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«Все, что не кристаллично — не прочно и должно 
постепенно превратиться в кристаллы. Кристаллы — 
это то идеальное состояние вещества, тот глубокий 
внутренний порядок, к которому стремится Природа».

A. E . Ферсман 
24  мая 1919 г.

ПРЕДИСЛОВИЕ
ОТВЕТСТВЕННОГО РЕДАКТОРА

Научно-техническое состояние общества во все времена обусловливалось 
количеством и качеством использования минерального сырья, изготовленны
ми из него материалами, степенью развития материаловедения. Передовые 
отрасли науки и техники постоянно нуждаются во все более глубоком иссле
довании свойств материалов как функции состава и строения составляющей 
их кристаллографической матрицы. Поэтому поиск новых месторождений и 
материалов, выращивание монокристаллов и исследование их структуры всег
да актуальны. Главным элементом любого прибора или устройства, особенно 
в таких бурно развивающихся в последние десятилетия областях науки, как 
электронная техника, радио- и микроэлектроника, фотоника, вычислительная 
техника, телекоммуникации, является кристалл. Изучение физико-химичес
ких условий выращивания монокристаллов, в первую очередь полупроводни
ков и диэлектриков, активизировало развитие химии особо чистых веществ. 
И, наконец, в последние годы реализуется совершенно гигантский скачок в 
направлении изучения нанокристаллов и совершенствования нанотехнологий. 
В связи с этим нужда в подготовке специалистов соответствующего профиля 
непрерывно растет. А это, в свою очередь, требует пополнения арсенала лите
ратуры адекватным учебным материалом.

В учебной литературе указанного профиля для высшей школы пре
обладают книги, рассчитанные для подготовки студентов преимуществен
но химических (Г.Б. Бокия, А.И.Китайгородского, М.А. Порай-Кошица, 
П.М. Зоркого, Е.И. Гладышевского, П.И.Крипякевича, Л.А. Асланова), физи
ческих (А.В. Шубникова, М.П. Шаскольской, Ю.И.Сиротина, И.С. Желудева, 
Б.Ф. Ормонта, А.С. Сонина) или геологических (Н.В. Белова, Г.М. По
пова, И.И. Шафрановского, В.А. Франк-Каменецкого, В.С. Урусова, 
Д.Ю.Пущаровского, Ю.Г. Загальской и Г.П. Литвинской) специальностей. 
При этом, учебники, рассчитанные, например, на аудиторию физиков, как
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Предисловие ответственного редактора

правило, пересыщены материалом абстрактного математического характера 
с теорией групп, представлениями и характерами, векторным, матричным и 
тензорным аппаратом описания симметрии и свойств кристаллов. И даже сим
волика, как общий кристаллографический язык, используется в подавляющем 
большинстве в номенклатуре Шенфлиса. C другой стороны, такая символи
ка практически не используется в учебниках, предназначенных для химиков 
и особенно геологов. Там преобладает международная символика. Материал 
большинства этих учебников фактически лишен математических основ взаи
модействия симметрических операций и представлений теории групп, ограни
чивается лишь перечислением видов симметрии и не всегда в полной мере — 
пространственных групп, что не может отвечать современному уровню подго
товки студентов. Кроме того, большинство из этих учебников уже стали биб
лиографической редкостью. По мнению проф. RB. Галиулина («Размышления 
о жизни»), «система образования на геологическом факультете просто отпу
гивает людей со строгим мышлением. — Геологам не нужна теория групп, — 
заявляет Ю.К. Егоров-Тисменко. Но без теории групп кристаллография се
годня — это просто абсолютная белиберда».

Такая поляризация материала в обращении к студенческой аудитории 
стимулировала подготовку этой книги в виде издания, максимально прибли
женного к универсальному. Для этого, помимо классических представлений 
геометрической кристаллографии о внешней и внутренней симметрии крис
таллов, об их структуре и морфологии, общих вопросов кристаллохимии, 
авторы постарались в доступной с точки зрения неотягощения сложным ма
тематическим аппаратом форме изложить в учебнике теоретические основы 
симметрии в матричном представлении, включили отдельный раздел с класси
ческими основами рентгеноструктурного анализа и отдельный раздел — физи
ческие свойства кристаллов на основе тензорных представлений. Таким обра
зом, содержание книги охватило основы кристаллографии и кристаллохимии, 
рентгеноструктурный анализ, симметрию и свойства кристаллов.

Вышеуказанные преимущества книги, к сожалению, увеличили воз
можность появления в ней и недостатков. Ибо стремление дать максимально 
широкое освещение материала — есть обычный недостаток любого научного 
издания. Этим объясняется некая перегрузка отдельных частей работы, как 
правило, тех, в которых авторы наиболее компетентны. C другой стороны, не 
представляется возможным исчерпывающе изложить весь материал по со
ответствующим вопросам или приходится что-то опускать. Так, ааторам при
шлось практически опустить такие важные разделы, как теории роста крис
таллов и методы выращивания монокристаллов, сопровождаемые материалом 
о дефектах, дислокациях и их роли; вопросы химической связи в структурах 
и вопросы термодинамики, обычно досконально излагаемые в курсах общей, 
12
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органической, неорганической или физической химии; вопросы анти- и мно
гоцветной симметрии; вопросы двух- и трехкристальной дифрактометрии и 
рентгеновской топографии; а среди свойств — такие специфические, как по
лупроводниковые и магнитные. В весьма усеченном виде изложены и важные 
данные по кристаллохимии высокотемпературных сверхпроводников.

Книга состоит из четырех частей. Первая часть посвящена основам 
геометрической кристаллографии. В ней излагаются особенности и основ
ные свойства кристаллов и краткие сведения об их росте. Вместе сданными о 
взаимодействии операций симметрии в матричном виде даются исчерпываю
щие представления о внешней — закрытой симметрии кристаллов на основе 
теории групп и внутренней — открытой симметрии, а также вопросы морфо
логии и символики кристаллов. Вторая часть содержит основы рентгенос
труктурного анализа кристаллов методами как порошка, так и монокристалла. 
Излагаются теоретические представления об интенсивностях отражений, их 
погасаниях и конкретных методах расшифровки структуры. Этот материал 
специально размещен в качестве предваряющего третью часть учебника. 
Она посвящена основам кристаллохимии, в которой на базе данных о расшиф
рованных структурах описываются структурные типы веществ, излагаются 
основные представления о шаровых кладках и плотных упаковках, о радиусах 
структурных единиц, координационных числах и координационных многогран
никах, явлениях изоморфизма, полиморфизма и политипизма, а также обос
новываются факторы, определяющие кристаллическую структуру вещества. В 
четвертой части книги изложены характеристики предельной симметрии, 
принципы симметрии и суперпозиции Кюри, принцип Неймана как основ
ной закон кристаллофизики, даются представления о скалярных, векторных 
и тензорных свойствах кристаллов. Затем следует систематическое описание 
механических, электрических и оптических свойств кристаллов в зависимости 
от их симметрии. Как логическое окончание этого раздела приводится ори
гинальная систематика кристаллов полупроводников и диэлектриков, дающая 
возможность предсказания заранее заданных свойств материала как функции 
химического состава соединения. Завершает эту часть учебника материал 
об апериодических структурах, нанокристаллах и нанотехнологиях, который 
было нельзя не отразить, учитывая непрерывно возрастающую в последние 
годы так называемую «минералогическую интервенцию» (2009) в микро- и 
наномир.

Учитывая весьма скудное представительство в литературе по кристал
лографии и кристаллохимии задачников (исключение составляют пособия 
Ю.Г. Загальской с Г.П.Литвинской, П.М. Зоркого, Н.В. Переломовой с 
М.М. Тагиевой и Л.Л. Шевченко), авторы сочли необходимым довершить 
учебник соответствующим Практикумом, содержащим более тысячи задач и
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вопросов. Список использованной и рекомендуемой литературы состоит прак
тически только из монографий и учебных пособий, не включает статьи жур
нальной периодики, как малодоступные для студентов источники.

Авторы учебника — известные ученые и педагоги, пятьдесят лет назад 
окончившие Львовский госуниверситет имени Ивана Франко и успешно ус
воившие еще в студенческие годы азы минералогической школы академика 
Е.К. Лазаренко.

В процессе работы над книгой авторы использовали солидный материал 
почти полувекового опыта преподавания соответствующих курсов студентам 
геологического, химического и физического факультетов Киевского имени 
Т. Шевченко, Львовского имени И. Франко и Ужгородского национальных 
университетов. Важную роль при этом сыграли теоретические и эксперимен
тальные данные, полученные ими в процессе научных исследований в области 
изучения физико-химических основ поиска и отбора материалов для элект
ронной техники, выращивания монокристаллов, исследования их физических 
свойств и изготовления элементов приборов и устройств разнообразного на
значения оптоэлектроники, а также результаты комплексного изучения при
родных кристаллов минералов.

Обычно при написании учебников приходится включать в текст как особо 
важные научные положения, законы и правила, так и привлекать иллюстра
тивный материал из учебной, научной и справочной литературы, в результате 
чего многие рисунки и таблицы мигрируют из издания в издание. В эту книгу 
авторы включили наиболее представительный табулируемый и иллюстратив
ный материал, заимствованный из классических монографий, оригинальных 
работ и сетей Интернета.

Общий вывод таков: впервые в Украине издается достаточно универсаль
ный учебник «Основы кристаллографии и кристаллохимии. Рентгенография 
кристаллов», призванный способствовать углублению и расширению знаний, 
повышению кристаллографической культуры основного читателя — студентов.

Член-корреспондент HAH Украины 
профессор С. А. Довгый
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллография и кристаллохимия.
Их связь с другими науками

Кристаллография — наука о внешней форме, внутреннем строении, за
рождении, росте и физических свойствах кристаллов.

Кристаллохимия — наука о взаимосвязи химического состава вещества 
с внутренним строением его кристаллов (кристаллической структурой) и его 
физико-химическими и физическими свойствами.

Среди фундаментальных естественных наук кристаллография, как наука 
о кристаллическом веществе, размещается между минералогией (откуда она 
произошла), физикой и химией), а кристаллохимия как пограничная наука — 
между химией и кристаллографией (рис. I ). В то же время кристаллография 
является обычной составной частью всех учебников по кристаллохимии, как 
необходимая и основная её часть, которая предшествует всем кристаллохими
ческим представлениям.

Рис. 1. Место кристаллографии и кристаллохимии среди других наук. Треугольник 
Н.В. Белова (Ф  — физика, X  — химия, M  — минералогия, К  — кристаллография, 

КФ  — кристаллофизика, K X  — кристаллохимия,
M K — минералогическая кристаллография).
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Введение

Ближайшие пограничные науки — геохимия, геофизика и физическая хи
мия. Кристаллография граничит с геохимией через генетическую минерало
гию и теорию роста кристаллов, с физической химией через материаловедение 
для техники. Сама же кристаллография основана на математических законах и 
представлениях. Отец российской кристаллографии Е.С. Федоров утверждал, 
что эта наука является фундаментом всех наук о неорганической природе.

Таким образом, если главные вопросы для некоторого объекта или яв
ления -  это: Что? Как? Почему? Так и что?, то кристаллография отвечает 
на них представлениями о: составе вещества, кристаллической структуре и 
форме кристаллов, их свойствах и использовании.

Отталкиваясь от химического состава вещества, кристаллохимия метода
ми рентгеноструктурного или электронографического и нейтронографическо
го анализов или по данным спектроскопических исследований определяет его 
кристаллическую структуру, обосновывает её электронным строением атомов 
и их расположением в Периодической системе и на этом основании обус
ловливает физико-химические или физические свойства материала. В итоге 
разрабатываются научные основы выбора веществ и получения на их осно
ве материалов с заранее заданными свойствами, раскрывается генетическая 
природа, научное и практическое значение кристаллов.
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ЧАСТЬ I
ОСНОВЫ ГЕОМЕТРИЧЕСКОЙ 

КРИСТАЛЛОГРАФИИ

1. Кристаллическое состояние

Кристаллическое и аморфное вещество

Рис. 2. Строение кристаллического (а )  и аморфного (б )  вещества

Как известно, вещество в твердом состоянии может быть представлено в 
виде кристаллического или аморфного тела. Кристаллами называются твер
дые огранённые тела природного или искусственного генезиса (происхож
дения). Иногда ими называют тела, обладающие кристаллической структурой. 
Они характеризуются так называемым дальним порядком, тем самым подчи
няются всем законам пространственной решетки в любом месте своего объё
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ма (рис. 2, а). В отличие от них аморфное вещество обладает только ближним 
порядком, т.е. упорядоченным окружением атомов одного сорта атомами дру
гого только в границах их контактного взаимодействия (рис. 2, б)

Пространственной решеткой, по закону которой построены все кристал
лические вещества, является совокупность её узлов, так размещенных в трех
мерном пространстве объёма кристалла, что в любом направлении они выстра
иваются в ряды с равными промежутками (рис. 3, а). В одной плоскости ряды 
образуют плоскую сетку, петлей которой может быть избран любой параллелог
рамм (рис. 3, б) с желательно близким к 90° углом у. Наименьший параллелепи
пед, из которых строится пространственная решетка и которые целиком без пус
тот заполняют её пространство, называется элементарной ячейкой (рис. 3, в). 
Пространственная решетка характеризуется определенной системой координат 
(координатным репером) с соответствующими координатными направлениями 
X, Y и Z, минимальным промежуткам рядов вдоль которых соответствуют три 
периода а, Ь, с, и углами между ними а , Р, у. Общепринятым при этом является 
репер правосторонней системы, который показан на рис. Зг, когда трём кристал
лографическим направлениям I(X), II(Y) и III(Z) соответствуют первые три 
пальца правой руки. Если смотреть на координатную систему с положительной 
стороны оси X, между осями Y h Z открывается угол а , с положительного конца 
оси Y — между осями X h Z угол р, наконец с положительного конца оси Z между 
осями X h Y -  угол у. Периоды решетки a, b, C1 и координатные углы а , Р, у 
часто называют параметрами или константами ячейки.

А2 Аз А4 As Ae

а)

X

 ̂ Bi В2 Ba В4 Bs Be

©

б)
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Z

Рис. 3. Пространственная решетка кристалла: а)  одномерный ряд с промежут
ком а; б ) двумерная плоская сетка с петлей; в )  трехмерная пространственная 

решетка с элементарной ячейкой ( г )

Вообще говоря, благодаря наличию примесей и несовершенствам внут
реннего строения, пространственная решетка реальных кристаллов имеет ог
ромное число нарушений. Поэтому она считается определенным теоретическим 
приближением к действительности, и при всех теоретических расчетах струк
тур ею пользуются как сугубо математическим абстрактным представлением. 
Когда же речь идет о внутреннем строении кристалла конкретного вещества, 
то имеется в виду его кристаллическая структура, а не кристаллическая 
решетка, что очень часто путают, особенно в физической литературе. По
этому важно не забывать о различных содержаниях этих понятий . Уместно 
подчеркнуть, что узлами пространственной решетки обычно выбираются ато
мы, ионы или целые молекулы, т.е. “живые” структурные единицы кристал-
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ла. Произвольно выбираемое начало координат может и не совпадать с узлом 
решетки. Таким образом, любая кристаллическая структура всегда строится 
по законам пространственной решетки, но при выборе ее рядов и плоских 
сеток существует определенный произвол исследователя. Тем не менее, об
щепринятым является требование выбирать ячейку минимального объема, 
с наименьшими периодами решетки а, 6, с и с координатными углами а , р, 
у, максимально приближающимися к прямым.

Вершины(В), ребра(Р) и грани(Г) кристалла, которые в большинстве со
ответствуют узлам, рядам и плоским сеткам решетки, называются его элемен
тами огранения. В соответствии с законом Эйлера-Декарта они связаны 
соотношением

Г+В =Р +2.

Так, например, для тетраэдра, куба и октаэдра эти суммы равны соответс
твенно 8, 14 и 14.

Число узлов в единице площади плоской сетки называется ретикулярной 
плотностью грани. Реальные кристаллы всегда обладают максимально разви
тыми гранями с наибольшей ретикулярной плотностью.

Особенности и основные свойства кристаллов

Таким образом, основными особенностями кристаллического вещества
в отличие от аморфного являются:

1. Решетчатое строение;
2. Дискретность и непрерывность (решетка построена из дискретных 

структурных единиц, но представляет собой так называемый дисконтинуум, 
или сплошную материальную среду с непрерывным множеством структурных 
единиц, свойства которого в пространстве также изменяются непрерывно);

3. Плоскогранность и прямореберность отдельных кристаллических 
индивидов (монокристаллов в отличие от поликристаллов).

Благодаря решетчатому строению кристаллам присущи следующие три 
основные особенности:

1. Однородность, или равносвойственность в параллельных направле
ниях, где все промежутки рядов, как и силы химической связи между структур
ными единицами, равны. Из одного большого монокристалла минерала кварца 
можно вырезатьтысячи параллельно ориентированных маленьких элементов — 
резонаторов ультразвуковой частоты.

2. Анизотропность — разносвойственность в непараллельных направ
лениях благодаря разнице вдоль них сил химической связи между структур- 
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ными единицами. Например, анизотропия твердости кристаллов в различных 
кристаллографических направлениях может достигать порядков величины. 
В некоторых непараллельных направлениях свойства кристаллов одинаковы 
благодаря их симметрии. Кристаллы с равными во всех направлениях конк
ретными свойствами называются изотропными относительно именно этих 
свойств (например, оптически изотропные кристаллы).

3. Способность к самоогранению в условиях свободного роста — 
отличает кристаллы от аморфных тел, которые в условиях затвердевания из 
жидкого состояния вследствие отсутствия дальнего порядка никогда не при
нимают собственной плоскогранной формы.

2. Зарождение и рост кристаллов

Кристаллы возникают в процессе фазовых превращений вещества из од
ного состояния в другое. Существует несколько способов роста кристаллов, а 
именно:

при переходе из жидкой фазы в твердую — рост из раствора или расплава;
при переходе из газообразной фазы в твердую — сублимация кристаллов 

(возгонка);
при переходе из одной твердой фазы в другую со сменой кристаллической 

структуры -  например, в процессе полиморфного перехода.
Кристаллизация вещества начинается из пересыщенных растворов или 

при охлаждении расплавов с возникновения благодаря силам химическо
го взаимодействия зародышей — микроскопических размеров кристалликов 
одно-, двух- или трехмерной формы. Зародыши после возникновения находят
ся в равновесии с раствором (или расплавом). В дальнейшем они постепенно 
увеличиваются, соединяясь друг с другом, или за счет пристройки к ним новых 
материальных частиц (ионов или молекул среды роста), стремясь к определен
ной равновесной форме, которая при данных термодинамических условиях и 
постоянном объеме кристалла отвечает минимуму поверхностной энергии, 
необходимой для ее формирования. (Поверхностная энергия грани — это про
изведение ее площади на работу формирования единицы поверхности раздела 
двух фаз, т.е. поверхностного натяжения). Таким образом кристалл растет за 
счет присоединения все нового строительного материала к плоским сеткам в 
виде новых рядов, покрывая грани слой за слоем. Грани перемещаются парал
лельно самим себе (величина такого перемещения в единицу времени назы
вается скоростью роста кристалла в данном направлении). Часто на хорошо 
развитых кристаллах даже невооруженным глазом просматриваются фигуры 
роста ступенчатой или спиралеобразной формы, т.наз. пирамиды роста.
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В большинстве случаев максимально развитыми вырастают грани с минималь
ными скоростями роста, но с максимальными ретикулярными плотностями.

В процессе кристаллизации выделяется соответствующая энергия. При 
этом строительный материал откладывается на растущем кристалле всегда та
ким способом, чтобы происходило максимальное выделение энергии. Поэтому 
большая отдача энергии происходит в случае построения трехмерных образова
ний, т.е. после возникновения зародыша частицы будут садиться в места, где они 
способны присоединиться с использованием максимального количества своих 
связей (в трехгранный угол, рис. 4). После окончания строительства очередного 
ряда начинается посадка частиц в двугранный угол. И только по окончании таким 
образом построенного очередного слоя начнется строительство последующего 
опять же с отдачей максимума энергии кристаллизации, т.е. в места каких-то 
нарушений равномерной кладки. Такие нарушения называются дислокациями, 
а наиболее распространенными из них являются т.наз. винтовые или краевые.

В зависимости от условий роста кристаллы могут приобретать самую раз
нообразную форму — от изометрической (когда кристалл развит приблизитель
но равномерно во всех направлениях) до таблитчатой, слоистой или вытянутой 
вплоть до иглообразной. Внешняя форма кристаллов, обусловленная домини
рующими простыми формами, называется их габитусом. Таким образом, на га
битус кристаллов обычно влияют скорость роста (которая в свою очередь зави
сит от степени пересыщенности раствора, или вязкости расплава и колебаний 
температуры), и наличие примесей. Кристаллы одного и того же вещества мо
гут иметь совершенно различный габитус в зависимости от условий их роста.

В естественных условиях свободной первичной кристаллизации из какой- 
то среды, например из магматического расплава, сначала при еще достаточно 
высоких температурах кристаллизуются минералы с наивысшими температу
рами плавления. Их кристаллы имеют возможность свободного роста и огра
няются равновесными габитусными формами. Такие кристаллы называются 
идиоморфными.

Рис.4. Размещение строительных частиц на грани кристалла во время роста
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В следующую, основную, стадию кристаллизации такой среды кристаллы 
отдельных минералов уже не в состоянии свободно развиваться, потому что 
другие или собственные, но более старшего возраста кристаллы препятствуют 
им в этом. Тогда растущий кристалл вынужден приспосабливаться к соседям, 
одновременно влияя и на их рост. На последней стадии кристаллизации такой 
среды строительный материал, который не нашел себе места на предыдущих 
стадиях кристаллизации, заполняет оставшиеся места. На этом этапе обыч
ным является затвердевание стекла т.е. некристаллического вещества. Если 
кристаллизация магматического очага проходит в приповерхностных услови
ях земной коры, охлаждение вещества проходит намного быстрее, и большая 
часть твердофазного материала реализуется на последней стадии, для которой 
характерным является образование вулканического стекла.

В технике наиболее распространенными методами получения кристаллов 
являются следующие.

Кристаллизация из расплавов:
1. В условиях изменения температуры при неподвижном контейнере (ме

тоды Наккена-Киропулоса, Стронга-Штебера);
2. C перемещением растущего кристалла в температурном градиенте 

(Чохральського);
3. C перемещением контейнера или печи в температурном градиенте (метод 

Бриджмена-Стокбаргера-Степанова, метод Обреимова-Шубникова);
4. Бестигельный метод Вернейля;
5. Методы зонной кристаллизации (тигельные и бестигельные).

Кристаллизация из растворов:
1. C изменением температуры раствора в динамическом или статическом 

режимах;
2. Метод испарения растворителя;
3. Гидротермальный метод;
4. Метод виращивания кристалла из раствора в расплаве;
5. Электрокристаллизация.

Кристаллизация из газовой фазы:
1. Метод сублимации вещества;
2. Метод химических реакций в газовой фазе;
3. Метод химических транспортных реакций.

Кристаллизация вещества в твердой фазе:
1. Метод собирательной рекристаллизации (перекристаллизации);
2. Метод рекристаллизационной обработки поликристалла.
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Самые крупные по размерам и массе монокристаллы получают раствор- 
расплавными методами (до десятков кг, более 100см длиной и 20см диамет
ром). Но для получения кристаллов максимально кристаллографически со
вершенных и наивысшего оптического качества используются газофазные 
методы, хотя такие кристаллы значительно уступают в размерах.

Из расплавов выращиваются монокристаллы полупроводниковых ма
териалов (Si и Ge), крупные кристаллы галогенидов щелочных металлов, 
висмута, тугоплавких металлов и оксидов. Из раствора получают крупные 
оптически совершенные монокристаллы дигидрофосфата калия и аммония, 
квасцов, оптического кварца, из раствора в расплаве — тугоплавкие ферриты, 
флюорит, рутил, кальцит, титинат и цирконат бария и т.д.

Отметим, что в мировой практике ежегодно изготавливается монокрис
таллической продукции от несколькихх сот тонн до отдельных искусственных 
образцов в лабораториях. Искусственные кристаллы используются в оптике 
благодаря высокому светопреломлению и двупреломлению, а также прозрач
ности в ИКи УФ областях спектра (CaF2, Al2O3, KBr, КС1, LiF, NaCl, SiO2, AgCl, 
TH, TlBr, GaPS4, InPS4), в поляризационной оптике (CaCO3, Hg2Cl2, NaNO3, 
SiO2, Hg3Te2Cl2, слюды, гипс), как изоляционные материалы (слюды), в качес
тве подложек электронных тонкослойных элементов конструкций (Al2O3, Si, 
MgAl2O4), в акустоэлектронике и высокочастотной технике (ADP, KDР, LiSO4, 
SiO2, BaTiO3, PbTiO3, PbMoO4, ферриты, сегнетова соль, этилендиаминтар
трат, дикалийтартрат), в качестве электрооптических и оптически-нелиней- 
ных конструкционных элементов (Ag3AsS3, SbSI, ADP, KDP, Ba2LiNb5O 15, 
Ba2NaNb5O 15, BaTiO3, LiNbO3, CdS,' CaNb2O6, Gd2(MoO4)3, HIO3, CuCl, 
LiIO3, K3Li2Nb5O 15, KTaO3, KNbO3, NaNO2, Bi12GeO20, ZnS, MgB4O7, Sn2P2S6, 
AgGaS2), в качестве полупроводниковых материалов (AIN, AlSb, PbS, CdS, 
GaSb, GaAs, GaN, GaP, Ge, InSb, InAs, InP, NiO, Se, Si, SiC, Te, Bi2Te3, ZnSe, 
ZnS, ZnTe), как генераторы и преобразователи излучения и люминофоры 
(Al2O3, CaF2, CsI, GaAs, KL LiI, NaI, SiC, Y3Al5O 12, ZnS, CaWO4, антрацен, 
хелаты, дибензил, дифенил, фенантрен, стильбен), элементы памяти в ЭВМ 
(Ca5(PO4)3(F1Cl1OH), CaTiO3, LiNbO3, SrNO3, Na4Al3(SiO4)3Cl) и пр.

3. Измерение и проектирование кристаллов

Первым законом кристаллографии является закон постоянства углов. Пос
кольку габитус кристаллов зависит от реальных условий их роста, кристаллы даже 
одного и того же вещества могут принимать самую разнообразную форму. Но гра
ни кристалла фактически представляют собой плоские сетки соответствующей 
пространственной решетки и в процессе роста передвигаются параллельно са
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мим себе. Датский ученый Н.Стенсен (Стено) в 1669 голу, изучая форму кристал
лов кварца (SiO2) и гематита (Fe2O3) пришел к выводу, что у разных кристаллов 
одного и того же вещества независимо от размеров и формы отдельных граней 
двугранные углы между соответственными гранями постоянны.

Как видим из рис.5, углы между гранями а и b разных кристаллов кварца, 
независимо от их формы и степени развития, равны. Естественно, это отно
сится к двугранным углам разных кристаллов, но одних и тех же полиморфных 
модификаций вещества.

Закон Стено имеет чрезвычайно важное значение для диагностической 
кристаллографии, потому что по углам между гранями кристаллов можно оп
ределять вещество в обход весьма трудоемким методам традиционного хими
ческого анализа. Поэтому он является основой гониометрии как отдельного 
раздела кристаллографии.

Рис.5. Кристаллы кварца разнообразного габитуса, но с равными углами между 
соответствующими гранями (из «Кристаллографии» Ромэ-Делиля, 1783)

В качестве углоизмерительных инструментов используются гониометры, 
простейшим из которых является прикладной. Он представляет собой обыч
ный транспортир с подвижным плечом (рис. 6, а), но точность измерения 
углов таким инструментом (до 30') очевидно неудовлетворительна. Поэтому 
в лабораторной практике пользуются отражательными оптическими т. наз. 
теодолитными гониометрами- одно-, или двукружными (рис. 6, б), точность 
измерения углов на которых в зависимости от качества граней кристалла до
стигает минут и секунд. Принцип действия такого инструмента — в последова
тельном получении отражений светового луча от набора граней. Впервые на 
таком гониометре В.Миллером (Кембридж, 1874) был исследован кристалл 
размером 0.7мм, который насчитывал 147 граней. Теодолитный гониометр 
имеет две взаимно перпендикулярные оси вращения с двумя лимбами для из
мерения моментов отражения между двумя гранями. Для каждой грани таким
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образом получают две сферические координаты, что позволяет фиксировать 
их положение в пространстве в момент отражения светового луча.

Рис.6. Прикладной гониометр (а )  и двукружный отражательный гониометр ( б )

Результаты измерения гранных углов требуют удобного, рационального, но 
краткого представления. Каждая грань вполне исчерпывающе характеризует
ся двумя вишеуказанными сферическими координатами: если представить себе 
сферу вокруг исследуемого кристалла (сфера проекций) и из ее центра опустить 
перпендикуляр MO на грань кристалла, то угол р между ним и направлением на 
северный полюс NO сферы будет полярным расстоянием этой грани. Если же 
представить некоторую плоскость, секущую сферу через ее вертикальную ось 
NO, то ее след на сфере будет нулевым меридианом. Угол между этой плоскос
тью и плоскостью нормали к грани называется долготой ср грани. Таким обра
зом, двумя углами ср и р как сферическими координатами можно обозначить лю
бую грань кристалла или любое направление в нем (рис. 7). После измерения 
углов между гранями кристалла полученную информацию необходимо перенести 
на бумагу для наглядного изображения. Для этого пользуются кристаллографи
ческими проекциями. При этом требуется изобразить кристалл как трехмерный 
объект на бумаге, то есть в двумерном пространстве. C целью экономии одного 
измерения за образ грани кристалла принимается нормаль к ней. Если на рис. 8 в 
сфере проекций провести экваториальную плоскость (плоскость проекций Я), 
которая лежит в плоскости бумаги, а нормаль Oa к какой-нибудь грани 
продолжить до пересечения с поверхностью сферы в точке а ', то, соеди
нив ее лучом с северным полюсом S сферы, получим точку а, пересечения 
этого луча с плоскостью Я. Эта точка и будет гномостереографической 
проекцией грани, нормальной к направлению О а. След пересечения сферы 
проекций с плоскостью Я проекций называется кругом проекций. След 
пересечения сферы проекций какой-то плоскостью, которая проходит через 
центр сферы, спроектированный на плоскость проекций, называется дугой 
большого круга. Очевидно, в зависимости от наклона таких больших кругов 
их дуги будут сопадать с меридианами сферы при условии ее размещения
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осью север-юг в плоскости P  проекций. При этом дуга большого круга, 
расположенного нормально к плоскости проекций, выровдается в прямую 
линию вдоль диаметра круга проекций, а расположенного параллельно -  
в круг проекций. Отсюда становится понятным, что горизонтальные грани 
кристалла (т.е. параллельные кругу проекций) проектируются в его центре, а 
вертикальные -  по границе круга. Наклонные же грани проектируются в поле 
проекций, занимая промежуточное положение мелщу двумя предыдущими. 
Для графического обозначения гномостереографических проекций граней 
кристалла, которые “смотрят” вверх вплоть до вертикальных, используют 
маленькие пустые кружочки, а для граней, которые “смотрят” вниз — крестики 
или черные кружочки (рис.9, а,б).

Рис. 7. Сферические коорди- Рис. 8. Гномостереографичес-
наты фи р грани, нормалью к кая проекция грани, нормаль-

которой является отрезок OM  ной к направлению Oa

Для нанесения на проекцию полученной после измерений кристал
ла цифровой информации по даннным ф и р его граней пользуются сеткой 
Ю.В. Вульфа (рис. 10). Она является основным инструментом обработки 
гониометрических данных кристалла. Сетка представляет собой стереогра
фическую проекцию градусной сетки полусферы проекций на плоскость про
екций.

Гномостереограмма кристалла исполняется следующим образом. Лист 
кальки накладывается на сетку Вульфа; карандашом отмечается центр круга 
проекций и с правой стороны — начало отсчета углов ф. После этого от нулевого 
(ф=0°) меридиана вдоль круга проекций по часовой стрелке откладывают угол 
Ф и делают засечку. Затем вращают кальку, не смещая ее центра с центра 
сетки Вульфа, до совпадения засечки с каким-нибудь концом ее диаметра и от 
центра в сторону засечки откладывают угол р (от 0 до 90°). Если р>90° (для 
граней, которые “смотрят» вниз), то от засечки в сторону центра сетки 
откладывают угол р-90°. Это обусловливается тем, что нормали к граням с по-
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лярным расстоянием до 90° направлены в верхнюю полусферу, если р=90° — 
лежат в экваториальной плоскости проекций, и при 90°< р < 180° — направле
ны в нижнюю полусферу

Рис. 9. Получение гномостереографической проекции кристалла (а ),  
гномостереограмма кристалла (б )

Рис. 10. Нанесение координат ф и р на сетку Вульфа

Значительно реже в кристаллографической практике применяется гно- 
моническая проекция (рис.11). В отличие от гномостереографической плос
костью гномонической проекции является плоскость, касательная к сфере 
проекций в ее северном полюсе. Нормали к граням из центра сферы продлева- 
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ются до пересечения с этой плоскостью, давая точки гномонических проекций 
граней. Нормали к вертикальным граням кристалла оказываются параллель
ными плоскости проекций, и поэтому проекции таких граней изображаются 
стрелками, параллельными этим нормалям.

Гномостереографические и гномонические проекции граней соответству
ют стереографическим проекциям нормалей к ним, которые задаются теми же 
самыми сферическими координатами. Угловые расстояния между двумя гра
нями кристалла (угол, добавочный до 180°) отсчитываются с помощью сетки 
Вульфа вдоль одного меридиана, на который выводятся точки их проекций 
на кальке при ее соответствующих поворотах. Необходимо иметь в виду, что 
замеры углов между проекциями граней в разных полушариях проводятся 
вдоль двух меридианов, симметричных относительно центрального, для ко
торого р=0°.

Для решения разнообразных задач с помощью сетки Вульфа пользуются 
следующими правилами:

1. Стереографическая проекция направления, заданного сферическими 
координатами ф и р, соответствует гномостереографической проекции грани, 
нормаль к которой совпадает с этим направлением.

2. Гномостереографической проекцией ребра между гранями будет сте
реографическая проекция плоскости, нормальной к этому ребру.

Рис. 11. Гномоническая проекция кристалла

3. Дуга большого круга через заданные гномостереографические проек
ции граней является гномостереографической проекцией ребра, в котором 
пересекаются эти грани.

4. Дуга большого круга через заданные стереографические проекции ребер 
является стереографической проекцией грани, ограниченной этими ребрами.

5. Угол между гномостереографическими проекциями граней является 
углом между нормалями к ним.
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6. Угол между стереографическими проекциями ребер является углом 
между этими ребрами.

7. Полюс дуги большого круга (точка, равноотстоящая от всех точек 
дуги на 90°) является гномостереографической проекцией грани, если дуга — 
ее стереографическая проекция; или — стереографической проекцией ребра, 
если дуга — его гномостереографическая проекция.

8. Угол между дугами больших кругов является углом между гранями, 
если дуги — их стереографические проекции.

Обычным набором кристаллографических задач, которые решаются при 
помощи сетки Вульфа, является изображение гномостереограмм граней и ре
бер кристалла и измерение улов между ними.

Так что есть красота 
И  почему ее обожествляют люди? 
Сосуд она, в котором пустота,
Или огонь, мерцающий в сосуде?

(Николай Заболоцкий)

4. Симметрия кристаллов

Симметрия вокруг нас

C давних пор люди стихийно использовали представления о симметрии как 
об эквиваленте гармонии, красоты и уравновешенности. Гармония сводит про
тивоположности в единство. Причина гармонии — наилучшее приспособление 
к условиям существования. Считается, что предмет, изготовленный с чувством 
меры, — красив, а человек с чувством меры в поведении — приятен. На воспри
ятие гармоничных “правильных” объектов и явлений тратится меньше энергии. 
Люди всегда отдают предпочтение порцдку и простоте вместо хаоса и неопреде
ленности. Непосредственным доказательством этого являются численные соот
ношения знаменитого золотого сечения ( I +•/"5 ) : 2 =  1.62, которое называется 
формулой красоты, числа Фибоначчи, числа ей к. Автором термина симметрия 
является Пифагор Самосский (6 век до н.э.), основатель хорошо известной на
учно-философской школы пифагорейцев. Природные объекты и явления всегда 
отождествлялись с примерами приспособленности и целеустремленности.

Понятиями и законами симметрии пользуются практически во всех как 
естественных, так и гуманитарных науках, при иллюстрации объектов и явле
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ний природы, животного и растительного мира, архитектурных сооружений, 
разнообразных произведений искусства и т.п.. Мир симметрии объединяет 
специалистов в отраслях геологии, физики, химии, математики, биологии, про
фессионалов — деятелей архитектуры, музыки, живописи, литературы вплоть 
до кондитеров и ткачей. Не смотря на практически бесконечные применения и 
использования представлений и законов симметрии, количество ее разновид
ностей или «операций» ограничивается лишь отражениями, поворотами 
и переносами (трансляциями) , т.е. одноразовыми или ритмическими пов
торениями отдельных частей или целого. Таким образом, в самом общем виде 
симметрией называется способность объектов и явлений повторяться или 
повторять свои части при определенном движении в пространстве или во 
времени.

Внешняя симметрия многогранников.
Симметрические операции и элементы симметрии

В отношении кристаллов различают, с одной стороны, внешнюю (за
крытую) симметрию их формы, собственно симметрию монокристаллов, а 
с другой — внутреннюю (открытую) симметрию их строения, т.е. симметрию 
кристаллической структуры. При рассмотрении кристалла с хорошо раз
витыми гранями привлекает внимание аналогия их формы и закономерное 
симметричное размещение одних по отношению к другим.

Рис, 12. Плоскость симметрии объекта (а )  и плоскость симметрии кристалла (б )

На рис. 12.а хорошо видно, что макет дома можно “разрезать” вообра
жаемой плоскостью, относительно которой все его части повторят друг друга, 
как бы отражаясь в этой плоскости, как в двухстороннем зеркале. Кристалл на 
рис. 12.6, очевидно, тоже имеет аналогичную плоскость.
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На рис. 13.а и б видно, что объекты в виде вагона трамвая или кристал
ла тоже обладают эквивалентными частями, однако уже не относительно во
ображаемой плоскости, а относительно воображаемой прямой линии, вокруг 
которой необходимо поворачивать предмет до момента совмещения его эквива
лентных частей, в данном случае на угол 180°. Наряду с этим существуют объ
екты и кристаллы с набором попарно эквивалентных граней, ребер и вершин, 
но уже относительно определенной воображаемой точки в центре их тяжести 
(рис. 14). Характерным признаком такой точки является тот факт, что всякая 
проведенная через нее прямая на равных расстояниях от нее в обе стороны бу
дет встречать эквивалентные части объекта или кристалла. Такую точку можно 
уподобить фокусу объектива фотокамеры, которая фотографирует объекты в 
натуральную величину (рис. 14.6). Отражения определенных частей кристаллов 
в соответствующих воображаемых зеркальных плоскостях или в воображаемых 
точках или же самосовмещения при некотором вращении вокруг воображае
мых прямых называют симметрическими операциями. При этом различают 
операции I рода (вращения) и 2 рода (отражения). Воображаемые точ
ки, прямые линии и плоскости, относительно которых реализуются симмет
рические операции, называются элементами симметрии. К ним относят
ся рассмотренные выше зеркальные плоскости симметрии, оси вращения и 
центр симметрии (инверсии), которые обозначаются как Р, Ln и С.

а

А л л

2-ная ось 
симмет рии

___ :_ ?̂_
__

_____ Z
Рис. 13. а)  Двойная ось сим
метрии объекта; б)  двойная 

ось симметрии кристалла
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Угол, на который необходимо повернуть кристалл (или другой объект) до 
его самосовмещения, называется элементарным углом поворота (а°).Число 
самосовмещений фигуры при ее полном обращении вокруг оси вращения на 
360° называется порядком оси вращения: п = 360°/ а ° . В геометрии имеются 
оси вращения каких-нибудь порядков вплоть до бесконечного, если элемен
тарным углом вращения будет бесконечно малый угол. Образом оси враще
ния бесконечного порядка является грифель цилиндрического карандаша. 
В органическом мире флоры и некоторых представителей фауны главенству
ют разнообразные оси симметрии, в том числе оси 5 или 8 порадков и выше. 
Оси симметрии 1 порядка характеризуют любой объект, потому что его всегда 
можно повернуть вокруг любого направления на 360°, и он самосовместится. 
В кристаллах же вследствие закона симметрии могут существовать оси лишь 
1, 2, 3, 4 и 6 порядков. Причиной отсутствия в них осей 5 и выше 6 порадков 
является правильно-периодическое внутреннее строение по законам решет
ки, которая не обладает элементарными ячейками, ограниченными петлями 
плоских сеток в форме правильных пяти-, семи- или восьмиугольников и т.д., 
которые бы целиком без промежутков заполняли пространство (рис. 15).

Рис. 15. Заполнение пространства фигурами с осями 2 , 3, 4, 6, 5, 7 и 8 порядков

Наряду с вышеприведенными элементами симметрии в кристаллах встре
чаются так называемые инверсионные оси CUMMempuu(Lin) , которые явля
ются составными из двух операций — вращения вокруг оси и последующего 
(или предварительного) отражения в центре инверсии.

W  /  W 
\ \  /  V W '0 кД/\ /\ Рис. 16. Молочный пакет(а);

вращение на 90° вокруг оси 4
(пунктир) и последующее отра

6 жение в центре симметрии О (б )
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Примером хорошо известной фигуры с инверсионной осью симметрии 
4 порядка является молочный пакет (рис. 16). Если повернуть его на 90° вок
руг прямой, проходящей через середины склеек и после этого провести опера
цию отражения в центре инверсии, пакет самосовместится (рис. 16, б). Ин
версионные оси разных порядков могут быть приравнены к другим отдельным 
или составным элементам симметрии. Так, очевидно, что инверсионная ось 
1 порядка равнозначна центру инверсии, второго порядка -  перпендикулярной к 
ней зеркальной плоскости симметрии, третьего порядка — тройной оси вращения 
и дополнительного центра симметрии, шестого порядка — тройной оси вращения 
с перпендикулярной к ней плоскостью симметрии. И только инверсионная ось 
4 порядка является самостоятельным элементом симметрии. Следует обратить 
внимание на то, что кристаллы с инверсионной осью четного порядка не об
ладают центром инверсии, как отдельным элементом симметрии.

Отметим, что вместо инверсионных осей симметрии иногда используют 
зеркально-поворотные оси (Л ). Этот элемент симметрии является комби
нацией вращения вокруг оси симметрии с последующим отражением в плос
кости симметрии, перпендикулярной к ней. Все существующие зеркально-по
воротные оси симметрии эквивалентны каким-то другим элементам, которыми 
удобнее пользоваться: Л 1 =  Р; Jl2 =  С; Л3 = L3P = Li6; Л4 = Li4; Л6 = Li3

Вообще, оси симметрии порядка выше двух называются осями высшего 
порядка. Отметим, что ось 4 порядка в то же время является осью 2 порядка, 
а ось 6 порядка одновременно является осью и 3, и 2 порядка. При определе
нии всегда обозначается наивысший порядок осей.

На стереографических проекциях элементы симметрии обозначают
ся строго определенным образом: плоскости симметрии — двойной чертой, 
прямой или дугообразной в зависимости от наклона плоскости в кристалле 
(рис. 17), оси вращения — соответствующими их порядкам геометрическими 
фигурками, центр симметрии -  большой буквой C (рис. 18-20). Обозначения 
элементов симметрии в международной (Германа-Могена) и учебной (Бравэ) 
символике сведены в Табл. 1.

Рис. 17. Горизонтальная, вертикальная и наклонная плоскости симметрии и их 
обозначения на проекциях
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Рис. 18. Вертикальная и горизонтальная четверные оси симметрии, горизонталь

ная и наклонная двойные оси и их обозначения на проекциях

• G *

Рис. 19. Вертикальная плоскость симметрии, горизонтальная и вертикальная 
двойные оси симметрии и центр симметрии

Рис. 20 . Гномостереографические проекции показанных на рис. 19 элементов
симметрии
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Таблица 1
Элементы симметрии кристаллографических многогранников (закрытые)

Название
Символ Изображение по отношению 

к плоскости рисунка
Междуна

родный Учебный вертикаль
ные

горизонталь
ные

Зеркальная плос
кость симметрии m р <3 О
Центр симметрии T C ©
Поворотная ось 
симметрии: п L

П

Двойная 2 L2 • I— I
Тройная 3 L3 ▲ hr—к
Четверная 4 Ч U _ H J
Шестерная 6 Lfi о 0—0
Инверсионная ось 
симметрии: п Lin

Тройная 3 Li3

Четверная 4 L.
\А SI к — S

Шестерная 6 L r
if)
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Матричный аппарат симметрических 
преобразований

Симметрические операции удобно рассматривать в виде преобразований 
координатного репера кристалла. Координатными реперами кристаллов могут 
быть ортогональный (прямоугольный), для которого а = P = у =90°, косоуголь
ный: а =  у =90° * P и гексагональный (тригональный): а =  P = 90°; у = 120°.

При симметрическом преобразовании объекта координатный репер со 
“старыми” координатными осями x,y,z превращается в репер с “новыми” ося
ми X, Y, Z (рис. 21). Например, в результате операции отражения в плоскос
ти симметрии, нормальной старой координатной оси z, новая ось Z кристалла 
при неизменных направлениях осей х, у будет направлена вдоль отрицатель
ного направления оси z. Начало координат при симметрическом преобразова
нии остается на месте, и операция симметрии определяется косинусами углов 
между старыми и новыми координатными направлениями. Точка фигуры с ко
ординатами xyz после симметрического преобразования получает координаты 
XYZ, связанные между собой системой уравнений:

X  =  C11X  + Cl2y  + C13Z  

Y =  с21х +  сГ2у +  c.23z 
Z =  с31х + с32у + c33z.

Любому симметрическому преобразованию всегда можно поставить в со
ответствие квадратную девятичленную матрицу Cij направляющих косинусов, 
где i,j =  1,2,3 (первой является координата X, второй -  Y, а третьей - Z ) .

{1 npui= J,

О np u i* j .

Рис. 21. Координатный репер кристалла до и после преобразования
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Матрицы — это таблицы коеффициентов, которые равны косинусам уг
лов между старыми и новыми осями координат:

cos Xx со s Xy со s Xz сп C12 С,3
cos Yx cos Yy cos Yz С2. C22 С23
соs Zx соs Zy cos Zz С31 С32 сзз

На рис. 21 дугами обозначены углы Xz, Yz и Zz как 13,23 и 33. Таким об
разом, элементам матрицы соответствуют коэффициенты Cij с подстрочными 
индексами, где i обозначает новое координатное направление, a j — старое. 
Строки матрицы соответствуют косинусам углов между каким-нибудь 
новым координатным направлением и всеми старыми, а столбцы матрицы — 
косинусам углов между каким-нибудь старым координатным направлением и 
всеми новыми. Элементы матрицы зависят друг от друга: сумма квадратов 
строк или столбцов равняется единице, а сумма произведений пары строк или 
столбцов равняется нулю. Детерминант (или определитель) матрицы рассчи
тывается следующим образом:

1С„1 =  (СПС22СМ + W j /  +  С2,С:Г2С,:<) -  (СПС22СМ + С2,СГ2СМ + C„ C23CJ '  
Каждый элемент матрицы направляющих косинусов может быть рассчи

тан с помощью детерминанта : с.. =  ( - 1 )'ЧА.|с..|, где А. является дополнитель
ным минором элемента с.., который получается вычеркиванием i-строки и 
j-столбца матрицы:

сп С,2 С\2 с„ с,з
~ С2 ,- ~  С22~

ICCCMI —

С3, С32 сзз сз, сзз

Во всех симметрических операциях кристаллографический координат
ный репер превращается сам в себя, и поэтому все соответствующие матрицы 
будут иметь в качестве своих элементов только 0 и ±1 (т. наз. ”ноль-один” 
матрицы), потому что cos 0° =  I, cos 90° =  0, cos 180° =  -1. При этом опре
делитель |Д| матрицы всегда равняется единице: для операций первого рода 
(вращений) А = +1, — второго рода (отражений в зеркальной плоскости или 
в центре симметрии) А =  - 1. Вращения переводят кристалл в совместимо рав
ные положения, а отражения — в зеркально равные.
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Рассмотрим некоторые симметрические операции в виде матриц. Обычно 
они обозначаются следующим образом: 43(Х) означает т. наз. циклическую 
операцию вращения кристалла вокруг оси L4, которая совпадает с его коор
динатной осью X на угол, втрое больший элементарного угла поворота (вра
щение только на элементарный угол не обозначается надстрочными индекса
ми); 2( XZ) или 3(XYZ) означают вращения вокруг оси 2 (или 3 параллельно 
с отражением в центре симметрии) вокруг направлений, которые совпадают 
с биссектрисами углов между указанными координатными направлениями. 
Операции m(Y) или rn(XY) означают отражения в зеркальных плоскостях 
(во второмслучаесовместносотражениемвцентресимметрии), расположенных 
нормально к координатной оси Y или к биссектрисе угла между положительным 
направлением оси X и отрицательным — оси Y Оси симметрии всегда счита
ются параллельными направлениям в скобках, а плоскост1 симметрии — 
перпендикулярными к ним. Часто обозначения ориентации осей вращения 
или плоскостей симметрии вместо круглых скобок даются подстрочными ин
дексами: 2 , 4 , ш ш .

X* Z* у , XZ

Примеры:
1. Симметрическая операция 4(Z) вращения вокруг оси 4, которая 

проходит вдоль координатной оси Z кристалла. Обратим внимание на то, что
вращению кристалла по часовой стрелке на некоторый угол вокруг какого- 
либо направления соответствует вращение координатного репера этого 
кристалла вокруг того же направления на тот же угол но против часовой 
стрелки. Поэтому принято операциям поворотов кристаллов ставить в 
соответствие повороты координатных реперов всегда против часовой 
стрелки, смотря на них с положительного конца оси вращения.

Векторные соотношения старых и новых осей координат имеют следую
щий вид: X =  у , Y = - x , Z =  z.

Рис. 22 . Симметрическое преобразование вращения на 900 вокруг оси 4, 
совпадающей с осью Z .
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Векторные соотношения осей для обратного преобразования: X=-Y, 
у = X 1 г = Z ; и соответственно матрица обратного преобразования

м-1 =
0 1 о
1 о о
0 0 1

; Д = 1 .

Произведение прямой и обратной матрицы всегда должно равняться еди
нице, что является полезным при проверке правильности определения матриц 
симметрических преобразований. Напомним, что приумножении матриц каж
дый элемент матрицы-произведения равняется сумме произведений элемен
тов строки одной матрицы на элементы столбца другой: 2 *

X X X . X . . X  .

. X . =

. X .

a d g A B C aA+dD+gG aB+dE+gH aC+dF+gl
то есть b е h D E F = ЬА+eD+hG ЬВ+eE+hH ЬС+eF+hI

с /  i G H I cA-\-JD-\~iG cB+jE+Ш cC+//7+//

2. Операция 3(Z).
Векторные соотношения : X=Xf1Y =  - х — г/, Z = Z -

Рис. 23. Операция вращения вокруг оси 3, совпадающей с осью Z .

3. Операция m(XY). Векторные соотношения при операции отражения в 
зеркальной плоскости симметрии, перпендикулярной к биссектрисе угла 

ху: X=-Xf1Y=- X1Z=Z.
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0 1 0 O l G
1 0 0 ,A =  -I; M '1= I O C
0 0 1 O O l

(Прямая и обратная матрицы 
эквивалентны).

Рис. 24. Операция отражения в плоскости т, перпендикулярной биссектрисе угла X Y

4. Операция вращения с инверсией 4(Z).
Векторные соотношения: X = -у, Y=x, Z= -z.

M =
0 1 0  
1 о о 
0 0 1

,A = - 1.

Рис.25. Операция вращения с инверсией вокруг оси 4, совпадающей с осью Z .

Из вышеприведенного легко видеть, что операция идентичности ( 1 = 
= поворот на 360° вокруг любого направления) приведет к векторным соотно
шениям координатных осей, которые до и после операции совпадут, а опера
ция инверсии ( 1 =  отражение в центре симметрии) — к векторным соотноше
ниям координатных осей, которые до и после операции изменят направления 
на противоположные. Соответствующие матрицы имеют следующий вид:

1
M ( I )  = 1

1
и М (  1) =

1
1 .

1

Кристаллографические многогранники как правило обладают более чем 
одним элементом симметрии. Их совокупное число обусловливается прави
лами или теоремами сложения, доказательство которых проще всего осу
ществляется с помощью матричных произведений. Так, не могут, например,
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существовать многогранники с только двумя осями вращения второго поряд
ка. При этом обязательно должна существовать и третья такая же ось. Или 
в плоскости, перпендикулярной к оси, например, третього порядка, не могут 
располагаться оси второго порядка в количестве, отличном от трех. Т.е. два 
элемента симметрии обязательно порождают равнодействующий им третий 
элемент симметрии.

Теоремы сложения закрытых элементов симметрии

1. Если оси симметрии п-го порядка перпендикулярна двойная ось 
симметрии, то через точку их пересечения проходит всего п таких же 
осей с углом между ними $=360°/2п (Ln + ±L2 = LnnL2).

Наличие двух двойных осей, пересекающихся под углами 90, 60, 45 и 30°, 
приводит к обязательному существованию еще и перпендикулярных к ним 
осей 2, 3, 4 и 6 порядков соответственно. Т.е., если две двойные оси пересе
каются под углом, например, 45°, то через точку их пересечения обязательно 
пройдет перпендикулярная к ним ось L4.

Доказательство в матричной форме: 2(х) • 2(ху) = 4 (z)(P hc. 26).

1 0  0 0 1 0 0 1 0
O l O 1 0 0 I o o
O O l O O l 0 0 1

2(х) • 2(ху) = 4(z), поскольку результирую
щая матрица соответствует векторным соот
ношениям X=у, Y=-x, Z=z, что характеризует 
вращение на 90° вокруг оси Z.

2. Если ось п-го порядка лежит в плоскости симметрии, то вдоль 
этой оси пересекаются всего п таких плоскостей под углом

$=360°/2п  (Ln+  IlP =  L n P ).
Таким образом, если две плоскости пересекаются, например, под 45°, 

линией их пересечения будет ось симметрии 4 порядка: т (у ) • т(-ху) =  4(z) 
(Рис. 27).
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Доказательство:

1 0  0 0 1 0 0 1 0
O l O . 1 0  0 _ I o o
0 0 1 0 0 1 0 0 1

m(y) . т(-ху) = 4(z)

Рис. 21.

3. Если ось симметрии четного порядка (2, 4, 6)  перпендикулярна 
плоскости симметрии, точкой их пересечения будет центр симметрии 
(L2n + ±Р = L2n PC ). Отсюда: число осей четного порядка в кристалле при 
наличии центра симметрии равно числу плоскостей симметрии (Рис.28).

2(z) • m(z) = I.
Доказательство:

I o d 1 0  0 I o o
O l O . 0 1 0 O l O
0 0 1 O O l O O l

2(z) • m(z) =  I

Рис. 28 .

4. Если плоскость симметрии и двойная ось пересекаются под углом 
45°, то через точку их пересечения в этой плоскости проходит инвер
сионная ось четвертого порядка (Рис. 29). Т.е:

Lm +  j L2( I Р) =L m2L22P. Также LieI - L 9tP) +±L2( | |P )=Ц вЗЦЗР = ЦЗЦ4Р.

Доказательство: 1 0  0 O l O O l O
O l O I o o 1 0  0
O O l 0 0 1 O O l

2(x) m(xy) = 4(z) , поскольку результирующая матрица 
соответствует векторным соотношениям X=-у, Y=x, Z=-z, 
m(xy) которые характеризуют вращение вокруг оси Z на 
90° с одновременным отражением в центре симетрии.

Рис. 29.
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Теоремы сложения элементов симметрии являются следствиями или от
дельными случаями фундаментальной теоремы Эйлера о взаимодействии 
двух осей симметрии любого порядка. Во всех случаях результирующая ось 
симметрии проходит через точку (или линию) пересечения исходных элемен
тов. И при этом всегда справедливо следующее: из трех операций любые две 
могут быть приняты за порождающие. Так, например, попарные два элемента 
симметрии из трех (L2n, ±Р, С) вызовут существование третьего.

Наглядными примерами взаимодействия элементов симметрии соответс
твенно вышеуказанным теоремам являются следующие:

Совокупность набора 
полученных элементов 

симметрии описывается 
т.наз. ф орм улой сим

м ет рии: L2SL2 
(В международной сим

волике 32)

L ,4 P (4mm)

(=L3SL2IP)
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Наличие только одного элемента симметрии в кристалле является исклю
чением. В подавляющем большинстве они обладают несколькими элемента
ми, каждый из которых, как было показано выше, порождается взаимодейс
твием двух других.

Полная совокупность элементов симметрии многогранника называется 
группой или видом симметрии. Они называются также точечными группами 
симетрии (ТГС), потому что при всех симметрических операциях с кристал
лом одна (особая) точка в его центре не смещается. Кристаллические объек
ты, которые описываются одним видом симметрии, относятся к соответствую
щему классу симметрии. Кристаллы одного и того же класса симметрии могут 
иметь совершенно различную внешнюю огранку, а, с другой стороны, внешне 
схожие кристаллы могут принадлежать различным классам симметрии.

Для обозначения точечных групп обычно пользуются международной 
символикой Германа-Могена, основным преимуществом которой является 
краткость, так как записываются обозначения главным образом порождающих 
элементов симметрии. При этом, если с особенным (координатным или диа
гональным — по биссектрисе между координатами) направлением совпадают 
нормаль к плоскости m симметрии и двойная ось симметрии 2, то в символ впи
сывается только плоскость т .  Международный символ может включать 1, 2 или 
3 позиции обозначений элементов (операций) симметрии соответственно числу 
особенных направлений кристалла. Если плоскость симметрии перпендикуляр
на оси n-го порядка, они обозначаются через дробь: n/m, которая занимает в 
символе отдельную позицию. Например, 2 / т ,  4 / т ,  б /т ,  3 / т  = 6.

Для учебных целей используют довольно громоздкие формулы симмет
рии. Формула симметрии (систематика Бравэ) является конкретной формой 
обозначения группы симметрии, но и она не отражает всех ее симметрических 
операций. Например, не записываются оси симметрии, которые совпадают с 
осями более высоких порядков, не учитываются левые и правые повороты.

В физике чаще используют третью символику - Шенфлиса. В ней группы 
только с одной осью симметрии обозначаются буквой C с подстрочным индек
сом, который соответствует порядку оси (C4 =  L4). Символом S обозначают 
группы с одной инверсионной осью (S3 = 3 ) .  Буквой D обозначаются аксиаль
ные группы с соответствующим подстрочным индексом (D6 = 622). Добавоч
ные подстрочные индексы h, v , dus  используются для обозначения соответс
твенно горизонтальных, вертикальных, диагональных и неориентированных 
плоскостей симметрии (C2v = mm2, D2h = mmm, D3d = 3m, Cs = т ) .  Группы с 
несколькими осями высшего порядка обозначаются буквами О (с комплексом 
осей октаэдра) или T (тетраэдра). При этом индексы h и d соответствуют коор
динатным и диагональным плоскостям симметрии. При наличии обоих из них 
н символ вписываются только координатные (Oh = 3L44L36L29PC).
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Всего насчитывается 32 вида (точечных групп = ТГ) или класса закрытой 
симметрии кристаллов, которые собраны в Табл. 2. В Табл. 3 приводятся сте
реограммы всех их элементов симметрии.

Любой кристаллографический многогранник можем отнести к одному из 32 
классов симметрии кристаллов, которые объединяются в три большие группы — 
категории. Низшая категория характеризует кристаллы без осей высшего по
рядка. Средняя — кристаллы с единственной осью высшего порядка. Высшая — 
с несколькими такими осями. Виды и классы симметрии по характерным призна
кам удобно сгруппировать еще в 7 крупных объединений — сингоний. Сингонией 
называется группа видов симметрии, которые обладают одним или несколь
кими подобными элементами симметрии при одинаковом числе единичных 
направлений. Единичными называются направления, которые не повторяются 
в кристалле. Другие направления являются связанными элементами симметрии 
и называются симметрично-равными. Они в кристалле повторяются. Характе
ристики и названия сингоний сведены в Табл. 2. Обычной удобной формой табли
цы видов симметрии является Табл. 4, пользуясь которой реализуется их вывод.

Таблица 2
Систематика закрытой симметрии

Кате
гория

Символика
Сингония Вид (класс)

Бравэ Между Шенф-
народная лиса

Триклин- Примитивный Ц 1 С,

H
ная Центральный C T C = S2

И
Моно

клинная

Аксиальный Ц 2 C2
3
Ш
Д

Планальный P m Clh = Cs
Планаксиальный L9PC 2/т C2h/л.

я Ромби
ческая

Аксиальный SL2 222 D2 = V
Планальный L2P mm2 C2v

Планаксиальный 3L.3PC т т т

>IlQ

C Примитивный L, 3 C2
P
E Центральный L3C 3 C311 = S11

Д
Триго- 
нальная

Аксиальный L3SL2 32 D3
H
я
я

Планальный ЦЗР Зт C3v
Планаксиальный L33L23PC Зт D3d
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Примитивный L4 4 C4
Центральный L4PC 4/m C411
Аксиальный CM

-Г 422 D4

Тетраго
нальная

Планальный L„4P 4mm C4v
Планаксиальный L44L,5PC 4/mmm D4h

C
Инверсионно
примитивный L14 4 S4

P
E
д
H

Инверсионно-
планальный L i42L22P 42m Il*Q

Примитивный Lti 6 C6
я
я Центральный LfiPC 6/m C6h

Аксиальный L66L2 622 D6

Гексаго
нальная

Планальный Lfi6P 6mm C6v
Планаксиальный LB6L,7PC 6/mmm D6h

Инверсионно
примитивный L16 = L3P 6 C3h

Инверсионно-
планальный

Lltl3L23P = 
L:)3L24P 6m2 D3h

в Примитивный 4L,3L2 23 T

ы Центральный 4ЦЗЦЗРС m3 Th
C
ш
А

Кубичес- Аксиальный 3L44L36L2 432 O
кая

Планальный 3Li44L36P 43m Td
Я Планаксиальный ЗЦ4Ц6Ц9РС m3m Oh
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оо Таблица 3
Стереографические проекции элементов симметрии 32 ТГС

C
и
H

г.

Группы

Примитив
ные

Централь
ные Аксиальные Планальные Планакси-
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Часть I. Основы геометрической кристаллографии

Вывод низко- и среднесимметричных групп симметрии основан на результа
тах последовательного взаимодействия единственной оси вращения, характер
ной для примитивных ввдов, с центром симметрии для получения центральных 
видов, с перпендикулярной двойной осью — для получения аксиальных видов, с 
продольной плоскостью симметрии — для получения планальных видов. В даль
нейшем, добавляя центр симметрии к планальным видам, получаем планакси- 
альные виды симметрии. Добавляя к двум инверсионно-примитивным видам 
тетрагональной и гексагональной сингонии перпендикулярную двойную ось или 
продольную плоскость симметрии, получим инверсионно-планальные виды.

Особенностью всех кристаллов кубической сингонии является наличие 
четырех осей третьего порядка и трех (координатних) второго или четвертого 
порядка. Из возможных сочетаний такого количества осей высшего порядка 
реальными для кристаллов могут быть комбинации осей только правильного 
тетраэдра (ЗЦ4Ь3) или октаэдра (ЗЦ4Ь36Ь2), т.е. кристаллов, имеющих гра
ни в виде равносторонних треугольников. Добавляя к ним центр симметрии и 
перпендикулярные или продольные по отношению к координатным направле
ниям плоскости симметрии, получим сочетания элементов симметрии, кото
рые характеризуют еще три группы.

Если виды симметрии называют по совокупности характерных элемен
тов симметрии (например, аксиальные представлены только сочетаниями не
скольких осей симметрии, а планальные — продольными вдоль единственной 
оси симметрии плоскостями в количестве, соответствующем ее порядку), то 
сингонии называют по наиболее характерным кристаллографическим при
знакам их кристаллов. Так, самая низкосимметричная сингония называется 
триклинной вследствие косоугольного координатного репера со всеми тремя 
разными координатными углами а , (3 и у. Моноклинной называется сингония 
благодаря одному из трех характерному непрямому углу, который называется 
углом моноклинности P между координатами X h Z для классической уста
новки кристаллов. Уместно подчеркнуть отсутствие “диклинной” сингонии, по
тому что она была бы отдельным случаем триклинной с одним прямым из трех 
координатных углов. Названия “ромбическая” и “кубическая” сложились 
исторически для характеристики кристаллов, которые имеют в сечении фор
му ромба или внешний вид куба, что, в сущности, неверно. Так, характерной 
формой ячейки кристаллов ромбической сингонии является форма кирпича со 
всеми тремя прямыми углами координатного репера. Поэтому иногда эту син- 
гонию правильно называют ортогональной, а за границей — орторомбической. 
Названия среднесимметричных сингоний - следствие наличия единственной 
оси соответствующего высшего порядка у кристаллов этих классов.
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Таблица 4
Виды симметрии кристаллов

Кате
гория

Синго-
ния

Виды симетрии
При

митив
ный

Цент
раль
ный

Акси
аль
ный

Пла-
наль-
ный

План-
аксиальный

Инверсионно- 
примит. планал.

Низ
шая

Триклин-
ная 1 T

Моно
клинная 2 т 2 /т

Ромби
ческая 222 mm2 т т т

Сред
няя

Триго-
нальная 3 3 32 З т З т

Тетраго
нальная 4 4 /т 422 4 т т 4 / т т т 4 42т

Гексаго
нальная 6 6 /т 622 б т т 6 / т т т 6 6т2

Вы
сшая

Кубичес
кая 23 m3 432 4 3 т т З т

По поводу номенклатуры международной символики видов симметрии за
метим следующее. Поскольку, в отличие от символики Бравэ, центр симетрии в 
явном виде в символ не вписывается, а для характеристики физических свойств 
его наличие в кристалле имеет решающее значение, необходимо всегда пом
нить, что все примитивные, планальные и аксиальные классы являются ацент- 
ричными вследствие отсутствия комбинации взаимноперпендикулярных четной 
оси и плоскости симметрии (2n/m). Центральные и планаксиальные классы — 
Центросимметричны (центричны), поскольку включают такую комбинацию в 
явном (4 /т ,  6 / т т т ,  З т )  или неявном ( т т т ,  m3) виде. Для двух последних 
примеров три взаимно перпендикулярные плоскости симметрии в ромбических 
и кубических кристаллах обусловливают центр симметрии, т.к. третья плос
кость оказывается нормальной к двойной оси, которая возникает вследствие 
перпендикулярности двух предыдущих плоскостей. К тому же кристаллы, в сим- 
пол классов которых входит операция инверсии, будут центросимметричными, 
осли она сопровождает вращение вокруг нечетной оси симметрии( 3, З т  ), и 
нцентричными, если — вокруг четной ( 4, 6, 4 2 т , 6т2).

Необходимо помнить, что цифра 3 на первой позиции символа группы 
Всегда характеризует тригональный кристалл, а на второй — кубический!
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В планальных, аксиальных и планаксиальных группах ромбической, тет
рагональной и гексагональной сингоний две позиции рядом кажутся необос
нованно занятыми одним и тем же символом ( 2 или т ) , например, 222, mm2. 
6 /т т т  и пр. Причиной этого является разница в свойствах кристаллов вдоль 
разных особых направлений, что очевидно из разницы длин диагоналей ромба 
в соответствующем сечении ромбического кристалла, или гексагона (шести
угольника) и тетрагона — у гексагонального или тетрагонального (рис.30).

По символу класса можно различать энантпиомофные кристаллы, ко
торые могут быть “правыми” или “левыми”. Это особенно важно для опти
чески активных кристаллов, которые вращают плоскость поляризации элек
тромагнитного излучения. Энантиоморфными называются два объекта или 
многогранника с абсолютно одинаковой симметрией, которые находятся в 
соотношении зеркально отраженных копий. К энантиоморфным принадлежат 
кристаллы только с осями симметрии. Центр симметрии, плоскости симмет
рии или инверсионные оси у энантиоморфных кристаллов отсутствуют.

Рис.30. Анизотропия свойств в соответствующих направлениях кристаллов

Часто физики для характеристики классов симметрии кристаллов поль
зуются просто словом симметрия. Например, кристаллы тиогаллата серебра 
AgGaS2, которые характеризуются симметрией 4 2 т , обладают перспектив
ными нелинейно-оптическими свойствами. Среди геологов распространена 
номенклатура классов симметрии по названиям характерных форм кристаллов 
минералов соответствующей симметрии. Например, кристаллы кварца (SiO2) 
принадлежат к тригонально-трапецоэдрическому классу симметрии 32, эп- 
сомит (M gS04.6H20 )  — к ромбо-тетраэдрическому 222, кальцит (CaCO3) -  
к тригонально-скаленоэдрическому З т , изумруд (Be3A ySi6O lg]) — кдигек- 
сагонально-дипирамидальному 6 / т т т ,  пирит (FeS2) — к дидодекаэдрическо- 
му m3, галит (NaCl) и галенит (PbS) — к гексоктаэдрическому т З т  и т.п..

Основы теории групп
Материальные объекты, фигуры или кристаллы в большинстве случаев 

обладают не одним элементом симметрии, а несколькими.
Как видно из рис. 31, кристалл кварца имеет одну ось симметрии 3, 

которая проходит вдоль координатной оси Z кристалла, и три оси 2 вдоль 
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горизонтальных координатных осей X, Y и U соответственно. Кристалл 
самосовмещается при следующих шести операциях:

1) вращение вокруг трех двойных осей 2х, 2у, 2и на 180°;
2) вращение вокруг оси 3 на 120° и 32на 240° по часовой стрелке;
3) операция идентичности (е).

Рис. 31. Кристалл кварца и изобра
жение его элементов симметрии

Совокупность соответствующих симметрических преобразований объек
та в математическом смысле составляет группу. C точки зрения теоретико
группового анализа группа — это множество G елементов а, Ь, с..., которое 
удовлетворяет следующим требованиям:

1. Произведение се G двух элементов множества ае G и be G также явля
ется его элементом: а • b = с.

2. Для двух каких-либо элементов группы справедлив сочетательный 
закон: а (Ь • с) =  (а • Ь) с, т. е. для элементов группы умножение является 
ассоциативным.

3. Существует единичный элемент I (e)eG  множества, когда для какого- 
либо элемента еа =  ае = а.

4. Для каждого элемента aeG  множества имеется обратный элемент 
a '1E G, который принадлежит тому же множеству: а • а 1 =  е.

Эти четыре правила называются групповыми аксиомами. Отметим, что 
произведение а • b также даст элемент группы, как и произведение b • а, но ре
зультаты могут быть различными. Если для всех элементов группы а • b = b • а, 
группа называется коммутативной ( абелевой). В противном случае со

ответствующие элементы группы не коммутируют. Так, в группе 23 кварца 
3/2х ф  2x3z, в чем можно убедиться, последовательно исполнив две операции 
2 Д  = 2и и 3z2x = 2у (рис. 32). Операции виполняются последовательно справа, 
т- е. в произведении 2x3z сначала выполняется вращение на 120° вокруг оси Z, 
после чего — на 180° вокруг оси X.

Таким образом, ТГС 32 имеет шесть операций симметрии или состоит из 
6 элементов:

g0= е. g ,-3 .  g2=32, g .=2х, g ,=2yl gr= 2z.
Как уже подчеркивалось, никакая систематика ТГС не учитывает всех 

симметрических преобразований объекта. Их численность определяет по-
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рядок группы. Для кристаллов он равен числу граней общего положения 
многогранника, объединенных операциями симметрии данной группы. Грани 
общего положения размещаются в многограннике косо по отношению к ка
ким-либо элементам симметрии. В отличие от них грани частного положе
ния размещаются перпендикулярно или параллельно элементу симметрии, 
или симметрично по отношению к их паре.

Рис.32. Результат последовательного выполнения двух операций симметрии
а) 2 3=2  ; 6) 32=2.

C целью установления всех симметрических преобразований объекта соот
ветствующего класса симметрии пользуются т. наз. квадратом Кейли, который 
представляет собой таблицу взаимного умножения всех пар симметрических 
преобразований. Операции симметрии записываются в верхней строке квадрата 
и левом его столбце. Произведения операций располагаются в клетках пересече
ния строк и столбцов таблицы. Для примера приводим квадрат Кейли для группы 
симметрии “подковы” mm2 (Табл.5). Это одна из групп 4-го порядка (т. наз. групп 
Клейна, к ним принадлежат еще ТГС 2 / т  и 222), для которых произведение 
любых двух операций симметрии равняется третьей операции. Убедиться в том, 
что m • m = 2 , т - 2  = т  и т  • 2 =  т  рекомендуется читателю самостоятель
но, воспользовавшись матричными представлениями симметрических операций. 
Из рис.33 видно, что звездочка 1, отразившись в плоскости т у, займет место 2. 
Но после вращения вокруг 2г она окажется в положении 3. То же самое поло
жение 3 займет звездочка 1 и просто в результате эквивалентной операции т х. 
Абелевы группы всегда характеризуются таблицами умножения (квадратами 
Кейли), симметричными относительно главной диагонали в отличие от неабеле
вых. Пример квадрата Кейли неабелевой группы 32 приведен в Табл. 6.

54



Часть I. Основы геометрической кристаллографии

Таблица 5
Квадрат Кейли (таблица умножения элементов симметрии) группы mm2

1 2, mX mV
2 . 1 m mZ V X
m m 1 2X V Z
m m 2 1___ 1_ ___ 2__ ____ 2___

ш(у)

Таблица 6
Квадрат Кейли группы кварца (32)

е 3 З2 2
X

2У 2
U

е е 3 з 2 2
X

2
V

2
U

3 3 з 2 е 2
V 2„ 2

X

з 2 з 2 е 3 2
Il

2
X

2
V

2
X

2
X

2
U

2
V

е З2 3

2У 2
V 2Х 2и 3 е з 2

2и 2
U

2У 2
X

з 2 3 е

Как видим, в группу всегда входит элемент, который является групповым 
произведением двух других ее элементов. Уместно подчеркнуть, что понятие 
элемента симметрии является более общим относительно соответствующего 
симметрического преобразования, потому что он представляет собой группу, 
вторая определяется одной операцией, но обладает всеми ее неэквивалент
ными степенями. Так, например, ось вращения шестого порядка — это группа,
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к которой принадлежат следующие циклические операции: повороты в одну 
сторону соответственно на 60°, 120°, 180°, 240°, 300° и 360°, что обознача
ется как 61 = 6, 62( = З1), 63(= 2 ) , 64 (=  6'2 = З*1), 65( = 6*1), 6fi ( =  6° = 1). 
Циклические группы всегда коммутативны.

Если между элементами двух групп имеется взаимно-однозначное соот
ветствие (произведение двух любых элементов одной группы соответствует 
произведению двух элементов другой), они называются изоморфными. Если 
g.<->h., g.<->h., gjgj^h.h., тогда группы G h H изоморфны: G o H . Изоморфные 
группы имеют одинаковые таблицы умножения (например, группы 6mm, 622, 
6m2 и 3m, или 4mm, 422, 42m, или группы 2/m, 222 и mm2). Подобие эле
ментов в группах описывается понятием сопряженных элементов группы. 
Подгруппа сопряженных элементов группы представляет ее сопряженный 
класс соответствующего порядка. Порядок сопряженного класса называется 
делителем порядка группы. В Табл. 7 собраны операции симметрии и клас
сы сопряженных элементов некоторых ТГС. Видно, что группы с одинаковыми 
классами сопряженных элементов, даже если такие классы представлены эле
ментами разного типа но одного порядка, являются изоморфными. Причем, 
сумма делителей всех сопряженных классов группы равняется ее порядку. Из 
Табл. 7 видим, что ТГС 32 имеет 3 класса: ( 1); (3,32) и (2,2,2) с порядками со
ответственно 1, 2 и 3. ТГС 2 3 - 4  класса: ( 1); (2,2,2); (3,3,3,3) и (32,32,32,32) 
с порядками 1, 3, 4, 4 и т.п. Порядок группы, например, "43т равняется 
1 • 1 +  1 • 3+2  • 6+1 - 8=24. Заметим, что одни и те же элементы симметрии в 
группах могут составлять различные сопряженные классы. Это относится, 
например, к двойным осям 2, которые проходят через середины ребер (2’) 
или центры граней (2”) тетрагональной призмы кристаллографического

Таблица 7
Операции симметрии и сопряженные классы некоторых ТГС

Сингония ТГС Операции симметрии и 
сопряженные классы

Число классов с соответству
ющим порядком Порядок

группы
1 2 3 4 6 8

Моно
клинная 2/т 1 ...1. 2 ... m 4 4

Ромбичес
кая mm2 I ...2...m’...m” 4 4

Тришналь-
ная

32 1....332....222 1 1 1 6
Зт 1... 3 З2...т т  т 1 1 1 6
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Тетраго
нальная 422 1... 2... 4 43...2’2’... 2”2” 2 3 8

Гексаго
нальная

622 1...2...332... 6&...22Z..2" 
2” 2” 2 2 2 12

6mm 1... 2.... 3 З2... 6 6г\..т т  
т...пТ т ’ т ’ 2 2 2 12

Кубическая

23 1...222..3333...32323!32 1 1 2 12

Згп
L.222...ffll:W...3 
3 3 3 З2 323232...т т  т  
т т т

1 1 2 1 24

класса 422, или же к плоскостям симметрии, которые “перерезают” гексаго
нальную призму вдоль ее ребер ( т )  или через середины граней ( т ’) класса 
6mm. В то же время эти элементы имеют один и тот же порядок. При односто
роннем соответствии групп (G->H) они называются гомоморфными. Порядок 
группы G больше, чем группы Н. Так, группа G (g0 g5) гомоморфна группе
H ( 1, - 1), если g0,g,,g2̂  I , a g3,g4,g5-> -1. '

Часть операций группы, которые в свою очередь тоже составляют группу, 
представляет подгруппу. Так, в группу 2 / т  с порядком 4 входят три подгруппы: 
2( 1,2у), т (  1 ,т  )и 1(1,1). Это обозначается к а к 2 с 2 /т ,  тогда к а к 2 /т э 1 .  Рас
сматривая ТГС, как соответствующие группы и подгруппы, обычными стано
вятся последовательные ряды: 2/m  DmDl; 2/m D 2D l; 23d 3; 432d 32 ит.п..

Группа 1, которая состоит из единичной операции е , называется триви
альной подгруппой и не учитывается при их подсчете. Соотношение порядков 
группы и подгруппы называется индексом подгруппы. Например, подгруппа 
2( 1,2х) группы 32 (порядок 6) имеет индекс 3. Если определенное количество 
одинаковых операций входит в разные группы, то такие операции называются 
течением этих групп. Так, группы 3z2y и2у/ту имеют сечение 2у. Это обознача
ется, как 3 2 п 2 /т  = 2. у у у

Приводимые и неприводимые представления.
Характеры

Все симметрические операции группы симметрии образуют ее сим
метрическое представление. Например, группа симметрии mmm (3L23PC) 
Одержит 8 операций: 2(х), 2(у), 2(z), m(x), m(y), m(z), I, и I (порядок этой 
гРУппы равен 8). Они и являются ее симметрическим представлением. Это 
соответствует числу граней общей простой формы данного класса кристал
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лов — ромбической бипирамиды. В общем виде представление Г группы G 
дается в виде совокупности матриц, соответствующих всем операциям 
симметрии этой группы. Все матрицы симметрического представления ТГС 
удовлетворяют всем групповым аксиомам, и для них справедлива таблица 
умножения группы.

Возьмем в качестве примера молекулу сульфурилхлорида SO2Cl2:

Cl2 /C l3

S14.
О,

Она имеет двойную ось вращения 2 (проходит через атом серы), вдоль кото
рой пересекаются две зеркальные плоскости симметрии : гп ( в ней размещаются 
два атома хлора и атом серы) и гп’( размещаются атом серы и два атома кислорода). 
Таким образом, молекула принадлежит ТГС mm2 четвертого порядка (см. Табл.7). 
Ее симетрическое представление задается матрицами четырех операций сим
метрии. Единичная матрица соответствует идентичности е: исходные положения 
атомов в верхней строке, а положения после операции — в левом столбце.

sI Cl2 а , °« 0,
S', 1 о о о о
Cl12 о 1 о о о
сг3 о о 1 о о

о о о 1 о
О', о о о о 1

Ниже приводятся матрицы, которые отвечают операциям вращения вок
руг оси 2 и отражения в двух плоскостях симметрии:

1 О О О О 1 о о о о 1 о о о о
о О 1 О О О о 1 о о о 1 о о о
о 1 О О О m = О 1 о о о пГ = о о 1 о о
О О О О 1 о о о 1 о о о о о 1
О О О 1 О о о о о 1 о о о 1 о
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Совокупность вышеприведенных четырех матриц является симметричес
ким представлением ТГС mm2, что характеризует молекулу сульфурилхлори- 
дуа. Очевидно, в зависимости от сложности объекта или назначения задания, 
матрицы, которые соответствуют симметрическим операциям, могут быть 
весьма громоздкими и неудобными для использования. Но любую квадратную 
матрицу можно с помощью преобразований подобия свести к виду

А, B2

B1 A2
с блок-диагональными элементами A1 и A2 также в виде квадратных матриц 
максимально уменьшенной размерности. Элементы B1 и B2 при этом при
равниваются к нулям. Блок-диагональная (или квазидиагональная) матрица 
такого вида характеризует приводимое представление. В случае невозмож
ности последующего приведения матрицы, когда B1̂ O и B2̂ O, соответствую
щее представление называют неприводимым. Примерами матриц блок-диа
гонального вцда являются две последующие, произведением которых будет 
матрица также блок-диагонального вида.

I I I
2 3\ 0 0 0 1 2I 0 0 0 8 7\ О 0 0
1 2\ 0 0 0 2 V, 0 0 0 5 4\ 0 0 0
0 о\ 1 1 \0 . 0 о\ 2 2 i 0 = 0 о\ 3 4 \о
0 0\ 1 I 1 \ о__ I _ 0 о\I 1 2 \ 0 __ ! _ 0 о\ 3I 4 \0J-
0 0 0 0 \2 0 0 0 о : 1 0 0 0 0 12

Матрица-произведение получается простым умножением соответствую
щих блоков исходных матриц:

2 d 1 2 8 7 I 1 2 2I
3 4

1 А * 2 1 5 4 у I 1 1 2 1 “ 3 4
[2] ’ [ 1] = [2]

В общем виде произведение C блок-диагональных матриц А и В одинако- 
в°й размерности имеет аналогичный вид:

4 I , 4 I , С'1 ,
! A I :А : = ;C2 i

i А ■в, I с,

где A1 • B1 =  Cl;  A2 • B2 -  C2; A3 • B3 = C3.
Указанным способом большие матрицы приводимого представле- 

hlUH группы сводятся к малым матрицам неприводимого представления 
Удобного вида. Если никакими операциями приведения соответствующие
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блоки матриц уже не упрощаются, последний результат называется непри
водимым представлением группы. Неприводимые представления групп на
зываются типами симметрии. Они широко используются во многих разделах 
химии (строение молекулярных и гибридных орбиталей, прогноз протекания 
реакций, установление числа и симметрии колебаний молекул и т.п.) и физики 
(теоретико — групповой или фактор-групповой анализ колебательно — вра
щательных функций в спектроскопии комбинационного рассеяния света или в 
ИК спектроскопии). Основные свойства неприводимых представлений :

1. Теорема Бернсайда: сумма квадратов размерностей всех неэкви
валентных неприводимых представлений группы равняется ее 
порядку.

2. Число неэквивалентных неприводимых представлений группы 
равно числу классов ее сопряженных элементов.

3. Среди представлений Г. всегда существует единичное Tj.
Поскольку абелевы (коммутативные) группы владеют только одним эле

ментом кавдого класса, все их неприводимые представления — одномерны 
(mm2). Некоммутативные группы имеют неодномерные неприводимые пред
ставления (32).

На практике вместо неприводимых представлений чаще используются их 
характеры. Характером (или следом) матрицы является сумма ее диагональ
ных элементов. Например, для матрицы

- i \ 2  з

7 8\9
характер равняется - 1 -5 + 9 = 3.

Иными словами характер (след) представления определяется как X(S)=^aii 
и соответствует его размерности. Отметим, что размерность является важной 
особенностью неприводимого представления и означает его вклад в характер 
при операции идентичности.

Обратимся к кристаллу кварца точечной симметрии 32. Квадрат Кейли 
этой группы со всеми возможными операциями показан в Табл. 5. Неприводи
мые представления всех операций симметрии этой группы следующие:

So
1 о .
О 1 ’ g, =  3 =

О 1 .
У

- I  - 1 g2 =  32 =
-1. 
о ’

S3 =  2 X =
1
-1

о .
-1 ’ g4 =  2 =у

-I -1 . 
О 1 ’ g5 =  2u=

0 1 .
1 о
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Как видно, они делятся на три сопряженных класса с характерами: 
% (е) = 2; X (3) = -1; Х(2)  = 0.

При использовании характеров обычно используется символика непри
водимых представлений Малликена. В соответствии с ней :

Одномерные ( f=l )  представления поворотов вокруг главной оси сим
метрии обозначаются буквами А или В, двумерные (1=2) — буквой Е, трех
мерные (f=3) — буквой Т. Буква А используется, когда значения характера 
одномерного представления % (Cn) =  1 (при этом считается, что представле
ние симметрично относительно операции симметрии). Буква В используется, 
если значение характера одномерного представления операции X(Cn) = -1 
(т. е. представление антисимметрично по отношению к данной операции). 
Если имеются оси C2, нормальные к главной оси вращения, или плоскости 
симметрии ( о у — вертикальная или Gd — диагональная), в которых размещена 
главная ось, то при изменении знака функции после операции буквы А 
или В сопровождаются индексом I (A1, B1), а при неизменности знака -  
индексом 2 (A2, B2). Представления, для которых X (<V горизонтальная) = 
1 или X (oh) = -C обозначаются символами А или А». Четным X (0 = 1 или 
нечетным X (0 = -1 представлениям относительно операции инверсии соот
ветствуют индексы g (gerade — четный) и и (ungerade — нечетный). Указанные 
обозначения сведены в Табл. 8.

Таблица 8
Обозначения неприводимых представлений для групп симметрии

Размерность
представления

Характеры
Символы

E C n i °h С / ИЛИ Gv

1 1 1 А
1 -1 В

____ 2 2 E
__3 3 T

1
А,- в е B e

T
к

-1 A 11 B 11 ELI TLI

1 А В’
-1 А» в »

1 A 1 B 1
-1 JL- _ в ^
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C целью разъяснения непосредственного геометрического смысла при ана
лизе движения объектов (атомов, молекул) определенной симметрии исполь
зуются таблицы характеров. Как показано в Табл. 9, которая иллюстрирует 
характеры неприводимых представлений некоторых точечных групп, они пре
имущественно состоят из 4 столбцов. В первом из них сверху показан символ 
группы по Шенфлису, под которым перечисляются представления в символах 
Малликена с информацией об их размерности и связи с различными симмет
рическими преобразованиями. Второй столбец содержит характеры неприво
димых представлений группы, которые соответствуют определенным операци
ям симметрии. В третьем столбце размещаются некоторые базисные функции 
группы, связанные с поступательными (T) или вращательными (R) типами дви
жения атомов в процес се колебаний относительно декартовых координат. В 
последней части сведены возможные квадраты или смешанные произведения 
координат соответственно их изменениям в процессах преобразований.

Возьмем атом с координатами х, у и z в молекуле симметрии C2v(mm2). 
Первая операция симметрии этой группы — идентичность — оставит его без 
изменений, т. е. все три диагональные компоненты матрицы соответствующего 
превращения будут равны единицам, а характер =  +3. Операция C2 переведет 
такой атом с координатами х, у, z в положение с координатами -х, - у, z. Коор
дината z при этом останется неизменной, потому что вращение молекулы осу
ществляется вокруг оси Z. Очевидно, характер такой операции будет равен - 1 
- 1 +1 = - 1. Операция отражения атома в плоскости ау(нормальной координате 
У) приведет его в положение с координатами х, - у, z , и — в перпендикуляр
ной плоскости — с координатами -х, у, z. В результате характеры двух последних 
операций будут равны 1-1 +  1 =  1и-1 +  1 +  1 = 1. Таким образом получаем пол
ноприводимое представление всех возможных операций группы в виде:

Такое приводимое представление мож
но разложить на сумму неприводимых 
представлений, которая будет соответс
твовать A1 + B1 +  B2 :

E С, 0V 0V
г 3 -1 1 1

Al 1 1 1 1
Bl 1 -1 1 -1
В2 1 -1 -1 1

Указанные неприводимые представления несложно установить путем пере
бора сумм всех их возможных комбинаций. Причем, разложение любого приво
димого представления на неприводимые реализуется только одним способом.
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Таблица 9
Таблицы характеров для ТГС C2v, C2h, C3v и Td

у г . E С, o(xz) o„.(yz)
'  A 1 1 1 1 1 Z X2, у 2, Z2

■ A2 1 1 -1 -1 к х у

' в, 1 - 1 1 -1 X,  Ry XZ

B2 1 -1 - 1 1 у. R, y z

C211 E C2 i oh
A r 1 1 1 1 Rz X2, у 2, Z2, х у

B1, 1 1 1 - 1 Rx, Ry xz,  y z

Л, 1 1 - 1 - 1 Z

B 11 1 - 1 - 1 1 х, У

Csv E 2С, Зо„
А, I I 1 Z X2 +  у 2, Z2

A2 I I -1 Rz
E 2  - 1 0 (x,y)(Rx,Ry) ( х 2 — у 2, х у )  ( xz ,  y z )

т „ E 6S4 ЗС9 8С, 6о„
А, 1 1 1  I 1

А, 1 - 1  I I - 1

E 2 0 2  - I  О

_ т, 3 1 - 1  О - 1 R., R,- R
T11 3 - 1 - 1  О 1 x ,y ,z

В сложных случаях пользуются формулой приведения:

ai = ( I A o Z iv I  (R) I  ,(R ). где
Q

а. — число появлений i-ro неприводимого представления в приводимом 
представлении

h — порядок группы 
Q -  класс
N -  число операций в классе Q
X (R) — характер операции в приводимом представлении 
X j(R) — характер операции в i-м неприводимом представлении. 
Суммирование проводится по всем классам группы.
Довольно часто при анализе молекулярного состояния приходится опери- 

Р°вать понятием линейного оператора А, который превращает вектор г в век- 
10P г’ ; г* =  А г. Если в процессе колебания атом смещается в положительном
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направлении оси X, то такому поступательному движению (T) соответствует 
оператор +1, а смещению в противоположном направлении — оператор — 1. 
Третья строка Табл. 9 характеров группы C2v соответствует совокупнос
ти таких операторов неприводимого представления Br Убедимся в том, что 
аналогичное движение атома вдоль осей Y и Z (Т и Т ) опишется неприво
димыми представлениями соответственно B2 и Ar Необходимая информация 
приводится в третьем столбце таблицы характеров. Таким образом, смещения 
атома вдоль направлений X, Y и Z под действием операций симметрии ТГС 
C2v преобразуются по типам B1, B2 и Ar  Произвольное движение атома ре- 
зультируется составляющими T , T и T и опишется приводимым векторным 
представлением, которое является суммой соответствующих неприводимых. 
В матричном виде:

2
1 +

-2
-2 +

2
-1 +

-2
2

1 1 1 2

где первая строка матриц соответствует представлению B1, вторая -  B2 и тре
тья — Ar

Неприводимые представления точечных групп позволяют анализировать 
не только поступупательное, но и вращательное движение атомов. В молеку
лах соответствующей симметрии вращательное движение вокруг осей X, Y и Z 
обозначается как Rx, Ry, Rz (третий столбец таблицы характеров).

Как известно, колебания атомов в молекулах со сменой длины связей 
называются валентными, колебания атомов сдвижениями, перпендикуляр
ными оси связи, когда ее длина остается постоянной, называются деформа
ционными. Если при таких колебаниях центры масс молекул не смещаются, 
колебания называются нормальными. Такие колебания описываются с помо
щью нормальных координат. Каждое нормальное колебание создает базис для 
неприводимого представления точечной группы симметрии молекулы.

Рис. 34. Нормальные колебания молекулы воды

Молекула воды имеет нормальные колебания, показанные на рис. 34. 
Видно, что она обладает симметрией C2v, но все три атома лежат в плоскости
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симметрии YZ. Все четыре операции группы переводят молекулу в состояниях 
v и V2 саму в себя, т. е. они принадлежат к полносимметричному неприводи
мому представлению A1 (см. Табл. 9): I I I 1. Если операция идентичности 
и отражение в плоскости YZ оставляют молекулу неизменной, то вращение 
вокруг двойной оси симметрии (вдоль оси Z) и отражение в другой плоскос
ти симметрии XZ заставляют каждый атом молекулы в результате операции 
двигаться в противоположном направлении. Это соответствует неприводимому 
представлению B2: I -I -I 1. Поскольку каждый атом молекулы обладает 
тремя степенями свободы, базис векторов декартовых смещений содержит их 
3 ■ 3 = 9. Векторы атомов, которые изменяют свое положение под действием 
операции симметрии, не вносят вклада в характер.

Таким образом, характер операции идентичности равен 9, тогда как характер 
вращения молекулы вокруг двойной оси (при этом неподвижным остается толь
ко атом кислорода, и только три его вектора учитываются) =  - - 1 —1 + 1 =  -1. 
Операция отражения в плоскости симметрии Oxz учитывается опять же только 
для неподвижного атома кислорода, и ее характер = I - 1 + 1 = 1. Отражение в 
I пюскости Oyz оставит на месте все три атома, поэтому при учете девяти их коорди
нат знак изменят только координаты х; тогда характер = 3( - 1 +1 + 1 ) =  3. Таким 
образом, общее приводимое представление Г = 9 - 1 1 3 .  Воспользовавшись 
вышеприведенной формулой, выполним его сведение.

аА| =  (1 /4 ) [1 - 9 - 1  +  1 • (-1) • I +  I - I - I + 1 - 3 - 1 J  — 3
а А2 = ( 1/4) [ 1 • 9 • I +  1 - ( - 1 )  -1 +  1 - 1 - ( - 1 )  + 1  -3 - ( - 1 ) ] -  1
аш =  (1 /4 )[ 1 - 9 - 1  +  1 - ( - 1 ) - ( - 1 ) + 1 -  1 - 1  +  1 -3 - ( - 1 ) ] - 2  
а1и = (1 /4 ) [  1 -9 -I +  1 • (-1) • ( -1 )+  1 • 1 • ( -1 )+  1 -3 -1 ] =  3.
Представление свелось к виду: Гбщ. = ЗА, + A2 + 2В, + ЗВ2. Эти 9 не

приводимых представлений соответствуют 9 степеням свободы движения ато
мов в молекуле. C целью определения симметрии нормальных колебаний от 
них необходимо отделить неприводимые представления для поступательного 
и вращательного движений. В соответствии с Табл. 9

Г п „ с т -  =  A1 +  В, +  B2 ;  Граш. =  A2 +  В, +  B2. В результате имеем:

3Aj +  A2 +  2Bj +  ЗВ2 
-(A1 +  B1 + B2)
-( A2 +  B1 + B2)

Г =  2А, + Ё £ \

г- е- три нормальных колебания молекулы ( 3N — 6), из которых два имеют 
СИмметрию A1 и одно -  B2.
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Пользуясь таблицами характеров (Табл. 9), рекомендуется самостоятель
но определить число и типы нормальных колебаний для молекул:

H

N ^  (C2h) аммиака H

N

(Clv)
N -

диимвда

H

У H

5. М о р ф о л о ги я  к р и ста л л о в

Простые формы и их комбинации.
4 7  простых форм кристаллов

По своему габитусу все кристаллы разделяются на две группы: простые 
формы (часто их называют изоэдрами) и комбинации двух или нескольких 
из них. Простой формой называется совокупность граней кристалла, 
связанных элементами симметрии его класса. Совокупность двух или 
нескольких простых форм называется их комбинацией .

Простые формы выводятся из одной грани путем ее размножения эле
ментами симметрии класса. Вследствие этого все грани одной простой фор
мы одинаковы по размеру и очертаниям и идентичны по своим физическим 
свойствам. Например, три грани тригональной пирамиды (рис. 35), которые 
получаются из одной посредством ее троекратного повторения тройной осью 
симметрии.

Рис. 35. Тригональная пира
мида и гномостпереограмма 

трех ее граней
( T rC 3m = L33P ;

Если взять шестигранный карандаш, то он будет представлять собой ком
бинацию двух простых форм: гексагональная призма ( шесть боковых прямо
угольных вертикальных граней, связанных осью 6 вдоль карандаша) и пина- 
коид (два параллельных горизонтальных донышка в виде шестиугольников —
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гексагонов, связанных плоскостью симметрии, перпендикулярной грифелю). 
Спичечная коробка является комбинацией трех пинакоидов, каждый из ко
торых представлен двумя одинаковыми по форме и размерам параллельными 
гранями (рис.36).

Рис. 36. Спичечная коробка — комбинация 
трех пар попарно- параллельных граней 

(пинакоидов )

Исходя из 32 классов закрытой симметрии многогранников, выводится 
всего 47 их простых форм. Численность соответствующих комбинаций прак
тически бесконечна.

По общепринятой терминологии названия простых форм следуют от гре
ческих слов, которые преимущественно обозначают числительные :

один -  моно десять - дека
два -  да ( би)
три -  три двенадцать - додека
четыре — тетра двадцать - икоса
пять — пента  грань - эдра
шесть — гекса угол - гониа
восемь — окта  доска - скалена

четырехугольник, составленный из равнобедренно
го и разностороннего треугольников — трапеца.

Для ответа на вопрос: какие существуют простые формы и как они рас
пределяются по сингониям, необходимо в каждом из 32 видов симметрии раз
множением одной грани всеми еэементами симметрии данного вида вывести 
нее возможные формы. Простейший случай — класс симметрии 2 (L2).

2

Рис. 31. Происхождение моноэдра (1), 
пинакоида ( 2 )  и диэдра (3 )
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Как видим из рис. 37, разместив грань 1 перпендикулярно оси L2 , симмет
рической операцией вращения ее на 180° мы не получим новой грани, потому 
что в процессе этой операции она постоянно самосовмещается. В этом случае 
имеем моноэдр. Разместив исходную грань 2 параллельно оси L2 , симметри
ческой операцией вращения грани вокруг оси на 180° получим вторую грань, 
параллельную исходной и равную ей по форме. Такая простая форма называется 
пинакоид. Очевидно, что любая грань при взаимодействии с центром симметрии 
всегда даст параллельную и равную ей, т. е. тоже получим пинакоид. Разместив 
исходную грань 3 косо по отношению к двойной оси, вращением ее на 180 ° 
получим другую, размещенную по отношению к оси подтем же углом, что и ис
ходная. Пара таких граней дает осевой диэдр. Если исходная грань размещена 
косо по отношению к плоскости симметрии, в результате отражения грани в ней 
получим такую же другую. Две такие грани дают безосный диэдр. Во всех рас
смотренных случаях соответственно расположению граней относительно эле
ментов симметрии мы получали частные простые формы в отличие от общих.

Простые формы могут быть закрытыми, если своими гранями полностью 
замыкают пространство, и открытыми в противном случае. Так, на рис. 37 и 
38 все 3 простые формы — открытые, как и простая форма на рис. 35.

Распределение простых форм по категориям

К низшей категории принадлежат 7 простых форм: моноэдр ( 1), пина
коид (2), диэдр (3, а, б), ромбическая призма (4), ромбический тетраэдр или 
бисфеноид (5), ромбическая пирамида (6), ромбическая бипирамида (7)
(рис. 3 9 ) . Как видим, из них только ромбический тетраэдр и ромбическая би
пирамида являются формами закрытыми, остальные — все открытые.

Рис. 38. Гномостереографическая проекция трех простых

2
форм:

1 — моноэдр
2  — пинакоид
3 — осевой диэдр.

О O ' #

2 За
ZZ7
36

Рис. 39. Простые формы (изоэдры)  низшей категории; За и 36 — соответственно 
безосный и осевой (сфеноид)  диэдры, под ними — представление пар их граней сверху 
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25 простых форм средней категории представлены на рис. 40 — 44.
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Рис. 41. Пирамиды и их поперечные сечения: а — тригональная, б — тетрагональ
ная, в — гексагональная, г — дитригональная, д — дитетрагоналъная, е — дигекса-

гональная
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Рис. 42. Бипирамиды и их поперечные сечения: а — тпригональная, б — тетра- 
г°нальная, в — гексагональная, г — дитригональная, д — дитетрагональная, е —

дигексагональная
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Рис. 43. Тетрагональный тетраэдр (а ), тетрагональный скаленоэдр (б ) , ромбо
эдр (в ) ,  дитригональный скаленоэдр ( г )

Рис. 44. Трапецоэдры: а — тригональный, б — тетрагональный, в — гексагональный.

Рис. 45. Кубический тетраэдр (а )  и его производные: б — тригонтритетраэдр, 
в — тетрагонтритетраэдр, г — пентагонтритетраэдр, д — гексатетраэдр 

72



Часть I. Основы геометрической кристаллографии

Рис.46. Октаэдр (а )  и его производные: б — тригонтриоктаэдр, в — тетрагон- 
триоктаэдр, г — пентагонтриоктаэдр, д — гексоктаэдр

а б в г д

Рис. 47. Гексаэдр (а ), тетрагексаэдр (б ) , пентагондодекаэдр ( в) ,  дидодекаэдр ( г ) ,
ромбододекаэдр (д ).

Призмы — открытые простые формы, все грани которых пересекаются в 
параллельных ребрах. При этом все ребра и грани параллельны соответству
ющей оси высшего порядка. Если поперечное сечение ромбической призмы 
имеет вид ромба, то такие сечения призм среднесимметричных кристаллов 
имеют вид равностороннего треугольника (тригон) для тригональной при
змы, квадрата (тетрагон) для тетрагональной призмы и правильного шес
тиугольника (гексагон) для гексагональноы призмы. Для планальных видов 
симметрии характерными являются призмы с удвоенным количеством граней 
н сечениями в виде дитригона, дитетрагона и дигексагона с углами менаду реб
рами повторяющимися через один. Это дитригональная, дитетрагональная и 
Дигексагональная призмы соответственно (рис. 40).

Пирамиды -  открытые простые формы, все грани которых пересекают
ся в одной точке -  вершине пирамиды. Бипирамиды -  закрытые, формы, в 
к°торых пара пирамид сочленена общей плоскостью симметрии, перпендику
лярной оси высшего порядка. Поперечные сечения тех и других такие же как 
и Для призм (рис. 41, 42). Тетрагональный тетраэдр (рис. 43, а) в поперечном 
Учении имеет квадрат, а все его 4 грани — форму равнобедренных треуголь- 
1i h Ko b . Ромбоэдр, который относится к тригональной сингонии, обладает шес- 
1Ь1° гранями в виде равных один другому ромбов (рис. 43, в ), а поперечное се-

73



Часть I. Основы геометрической кристаллографии

чение имеет форму гексагона. При этом изоэдр с меньшим чем прямой углом 
при вершине вдоль тройной оси симметрии называется острым ромбоэдром, 
а с аналогичным большим прямого углом —тупым ромбоэдром. Промежу
точная форма с прямым углом при вершине это куб, т.е. высокосимметрич
ная простая форма. Две соответствующие тетрагональному тетраэдру и ром
боэдру формы с удвоенным числом граней (поперечные сечения имеют вид 
дитетрагона и дигексагона) называются тетрагональным и дитригональным 
скаленоэдрами (рис. 43, б и г). Закрытые простые формы, грани которых на
поминают трапецию, называются трапецоэдрами соответствующей сингонии 
(рис. 43, а, б, в). Они являются формами, (вообще не имеющими плоскостей 
симметрии), промежуточными между тригональной бипирамидой (с горизон
тальной плоскостью симметрии, нормальной к оси третьего порядка, и тре
мя вертикальными плоскостями симметриими) и ромбоэдром (только с тремя 
вертикальными плоскостями симметрии).

Призмы и пирамиды — открытые простые формы, поэтому такие крис
таллы всегда представляются их комбинациями соответственно с пинакои- 
дами и моноэдрами. Вообще реальные кристаллы очень редко встречаются в 
виде простых форм и преимущественно дают комбинации.

15 форм кубической сингонии представлены на рис. 45 — 47.
Для высокосимметричных кристаллов характерны изоэдры, которые рез

ко отличаются от предыдущих, потому что не имеют единичных направлений. 
Все они закрытые и, как правило, с большим числом граней, что делает их 
габитус изометрическим. Названия изоэдров производны от количества гра
ней и названий исходных простейших форм — тетраэдра, гексаэдра, октаэдра 
и додекаэдра.

Вследствие того, что кубический тетраэдр (равно как и октаэдр) облада
ет четырьмя тройными осями симметрии, все 4 его грани имеют вид равносто
ронних треугольников (рис. 45, а). Если представить, что каждая грань такого 
тетраэдра под действием всесторонего сжатия раскололась на три тригона, 
тетрагона, Пентагона, или 6 тригонов, то получим 4 производных изоэдра, а 
именно: тригонтритетраэдр, тетрагонтритетраэдр, пентагонтритетраэдр и 
гексатетраэдр (рис. 44, б — д). Если обычныйй октаэдр имеет 8 граней в виде 
равносторонних треугольников, то его производными будут формы, анало
гичные производным кубического тетраэдра, но с удвоенным числом граней: 
тригонтриоктаэдр, тетрагонтриоктаэдр, пентагонтриоктаэдр и гексоктаэдр 
(рис. 46, а — д). Обыкновенный куб по числу граней называется гексаэдром, 
а его производная, происхождение которой аналогично вишеприведенным 
производным тетраэдра, носит название тетрагексаэдра (или пирамидально
го куба, т. к. на каждой грани куба размещена уплощенная тетрагональная 
7 4
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пирамида) (рис. 47, а и б). Пентагондодекаэдр — двенадцатигранник с граня
ми в виде неправильных пентагонов, которые из пяти имеют 4 равных ребра, 
(рис. 47, в). Производная от него форма с удвоенным числом граней — дидоде
каэдр (рис. 47, г). Если же каждую из 6 тетрагональных пирамид тетрагекса
эдра продлить до состояния, при котором высота такой пирамидки сравняется 
с половиной длины ребра исходного куба, треть ребер тетрагексаэдра исчез
нет, и получится ромбододекаэдр — последний изоэдр кубической сингонии 
в виде двенадцатигранника, все из которых имеют вид одинаковых ромбов 
(рис. 47, д).

Как видно из Табл. 10, у кристаллов триклинной сингонии встречаются 
только моноэдры и пинакоиды. В моноклинных кристаллах к ним добавляются 
диэдры и ромбические призмы. В ромбических и среднесимметричных крис
таллах могут встречаться все формы низшей категории. Кубические кристал
лы обладают изоэдрами только кубической сингонии. В некоторых кристал
лических мнотогранниках без определенной подготовки достаточно трудно 
определяются двойные оси симметрии. Поэтому отметим, что во всех трех 
видах тетраэдров, ромбоэдрах, скаленоэдрах, трапецоэдрах и пент а - 
зональных формах кубической сингонии оси второго порядка выходят  
через середины противоположных ребер.

Гномостереографические проекции всех простых форм, как и некоторых 
типичных комбинаций кристаллов всех классов симметрии, сведены в табли
це Приложений.

Среди 47 простых форм имеются энантиоморфные или “левые” и “пра
вые”, которые относятся одна к другой как объект и его зеркальное отра
жение. Они принадлежат только примитивным или аксиальным классам, 
где нет центра симметрии или плоскостей симметрии. К ним принадлежат: 
ромбический тетраэдр, все трапецоэдры, пентагонтритетраэдр и пентагон- 
'фиоктаэдр.

При анализе простых форм или комбинаций обычно придерживаются 
бедующего порядка:

1. Определяются единичные направления и их число и расположение в 
кристалле

2. Определяются все элементы симметрии и формула симметрии (ТГС)
3. Определяются сингония и категория кристалла
4. Определяются простые формы или комбинации нескольких из них
3. Устанавливается, открытые это или закрытые формы, общие или частные
6. Изображается гномостереограмма всех элементов симметрии кристал

ла и всех его граней.
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1. Три единичных направления, одно совпадает с L2, два других -
нормальны к плоскостям симметрии

2. L22P(mm2) — планальный вид симметрии
3. Ромбическая сингония низшей категории
4. Комбинация из 7 простых форм: f — моноэдр, с, d — диэдры, а, b — 

пинакоиды, е — ромбическая призма, g — ромбическая пирамида
5. Все формы открытые, пирамида — общая, другие — частные формы
6. Стереограмма :

b

Рис. 48

Некоторые многогранники (изоэдры или их комбинации) могут иметь все 
вершины одинаковой формы, т.е. все равные углы ме>цду соответствующими 
ребрами. Такие многогранники называются изогонами. В качестве примеров 
можно назвать комбинацию трех пинакоидов (прямоугольный параллелепи
пед), гексаэдр, октаэдр, все виды тетраэдров, правильный додекаэдр, икосаэдр 
и др. Таким образом, некоторые простые формы являются изогонами, а некото
рые не являются. Так, тетрагональная бипирамида или ромбоэдр не будут изо
гонами, потому что их вершины на осях 4 и 3 отличаются от других.

В практике могут встречаться кристаллы в виде одних и тех же изоэдров, 
но разных классов симметрии. T е. по внешней симметрии невозможно од
нозначно отнести его к соответствущему классу. Например, гексаэдр может 
существовать во всех 5 классах кубической симметрии. Это будут 5 типов 
кристаллографически различимых изоэдров одного и того же геометрического 
вида. Они будут отличаться элементами симметрии и их размещением относи
тельно граней кристалла. C целью распознания собственной симметрии крис
таллографически различных, но геометрически одинаковых форм используют 
следующие свойства кристаллов:

Пример (рис. 4 8 ):

Рис. 49. Штриховка на гранях кубических кристаллов 
7 6
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1. Штриховку на гранях кристалла или фигуры травления. Например, по 
штриховке на гранях гексаэдра однозначно устанавливается класс симметрии 
(рис. 49).

На рис. 50 показаны фигуры травления на гранях геометрически одина
ковых кристаллов апатита (а) и кальцита (б).

2. Пьезо- и пироэлектрические свойства. Все кристаллы, у которых от
сутствует центр симметрии (ацентричные), дають положительный результат 
пьезотеста, а некоторые — и пиротеста.

3. Оптическую активность. Кристаллы, способные вращать плоскость по
ляризации света, всегда принадлежат к энантиоморфным классам симметрии.

4. Для непосредственного установления симметрии кристаллов использу
ются дщтг!ШОШШ^1Ш шыиШ 1МОвш1̂

а 6
Рис. 50. Фигуры травления на гранях кристаллов:_а) апатита Ca5(PO 4)3F — 

6 /т  (L 6P C )  б) кальцита CaCO3 — Зт (L ^ L ^ P C )

рой н и ки  и закономерные и незакономерные 
( случайные) сростки кристаллов

Реальные кристаллы в одиночном виде монокристаллов в природе почти 
не встречаются. Они растут группами, т.е. в виде сростков, которые могут быть 
случайными или закономерными. К первым относятся разнообразные кристал
лические или зернистые агрегаты и скопления, металлические текстуры, друзы 
кристаллов и т.п. К закономерным принадлежат параллельные, эпитаксические 
сростки и двойники. Двойником срастания называется закономерный сросток 
Двух монокристаллов того же химического состава, в котором один индивид по
вернут относительно другого на 180°, или один является зеркальным отражени
ем другого. Ось поворота при этом называется двойниковой осью, а плоскость 
Сражения — доийниковой плоскостью. Граница между индивидами называ
ется поверхностью срастания. Нардду с двойниками срастания встречаются 
Двойники прорастания (рис. 51), или сростки трех или нескольких индивидов. 
Это тройники, четверники, пятерники вплоть до т. наз. полисинтетических двой- 
,1иков, т . е. сростков з неопределенным количеством индивидов.
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Рис. 51. Двойники срастания: а — гипс (CaSO4̂ H 2O,); б — арагонит (С аС О г);  
проростания: в — алмаз (С );  г — флюорит (CaF2)

Для кристаллов многих минералов двойникование является диагности
ческим признаком, а его способы носят названия конкретных законов. Так, для 
кристаллов кварца характерны дофинейский, бразильский и японский зако
ны, для плагиоклазов (NaAlSi3O8 — CaAl2Si2O8) — альбитовый, манебахский и 
карлсбадский, для гипса -  парижский и гальский (ласточкин хвост, рис.51, а) 
и т. п. Для рутила ( TiO2) и касситерита ( SnO2) характерны коленчатые двой
ники. Благодаря полисинтетическим двойникам в шлифах горных пород под 
микроскопом легко различаются калиевые полевые шпаты и плагиоклазы.

Закономерные срастания кристаллов двух разных веществ, в которых 
некоторые кристаллографические элементы параллельны, называются эпи
таксиальными (или эпитаксическими). Явления эпитаксии поясняются схо
жестью плоских сеток, которыми срастаются кристаллы. Для получения ма
териала с точно заданной ориентацией атомных плоскостей в лабораторной и 
промышленной практике осуществляют выращивание эпитаксиальных пленок 
полупроводников и диэлектриков. Часто эпитаксические срастания возника
ют вследствие распада твердых растворов. Это характерно для “пертитовых” 
вростков альбита ( NaAlSi3O8) в К-шпатах (KAlSi3O8).

Таблица IO
Распределение простых форм кристаллов по сингониям и категориям
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78



Часть I. Основы геометрической кристаллографии

6. Кристаллографические символы

Закон рациональных отношений параметров и 
символы граней

Для обозначения взаимного размещения граней и ребер кристалла в про
странстве, а также относительно координатного репера пользуются специаль
ной кристаллографической символикой. Она применяется после открытияя в 
1819 году Рене Жюстом Аюи (Гаюи) закона целых чисел или рациональ
ных отношений параметров: двойные отношения параметров двух гра
ней представляются целыми и сравнительно небольшими числами.

Рис. 52. Координатный репер кристалла и параметры граней

На рис. 52 показан координатный репер некоторого кристалла, построен- 
1Jbift на трех рядах пространственной решетки, которые приняты за координат
ные оси I, II , III, или X, Y и Z. Каждая из них узлами делится на промежутки 
соответствующих рядов OA1, OB1 и OC1. Если какую-нибудь грань кристалла, 
как двумерную плоскость, продлить до пересечения с координатными осями 
Репера, получим между ними соответствующую ее часть в виде треугольника.

рисунке показаны полученные таким образом две грани A1B1C1 и A2B2C2 
Между тремя положительными концами координатного репера. Отрезки, отсе
Каемые гранью на координатных осях, называются параметрами грани. Ми
нимальные параметры вдоль координатных осей X, Y и Z обычно обозначают- 

как а(), Ь0, с0. Они называются периодами пространственной решетки
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или параметрами элементарной ячейки, или же вместе с координатными 
углами репера — геометрическими константами структуры вещества. 
Параметры грани, которая считается масштабной, OA1 = а0, OB1 = Ь0 и 
OC1 = с(). Они служат единицами измерения параметров всех других гра
ней, но подчеркнем — вдоль соответствующих координатних осей. Такая 
TpaHb(A1B1C1)HaabiBaera единичной, поскольку соотношения ее параметров 
между собой всегда 1:1:1 безотносительно к их линейным размерам.

Теперь возьмем двойные соотношения параметров двух граней A1B1C1 и

OA2 OB2 OC2

о а 7 : о в 7 : о с 7 "  p : q : r ( ‘  2 / | : 3 / | : 6 / 1 _  2 : 3 : 6 ) -

Даже если бы параметры первой грани не приравнивались к единицам, со
отношения параметров двух граней всегда будут представлены числами целы
ми, поскольку дроби можно привести к общему знаменателю и избавиться от 
него. Эти числа р, q, г называются параметрами Вейсса (1818).

Установка кристаллов разных сингоний

Выбор направлений трех рядов кристалла в качестве координат
ных и его единичной грани называется установкой кристалла. Очевид
но, если кристалл установлен, параметры Вейсса некоторой его грани всегда 
однозначно дают ее положение в пространстве данного координатного репера. 
При установке кристалл располагается таким образом, чтобы положитель
ные направления координатных осей были направлены: Z вертикально, X — 
к наблюдателю, a Y — слева направо. В кристаллах триклинной сингонии в 
качестве координатных осей выбираются три наиболее развитых (в которых 
пересекается большинство граней) ребра, особенно касательно Z, с коорди
натными углами, желательно ближе к прямым. В моноклинных кристаллах 
за ось Y всегда выбирается двойная ось симметрии или нормаль к плоскости 
симметрии, а за две другие оси — максимально развитые ребра таким обра
зом, чтобы угол моноклинности P был тупым, но по возможности ближе к 90°. 
У ромбических кристаллов за ось Z всегда выбирается двойная ось симмет
рии, а за оси X и Y 2 другие двойные оси или нормали к плоскостям симметрии. 
Единичная грань у всех низкосимметричных кристаллов отсекает параметры 
различной длины. У всех среднесимметричных кристаллов в качестве оси Z 
принимается ось высшего порядка, а в качестве осей X и Y — горизонтальные 
двойные оси симметрии или нормали к соответствующим вертикальным плос-
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костям симметрии. При их отсутствии (примитивный класс симметрии) за эти 
оси принимаются действительные или возможные взаимно перпендикулярные 
ребра, нормальные к оси четвертого порядка в тетрагональных кристаллах, 
или такие же ребра под углом 120°, нормальные к оси третьего порядка в гек
сагональных и тригональных кристаллах. В среднесимметричных кристаллах 
параметры вдоль горизонтальных кристаллографических осей а и b всегда 
равны между собой. Существует особенная установка только для триго
нальных кристаллов, когда в качестве трех координатных осей выбираются 
три реальных или возможных ребра, расположенных под равными углами как 
между собой, так и по отношению к тройной оси симметрии. Единичной гра
нью будет тогда горизонтальный моноэдр (или пинакоид). Такая установка на
зывается ромбоэдрической (рис. 53). У кристаллов кубической сингонии в 
качестве кристаллографических выбираются три взаимно перпендикулярные 
оси четвертого (а при их отсутствии -  второго) порядка. Тригональные крис
таллы в ромбоэдрической установке и кубические кристаллы имеют все три 
равных параметра единичных граней.

Рис. 53. Ромбоэдрическая установка тригональных кристаллов

В 1839 г. Миллер предложил воспользоваться обратными соотношениями 
параметров, что удобнее, потому что в числителях дробей фигурируют пара
метры единичной грани, которые всегда приравниваются к единицам. Тогда:

OA1 OB1 OC1 

Q A ^ 1 0 В 7 : OC^ I =  3 : 2 : 1 =  h : k : I = (hkl).

Числа 3,2 и 1 в их соотношениях называются индексами Миллера сим
вола грани A2B2C2, который в общем виде всегда обозначается без знаков 
соотношений и в круглых скобках как (hkl). Таким образом, символом грани 
называется совокупность трех наименьших чисел, обратно пропорциональ
ных ее параметрам . Символом единичной грани всегда будет (111). Индексы 
h, к и 1 символа последовательно соответствуют ее параметрам вдоль коорди
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нат в порядке X, У, Z . Если грань отсекает параметр от отрицательного конца 
координатной оси, индекс будет со знаком минус, но размещать его принято 
над индексом: ( h k 1). Понятно, что если грань параллельна какой-нибудь 
координатной оси, т. е. отсекает от нее бесконечно длинный отрезок оо, то 
соответствующим индексом в символе будет 0, поскольку 1/оо = 0 . Таким об
разом, грань, параллельная плоскости, например XY, индицируется как (001), 
а параллельная координатной оси Z — как (hkO).

В случае отсутствия у низкосимметричного кристалла единичной грани 
масштабные параметры устанавливаются с помощью двух двуединичных 
граней типа ( 110), (101) или (011) (рис. 54). Одна из них Ь ап (0 1 1) перено
сится параллельно самой себе до положения Ьс, пока ее параметр b не совпа
дет с гранью ab (ПО). Третьим единичным параметром будет с.

Символы граней простых форм символизируют в фигурных скобках: в 
общем виде {hkl}; {111} — символизирует октаэдр или тетраэдр, {100} — гекса
эдр, {110}- ромбододекаэдр и т.п.. При этом в символе простой формы должно 
быть минимальное число отрицательных индексов. Как видим на гранях куба 
(рис.55), символы граней одной простой формы представляются одними и 
теми же индексами только в разной последовательности и с разными знаками.

Рис. 55. Символы граней куба. 
Попарно параллельные им грани 
будут соответственно инди

цироваться как ^l 0 Oy),
60 10) и  6001). Единичная 

грань 6111)  расположена нор
мально к тройной оси куба
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Если взглянуть на гексагональный или тригональный кристалл в обыч
ном ортогональном трехкоординатном репере, то вишеприведенное правило 
не выполняется (рис.56), потому что грани первая (или вторая) и третья име
ют различные символы.

Чтобы все грани простых форм тригональной и гексагональной сингонии 
имели одинаковые индексы, как и во всех других сингониях, для них приходит
ся использовать четырехкоординатный кристаллографический репер: X, Y, U, 
Z, где три первые оси расположены в горизонтальной плоскости под углом 60°, 
а последняя — вертикальна (рис. 57). Соответственно последовательность ин
дексов в символе будет (hkil).

а 6

Рис. 56. а — индицированные грани тригональной призмы (проекция вдоль тройной 
оси)  в обычном координатном репере; б — стереограмма этой тригональной призмы

57. Комбинации: а — гексагональной призмы с пинакоидом; б — тригональной 
пирамиды с моноэдром
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Рис. 58. Два способа (А  и В ) разме
щения единичных граней гексагональ

ных и тригоналъных кристаллов

В среднесимметричных кристаллах с главной тройной осью симметрии 
единичная грань выбирается:

1. параллельно одной из горизонтальных координат (грань AA параллельна Y)
2. перпендикулярно одной из них (грань BB перпендикулярна U).
Очевидно, что вследствие равенства параметров грани AA вдоль +X и -U

при параллельности ее Y, символ грани будет (1011). В другом случае вследс
твие того, что параметры грани BB вдоль +X и +Y равны между собой, но вдвое 
превышают параметр вдоль -U (что очевидно из прямоугольного треугольника с 
углом 60° между +X и -U ), символ рассчитается как :  ̂ = ( 1121).
Соответствующие грани призм в качестве индекса будут иметь нули. Заме
тим, что, исходя из геометрии размещения трех горизонтальных координатных 
направлений, сумма первых трех индексов символа грани любого гексаго
нального или тригонального кристалла всегда равна нулю: h + k + i = 0, или h + к = -i. На рис. 57 показаны гномостереограммы проиндицированных 
кристаллов в виде комбинаций гексагональной призмы с пинакоидом (а) и 
тригональной пирамиды с моноэдром (б). Следует запомнить, что, как видно 
из рис. 57 на гранях призмы и пинакоида, две параллельные грани всегда 
имеют одинаковые символы но со знакопеременными индексами.

Теорема косинусов
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На рис. 59 перпендикуляр OP1 опущенный из начала координат на грань 
АВС, составляет углы 1P1 1P3 с координатными осями в прямоугольных тре
угольниках ОРА, OPB и ОРС.

OP
OA

=  C O S  1P1,
OP
OB

cos*P 2, OP = cos *Р3; 
OC

Возьмем их OP OP OP I I 1
соотноше- од": OB- iOC cosvPCcos4f2 : cos^  = "ОА :_ОВ':‘ОС"= h : k: 1
ния:
Таким образом констатируем, что символ грани равняется соотношениям 
трех направляющих косинусов улов нормали к ней с соответствующими 
координатными направлениями. Это т. наз. теорема косинусов для опре
деления символов граней.

Примеры символов граней простых форм кристаллов всех классов сим
метрии даны в Табл. Приложений.

Символы ребер и направлений

Рис. 60 . К  выводу  
символа ребра

AA I) AA';
Kc I Ak; 
bk К ОХ; 
ak I OY;
Kk И Ос;

Ребра кристалла, как и любые направления, также подлежат индициро- 
ванию. Метод определения символа ребра показан на рис. 60. Для этого дейс
твуем в следующем порядке:

1. Переносим ребро параллельно самому себе так, чтобы оно прошло че
рез начало координат (ребро кристалла AA займет положение А'А').
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2. Выбираем какую-нибудь точку на ребре в этом положении (точка К).
3. Определяем координаты этой точки. Для этого опустим из нее перпен

дикуляр на плоскость XY и получим точку к, из которой в этой плоскос
ти проведем две прямые, параллельные координатным осям OX и OY 
до пересечения с ними. Получим точки а и Ь. Длины отрезков Оа, Ob и 
Oc (=  Kk) являются координатами точки К.

4. Двойные соотношения полученных координат с параметрами единичной 
грани, т.е. с линейными константами решетки, и дадут символ ребра:

Oa Ob
CLn

Oc
= г: s : t = [rst]

*0 wO
Символы ребер записываются в квадратных скобках без знаков соот

ношений между индексами символа. В отличие от индексов символов граней 
индексы символов ребер не являються обратными к числовым параметрам, 
а равны им. Символы всех параллельных ребер одинаковы. Поскольку реб
ро можно рассматривать в двух направлениях, то символом его при подсчетах 
может быть как [rrf], так и [г s t]. Т. е. символы [ 111 ] и [ I I 1 ] характеризуют 
одно и то же ребро.

Допустим, необходимо определить символ координатной оси ОХ. Любая 
точка на ней (например, точка а) будет обладать координатами хОО, и символ 
такого направления получим

------: О: О = [100],
ао

потому что по отношению к нулям любое значение дроби в данном случае 
можно приравнять к единице. Очевидно, что символами координат Y h Z будут 
[010] и [001].

Закон зон

Уравнение плоскости, в которой лежит грань кристалла (hkl), если она 
проходит через начало координат, имеет вид

hx + ky + Iz =  О .
Тогда ребро [rst], окаймляющее эту грань, лежит в этой плоскости, и любая 
точка на нем имеет координаты

х = г, у = s, z = t,
подставив которые в это уравнение, получим алгебраическую форму т. наз. 
закона зон (Вейсс, 1804):

hr +  ks + It = 0.
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Этот закон в простейшей форме связывает символы грани с символами реб
ра, которое ее ограничивает. Зоной (или поясом) называется совокупность 
граней, которые пересекаются в параллельных ребрах. Такие грани назы
ваются таутозональными. Все такие ребра “смотрят” в одном направлении, 
которое характеризуется осью зоны. У нее тот же символ, что и символы этих 
ребер. Например (рис. 61.), к зоне с осью [100] (X) принадлежат грани а, е, i, п, с 
осью [010] (Y) - а, с, g, 1, с осью [OOlJ(Z) - f, g, h, i, а с осью [ 110] - a, b, f, к

Рис. 61. Зоны в кристалле

Как видим, каждая грань кристалла принадлежит минимум двум его 
зонам. Это — закон зон (поясов), который имеет важнейшее значение при 
индицировании граней, ребер и направлений в кристаллах.

Если две грани (Hkl) и (mnp) пересекаются в ребре [rst], справедлива 
система двух уравнений с соотношениями трех неизвестных:

Г hr +  ks + It = 0
Lmr + ns + pt = 0, решением которой в виде определителей будет:

к 1 I h
, t =

h к
г п р

, S  =
р m m п

Соотношение этих определителей даст символ искомого ребра :

г : s : t — W 1X k
n P р m m п

= (kp-ln): (lm -hp): (hn-km).

В обычной практике для решения детерминантов используют “метод пе
рекрестного умножения” индексов: двавды переписывают символы двух гра
ней, отсекают крайние левый и правый столбцы, выполняют попарное пере
крестное умножение индексов и берут разницу полученных произведений:

h k I h к 
X X X

m m п
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Так, две грани ( 100) и (001) пересекаются в ребре, символ которого рас
считывается:

1 0 0 1 0 0
0 0 1 0  0 1

[ 0  1 0 ] — [ 0 1 0 ].
Результат очевиден, ибо две грани, параллельные плоскостям YZ и XY, 

естественно пересекаются в ребре, параллельном оси Y
Аналогичным способом рассчитываются символы граней кристалла по 

символам двух ребер, которые их окаймляют.
Законом зон пользуются, если необходимо установить характерный 

признак символов всех граней одной зоны. Так, для зоны [111] можем за
писать: hi +  kl +  И = 0. Отсюда понятно, что к этой зоне принадлежат все 
грани^сумма индексов символов которых равняется нулю, например: (12 3), 
(0 I I), ( I 1 2) и т.п.. Таким же способом можно показать, что к зоне 
[ 1 0 0] (первая кристаллографическая ось) принадлежат грани с первым нуле
вым индексом в символе, потому что hi +  k0 + 10 = 0 , т.е. h =  0.

Часто символ нормали к грани (например [001]) совпадает с символом 
самой грани (001). Полезно запомнить, что это справедливо для: 

граней (0 1 0 )и (0  1 0) моноклинных кристаллов; 
граней базальных пинакоидов (типа (100), (010), (001) и т.п.) ромбичес

ких кристаллов; _
всех граней вертикальных зон [001] и базопинакоидов (0 0 1) и (0 0 1) 

среднесимметричных кристаллов; 
всех граней кубических кристаллов .
В соответствии с т.наз. компликационным правилом Гольдшмидта по 

символам двух граней можно определить символ третьей, если она симметрич
но срезает ребро между ними (рис. 62). Если две вертикальные грани (Hjk1I1) 
и (h2k2l2) пересекаются

[rst]

Рис. 62. К  правилу компликаи,ии
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в ребре [rst], то грань (hkl) (нормальная к биссектрисе угла межцу ними), будет 
иметь символ, индексы которого равняются соответствующим суммам индексов 
сочленяющихся в данном ребре граней: h =Iil +  h2; k = Ц + k2; I =  I1 + I2.

Рис. 63. Часть стереограммы, 
которая иллюстрирует правило 

компликации граней

Отметим, что все кривые и прямые больших кругов стереограммы крис
талла являются геометрическими местами точек — проекций его граней не
которой одной его зоны. На рис. 63 показано 6 таких зон. Видно, что любая 
из них вмещает по 3 грани. Имея символы трех базопинакоидов (например, 
грани куба у кубических кристаллов) и единичную грань, можно рассчитать с 
помощью закона зон символ любой грани в пересечении двух зон. Так, рассчи
тав символы осей зон с гранями (001), ( 111) и ( 100), (010) методом перекрес
тного умножения, получим символ грани ( 110) в их пересечении (читателям 
рекомендуется просчитать самостоятельно).

Когда речь идет о расчете четырехиндексных символов граней и ребер 
тригональных и гексагональных кристаллов, процесс несколько усложняется. 
В этих случаях необходимо руководствоваться следующей формулой закона 
зон для грани (hkil) и ребра [rsmt): (h — i) г +  (k — i ) s +  11 = 0. Числа
в скобках дают субиндексы. Сначала при расчетах символа ребра по симво
лам двух граней находят субиндексы, после чего перекрестным умножением -
первый, второй и четвертый индексы ребра. ___

_Например, необходимо рассчитать символ ребра между гранями (3 1 2 1 )  
и ( I 1 0 1).

Сначала получаем субиндексы для первой и второй грани: 3 — (—2) =  5, 
( —1) — (—2) = 1;и( — 1) — 0 = — 1, 1 - 0 = 1 .

Далее перекрестным умножением находим символ ребра между ними:
5 1 1 5 1 1
1 1 I I 1 1

(1 -1 ):  (1 -5): (5 -  1) = 0 : 6 : 6 = 0 : I: 1 = [0 I 1] — [0 1 11].
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Аналогичным способом рфыается обратная задача нахождения по симво
лам осей двух зон символа грани в их пересечении. Напрмер, грань находится 
в пересечении двух зон [0001] и [011 1].

При нулевых субиндексах первой зоны субиндексы второй следующие:
O - I  = - I ; - 1 - 1  = - 2 .  Расчет:

0 0 1 0 0 1
1 2 1 1 2 1

(0 — 2): ( 1—0) : (0 — 0) — 2 : 1: 0 — (2 1 0) — (2 1 10).

7. Внутреннее строение кристаллов и открытая
симметрия

14 пространственных решеток Бравэ

Правильная внешняя форма кристаллов обусловливается их правильно пери
одическим решетчатым внутренним строением. Если еще до нашей эры, начиная от 
Демокрита, существовали атомистические представления о строении всех матери
альных тел и невидимых глазом частиц, то только со времени Возрождения в XVI 
столетии появляются первые пробы объяснить внутреннее строение кристаллов.

Дж. Кардано (Италия) и И. Кеплер (Германия), позже Р. Гук и И. Нью
тон (Англия), Хр. Гюйгенс (Голландия), У. Волластон (Англия), М. Ломоносов 
(Россия) объясняли внешний вид кристаллов построением их из частиц сфе
рической формы. Они мотивировали его сочленениями сферических частиц в 
правильные треугольники, ромбы, гексагоны или квадраты, которые плотно 
пригнаны друг к другу. Наряду с ними и позднее (XVII - XVIII ст.) П. Гассенди 
(Франция), В. Дависсон (Шотландия), Д. Гульельмини (Италия), Т. Боргман 
(Швеция), исходя из формы наименьших спайных выколотков кристаллов, 
доказывали их построение из атомов определенной многогранной формы 
подобно т. наз. интегрирующим молекулам R Ж. Гаюи (Франция). В 1835 г. 
М. Л. Франкенгейм (Германия) в монографии “Учение о сцеплении” впервые 
подчеркнул, что твердое тело ссостоит из симметрично расположенных одна 
по отношению к другой частиц, разделенных промежутками. В 1842 г. он вы
вел 15 различных вариантов их расположения в пространстве .

В 1850 г. О. Бравэ (Франция) в “Мемуарах о системах точек, правиль
но распределенных на плоскости и в пространстве”, абстрагируясь от фор
мы атомов или молекул и заменив их узлами — математическими точками в
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центрах их тяжести, вывел 14 типов пространственных решеток, тем самым 
уточнив результаты Франкенгейма.. В 1879 г. Л. Зонке ввел представление 
о правильных системах точек (ПСТ), которые совмещаются друг с другом 
как путем трансляций в ячейках Бравэ, так и с помощью осей вращения, в том 
числе винтовых. Наконец, в 1890 г. одновременно Е. С. Федоров (Россия) и 
А. Шенфлис (Германия) вывели 230 пространственных групп симетрии 
(ПГС) — законов пространственного размещения атомов в кристаллах.

О. Бравэ, комбинируя 5 известных типив плоских сеток (рис. 64) с осе
выми и угловыми соотношениями кристаллов семи сингоний, вывел 14 типов 
пространственных решеток, которые отличаются одна от другой формой эле
ментарных ячеек и количеством узлов в них.

Рис. 64. 5 типов сеток в узловой плоскости с осями L2 (а, б, д); L3 (L 6)  (в ); L4 (г )

Стоит подчеркнуть, что в качестве узлов в структурах могут выступать ато
мы, ионы или их сочетания или молекулы. Поэтому, если узел находится на гра
нице двух или четырех петель, он принадлежит к одной из них лишь частично. 
Таким же образом, если узел пространственной решетки размещен в объеме 
ячейки, он целиком принадлежит этой ячейке. Однако, если узел расположен в 
пограничной грани двух ячеек, или на ребре четырех из них, или, наконец, в об
щей для 8 граничащих ячеек вершине, то к ним он принадлежит соответственно 
половиной, четвертью или одной восьмой частью (рис. 65, а, б, в).

В плоскости плоской сетки некоторой пространственной решетки можно 
выбрать бесчисленное количество вариантов “пустых” (примитивных) или не
примитивных петель . Как видим на рис. 66, петли 1 обладают только одним 
узлом плоской сетки. Поэтому, не смотря на их разнообразную форму, все они 
обладают одинаковой площадью. Петли только с одним узлом называются при
митивными. Петли 2, 3 или 4 обладают узлами в соответствующем количест
ве, т. е. не являются примитивными, и их объемы соотносятся как 2 : 3 : 4 .

У /

I

I
Z__ Ё__ У

а

/ ~~7~“ 7У А У

/
I
у у

/ Ё _

б

/ /
у У У

У :
7

/ _ /у / /

в

Рис. 65. Узлы пространс
твенной решетки на 

границе нескольких ячеек 
(а — двух, б — четырех, 

в — восьми)
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Рис. 66 . Разнообразны е примитивные (с  1 узл о м )  и непримитивные (с  2, 3, 4 и 5 
узлам и)  петли плоской сетки

Учитывая сказанное, элементарные ячейки  пространственных решеток 
распределяются на 4 вида: примитивные (или пустые) с 1 узлом в объеме, 
объемноцентрированные (с 2 узлами), базоцентрированные (также с 
2 узлами) и гранецентрированные (с 4 узлами) (рис. 67). Они обозначаются 
соответственно как Р, I, C и F — ячейки. В кубических структурах I и F ячейки 
принято называть их аббревиатурами: ОЦК или ГЦК.

у - у \ 4 = У А

Рис. 61. Четыре вида ячеек Б равэ: а — примитивная, б — объемноцент рирован- 
ная, в — базоцент рированная, г — гранеи,ентрированная 

Если в базоцентрированной ячейке добавочный узел центрирует две грани, 
перпендикулярные к координатным направлениям X, Y и Z, ячейки обозначаются 
соответственно как А, В или С. Стандартной считается C -  ячейка.

Декартовы координаты узлов в ячейках:
примитивная (P) — узел в любом из 8 начал координат (вершин ячейки) 

имеет координаты х, у, z =  0 0 0;
базоцентрированная (C) -  имеет добавочный узел с координатами L iO  ;

22

объемноцентрированная (I) — имеет добавочный узел с координатами LLL;
гранецентрированная (F) — имеет три добавочных узла с координатами

I I q LoL оLL 22 ’ 2 2 ’ 22'
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Характеристики всех ячеек Бравэ, распределенных по сингониям, сведе
ны в Табл. 11.

Как видно из таблицы, среди 14 решеток Бравэ каждую сингонию ха
рактеризует своя примитивная решетка. Одним из главных правил выбора 
ячейки являет ся требование принадлежности ее симметрии к симмет
рии сингонии. Однако, вследствие того, что каждая сингония должна иметь 
собственную примитивную решетку Бравэ, исключением из этого правила  
являю тся сингонии с главной тройной осью симметрии ( тригональная  
и гексагональная), где примитивная ячейка Бравэ представлена комбина
цией ромбической призмы и пинакоида с углом у = 120°, т. е. одной третью 
соответствующей гексагональной базоцентрированной призмы (рис. 68).

Рис. 6 8 . Гексагональная 6азои,ентрированная 
ячейка Б равэ с тремя узлами. Ее треть 

(ромбическая призма с углом  
у = 1 2 0 ° )  принята за  примитивную гексаго

нальную (т ригональную )  ячейку.

а 6

Рис: 69 . Различны е способы выбора гексагональных ячеек: а — базоцент рирован
ная трехкрат нопримит ивная; б — однократ но прим ит ивная; в — орт огексаго

нальная д в у  крат нопримитивная: г — ромбоэдическая примитивная; д  — ш ест и
крат нопримитивная ячейка плотной упаковки

В зависимости от назначения ячейки тригональных и гексагональных 
кристаллов могут выбираться разными способами (рис. 69). Обычно выбира
ется стандартная ячейка (б). Для удобства ее может заменить базоцентриро
ванная ромбическая ячейка (ортогексагональная) с соотношением периодов 
решетки Ьо = а ол[з {в). При наличии плотноупакованной (слоистой с перио-
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дическим повторением горизонтальных слоев вдоль оси 3) структуры исполь
зуется ячейка (д) или ее треть. Если тригональная структура удовлетворяет
условиям ромбоэдра (наличие в ячейке минимально 3 узлов с координа-

121 212
щами в косоугольной гексагональной установке 0 0 0; ijijij’ljljlj)’ может 
быть избрана ромбоэдрическая ячейка (г) (рис. 70).

Р ис. 70. Проекция ромбоэдрической  
ячейки на плоскост ь базиса X Y . Ц иф ра
ми обозначены высоты узл о в вдоль оси 

Z  ячейки в сотых долях периода “с»

В Табл. 11 символ Ф в соотношениях параметров означает неравенство 
вследствие симметрии, но, как исключения, могут существовать структуры с 
равными соответствующими параметрами. Как видим, максимальное разнооб
разие ячеек Бравэ имеем в ромбических структурах. Любые центрированные 
ячейки всех других сингоний (пустые клетки в таблице) или невозможны, или 
сводятся к существующим. Например, понятно, что базоцентрированной ячей
ки не может существовать в кубической сингонии, поскольку она противоречи
ла бы наличию тройной оси вдоль телесной диагонали елементарного куба. Ба
зоцентрированная или гранецентрированная тетрагональная ячейка сводятся к 
соответственно примитивной или объемноцентрированной и т. п. (рис. 71).

б

Рис. 71. Базоцент рированная тет рагональная ячейка сводит ся к примитивной  
( а ) ,  гранецентрированная — к объемноцентрированной ( б )
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Отметим, что в ячейках C (А, В) и I число атомов всегда кратно 2, а в 
F — ячейках — 4. Любая непримитивная ячейка всегда может быть сведена 
к примитивной. Например, гранецентрированная кубическая ячейка с чис
лом узлов, кратным 4, сводится к примитивному острому ромбоэдру с углом 
а  = 60°(рис.72, а), кубическая 1-ячейка — к примитивному тупому ромбоэдру 
с углом а  = 109.5° (рис.72,6).

Рис. 12. Трансформация кубических ячеек в примитивные ромбоэдрические: а — 
гранецентрированной; б  — объемноцентрированной

Таблица 11
Соотношения линейных и угловых параметров решетки разных сингоний

и форма ячеек Бравэ

Сингония и 
параметры 
решетки

Ячейки Бравэ
Сим

метрия
ячейки

Прими
тивная

(P)

Базоцен
трирован- 

ная (C)

Объемно- 
центриро
ванная (!)

Гранецент
рированная

(F)

Триклинная
о ф Ьф с

а*р:?ьу*90о
T

Моноклинная
о ф Ьф с

а=у=90°*р
(а=р=90°̂ у) ф Ф 2/т
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Координаты структурных единиц 6 ячейке

Для характеристики положения в пространстве ячейки структурных еди
ниц, которые символизируюся узлами, пользуются их декартовыми координа
тами относительно точки начала координат (000). В его качестве чаще всего 
выбирается левый задний угол в основании ячейки (рис. 73, точка О).

Р ис. 13. Точка А  имеет координат ы xyz, что 
измеряет ся отрезками О у, O x  и O z . а — про
екция точки А  на плоскост ь X Y . О т резки  ay 
и ах параллельны соот вет ст венно O X  и O Y.

О т резок A a  параллелен O z
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Важно подчеркнуть, что для получения координатных отрезков по X и Y 
в косоугольной системе координат (например, гексагональная ячейка имеет 
угол у = 120°) из точки а необходимо провести прямые (ах и ш/), параллель
ные координатным осям, а не опускать на них перпендикуляры!

Чаще всего структуры веществ изображают в виде проекций содержимо
го ячейки на какую-либо координатную плоскость, чаще плоскость ее основа
ния, т.е. XY Относительную высоту атома вдоль оси проектирования от осно
вания ячейки проставляют в виде правильной или десятичной дроби (часто для 
простоты только ее часть после запятой) (Рис. 74).

Рис. 74. Проекция элементарной ячейки кристаллической структуры соединения 
Na3P на плоскость XY. Черные кружочки — атомы Naf белые — P . Число фор

мульных единиц в ячейке 2 (6Na и 2Р).

Межатомные расстояния в ячейке (d) рассчитываются по общей формуле:
d2 = (Axa)2 + (Ayb)2 + (A zc)2 + 2 (Ay b)(Az с) cos а  +  2(Axa)(Az с) cos 

P +2(Axa)(Ay b)cos у, где Ax, Ay, Az -  разность координат атомов, а, b, с, а , 
Р, у -  параметры структуры.

В ортогональных ячейках с прямоугольной системой координат формула 
существенно упрощается за счет исчезновения угловой части выражения, по
тому что cos 90° =  0. Формула валентного угла между атомами 1, 2 и 3:

Ci12 + d 22- d 32 ,cosy = ----- ——------ , где а -  межатомные расстояния.Za1U2

Нетрудно рассчитать, что межатомное расстояние между нулевым (000) и 
центральным ( Vi Vi Vi) атомами ОЦК ячейки, т.е. половина телесной диагона
ли куба равняется (а 4з) /  2, для ГЦК — половина диагонали грани ячейки — 
(а 4 2 ) /  2. Расстояние между точками с координатами Vi Vi Vi и 1A 1A 1A в куби
ческой ячейке равно (а 4 3 ) /  4.

Расстояние между плоскими сетками, или просто атомными плоскостя
ми в структурах также обозначается буквой d и называется межплоскостным
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расстоянием. В отличие от граней кристалла, символы которых были разобра
ны выше, внутренее строение кристаллов описывается плоскостями кристал
лической решетки. Например, в отличие от граней кристалла (100) или (HO), 
параллельних оси Z, здесь рассматриваются плоскости (h00) и (hkO ), где h, 
к = 1 ,2 ,3  ..., вида (300), (240) и т. п..

Значения индексов в символе атомных плоскостей определяются числа
ми. которые указывают, на сколько равных частей данная серия параллельных 
сеток делит ребро элементарной ячейки (период решетки) ( рис. 751

Рис. 75. Различные серии атомных плоскостей с соответствующими индексами

На этом рисунке показаны атомные плоскости разнообразной ориента
ции, параллельные координатной оси Z. Если пространственная решетка со
стоит из центрированных элементарных ячеек, символы атомных плоскостей 
всегда будут обладать индексами с общим множителем (г).

Рис. 16. Обозначения узлов и направлений в плоскости X Y  пространственной
решетки

Как видим из рис. 76, узлы пространственной решетки обозначаются 
символами в двойных квадратных скобках, а направления, как обычно, в оди- 
нарних квадратных скобках. Символы узлов отдельной плоской сетки — двуз
начные.
9 8
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Межплоскостные расстояния рассчитываются по т. наз. квадратичным 
формулам. Для кубической структуры она имеет вид:

Vft2+ft2+I2 ’
откуда понятно, что dl00 =  a ;d ll0 =  a /  V 2 ;d m = a /V s  • Для других сингоний 
квадратичные формулы сложнее.

Открытые элементы симметрии
(элем ент ы  симметрии бесконечного пространства 

кристаллической реш етки)

Арсенал внутреннего содержания симметрии структур соединений намно
го разнообразнее, чем симметрийные характеристики внешнего вида кристал
лов. Во — первых, здесь работает весь набор элементов закрытой симметрии, 
т. е. оси вращения 2, 3, 4, 6, инверсионные оси 4 и зеркальные плоскости 
симметрии. Во-вторых, благодаря правильно-периодическому внутреннему 
строению кристаллического вещества имеем практически бесчисленное мно
жество элементов симметрии в решетках, потому что элементарная ячейка в 
любом их направлении бесконечно повторяется. Такое повторение само по 
собе тоже является элементом симметрии, несвойственным закрытым много
гранникам. Это — главный элемент симметрии дисконтинуума, который назы
вается трансляцией (T) или параллельным переносом (рис. 77). Трансляции, 
действуя совместно с осями и плоскостями симетрии, порождают специфичес
кие для решеток винтовые оси и плоскости скользящего отражения.

Узел решетки под действием винтовой оси п — го порядка переносится 
вдоль этой оси на l /n  часть периода решетки (t — составляющая переноса) 
и одновременно вращается вокруг нее на угол 360°/п. Причем, в зависимости
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от направления вращения винтовые оси высших порядков могут быть правыми 
и левыми. Они обозначаются большими арабскими цифрами в соответствии 
с их порядком с подстрочными индексами, указывающими на составляющую 
переноса (Табл. 12). Например, правая винтовая ось 4 порядка обозсначается 
4, и характеризует сдвиг узла вдоль нее на четверть периода решетки с одно
временным вращением вправо на 90°. Левая такая же ось обозначается как 
43. Поворот влево на 3A полного оборота со смещением вдоль оси на 3A периода 
трансляции равнозначен повороту вправо на 1A оборота с соответствующим 
смещением в противоположном направлении на Va периода. Если составля
ющая переноса равна половине периода решетки, винтовая ось называется 
нейтральной (2р 42, 63), потому что направление вращения не определено. 
При этом оси Av 62 и 64 оперируют одновременно двумя узлами, а ось 63 — тре
мя. Всего винтовых осей п — го порядка насчитывается n — I . На рис. 78 — 79 
показано действие винтовых осей всех порядков.

/р7 Дпт/зДтг
^  Ш Г

т/з

D
Ж 7  Ж 7 2 *Ё7

ТЁ7
Щ7
Ж 7

2 2, 3,
а 6 в

Рис. 78. Действие двойной оси симметрии 2 (а )  и винтовых осей 2^(6), 3 х(в )  и 32 (г)

32
г

Таблица 12
Винтовые оси и их обозначения

Ось
Направ
ление

вращения

Состав
ляющая 

трансляции 
t = Т/п

Изображение
Вертикаль

ные
Горизонталь

ные Наклонные

(2) - <*> - О

2,
нейтраль

ная 1/2 ------

з, правая 1/3 А к
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Продолжение таблицы 12

32 левая 2/3 Л

4 , правая 1/4 'V

4 2
нейтраль

ная 1/2 *
$

4 3 левая 3/4

6, правая 1/6 %

62 = 3, правая 1/3

63=2, нейтраль
ная 1/2 ф

Jj3 Il OO NS левая 2/3 &

6Г) левая 5/6

Другим сложным элементом симметрии является плоскость скользяще
го отражения (плоскость скольжения) ,  которая отражает узел в плоскос
ти симметрии с одновременным скольжением вдоль направления трансляции 
на половину ее периода. Такие плоскости обозначаются малыми латинскими 
буквами, соответствующими направлениям скольжения. При реализации пере
носа в направлениях кристаллографических осей X, Y, Z плоскости скольжения 
обозначаются буквами соответственно а, Ь, с. Если вектор переноса направлен 
вдоль диагонали грани ячейки t =  lA(а + b), =  Vi(b +  с ), =  Vi{а + с), они назы
ваются клиноплоскостями и обозначаются буквой n. В гранецентрированных 
решетках могут фигурировать плоскости скользящего отражения типа d, ко
торые реализуют пернос на 1A телесной диагонали ячейки (рис. 80, табл. 13). 
Стоит обратить внимание на разницу ме>цду действиями зеркальной плоскости 
m (рис. 80) и двойной оси вращения 2 (рис.78, а), когда в случае плоскости два 
узла остаются «одноцветными», а в случае оси — «разноцветными» за счет 
разворота второго узла противоположной стороной к наблюдателю.
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/ ■ * /  Z*y
/  "* /
/ - * /  T W 7  
/ W
2 £ 7  / 7 Р Г 7

vIT W lT

6, 62 63 6, 65

Рис. 19. Действие винтовых осей 4 и 6 порядка

Открытые элементы симметрии являются родственными одноименным 
элементам закрытой симетрии, от которых они производны при использова
нии трансляции. Анализируя кристаллическую структуру, принято как 
ее закрытые, так и открытые элементы симметрии объединять поня
тием элементов симметричности. Аналогично взаимодействиям элемен
тов симметрии закрытого пространства элементы симметричности открытого 
пространства при своих взаимодействиях также пороовдают новые элементы 
симметричности. Матричный аппарат взаимодействия соответствующих сим
метрических операций существенно сложнее, чем взаимодействия закрытых 
элементов симметрии за счет добавления в расчеты сдвигов узлов в координат
ном пространстве ячейки. В результате матрицы приобретают намного более 
сложный вцд, нежели 01 — матрицы симметрических преобразований закрыто
го пространства. Поэтому ограничимся только иллюстративным показом соот
ветствующих теорем взаимодействия открытых элементов симметричности.
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Pwc. 80. Действие обычной зеркальной плоскости симметрии (т )  и плоскостей 
скользящего отражения а, Ъ% с, n, d

Таблица 13
Плоскости скользящего отражения и их обозначения

Пло
скость

Направление
скольжения

Состав
ляющая
трансля

ции
t = Т/п

Изображение

Вертикаль
ные

Горизон
тальные Наклонные

m И M
а X 1/2

I
I

b Y 1/2 п К
с Z 1/2 — - M
п

( ? + ? )

(Y+Z)
1/2 IVI

d (X + Y + Z ) 1/4 ^ ---- 4s. IV T
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Т е о р е м ы  с л о ж е н и я  о т к р ы т ы х  э л е м е н т о в  с и м м е т р и и

1. Трансляция ( T l . ) ,  перпендикулярная плоскости симметричнос
ти, смещает ее на половину периода t = T/2  вдоль направления 
трансляции (рис, 81, а, б).

2. Трансляция (Tc) под углом а  к плоскости симметричности ( “ко
сая”) порождает на расстоянии (T /2 )s in  а  параллельную исход
ной плоскость скользящего отражения с вектором скольжения 
t cosa (рис. 81, в, г).

Действительно, как видно из рис. 81, а, плоскость ш, транслируется в 
т 2, и фрагменты 3-4 повторяют фрагменты 1 -2. После операции трансляции 
фрагменты 2 и 3 становятся зеркально симметричными друг другу относитель
но новой “вставной” плоскости m3. Та же самая ситуация наблюдается при 
взаимодействии плоскости скольжения типа с с нормальной к ней трансляци- 
ей(рис. 81, б).

> ч
TJL

ч >

б
FL

Рис. 81. Взаимодействие прямой трансляции с а ) — зеркальной плоскостью; б ) — 
плоскостью скольжения и взаимодействие косой трансляции с в )  — зеркальной 

плоскостью, г )  — плоскостью скольжения
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Фрагменты 1-2 транслируются в 3-4. Наблюдая расположение фраг
ментов 2 и 3, видим рождение новой “вставной” плоскости того же типа с на 
расстоянии Т/2 от исходной. Предлагается самостоятельно убедиться в по
явлении одноименных вставных плоскостей при взаимодействии плоскотей 
скользящего отражения также типов а и п с нормальными к ним трансляци
ями. Плоскость скольжения типа в результативно не взаимодействует с пер
пендикулярной трансляцией вследствие совпадения направлений действия ее 
переноса и трансляции.

Аналогичные рассуждения доказывают результаты второй теоремы: 
m(Y) +  Tc=>a(Y) (рис. 77, в) и c(Y) +  Tc =Xi(Y) (рис. 81, г). Нетрудно показать 
(предлагается самостоятельно), что a(Y) +  Tc => m(Y)y или я (Y) + Tc=>c(Y). 
Отметим, что “косые” трансляции T всегда “работают” в непримитивных 
(центрированных) решетках.

3. При взаимодействии трансляции с центром симметрии возника
ет еще один центр симметрии на расстоянии T/2  вдоль периода 
трансляции от предыдущего (рис. 82, а).

а б
Рис. 82. Взаимодействие трансляции с центром симметрии (а )  и нормальной к

ней двойной осью (б )

Из рис. 82, а видно, что центр симметрии на связи мелщу фрагментами 
а и b транслируется в центр на соответствующей связи с и d. При этом фраг
менты b и с тоже выявляются связанными новым “вставным44 (белый цвет) 
центром симметрии. Т. е. T + 1 =  1.

4. При взаимодействии оси второго порядка с перпендикулярной 
трансляцией на половине ее периода возникает еще одна такая 
же ось, параллельная исходной (рис. 82, б). Справедливость теоре
мы очевидна из этого рисунка при аналогичных приведенных выше со
ображениях о центре симметрии.

5. При наличии винтовых или инверсионных осей вращения п-го 
порядка и перпендикулярной к ним трансляции возникает еще 
одна такая же параллельная исходной ось, которая прохо
дит через центр нормального к ней правильного п-угольника со 
стороной, равной периоду трансляции (рис. 83).
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Рис. 83. Взаимодействие трансляции и перпендикулярных к ней осей вращения
3(a), 4(6), 6(в)

Возникновение новых осей симметрии, которые порождаются вследствие 
реализации теоремы 5, и мотивация их количества очевидны из рисунков. 
Фрагменты, которые появляются благодаря трансляции и последующегого 
размножения соответствующими осями вращения, порождают новые оси, 
причем не только своего порядка, но и порядка вдвое для 4 и 6 (или втрое для
6) меньшего, чем порядок исходной оси симметрии.

Что касается винтовых и инверсионных осей, которые взаимодействуют с 
перпендикулярными трансляциями, вследствие 4 и 5 теорем справедливо:

J+ 2, => 2; ; J  + S7 => 3 t; T H- 4 t (4 3)^> 4 t (4 3)  + 2 ;; J  H- 4 2 => 4 2 H- 2; 
T + 6 j( 65 ) ^ 6 1 ( 65) + 3 i +  2 1; _  _

J + 62(P4) => 62(6J  + 3U + 2 ; T +  63 ^ > 6 3 + 3 + 2 t; T +  3  => 3 + 3;  
JH- 4=> 4 +  2 ; T +  6 => 6.

Вишеприведенное не исчерпывает всех возможных ситуаций взаимодействия 
элементов симметричности в пространстве решетки. Например, во-первых, они 
могут не только пересекаться, но и перекрещиваться. Во-вторых, мы не касались 
случаев взаимодействия осей симметрии с наклонными трансляциями. Наконец, 
возможны сочетания зеркальных плоскостей с разнообразными плоскостями 
скользящего отражения и самих плоскостей скольжения между собой, что будет 
всегда порождать простые, винтовые или инверсионные оси симметрии.

Пространственные группы симметрии и их 
номенклатура

Совокупность всех элементов симметрии элементарной ячейки идеаль
ной кристаллической структуры называется ее пространственной группой 
симметрии. Понятие идеальной структуры допускает, что, во-первых, атомы 
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представляются материальными точками со среднестатистическим размеще
нием в пространстве и во времени, во-вторых, не учитываются ограничения 
структуры гранями кристалла (бесконечный дисконтинуум), и в-третьих, иг
норируются дефекты кристаллического строения, без которых, удовлетворяя 
известные термодинамические требования увеличения устойчивости с увели
чением энтропии, вещество существовать не может. Как и группы закрытой 
симметрии, число групп открытой симметрии не бесконечно.

Е. С. Федоров и А. Шенфлис установили наличие 230 пространственных 
групп симметрии (ПГС или ПГ и ФГ). Оказалось, что в триклинной сингонии 
их 2, в моноклинной — 13, в ромбической — 59, в тригональной, тетрагональ
ной и гексагональной соответственно 25, 68 и 27, и в кубической — 36 ПГ. Т.
о., в целом насчитывается 74 закона размещения атомов в низкосимметричных 
структурах, 120 — в среднесимметричных и 36 — в высокосимметричных.

Пространственные группы симметрии обычно символизируют в между
народной номенклатуре Германа-Могена или по Шенфлису. На первом месте 
в символе ПГ Германа — Могена всегда ставится буква обозначения решетки 
Бравэ. Далее в определенном порядке записываются (Табл. 14) символы эле
ментов симметричности, но не все возможные, а только порождающие. При 
наличии в ячейке и плоскостей симметрии, и осей, — предпочтение в записи в 
формулу ПГ, как и в ТГ, отдается плоскостям. А среди наличных зеркальных и 
скользящего отражения из них — зеркальным. Если ограничиться при этом лишь 
элементами симметрии точечных групп, получим т. наз. симморфные ПГ. Таких 
групп насчитывается 73, например, Р2, Cmm2, R3m, 1422, P6mm, Fm3m. При 
частичной или полной замене набора закрытых элементов симметрии ТГ родс
твенными открытыми элементами симметричности ПГ получаются несимморф- 
ные ПГ, такие как Р2,/с, Fdd2, РЗ, 12, P4/nnc, P63/mmc, 1аЗ и т. п. По Шенф
лису символ пространственной группы записывается символом точечной группы 
с собственным порядковым номером. Так, в ромбической сингонии точечная 
группа D2h (mmm) насчитывает 28 родственных пространственных групп: D2h1 
(Pmmm), D2h10 (Pnma), D2h24 (Fddd) и т. п. Точечная группа C2v(mm2) имеет 22 
родственных ПГ: C2v9 (Pna2,), C2v12 (Cmc2j) и др. Как видим, в этой символике не
возможно получить информацию о просторанственной симметрии структуры ве
щества. Тем не менее она широко используется в физической литературе, потому 
что физические свойства кристаллов — функция только закрытой симметрии.

Общим принципом вывода всех возможных ПГ является сочетание одной 
из конкретных для данной сингонии ячеек Бравэ с комплексом всех возможных 
элементов симметрии, родственных элементам симметрии соответствующей 
точечной группы Тогда с помощью теорем сложения можно установить полную 
совокупность операций симметрии. Общепринятым считается положение плос
костей симметрии, нормальное к кристаллографическим координатным
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или между ними — диагональным направлениям в пространстве ячейки, 
в противоположность осям симметрии, которые всегда считаются па
раллельными этим направлениям.

Таблица 14
Символика пространственных групп симметрии

Сингония
Ре

шетка
Бравэ

Позиция в символе ПГ
1 2 3

Триклинная *Р I(T) - -

Моноклинная RC

Оси 2 (2,) вдоль Y 
и (или) плоскости 
симметричности, 
нормальные к Y

- -

Ромбическая RI, С, 
F

Элементы симметричности, нормальные (плоскос
ти) или параллельные (оси) направлениям 

X Y Z
Тригональная и 
гексагональная

р,
R

Единственная ось 
высшего порядка 

или с нормальной к 
ней плоскостью

Коорди
натная 

плоскость 
или ось

Диагональная 
плоскость или ось

Тетрагональная RI

Кубическая RI, F Координатная 
плоскость или ось 3 Диагональная 

плоскость или ось

На бумаге ПГ обозначаются проекциями элементарных ячеек (или их т. 
наз. независимых частей — половины или четверти) на координатные плоскос
ти XY (Рис. 84).

Рис. 84. Изображения ПГ: С 2 / т в  стандартной “классической” установке (а),  
Р2/ш в нестандартной — “новой” установке (б) ,  Рбшш ( в )  и P 4 ( г )
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Если в триклинной сингонии имеем лишь один тип решетки Бравэ и 2 
ТГ( 1 и 1, Табл. 4), очевидно, что весь набор ПГ для нее исчерпывается двумя 
их сочетаниями: P l и P 1.

В моноклинной сингонии с тремя ТГ ( т ,  2 и 2 / т )  и двумя возможны
ми типами решеток Бравэ P и C количество ПГ значительно увеличивается. 
Здесь функционируют симморфные группы Р2, Pm, Р2/ш  и С2, Cm, С 2 /т , 
а также производные от них несимморфные, где ось 2 может быть заменена 
осью 2j и зеркальная плоскость т плоскостью скольжения. Заместителями 
плоскости га, перпендикулярной оси Y в стандартной классической установке, 
в общем виде могут быть плоскости скольжения только типа а (с компонентой 
скольжения вдоль X), с (- вдоль Z) или п (- вдоль диагонали XZ), как видим из 
рис. 85. Плоскость b невозможна в связи с переносом вдоль самой оси Y, а не 
в перпендикулярной ей плоскости. Что же касается плоскости rf, то она свойс
твенна только F- ячейкам, которые не существуют в моноклинной сингонии. 
Таким образом, выбор соответственной плоскости здесь произволен и зави
сит от конкретных соотношений параметров решетки. В “Интернациональных 
таблицах по рентгеновской кристаллографии”, где собрана вся необходимая 
информация о ПГС, преимущество отдано плоскости с. В нестандартной, 
т. наз. “новой” установке, углом моноклинности вместо р является угол у, а 
особенным направлением вместо Y установлено Z. Таким образом, X hi. = 
ХНОв-, Yra-= Zhob-, Z ̂ i. =  Yhob. На рис. 84, а в классической стандартной установке 
плоскостью проекции является плоскость b a sinp, в то время как на рис. 84, б 
в новой установке — плоскость а Ь. При этом стандартным вариантом несим- 
морфной группы планального класса структур является Рс, нестандартным — 
Pb или Pn.

Рис. 85. Плоскость симметрии, перпендикулярная оси Y9 с соответствующими 
векторами компонентов скольжения

Учитывая вышесказанное и заменив оси 2 осями 2,, а плоскости га плос
костями с9 выводим все асимморфные группы симметрии по следующей схеме 
(Табл. 15):
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Таблица 15
Происхождение несимморфных ПГС моноклинной сингонии

Пространственные группы симметрии
Исходные симморфные Pm Р2 Р 2 /т
Производные несимморфные Pc Р2, Р 2 ,/т Р2/с Р2,/с
Исходные симморфные Cm С2 С 2 /т
Производные несимморфные Cc - С2/с

Обратим внимание на то, что производная от симморфной С2 несиммор- 
фная группа С 2 { повторяет исходную простым смещением начала координат 
(рис. 86). Таким же образом группы С 2 /т  = С 2 ,/т  и С2/с = С2,/с. Таким 
образом, всего в моноклинной сингонии насчитывается 13 ПГС.

Рис. 86. Смещением начала 
координат ячейки на 1A периода 
решетки вдоль оси X  показана 

идентичность ПГ  С2 и С2Х

Аналогичным способом выводятся пространственные группы и всех дру
гих сингоний.

Необходимо усвоить, что в записи международных символов среднесим
метричных ПГ на первой позиции после буквы решетки Бравэ стоит ось вы
сшего (3, 4, 4, 6, 6) порядка с перпендикулярной плоскостью симметрии при ее 
наличии (R3c, I4j/a, P6./mmc); на второй позиции в тетрагональных группах - 
плоскость симметричности, нормальная к координатным осям X или Y (Р4/ппс) 
или двойная ось вдоль них (I 42т), в тригональных и гексагональных группах - 
плоскость симметричности вдоль длинной диагонали ромба в основании ячейки 
(P3m 1, Р63т с )  или двойная ось вдоль короткой (R32, Р6,22); на третьей по
зиции в тетрагональных группах - плоскость симметричности, нормальная бис
сектрисе угла между осями X и Y (P42/nmc) или двойная ось вдоль нее (Р 4с2), 
в тригональных и гексагональных группах - плоскость симметричности вдоль 
короткой диагонали ромба в основании ячейки (Р 31с, P63/mcm) или двойная 
ось вдоль длинной (Р3212, P 6с2). В тригональных группах при отсутствии на 
второй или третьей позиции соответствующих элементов симметричности вмес
то них ставится единица (Р ЗI m, Р322 1). В кубических группах на второй по
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зиции всегда стоит “тройка”, т.е. ось 3 (РаЗ, Ia3d) в отличие от тригональ- 
ных групп, где она ставится на первой позиции (см. выше). Первую и третью 
позиции соответственно занимают координатные или диагональные элементы 
симметричности аналогично второй и третьей позиции тетрагональных групп (F 
43m, P4j32). В случае отсутствия диагональных элементов симметричности в 
группе на третьей позиции ничего не ставится (I2j3, РпЗ, Fd3).

Заметим, что кристаллическая структура пространственных групп, про
изводных от центросимметричных точечных групп, также является центро
симметричной.

Любой узел в ячейке никогда не существует в одиночестве: он всегда (но 
не бесконечно) размножается всеми наличными элементами симметричности 
пространственной группы. В результате получаем т. наз. правильную систему 
точек (ПСТ) или систему эквивалентных позиций (СЭЛ) группы (сово
купность симметрично эквивалентных точек). Каждая ПГ содержит не
сколько таких СЭП, которые разделяются на общие и частные, аналогично 
изоэдрам в классах закрытой симметрии. Узлы частных СЭП размещаются на 
элементах симметрии или на равных расстояниях от них. Узлы общих СЭП не 
касаются никаких элементов симметрии и размещены не на равных расстояниях 
от одинаковых элементов. СЭП обозначаются латинскими буквами a, b, с, d и 
т. д. и характеризуются своими кратностью и вариантностью. Количество 
точек СЭП, размноженных из одной из них всеми элементами симметрии 
ПГ, называется ее кратностью. Максимальной кратностью группы облада
ют общие СЭП. Например, кратность общей СЭП ПГ Р та2  равняется 4, что 
соответствует числу граней общей простой формы — ромбической пирамиды — 
класса закрытой симметрии (mm2), производной которого является данная 
ПГС. Общие кратности СЭП соответствующих этому классу ПГС Iba2, Ссс2 
или Fdd2 будут 8, 8 и 16, благодаря усложнению решеток Бравэ относитель
но примитивной у группы Рта2. Системы эквивалентных позиций (или просто 
“позиции") обладают собственной симметрией, которая отвечает элементам 
симметричности, на которых они размещены. Это центр, оси или плоскости сим
метрии, или их пересечения. При этом отметим, что симетрия позиции (СЭП) 
всегда ниже симметрии структуры. Общая СЭП может обладать только сим
метрией 1. Максимальная кратность общей СЭП называется порядком ПГС.

Рис. 87. Пространственная группа 
Р та2 и ее СЭП.  Узлы нанесены белы

ми кружочками.
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Как ввдим из рис. 87, в ПГС Р та2  имеем 4 позиции: три частные и одну 
(4d) общую с максимальной кратностью:

Позиция и ее 
кратность

2а
2Ь
2с
4d

Симметрия
позиции

2
2
m
1

Координаты узлов

О 0 z; □ 0 z 
О □ z; □ □ z 
□ у z; П у z

х у z; П - х, у, z; х у z; □ +х, у, z

Вариантностью СЭП называется степень свободы ее узла. Если 
его координаты фиксированы (положения узла - в центре симметрии, на плос
кости симметрии, на оси симметрии, в их пересечении), узел не имеет воз
можности миграции по ячейке одной и той же ПГ при переходе от структуры к 
структуре другого вещества. Например, 000, D D D i D G D i D O D H T .  п. Такая 
позиция называется инвариантной или нонвариантной. Позиция с одной 
нефиксированной координатой называется моновариантной (позиции 2а и 
2Ь в группе Рта2). Позиция с двумя незафиксированными координатами — 
бивариантна (позиция 2с этой группы). Наконец, позиции со всеми тремя 
свободными координатами являются трехвариантными (общая позиция 4d 
этой группы). Размещение атомов в структуре характеризуется и декартовыми 
координатами в пространстве ячейкки. Они называются координатными па
раметрами атомов. Если все атомы занимают нонвариантные позиции, струк
тура считается беспараметрической. При наличии в структуре хоть одного 
сорта атомов, которые занимают не нонвариантную позицию, т. е. обладают 
хоть одним нефиксированным координатным параметром, структура -  па
раметрическая. В Табл. 16 показаны примеры координат атомов различной 
вариантности.

Таблица 16
Примеры позиций атомов с разной вариантностью

Вариантность
позиции Координаты атомов

0 000; 0 0 □; □ □ □; 1/3 2 /3  2/3; 1/8 3/8 5 /8 ;
1 х 0 0; D+x, □, □ -х; 1/3 2 /3  z + l /З ; ххх;
2 Oxz; х2х z; D, D+x, □ -у; х, D+x, z;
3 xyz; у z х; х, у-х, z; D+x, D -у, z;
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Должно быть понятно, что позиция с координатами ххх является монова
риантной, ибо при изменении параметра х одинаково по всем трем координа
там атом сдвигается в одном направлении вдоль телесной диагонали ячейки. 
Позиция ххО также моновариантна сдвижением атома вдоль диагонали грани 
ячейки и т. п.

Размножающее действие элементов симметрии

Часто в практике анализа структуры веществ решается задача размноже
ния атомов в ячейке, имея координаты х у z одного из них. Поэтому, пользуясь 
свойствами элементов симметрии, необходимо уметь рассчитывать координа
ты всех атомов позиции в соответствии с ее кратностью.

Так, очевидно, что атом с такими координатами после операции отраже
ния в центре симметрии займет место с координатами х у z. Двойная ось, 
расположенная вдоль оси Z ячейки (2(Z)) переведет исходный атом на место с 
координатами х у z, а если ось — винтовая, то в х у z+ Vi. На рис. 88 показано 
размножающее действие винтовой оси симметрии 4j(Z). Аналогично действие 
обычной оси вращения 4 порядка, только без соответствующих смещений на 
четверть периода при частичных поворотах на 90°, или инверсионной оси 4 (Z) 
(рис. 89). Числовые значения, которые символизируют определенные коорди
натные параметры, понятны из этих рисунков. .

Рис. SS. Размножающее действие 
винтовой оси 43 ( Z ): координаты 

исходной точки I - х у  z 
координаты точки 2  - у х z + 1A 
координаты точки 3  - х у  z +  1A  
координаты точки 4 - у х z + 3A

Рис. S9. Размножающее 
действие инверсионной 
оси 4 , связывающей две 

пары точек. Каждая из них 
связана с противоположной 

в паре осью 2.
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Рис. 90. Размножающее действие оси вращения 3 а — в )  — 120 - градусный 
“ритм” вращения репера; г )  — координаты точек, объединенных осью 3 (Z).

На рис. 90 показано размножающее действие оси третьего порядка 3 (Z). 
Исходная точка с координатами xyz ,  размещена в первой трети координатно
го пространства XYZ (Рис. 90, а). После операции вращения на 120° вокруг 
оси 3 ( Z ) O H a  займет положение на рис. 90, б. Очередной поворот точки еще на 
120° в ту же сторону приведет ее в положение рис.90, в. C целью избавления 
от третьей (добавочной) координаты каждый раз вычитаем из всех трех ко
ординатных параметров, соответствующих трем горизонтальным координат
ным осям репера, добавочный координатный параметр, как это показано при 
расчетах координат точек на рис. 90, а, б, в. Окончательный результат — на 
рис. 90, г .

Рис. 91 иллюстрирует размножающее действие оси шестого порядка. 
Сравнивая этот рисунок с рис. 90, становится понятным, что для получения 
всех точек вокруг оси 6 (Z) достаточно просто подействовать на каждую точку 
вокруг оси 3(Z) двойной осью 2(Z), поскольку ось 6 одновременно является 
еще осью и 3, и 2.
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Рис. 91. Размножающее действие оси 6 ( Z )

Размножающее действие зеркальных плоскостей симметрии и плоскос
тей скользящегого отражения понятно из Табл. 17.

Таблица 17
Размножающее действие плоскостей симметричности в ячейках 

относительно точки с координатами х у z

Плоскость Координаты производных точек
гп(Х) х"у Z
m (Y) х у Z
m (Z) х у z"
a (Y) X + V i, у , Z
а (Z) х + ' Л ,  у, Г
Ь(Х) х , у + V i , z
b(Z) X, у + !/2 , Z
с(Х) X , у, Z + !/г
C(Y) х, у". 2 + ‘/г
n (X) х , у + V i , z + Vi

n (Y) X +  1A  , у Z + !/г
n(Z) х + '/г, у + 'А , z
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Пример: размножить точки с исходными координатами х у z осью 3(Z) 
(Рис. 92)

Точка JSTq ( x Uz ) ( у , х-у, Z  ) ( у-х, x z )
1 о 0.2 0.3 0 0.7 0.9 0 0.1 0.8 0
2 0 0.1 0.5 0 0.5 0.6 0 0.4 0.9 0

со о 0.7 0.2 0 0.8 0.5 0 0.5 0.3 0
4 Д 0.2 0.2 0 О оо о о 0 0.8 0

сл □ 0.3 0.3 0 0.7 0 0 0 0.7 0

Puc. 92. Узлы тпригональной ячейки, связанные осью 3 ( Z  )

Следует подчеркнуть, что при расчетах координат атомов, во-первых, 
координаты, превышающие единицу, означают наличие в соседней ячейке, и 
необходимо оставлять только дробную часть: 0.7 4- 0.8 (=  1.5) =  0.5. Во-вто
рых, отрицательное значение координаты означает направление с противопо
ложной стороны. Поэтому значение положительной координаты будет допол
нительным до единицы:

0.7 — 0.8 (=  - 0 .1  = 1 - 0 .1 )  =  0 .9 .
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Кристаллографические преобразования 
П реобразования координатних реперов и параметров

реш етки

Рис. 93. Соотношения старого ( х у  z )  и 
нового (X  Y Z )  координатных реперов

Часто с целью привести экспериментальные данные в соответствие с 
удобным представлением структуры, особенно в процессе исследования конк
ретных физических свойств кристалла, приходится переходить от одного “ста
рого” координатного репера к “новому” с новыми параметрами решетки. На 
рис. 93 показан пример соотношения старой (ху z) и новой (X Y Z) координат
ных систем. Старая элементарная ячейка построена на трех векторах а,Ь,с , 
новая — на векторах AtBfC . Система уравнений векторных соотношений 
имеет вид: _ _

А  = 2а +  Ъ 
В = Ь+2с _
C =  2 а +  2 с

В матричном представлении она выглядит следующим образом:

M  =
2 1 0  
0 1 2  
2 0 2

= 2 1 0 / 0  1 2 / 202 .

Детерминант матрицы А = 8. Это означает, что новая ячейка обладает 
в 8 раз большим объемом, чем старая. Так получаем матрицу преобразования 
от старых осей координат к новым. Строки матрицы имеют смысл символов 
новых координатних осей в старой системе координат, т. е.

X — [210], Y — [012] и Z — [202].

117



Часть I. Основы геометрической кристаллографии

Матрицу обратного преобразования можно получить графически при не
сложных соотношениях старой и новой ячеек или, решив систему уравнений 
относительно а,Ъ,с . Для этого:

1. рассчитывается определитель матрицы (А = 8);
2. рассчитывается обратная транспонированная матрица (М 1)', для чего 

каждый минор первого порядка (член) прямой матрицы заменяется его 
алгебраическим дополнением (матрица, которая остается при вычер
кивании строчки и столбца, пересекающихся на данном миноре), де
ленным на значение ее определителя. Знак дополнения = - l (i+j), где i - 
№ строки, j - № столбца.

(М-1)'

1 2 О 2 О 1
О 2 2  2 2  О

I I 2 I
8

1 О
8

2  О
8

2  1 ~4
1

~4
2

~~4
1

О 2 2  2
I

2  О — 4 4 4
8 8 8 1 2 1

1 О 2  О 2  1 4 4 4
1 2  

8
О 2  

8
О 1

+

8

Полученная матрица транспонируется (т. е. обращается вокруг главной 
диагонали на 180°, и каждый столбец преобразуется в строку), и при этом по
лучаем обратную матрицу M 1:

1 1
4 4
2 2
4 4
1 1
4 4

1
4
2

’  4  ’

I
4

Определитель этой обратной матрицы A =  1/8, что удовлетворяет соот
ношению объемов старой и новой ячеек. Строки обратной матрицы, приве
денные к общему знаменателю, представляют символы старых координатных 
осей в новой системе: х =  [ I I 1 ], у =  [ I I Т], z = [ Г  I 1 ].

C целью проверки правильности расчетов необходимо перемножить обе 
матрицы, и результат должен быть равен единице: M - M 1=I .

Для нахождения параметров новой ячейки A9BfC с использованием 
матрицы М, или параметров старой ячейки а,Ь,с с использованием матрицы 
M 1, необходимо матрицу соответствующего преобразования умножить на од
ностолбцовую матрицу из параметров другой ячейки:
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а А А а
Ъ = В и наоборот: M 1 • В Ь
с C C с

Если имеем матрицу Ma преобразования параметров решетки от установ
ки I к установке II, а также матрицу Mh — от установки II к установке III, то 
матрица Mc преобразования параметров решетки от установки I к установке 
III будет равна произведению Mc = Mh • Ma . Такой метод преобразования 
параметров решетки с помощью прямой или обратной матриц, называется 
ковариантным.

Преобразования символов граней, ребер и координат атомов в ячейках при 
изменении координатного репера

Рис. 94. Набор атомных плоскостей (120)  в решетке с периодами аЬ с

На рис. 94 показана часть пространственной решетки с периодами a S с 
и набором атомных плоскостей ( 120). При смене координатного репера (но
вые периоды решетки АВС)  этот набор плоскостей получит другую симво
лику. Матрица преобразования периодов решетки выводится из соответству
ющих векторных ссоотношений (Рис. 94):

A  = 2 а + Ъ 

В = 2 а  + 3 6  

С = с

M =
2 1 0  
2 3 0.  
0 0 1
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Для расчета нового символа атомных плоскостей (HKL) по старому (hkl) 
с использованием матрицы следует перемножить ее на матрицу —столбец из 
старых индексов: (HKL) = M • (hkl)

2 1 0 4

2 3 0 2  ~ 8

0 0 1 (\ 0

Таким образом, в новых координатах этот набор плоскостей индицируется 
как (480), в чем нетрудно убедиться, подсчитав, на сколько частей этим набо
ром плоскостей делятся новые периоды решетки А  и Б . На рис. 94 пункти
ром нанесены вспомогательные параллелограммы, откуда очевидны числовые 
соотношения между старыми и новыми периодами решетки. Отсюда обратные 
векторные соотношения будут следующие:

а = 0 А П  В
Ъ = - □ А  + □ В  

с =  С .

Тогда матрица обратного преобразования M 1 = 
(HKL).

Таким образом
-  - -  0 
4 4

Л  I  0 *

4]
8

1
2

2 2 
0 0 1

0 0

3
4
I

’ 2 
О

i 
’ 4
1
2 
О

о

0
1

и (hkl) =  М’1 •

Символы ребер или направлений в решетках преобразуются по 
контравариантному закону, т. е. с использованием обратной транспо
нированной матрицы (М ’1)'. Так, направление [х] в новом репере по симво
лу этого направления в старом репере [100] рассчитывается произведением 
(М*1 У • [100]:

= [ 3 T 0 ].

Приведя индексы к общему знаменателю и взяв их соотношения, получим 
искомый символ направления [х] в новых координатах [3 1 0]. C целью обрат
ного преобразования индексов символа направления [х] от новых к старым не
обходимо воспользоваться транспонированной матрицей M' (потому что она 
является обратной транспонированной к обратной M 1):

[RST] =

3 1 0 3
4 2 ° 1 4

- I  I  J . 0 — 1
4 2 4

0 0 1 0 0
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2  2  0 3 4

1 3  0 ' - 1 0

0  0  1 0 0

В структурах в гексагональной установке вместо 4 индексов для харак
теристики узловых плоскостей или направлений пользуются тремя: (hkil) -> 
(hkl) или [rswt] -> [r-w s-w t].

Преобразования координат атомов в ячейках при преобразовании 
координатных реперов

Рис. 95. Узел [[220]] решетки с периодами а  Ъ преобразуется в узел [[1A 1A 0]] 
решетки с периодами А  В

Как видим из рис. 95, матрица преобразования репера от старых осей 
к новым аналогична предыдущей (рис. 94): M = 210 /  230 /0 0 1 . Обратная 
транспонированная матрица (М*1)' = 3A - 1A 0 /  - 1A 1A 0 /  0 0 1. Таким образом, 
использовав эту матрицу, рассчитаем координаты атома в новом репере:

( м-1 )• •

T(2' 2
2 = 1

2
IoJ О

< /

“ [ [ И И 0 ] ] .

Аналогично расчетам индексов направлений в решетке при расчетах 
новых координат атомов в трансформированной ячейке используется 
контравариантный закон преобразования.
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ЧАСТЬ IL
РЕНТГЕНОВСКИЙ АНАЛИЗ 

КРИСТАЛЛОВ

1 . П р и р о д а  и  о с н о в н ы е  с в о й с т в а  р е н т ге н о в с к о го
и зл у ч е н и я

Рентгеновские спектры. Поглощение и фильтрация
излучения

Решетчатое строение кристаллов экспериментально было доказано 
в 1912 году М.Лауэ (Германия), который утверждал, что рентгеновское из
лучение, открытое 17 годами раньше К.Рентгеном, обладает электромагнит
но-волновой природой. Длина волны X рентгеновских лучей предполагалась 
соизмеримой с межплоскостными расстояниями в кристаллах, т.е. на решетке 
должна наблюдаться их дифракция. Опыты Лауэ с помощниками Фридрихом и 
Книппингом на кристаллах медного купороса подтвердили это: на фотопластин
ке, размещенной между кристаллом и источником излучения, они наблюдали 
дифракционную картину в виде расположенных вдоль кривых второго порядка 
пятен - т. наз. отражений или рефлексов. C помощью этой картины появилась 
возможность исследовать саму кристаллическую структуру вещества. Пос
кольку возбудителями дифракции могут быть потоки электронов, нейтронов 
или рентгеновских лучей, соответственно используют три метода структурно
го исследования веществ — электронографический, нейтронографический и 
рентгеноструктурный, который является из них наиболее распространенным и 
удобным. При этом рентгеновские лучи рассеиваются электронами атомов, по
ток электронов — электромагнитным полем ядра и электронов, а нейтроны — 
ядрами и неспаренными электронами атомов.

Рентгеновские лучи получают с помощью рентгеновских трубок. Это вы
соко вакуумированные (10 ° мм рт.ст. и глубже) стеклянные баллоны с впаян
ным катодом (вольфрамовая нить накала разогревается под действием тока
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3-4Адо ~2500(,С, создавая электронную эмиссию) и анодом (полированый ку
сочек металла, например меди, железа, серебра, молибдена и пр., впаянный в 
охлаждаемый водой металлический цилиндр). При создании в рентгеновских 
аппаратах между катодом и анодом разности потенциалов, достигающей 30
50 кВ и выше, электронный поток с близкими к световым скоростями уст
ремляется от катода к аноду, на котором резко тормозится. При столкновении 
электрона с атомом анода он теряет энергию, равную разности его энергий до 
и после столкновения:

E 1 -  E2 = eU ,
где е — заряд электрона, U — разность потенциалов между анодом и ка

тодом (50кВ и больше). Поскольку такой квант энергии равняется hv (h — 
постоянная Планка, v —частота излучения),

hv = eU.
Учитывая, что V max = сA min, с — скорость распространения излучения,

^min = hc/eU.g min '

При U=50 кВ ^mjn = 0.25A .Длина волны — основная характеристика рентге
новского излучения.

Однако, так было бы при полной утрате электроном всей своей энергии в 
момент торможения. Но электроны при столкновениях с анодом теряют энер
гию частями, сталкиваясь на своем пути с несколькими разными атомами и 
теряя при каждом столкновении часть своей энергии. При каждом таком акте 
потери энергии электроном создаются фотоны рентгеновского излучения с раз
ными длинами волн, но большими чем A7nin. Так возникает т. наз. белое рентге
новское излучение. По длинам волн оно условно характеризуется как мягкое 
(*>iA) или жесткое (Х< 1 А). Спектр белого излучения показан на рис.96. Как 
вцдно, с увеличением напряжения в трубке граница спектра и максимум спект
ральной кривой смещаются в коротковолновую сторону. Интенсивность излу
чения зависит от порядкового номера вещества анода и напряжения в трубке: 
I ~ zU2. Практически в рентгеновское излучение трансформируется 
меньше 1% кинетической энергии электрона. Остальная энергия рас
ходуется на разогрев анода.

Когда энергия электрона, который тормозится на аноде, становится до
статочной для того, чтобы выбить электрон с одной из внутренних электрон
ных оболочек его атома (порог или потенциал возбуждения), вакантное место 
тут же занимает электрон с более высокого энергетического уровня. Избыток 
энергии реализуется в виде второго вида рентгеновского излучения — харак
теристического. Длина его волны характеризуется только разницей энергий 
этих уровней и потому всегда остается постоянной безотносительно к возмож
ным изменениям напряжения. Спектры характеристического излучения клас
сифицируются по уровням, с которых выбит электрон: К, L, M ...-спектры.
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Р ис.96 . Спектр белого излучения  
вольфрама

Количество линий характеристического спектра ограничивается квантово
механическими правилами отбора, а их интенсивность — вероятностью элект
ронных переходов. Наиболее интенсивными являются линии К-серии, а линии 
L или M - серий соответственно слабее. На рис.97а показан характеристичес
кий спектр К-серии излучения, а рис.98 иллюстрирует возникновение соот
ветствующих линий спектра благодаря определенным электронным переходам. 
Обычно в практике рентгеноструктурного анализа пользуются К-излучением с 
анодами от Ti (z=22) до Mo (z=42) за исключением элементов между Ga и Y.

Поскольку вероятность переходов L ->К превышает вероятность М-*К, 
интенсивность p-линий слабее чем интенсивность a -линий (рис.97а). Обычно 
пользуются a -излучением со средневзвешенной длиной волны:

Jle -  1/3(Ла2 + 2Ла1).
Потенциалы возбуадения характеристического Cu-Ka (А,= 1.5418 А) или 

Mo-Ka(А,=0.7107 А) излучения равны 8.9 и 20.0 кВ соответственно. C ростом 
длины волны проникающая способность лучей главным образом за счет уве
личения поглощения уменьшается.

Рентгеновский спектр поглощения характеризуется пилообразной кри
вой (рис.97б) с т. наз. краями или “скачками” поглощения, количество кото
рых равняется числу электронных подуровней -  1К-скачек, 3L и 5М скачков. 
Формула интенсивности с учетом поглощения :

I =  I е'рг,
где р - линейный коэффициент поглощения, г — путь луча в веществе. Обыч

но же пользуются массовым коэффициентом р/р, где р — плотность вещества. 
При этом значения коэффициентов возрастают с длиной волны рентгеновского 
луча и порядковым номером атомов поглощающего вещества по закону:

у/р  = Xz3.

I
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P ис.91. а - характеристический спектр, б - спектр поглощения, в - фильтрация
0-излучения

1

Рис.98. Схема разрешенных элект
ронных переходов для возникновения 

характеристического излучения

Благодаря такой форме спектров поглощения их используют для филь
трации а -излучения от р—излучения с целью повышения его монохромати- 
зации. В качестве фильтра подбирается такое вещество, которое имеет край 
поглощения именно между а- и P —максимумами излучения (рис.97в). В этом 
случае коротковолновый р—максимум полностью поглощается, и а-излучение 
используется как практически монохроматическое.

В качестве p-фильтров наиболее распространенных анодов использу
ются элементы с порядковыми номерами на единицу меньшими, например, 
фильтром для Cu служить Ni, для Cr — V, а для Ag — Pd.

Kp2 Kp1

У

K 02
1

K a i
Г 1 г уг
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2. Д и ф р а к ц и я  р е н т ге н о в с к и х  л у ч е й

Обратная решетка. Сфера Эвальда. Закон 
Вульфа-Брэгга. Условия Аауэ возникновения 

дифракционного луча и методы 
рентгеноструктурного анализа

Как и любое электромагнитное излучение рентгеновский луч характе
ризуется следующими параметрами (рис.99): направление распространения 
(или фронта волн) N, длина волны X1 амплитуда А и начальная фаза

5 = 2 п(АХ/Х).
Интенсивность луча пропорциональна квадрату амлитуды: I ~ А2.

Рис.99. Основные характеристики электромагнитной волны

Помимо поглощения рентгеновская энергия веществом рассеивается. 
Электроны и протоны атомов под действием переменного поля напряженнос
тью E приобретают колебательное движение по закону

т а  = еЕ,
где т  - масса частицы, е - ее заряд и а -ускорение.

Такое колебательное движение в свою очередь является источником вто
ричного электромагнитного излучения, которое распространяется вокруг в 
телесном угле 360°. Напряженность вторичного поля

Eot -  ea/Rc2
(с — скорость света, R — расстояние до колеблющейся частицы). Отсюда 
Ebt -  EeVRmc2.
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Таким образом, сила рассеивания рентгеновских лучей обратно пропор
циональна массе заряженых частиц, т.е. они рассеиваются электронами 
атомов.

Взаимодействие между собой рассеянных волн характеризуется явлением 
интерференции , т.е. пространственным перераспределением энергии излу
чения. Для удобства представим в векторной форме две взаимодействующие 
волны с одинаковой длиной и амплитудой (А), но с разными фазами (рис. 100). 
При разностии фаз, например, Х/4, результирующей, как видим, будет волна с 
амплитудой, равной 1.41 А.

Как квадрат амплитуды интенсивность результирующей волны I будет 
( 1.41 )2 = 210. Нетрудно понять, что волны в противофазе (с фазовыми углами 
например я /2 и Зя/2) при суммировании погасят друг друга, а волны в фазе, 
т.е. с одинаковыми фазовыми углами, дадут результирующую с удвоенной 
амплитудой 2А и интенсивностью 1=410.

Вторичное излучение, рассеянное объектом, воспринимается каким-ни
будь рецептором как дифракционная картина. Напомним, что дифракция 
обозначает отклонение волн при их распространении от законов геометри
ческой оптики. Так, например, на пути электромагнитного луча за объектом 
в виде щели будет фиксироваться такая картина в виде некоторого набора 
светлых и темных полос. Важно подчеркнуть, что дифракционная картина от 
узкой щели шире чем от широкой (рис. 101,102).

Ы 2

ж
[4 (,[А7-ТГ

Рис. 100. Результат взаимодейс
твия двух волн с фазовыми углами 

соответственно 0(2ж) и тс/2Зтг/2

I

Рис. 101. Дифракционная картина 
от двух щелей различной ширины
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Угловая протяженность рассеяния (ширина дифракционной картины) регла- 
ментуется соотношением длины волны рассеянного излучения и размером рас
сеивающего объекта, например, шириной щели: Х/a. Если обозначить ширину 
дифракционного максимума той же буквой со звездочкой, то а* > Ь* если а < b 
(рис. 101). Обозначив а* =  Х/а и приняв длину волны за единицу, получим

а а* =  1,
т. е. обратную их пропорциональную зависимость.

Puc. 102. Фото дифракционной картины от двух щелей: а )  — от узкой щели, 
б )  — от несколько более широкой щели

Воспользовавшись вместо одной щели двумя одинаковой ширины а, но с 
разным межщелевым промежутком d, получим также разные дифракционные 
картины (Рис. 103а,б).

t - v

б )

Рис. 103. Фото дифракционных картин от двух щелей: а)  d=2a б ) d=6a

Рис. 104. Фото дифракционных картин от 1,2,  5 и 20 эквидистантных парал
лельных щелей
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Отметим, что расстояние между дифракционными максимумами такой 
дифракционной картины также обратно пропорционально межщелевым рас
стояниям d. C увеличением числа эквидистантных параллельных щелей, т.е. с 
постепенным усложнением дифракционной решетки, дифракционная картина 
тоже постепенно становится более четкой (рис. 104). Рис. 105 иллюстрирует 
происхождение дифракционной картины от одномерных дифракционных ре
шеток (а, б), или от двумерной решетки (в) с рядами, параллельными двум 
предыдущим. При этом рассеивающими объектами являются точечные отвер
стия в непрозрачном экране. Важно подчеркнуть следующее:

1 — Дифракционная картина от одномерной дифракционной решетки вы
глядит в виде узких полос, расположенных перпендикулярно направлению 
рассеивающих объектов решетки -отверстий. Расстояние между дифракцион
ными полосами обратно пропорционально расстоянию между рассеивающими 
объектами (Рис. 105, а, б).

2 -  Двумерная решетка дает двумерную дифракционную картину с пят
нами, которые возникают в пересечении дифракционных полос, соответству
ющих одномерным картинам (Рис. 105 в).

3 — Решетке на рис. 105в можем поставить в соответствие двумерную 
плоскую сетку из атомов кристаллической структуры как рассеивающих объ
ектов. Очевидно, такой дифракционной решетке реального кристалла соот
ветствует дифракционная картина в виде т. наз. “обратной решетки”. 
Общая симметрия этих двух решеток, как и их элементарных ячеек, всегда 
одинакова. Но, если примитивной и базоцентрированной ячейкам Бравэ отве
чают примитивная и базоцентрированная же ячейки в обратном пространстве, 
то объемноцентрированной прямой отвечает гранецентрированная обратная 
и наоборот. А зоне (поясу) плоскостей реальной решетки соответствует уз
ловая сетка обратной, нормаль к которой совпадает с осью зоны. Парамет
рические и угловые соотношения между ячейками понятны из рис. 105г.

Любая трансляция одной решетки (реальной кристаллической структу
ры) всегда перпендикулярна двум другим трансляциям обратной и наоборот. 
Вследствие этого при обозначении периодов прямой (а, Ь, с) или обратной решет
ки (а*, 6*, с*), как векторов, между ними имеются следующие соотношения: 

a*=bc/V; b*=ac/V; c*=ab/V; V =abc=l/V * , 
где V — объем реальной ячейки.

Векторы, символизирующие периоды прямой и обратной решеток, со
ставляют сопряженный набор, т.е. скалярное произведение двух одноимен
ных векторов двух решеток равно единице, а разноименных — нулю, как вза
имно-перпендикулярных:

аа* =  66* =  сс * =1; 
аЪ*= ас* =  6 а* = 6 с* = са* = с6 * =  0.
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Отсюда понятно, что каждый вектор Hhkl обратной решетки перпендикуля
рен некоторой атомной плоскости (Hkl) реальной структуры и наоборот. Тогда: 

H -  ha* + kb* + Ic*, т.е. H100 -  la *  -  d *100 -  IU my
Таким образом, длина вектора обратной решетки является обратно про

порциональной межплоскостному расстоянию соответствующего нибора 
атомных плоскостей структуры.

Для моноклинной ячейки: d m  = a s in y  = I f a ik. Отметим, чтоу* = 180° - у, 
где у —угол моноклинности реальной ячейки.

Таким образом выводится важное определение: вектор Hhkl обратной 
решетки перпендикулярен с е р и и  п а р а л л е л ь н ы х  а т о м н ы х  п л о с к о с т е й  
кристаллической структуры с межплоскостными расстояниями dhkl, причем 
если d 1( m a x ) > d 2> d 3> ...> d n, то Hj(min)<H2<H3<...<Hn.

К р а т ч а й ш и м и  в е к т о р а м и  о б р а т н о й  р е ш е т к и  я в л я ю т с я  в е к т о 
р ы ,  п е р п е н д и к у л я р н ы е  п л о с к о с т я м  с м а к с и м а л ь н ы м и  м е ж п л о с к о с 
т н ы м и  р а с с т о я н и я м и  и  м и н и м а л ь н ы м и  з н а ч е н и я м и  и н д е к с о в  в  с и м 
в о л а х  ( h k l )  (рис. 106).

На рис. 106 показано построение узлового ряда обратной решетки, каж
дый узел которого соответствует набору параллельних атомных плоскостей ре
альной структуры. Так, плоскостям (011) с максимальным межплоскостным 
расстоянием d01 соответствует перпендикулярный к ним самый короткий 
вектор обратной решетки H01 с соответствующим ей узлом на конце. Анало
гично плоскостям ( 111) и (211) соответствуют перпендикулярные к ним векто
ры H11 и H21 с их собственными узлами обратной решетки на концах. Все эти 
узлы составляют определенный узловой ряд обратной решетки. Важнейшим 
выводом этого геометрического построения является следующее: любой узел 
обратной решетки, которым заканчивается соответствующий ему вектор, 
символизирует набор параллельных атомных плоскостей прямой решетки, 
к которым этот вектор перпендикулярен.

Дифракционная картина лучей, рассеянных образцами в рентгенострук
турном анализе (PCA) в несколько искаженной, а реже в неискаженной форме 
фиксируется фотопленкой в т. наз. фотометодах, или с помощью счетчиков рен
тгеновских квантов в методах дифрактометрических. Рассеянные лучи имеют 
дискретный характер, т. е. роаспространяются в определенных направлениях в 
пространстве, которые называются д и ф р а к ц и о н н ы м и  н а п р а в л е н и я м и .

C целью определения таких направлений предпримем еще одно геометри
ческое построение, т. наз. построение Эвальда (рис. 107). Первичный рент
геновский луч (X-Ray) в точке А встречает набор параллельных плоских сеток 
структуры с межплоскостным расстоянием dhkl под углом 0. Луч, отраженный 
такой совокупностью плоских сеток, распространяется не в каком-то 
направлении, а только в определенном - д и ф р а к ц и о н н о м  (направлении AS 
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под углом 20 к первичному). Построение Эвальда поясняет, какое это направ
ление. Из точки А нормально к набору этих плоскостей расположен вектор Hhkl 
обратной решетки с соответствующим ее узлом Phkl на конце. Через точки А и P 
проведем круг радиусом R= 1Д . Это будет сечение соответствующего шара — 
т. наз. сферы Эвальда листом бумаги. Поскольку точка P лежит на круге, тре
угольник BPA — прямоугольный с прямым углом R Понятно, если вектор H 
перпендикулярен атомной плоской сетке и в то же время нормален ко второму 
катету ВР, то этот катет будет параллелен набору аналогичных плоских сеток. 
Отсюда угол данного треугольника при вершине В равняется 0. Поскольку ги
потенузой этого прямоугольного треугольника является диаметр круга, рав
ный 2 Д ,  получаем выражение

Sin0 =  H /  ( 2 Д ) , откуда HX = 2Sin0.
Дифракционная Дифракционная Узловой ряд обратной
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Рис. 107. Построение Эвальда для вывода интерференционного уравнения и зако
на Вульфа-Брэгга

При подстановке l/d  вместо H получаем формулу X = 2d SinO известного 
закона Вульфа-Брэгга для рентгеновского дифракционного отражения пер
вого порядка. В общем случае

n X = 2d SinO,
где п -порядок отражения.

Закон удобно представлять в векторной форме как
X - S  = Hhkr

Это выражение и н т е р ф е р е н ц и о н н о г о  у р а в н е н и я  в е к т о р а  о б р а т н о й  
р е ш е т к и , к о т о р ы й  р а в н я е т с я  р а з н о с т и  в е к т о р о в  п е р в и ч н о г о  и  д и ф 
р а к ц и о н н о г о  р е н т г е н о в с к и х  л у ч е й .

Легко показать, что, если в треугольнике BAP угол PBA= 0, то угол 
AOP =  20, т.е. отрезки OP и AS параллельны. Они и характеризуют направ
ление, в котором реализуется дифракционный луч. При этом необходимо 
подчеркнуть, что вышеуказанные соотношения справедливы только в случае 
прямоугольности треугольника ВАР, т.е. тогда, когда узел обратной решет
ки оказывается на поверхности сферы Эвальда. Поэтому эта сфера назы
вается с ф е р о й  о т р а ж е н и я . В любой момент, когда в процесе облучения 
кристалла рентгеновским лучом узел обратной решетки оказывается на 
поверхности сферы отражения, из центра сферы в этот узел распростра
няется дифракционный луч рентгеновского отражения. Ясно, что с ростом 
длины волны первичного рентгеновского луча радиус сферы отражения будет 
уменьшаться, и количество узлов обратной решетки, потенциальных к выходу 
на поверхность сферы, сократится. C другой стороны, число положений отра
жения, т. е. реализации дифракционных лучей не является бесконечным. Оно 
лимитируется с ф е р о й  о г р а н и ч е н и я  (рис. 108), радиус которой вдвое боль- 
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ше, чем радиус сферы отражения. Дело в том, что вектор обратной решетки с 
приближением угла отражения 0 к 90° при одновременном приближении SinG 
к единице приближается к значению Hmax = 2Д , что очевидно из интерферен
ционного уравнения. Становится понятным, что при уменьшении длины волны 
первичного рентгеновского луча дифракционная картина становится гуще.

Сфера
отраже

Рис. 108. Сопоставление сферы отражения и сферы ограничения.

Каким же условиям с точки зрения структурных характеристик кристалла 
и частотно-волновых параметров первичного излучения должны отвечать воз
можности возникновения дифракционных лучей? На рис. 109 показан одномер
ный кристалл (в виде обыкновенного ряда атомов одного сорта в направлении 
координатной оси X), который облучается первичным рентгеновским лучом (X- 
ray). В результате в дифракционном направлении (ДН) реализуется отражение. 
Основным условием его реализации является равенство целому числу длин волн 
разности хода двух лучей от источника излучения до рецептора через соседние 
атомы А и В, т. е. разности длины отрезков AD-ВС, т. к. BD перпендикулярно 
к AD, a AC — к ВС. Два прямоугольных треугольника ADB и ABC обладают 
общей гипотенузой а. Поскольку угол падения первичного рентгеновского луча 
а(), а угол отражения в дифракционном направлении -  ah, разность хода 

А = AD-BC = acos ah - acos а0 = hX.
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Обобщая такой подход на трехмерный вариант, получаем систему урав
нений:

hA, = а( cosah — Cosa0)
Kk = b(cosPk -  CosP0)
IA, = с(cosy, -  Cosy0),

где h,k,l — целые числа, которыми обозначается разность хода лучей в едини
цах А, в направлениях вдоль X, Y, Z в кристалле. Они называются индексами 
дифракционного луча. Каждое из этих уравнений, которые называются усло
виями Лауэ возникновения дифракционного луча, геометрически вы
ражается в виде соотвествующего конуса, образующими которого являются

Рис. 110. Геометрический смысл условия 
Лауэ возникновения дифракционного 

луча благодаря отражению от ряда ато
мов структуры вдоль направления X

Для реализации дифракционного направления от трехмерного кристалла 
необходимо, чтобы все три конуса с общей вершиной пересекались вдоль 
только одной прямой, которая и будет этим направлением (рис. 111). Но если 
только 2 конуса пересекаются вдоль двух прямых, то три — уже вдоль шести. 
Более того, направляющие углы a, р, у некоторого направления в кристалле 
не являются независимыми, и, например, для ортогональной системы: 

cos2ah 4- Cos2Pk 4- cos2y, = I .
Таким образом, пересечение множества троек конусов разнообразных 

растворов вдоль единичных прямых бывает достаточно редко. Кроме того, 
поскольку косинусы углов находятся в пределах меицзу — 1 и 4-1, целые числа 
h, k, 1 должны быть меньшими 2 а Д , а длина волны должна быть меньше 2а.

Итак, имеем систему четырех уравнений с заданными а, A,, a0, P0, у0 и тре
мя неизвестными ah, Pk, у,, которая в общем виде несовместна и решений не 
имеет.

Для того, чтобы одновременно удовлетворить все три условия Лауэ (пре
образовать систему в совместную), используются переменные параметры. 
Ими могут быть:
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1) переменная длина волны первичного белого рентгеновского излучения 
(используется в п о л и х р о м а т и ч е с к о м  м е т о д е  J I a y э  н е п о д в и ж н о 
г о  м о н о к р и с т а л л а ) ;

2) переменные направляющие косинусы первичного рентгеновского луча, 
что достигается движением кристалла в монохроматическом пучке (ме
тоды подвижного кристалла, т. наз. методы вращения, колебания или 
рентгенгониометрические), или пользуясь п о р о ш к о м , который состоит 
из бесконечным образом ориентированных микрокристаллитов.

Рис. 111. Геометрическое решение одновре
менно трех условий Лауэ в виде вектора 

дифракционного направления (Д Н ), вдоль 
которого пересекаются три конуса дифрак

ционных лучей

3. Метод порошка

Съемка и расчет дебаеграмм. 
Индицирование дебаеграмм. 

Рентгенофазовый анализ

Рентгеновский метод исследования поликристаллов Дебая-Шерера- 
Хелла является самым распространенным как наиболее доступный в проти
воположность монокристалльным методам с определенными трудностями 
при получении монокристаллов. Его г л а в н ы м и  з а д а ч а м и  являются иден
тификация веществ по их дифракционной картине, которую называют 
р е н т г е н о в с к и м  п а с п о р т о м , и качественное или количественное опреде
ление фазового состава образцов. Кроме этого имеется еще целый набор 
разнообразных специальных задач, которые решаются только этим методом, 
а также непосредственное определение кристаллической структуры. Од
нако, учитывая, что в этом методе многие отражения (рефлексы) совпадают, 
невозможно определить индивидуальную интенсивность каждого из них. К со
жалению, без этого невозможо установить координаты атомов структуры, т.е. 
непосредственно определить внутреннее строение веществ за исключением 
высокосимметричных и некоторых простых среднесимметричных.
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В этом методе весьма тщательно растертый порошок наносят тонким 
слоем на стеклянную нить или капилляр радиусом 0.2-0.4мм с помощью 
специального клея, который быстро высыхает. В необходимых случаях для 
предотвращения оксидации или разложения вещества порошок набивают в 
капилляр внутренним диаметром 0.1-0.3мм и заклеивают по концам. Такой 
образец помещают в рентгеновскую порошковую камеру Дебая, вследствие 
чего рентгенограммы порошка обычно называют дебаеграммами. Она пред
ставляет собой металлический цилиндр с двумя отверстиями для входа и вы
хода первичного рентгеновского пучка, приспособленный для вращения в нем 
образца. Фотопленка в виде полоски размещается вдоль всей внутренней ци
линдрической поверхности камеры (рис. 113,а).

Рис. 112. Схема метода порошка; а)  распространение дифракционных коаксиаль
ных конусов с общей осью — первичным рентгеновским пучком; б) угол раствора 

дифракционного конуса 48

90 мм = 180°

;dLi____; C) ;
----------------------------И

в^ а *

Z Z U о IZ
21мм

Рис. 113. а)  след дифракционного конуса на дебаеграмме; б ) асимметричная дебае- 
грамма; в )  симметричная дебаеграмма

Через коллиматор в камеру входит узкий диафрагмированный рентгеновс
кий монохроматический луч, который обтекает образец и выходит с противопо
ложной стороны камеры через соответствующее отверстие с фосфоресцирую
щим под действием луча экраном, на котором хорошо просматривается тень от 
образца. Пучек лучей встречает множество бесконечно разнообразным способом 
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ориентированных микрокристалликов образца, в результате чего отражается в 
дифракционных направлениях. Они рраспространяются по образующим конусов 
с общей осью, совпадающей с осью первичного пучка (рис. 112,а). Если от атом
ной плоскости AA кристалла дифракционный луч отражается под углом 0, то сре
ди множества микрокристалликов найдется и такой, у котрого есть симметрич
ная ей относительно первичного пучка плоскость ВВ. Суммарный угол раствора 
конуса будет 40 (рис. 112, б). C возрастанием значений индексов отражающих 
плоскостей дифракционные конусы расширяются вплоть до 0 =  45° и далее снова 
сужаются в противоположную сторону в пределах углов 45°< 0 <90°. Фотопленка 
подсекает все дифракционные конусы (один из них показан на рис. 113,а), сред
ние части которых представляют рефлексы или линии дебаеграмм. Чаще всего 
используют симметрическую закладку пленки в камеру и получают дебаеграммы 
симметричного типа (Рис. 113, в), особенно в процессе исследования фазового 
состава образца. Однако, для получения более точных данных межплоскостных 
расстояний пользуются асимметрическим способом закладки (Рис. 113, б).

Рис. И4.Схема возникнове
ния конуса дифракционного 

луна в результате пересече
ния сферы отражения и сфе
ры концов равных векторов 

обратной решетки

Почему именно так выгладит дифракционная картина от порошка, станет 
понятным, если вспомнить, что дифракционный луч выходит из центра сферы 
отражения в узел обратной решетки, который оказался на ее поверхности. Дейс
твительно, в порошке содержится бесконечное количество произвольно раз
мещенных обратных решеток и соответственно их векторов с общим началом 
их всех в точке выхода первичного рентгеновского луча из сферы отражения. 
Вместе с этим имеем и множество узлов обратных решеток, коими заканчива
ются вектора. Если какой-нибудь узел на конце соответствующего вектора час
тной обратной решетки оказался на поверхности сферы отражения, тогда най
дется еще множество одноименных векторов той же длины в других обратных 
решетках, а узлы всех из них составят сплошную сферу, которая пересекается 
со сферой отражения по кругу. Тогда из центра сферы отражения через каждую 
точку этого круга “сверкнут” дифракционные лучи, которые, очевидно, составят 
сплошной дифракционный конус дебаеграммы. На рис. 114 показана сфера от
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ражения, окружность концов одноименных по hkl векторов H обратных решеток 
и дифракционный конус лучей, которые возникли из центра сферы отражения 
в каждую точку круга ее сечения сферой узлов по концам этих векторов. Таким 
образом, в совокупности все узлы всех обратных решеток поликристалла 
представляют собой комплекс концентрических сфер радиусов Hhkl с общим 
центром в точке выхода первичного рентгеновского луча из сферы отражения.

Каждая линия дебаеграммы удовлетворяет формуле Вульфа-Брэгга 
nX=2dsin0, из которой благодаря постоянной известной длине волны и экс
периментально установленным по дебаеграмме углам 0 определяются все 
межплоскостные расстояния d/n. Таблица таких межплоскостных расстояний 
вещества вместе с интенсивностями соответствующих линий, определенными 
каким-нибудь способом, и представляет его рентгеновский паспорт.

Углы отражения дебаеграммы устанавливаются непосредственным 
измерением расстояний 21 между линиями одного и того же дифракционного 
кольца. Если угол раствора конуса составляет 40°, то, составив пропорцию 
2 / m m A D m m  = 40°/36О° (где 21 - расстояние между линиями одного дифрак
ционного кольца, как показано на рис. 113,в, и D -  диаметр рентгеновской 
камеры), находим:

0 = -Ifie —  ̂откуда (приняв диаметр камеры за 1 радиан =57.3) 0 =  /.
7 tD

Таким образом, если камера имеет диаметр 57.3 мм, экспериментальные 
углы отражения в градусах будут равны половине расстояний между линиями 
одного дифракционного конуса в мм. Поэтому обычно рентгеновские камеры 
Дебая имеют диаметр 57.3мм, а камеры вращения и рентгеновские гониомет
ры имеют цилиндрические кассеты под фотопленку таким же диаметром или в 
1 .5 (2  или 2.5) раза больше.

Для увеличения точности определения межплоскостных расстояний в 
практике метода порошка используют как минимум две поправки, обуслов
ленные радиусом образца и нестандартностью диаметра камеры. Дело в том, 
что отражающей частью цилиндрического образца является только тонкий 
слой его внешней поверхности. Внутренней массой порошка рентгеновский 
луч практически целиком поглощается. Этим обязательно вызываются со
ответствующие отклонения линий дебаеграммы от их истинного положения 
(когда лучи отражались как-бы осью образца) в сторону, противоположную 
выходу луча. Соответствующая ошибка рассчитывается по формуле 

Al =  р( I +cos20), где р — радиус образца.
Вследствие различных условий съемки и обработки пленок после эк

спонирования в камере их длина может отклоняться от 180мм, как правило 
в сторону уменьшения, аналогично соответственному отклонению диаметра
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камеры от 57.3мм. Эта ошибка устраняется использованием асимметричного 
метода закладки пленки. Тогда по паре четких дифракционных колец на входе 
и выходе первичного луча дебаеграммы можно точно установить ее длину. При 
отклонении этого значения (а + в на рис. 114,6) от 180мм вводится соответс
твующая поправка: Greop = 0изм[18О/(а+в)].

Все ошибки уменьшаются при приближении углов 0 к 90°. Общая форму
ла определения ошибки при любых методах закладки пленки

Ad/d = AGctgG,
откуда понятно, что с возрастанием углов G до 90° ошибки измерений стремят
ся к нулю. Поэтому для более точного определения параметров ячейки поль
зуются только “задними” линиями дебаеграмм.

Для получения максимально точных результатов используют метод съем
ки образца с эталоном. Снимаются две дебаеграммы — чистого образца (для 
сопоставления с эталонной дебаеграммой и подбора такого эталона, линии де
баеграммы которого как можно меньше совпадали бы с линиями дебаеграммы 
исследуемого образца) и его смеси с порошком эталонного вещества с надеж
но установленными параметрами ( это, как правило, NaCl, SiO2, Ge и др.). 
C помощью графика, построенного по данным AG =  f (0изм ), где AG = Greop - 
0изм , вносятся поправки для всех линий дебаеграммы. При этом используются 
только те линии эталона, которые не совпадают с линиями образца.

По окончательно установленным углам G рассчитываются (или берутся из 
справочников, например, И.Недома. Расшифровка рентгенограмм порошков. 
M., Металлургия, 1975; Л.И.Миркин. Справочник по рентгеноструктурному 
анализу поликристалллов. Подред.Я.С.Уманского.М., Физматгиз, 1961.)межп- 
лоскостные расстояния (или l /d 2) или значения Sin2G всех линий дебаеграммы.

Обычно дебаеграммы снимают на фильтрованном излучении, но при от
сутствии фильтра можно, пользуясь соотношениями длин волн а- и р- излуче
ния, достаточно четко разделить а- и р- линии. Пример расчета порошкограм
мы образца пирита (FeS2) приведен в Табл. 18.

Таблица 18
Результаты расчета порошкограммы FeS2 (К- Cr)

I Sin2G d/n (M)L (Iikl)p I Sin2G d/n (hkl). (hkl )p

2 0.1140 3.39 111 6 0.5349 1.566 222
5 1331 3.14 111 8 5808 1.503 320
4 1452 3.01 200 9 6251 1.449 321
9 1786 2.711 200 2 7041 1.365 331
2 1840 2.668 210 2 7386 1.333 420
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9 2230 2.425 210 1 7590 1.315 322
8 2676 2.214 211 2 7767 1.300 421
4 2958 2.107 220 1 8037 1.278 330
8 3571 1.917 220 1 8150 1.269 332
6 4063 1.798 300 311 9 8492 1.243 331
1 4443 1.719 222 10 8929 1.212 420
1 4791 1.655 320 10 9370 1.183 421

10 4913 1.633 311 8 9810 1.156 332
3 5166 1.593 321

Определив межплоскостные расстояния d/n или Sin2GlZyin всех линий деба- 
еграммы, т.е. соответствующих атомных плоскостей, переходят к ее индициро- 
ванию. В основе этой процедуры лежит использование т. наз. квадратичных фор
мул, которые связывают параметры ячейки и индексы линий с межплоскостными 
расстояниями, а при использовании Sin2G — еще и с длиной волны излучения. 
В Табл. 19 сведены соответствующие квадратичные формулы.

Таблица 19
Квадратичные формулы для рентгеновского анализа веществ

Сингония l /d 2 sin29
Кубическая (h2+k2+!2)/a2 X2(h2+k2+ l2)/4a2
Гексагональная 4(h2+hk+k2)/3a2 +l2/c 2 X2(h2+hk+k2)/3 a 2 + X2l2/4 c2
Тетрагональная (h2+k2)/a2 + l2/c 2 X2( h2+k2)/4a2 +  X2I2/ 4c2
Ромбическая h2/a 2 +  k2/b 2 + l2/c 2 X2/4 (h2/a 2 +  k2/b 2 +  l2/c 2)

Моноклинная (h2/a 2 + l2/c 2-2hlcosp/ 
ac)/sin2P + k2/b 2 X2/4 d 2

Триклинная:
I /  .о (H2I d 2)  Siri2Oi + (H2/ b 2)  Siri2P  + (I2I c 2)  s in 2y  + 2 h k /a b  (c o sa  cosP  -  cosy) t
!/и- -

I — co s2a  -  COS2P  -  COS2Y + 2cosa  cosP cosy  

2 k l /b e  (cosP  cosy -  COSO) + 2hl/ac (coso  cosy -  cosP)

I — c o s ‘2a  -  Cos3P  -  cos2y  + 2cosa  cosP cosy

Проще всего индицируются дебаеграммы кубических веществ вследствие 
простоты квадратичной формулы. Поскольку npoH3BeAeHHed2(h2+K2+ l2)=const
и равно а', то a . d ^ * + ** + /*;,

при известных экспериментальных межплоскостных расстояниях легко най
ти и суммы соответствующих квадратов индексов, и сами индексы, после чего
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рассчитывается периода решетки. Рентгенограммы других сингоний индици
руются несколько сложнее, что обусловлено большей сложностью квадра
тичных формул, но при компьютерной обработке материала индицирование, 
расчет и уточнение параметров ячейки выполняются достаточно просто.

По результатам индицирования определяется тип решетки Бравэ. Для 
веществ с п р и м и т и в н о й  решеткой сумма квадратов индексов линий — на- 
туральный ряд чисел за исключением тех, которые не являются суммой трех 
квадратов (7, 15 ,23,28,31...). Для о б ъ е м н о ц е н т р и р о в а н н ы х  решеток -  это 
только четные числа (2, 4, 6, 8...), а для г р а н е ц е н т р и р о в а н н ы х  — ряд -  
3, 4, 8, 11, 12, 16, 19, 20, 24..., т. е. суммы квадратов индексов, которые или 
все четные, или — все нечетные (нуль считается четным числом). Нетру
до запомнить такой ряд, учитывая, что его числа периодически отличаются от 
предыдущих на 1, 4, 3 (Рис. 115). В нашем примере (Табл. 18) пирит кристал
лизуется в примитивной решетке.

После индицирования рентгенограммы, используя наиболее четкие ее 
линии, по квадратичной формуле рассчитываются параметры ячейки. Для пи
рита по линиям 331, 420,421, и 332 получаем а= 5 .421 +0.003А. При наличии 
компьютерного программного обеспечения индицирование и расчеты пара
метров ячейки — рутинная работа.

Начальный анализ дебаеграммы завершается расчетом ч и с л а  а т о м о в  в  
я ч е й к е  и теоретической плотности. К о л и ч е с т в о  ф о р м у л ь н ы х  е д и н и ц  N в  
э л е м е н т а р н о й  я ч е й к е  рассчитывается по формуле

N -  pV/Mm ,
где р — экспериментальная плотность вещества (г/см3);
V- объем ячейки (А3);
M- молекулярная масса вещества (г); 
m — масса протона ( 1.66 • 10‘24г).

Для FeS2 N= 5.016 - 5.4213 • IO24 
120.082 • 1.66 • IO24 4.00,

т.е. примитивная ячейка Бравэ содержит 4 формульных единицы, или 4 атома 
железа и 8 атомов серы.

Т е о р е т и ч е с к у ю  (или т. наз. р е н т г е н о в с к у ю )  п л о т н о с т ь  pR рассчи
тывают по формулам:

pR = NMm/V = MN/AV,
где А -  число Авогадро = 6.023- IO23: pFcSi=  120.082*4/5.4213• 6.023 = 
5.02г/см3. 2

Рентгеновский метод порошка дает возможность идентифицировать вещест
во по его рентгенометрическим данным с использованием соответстующих спра
вочников, например “Рентгенометрический определитель минералов” В.И. Ми
хеева или картотеки ASTM (American Sosiety for Testing and Materials). He менее
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ценной является возможность при помощидебаеграмм проводить рентгеновский 
фазовый анализ (РФА) образцов, потому что на одной порошкограмме 
содержатся рефлексы всех фаз. В результате получаем информацию о составе 
смеси или о чистоте индивидуального вещества. Кроме того, по данным 
рассчитанных периодов решеток образцов в области твердых растворов можно 
устанавливать их границы, т. к. эти периоды в однофазных областях закономерно 
изменяются, а в гетерофазных они постоянны и равны граничным значениям. 
Построив график зависимости периода решетки от процентного содержания 
компонента, устанавливаются границы твердых растворов.
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4. Методы монокристалла

Полихроматический метод Aayэ неподвижного 
монокристалла

Лауэграммы и эпиграммы. Типы сим м етрии лауэграмм. 
Классы кристаллов Лауэ.

Закон центросим м етричности Фриделя

Этот метод исследования кристаллической структуры вещества - главный 
для определения симметрии кристалла, т.е. количества и содержания 
в нем элементов симметрии. Кроме того он применяется для ориентации 
кристаллов, т.е. для определения пространственного размещения в неогра
ненных образцах плоскостей и осей симметрии, а также для установления со
вершенства кристаллического образца, наличия двойника или сростка.

В этом методе используется белый рентгеновский спектр, т.е. условия Лауэ 
удовлетворяются благодаря выбору самим кристаллом необходимой для этого 
длины волны в пределах белого спектра. В обычной практике используются со
вершенные монокристаллы размерами 0.1 -0.3 мм. Они под бинокулярной лупой 
наносятся специальным клеем на кончик стеклянного капилляра длиной 4-5мм, 
который, в свою очередь, закрепляется в гониометрической головке (Рис. 116, F). 
Она дает возможность вращать кристалл (C) вокруг трех взаимно перпендикуляр
ных осей. Головка размещается в камере Лауэ таким образом, чтобы диафрагми
рованный параллельный первичный рентгеновский пучок (P) диаметром 1 -1.5мм 
проходил через кристалл. Дифракционные лучи от кристалла распространяются 
во все стороны в телесном угле 360° и подсекаются установленной за кристал
лом нормально к первичному лучу плоской кассетой H с фотопленкой (так полу
чают лауэграммы, которые представляют собой снимки кристалла на прохожде
ние), или перед ним (S-для получения эпиграмм, т.е. снимков на отражение). 
В центр кассеты для лауэграмм наклеивают тонкий кусочек свинца (К), который 
поглощает первичный пучек и предотвращает почернение пленки в центре.

Рис. 116. Метод Лауэ исследования 
неподвижного монокристалла
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Дифракционная картина на рентгенограммах Лауэ имеет вид сосредото
ченных на кривых второго порядка (эллипсы, параболы, гиперболы) отдельных 
пятен — дифракционных рефлексов (Рис.117,а). При этом, если в процессе 
съемки некое важное направление в кристалле, например ось n -го порядка, 
совпадет с осью первичного пучка, дифракционная картина рентгенограммы 
также будет иметь симметрию соответствующего порцдка (рис. 117,6).

Р ис. 117. Л ауэграм м ы : а )  неориентированного монокристалла; б )  ориентирован
ного вдоль оси 4 порядка монокристалла

Дифракционная картина рентгенограмм Лауэ обусловливается попада
нием узлов обратной решетки на сферу отражения. Однако, в этом методе ра
ботает белый спектр излучения (рис.96). Поэтому кристалл в пределах меж
ду коротковолновой границей спектра и наибольшей длиной волны (но еще 
такой, что в состоянии создать интенсивный дифрагированный пучок) как — 
бы сам подбирает себе такую, которая удовлетворяет закону Вульфа-Брэгга. 
Фактически имеется бесчисленное множество сфер отражения с радиусами в 
пределах I A min и I A imx(PHC-IlS).

Рис. 118.Узловая сетка обрат 
ной решетки крист алла в облас
ти сфер отражения переменного 

радиуса
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Узлы обратной решетки 1,2,3 одного и того же узлового ряда лежат на повер
хности сфер отражения с центрами в точках Р, P' и Р", откуда в названные узлы ус
тремляются дифракционные лучи. Другими словами для трех атомных плоскостей 
кристалла, которые символизируются этими узлами, имеем лишь один составной 
дифракционный луч в направлении PN. Очевидно, с увеличением напряжения на 
трубке радиус максимальной сферы отражения вырастет, а число потенциальных 
к отражению узлов обратной решетки соответственно возрастет. Также понятно, 
что если бы рентгеновский спектр располагался в видимой области, дифракцион
ная картина Лауэ была бы представлена разноцветным ансамблем.

Рис. 119. а)Возникновение дифракционного конуса в методе Лауэ. Переменная 
узловая плоскость, параллельная Х*У*, где показаны узловые отрезки 01, 02, 03, 

10,20 , 22 , 63, 0 4 ,3  2. б)Тот же конус при наблюдении вдоль оси ОУ*

Чтобы объяснить форму кривых размещения дифракционных пятен на 
рентгенограммах, представим себе такую узловую сетку обратной решетки, 
которая бы одновременно удовлетворяла различным длинам волн в преде
лах A,min и А,тах, но на фоне сферы отражения постоянного радиуса. Тогда вместо 
точечного узла обратной решетки будем иметь геометрическое место таких же 
точек между соответствующими положениями узлов для двух решеток, кото
рые отвечают A,min и А,тах(рис. 119,а). Здесь одна узловая сетка - с малой петлей, 
вторая (затененная) — с несколько большей. Поверхность сферы отражения 
будет теперь пересекаться не точечными узлами решетки (за исключением 
совпадающего с ее началом), а отрезками. Из центра сферы по образующим 
соответствующих конусов через точки пересечения поверхности сферы с эти
ми узловыми отрезками пойдут дифракционные лучи.

145



Часть II. Рентгеновский анализ кристаллов

На рис. 119,6 показана ось N зоны отражающих плоскостей (001), парал
лельная оси Z* обратной решетки. Ось N в то же время является осью диф
ракционного конуса, одну из образующих которого представляет первичный 
рентгеновский луч. В зависимости от раствора дифракционного конуса, т.е. 
от величины угла vF мелщу этим лучом и осью зоны отражающих плоскостей, 
дифракционные лучи дадут на пленке пятна, расположенные по эллипсам 
(0°<4/<45°), параболе (4/=45°) или гиперболам (45°<4/<90°) (Рис. 120а, б).

Рис. 120. Возникновение дифракционных пятен в виде эллипса (а )  или 
гиперболы(б) на рентгенограммах в методе Лауэ

Рис.121. Связь между верхней 
точкой эллипса лауэграммы и 

углами Q u p

Ha рис. 121 дифракционный луч Kl дает на пленке пятно в верхней 
точке эллипса. Угол OKl =20. Прямая под углом р+0=9О° к атомной 
плоскости кристалла, которая дает отражение, направлена в точку 
гномостереографической проекции в плоскости пленки. Таким образом по 
лауэграмме, во-первых, можно построить гномостереографическую проекцию 
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отражающих плоскостей кристалла, и, во-вторых, определить угол 0 , равный 
углу полураствора дифракционного конуса. Если ось KN соответствующей 
зоны совпадает с важным направлением в кристалле (ось симметрии), то 
можно повернуть его на угол 0 в сторону первичного рентгеновского луча и 
тем самым совместить с ним направление KN. Для этого достаточно рассчи
тать угол 0, зная соотношение

Ol /КО =  tg20,
где КО -  известное расстояние ме>цду кристаллом и пленкой.

Таким образом, доворачивая кристалл на соответствующие углы, совме
щаем важные направления в кристалле с первичным лучем и снимаем лауэг- 
раммы, устанавливая наличие тех или иных элементов симметрии, потому что 
дифракционная картина лауэграмм имеет ту же симметрию. Всего существует 
10 типов симметрии лауэграмм, содержание которых понятно из рис. 122.

Так последовательно устанавливается весь необходимый для исследо
вания класса симметрии кристалла набор его элементов симметрии. Но, к 
сожалению, в методе Лауэ действует закон центросимметричности Фри- 
деля, благодаря которому дифракционная картина Лауэ всегда центро
симметрична безотносительно к истинному наличию или отсутствию центра 
симметрии в структуре исследуемого кристалла. Действительно, ка>вдая атом
ная плоскость структуры_активна как-бы обеими своими поверхностями, давая 
всегда 2 луча h k 1 и h к 1, которые, очевидно, связаны центром симметрии. 
Таким образом, вместо, например, определения класса mm2, к которому при
надлежит кристалл, с помощью метода Лауэ установим класс, содержащий 
дополнительный центр симметрии:

mm2 +  I = mmm.
В случае принадлежности кристалла к классу 4mm метод Лауэ даст класс 

4/mmm и т.д. Все 32 класса симметрии кристаллов сгруппировываются в 11 
классов Лауэ (Табл.20).
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Таблица 20
Классы симметрии кристаллов

Сингония Классы Лауэ Добавочные классы
Триклинная T 1

Моноклинная 2 / т 2 т
Ромбическая т т т 222 mm2

Тригональная
3 3

З т 32 З т

Тетрагональная
4 / т 4 4

4 / т т т 422 4 т т 4 2 т

Гексагональная
6 / т 6 6

6 / т т т 622 б т т 6 т 2

Кубическая
m3 23

т З т 432 4 3 т

Метод вращения.
Расчет и индицирование рентгенограм м  вращ ения. 

М етод колебания

Это основной метод рентгеновского исследования кристаллической струк
туры веществ. Применяется монохроматическое излучение, но для удовлетво
рения условий Лауэ кристалл как бы купается в луче в состоянии беспрерыв
ного вращения или колебания. Главным назначением метода является расчет 
параметров элементарной ячейки кристалла. На этапе исследования методом 
Лауэ какая-нибудь кристаллографическая ось кристалла ориентируется пер
пендикулярно рентгеновскому пучку, но размещается вертикально, т.е. вдоль 
оси его последующего вращения. Рентгеновская камера Лауэ, приспособлен
ная для вращения и колебания кристалла (PKJB-86), показана на рис. 123.

Рис.123.Рентгеновская камера вра
щения-колебания (1- коллиматорное 

приспособление для диафрагмирования 
луча; 2-кристалл на гониометрической 
головке (3 ); 4- электродвигатель для 
вращения головки; 5- цилиндрическая 

кассета диаметром 86мм = 57.3 х 
1.5)  для пленки, закрытая крышкой с 

ловушкой первичного луча
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Если какая-либо кристаллографическая ось кристалла совмещена с вер
тикальной осью вращения, набор параллельных узловых плоских сеток обрат
ной решетки вращается вокруг этой оси, которая расположена нормально к 
ним и проходит через ее начало координат (рис. 124). При этом узлы обратной 
решетки пересекают поверхность сферы отражения в точках, куда из ее цент
ра вдоль образующих коаксиальных конусов с общей осью, параллельной оси 
вращения, распространяются дифракционные лучи.

P u c. 1 2 4 .Возникновение коаксиальных конусов дифракционных лучей , которые 
оставляют рефлексы на пленке в виде слоевых линий (X*, Y*, Z *  - крист аллогра

фические оси обратной реш ет ки, (3-угол  моноклйнност и прямой ячейки)

Учитывая, что для реализации дифракционного луча выполняется усло
вие Лауэ

nX = T(Cosyn-Cosy0),
а угол у0 =90° ( косинус которого равняется нулю), период решетки T в этом 
методе рассчитывается по формуле

T = nVsinju,
где п -  номер слоевой линии, А, - длина волны монохроматического излучения, 
р - угол, добавочный до 90° к углу уп. Фотопленка, что располагается по внут
ренней стенке цилиндрической камеры, подсекает несколько дифракционных 
конусов. В результате на рентгенограмме вращения имеем набор параллель
ных т. наз. слоевых линий, симметрично расположенных сверху и снизу от ну
левой слоевой, которая проходит через след первичного пучка (рис. 125).
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Рис. 125. Рентгенограмма вращения (нефильтрованное излучение)

На рентгенограмме рис. 125 хорошо просматриваются нулевая, первая и 
вторая слоевые динии. Поскольку съемка выполнялась на нефильтрованном 
излучении, на рентгенограмме размещаются как а , так и значительно более 
слабые по интенсивности р— линии. Нулевая слоевая линия содержит а  и P - 
рефлексы вместе. Измерив расстояние между симметричными одноименными 
слоевыми линиями и соотнеся его с диаметром кассеты (86мм), получим tgp, 
откуда, рассчитав sinp, рассчитывается период решетки вдоль оси вращения.

После расчетов параметров ячеек рентгенограммы вращения должны 
пройти процедуру индщирования. Простейший метод индицирования — 
графический с помощью обратной решетки. Рефлексы одной слоевой линии 
будут индицироваться как hkl, где индекс, который отвечает направлению вра
щения для всех рефлексов один — равный номеру слоевой линии. Например, 
при индицировании нулевой, первой и второй слоевых линий рентгенограммы 
вращения кристалла около оси Z все пятна будут именоваться как hkO, hkl или 
hk2. Как хорошо видно из рис. 125, пятна рентгенограммы концентрируются 
не только на слоевых линях, но и на т. наз. интерференционных гантелепо
добных кривых. Нетрудноо представить, что узлы обратной решетки, которая 
вращается, размещаются не только в плоских узловых сетках, нормальных 
к оси вращения, но и вдоль вертикальных узловых рядов, параллельных оси 
вращения. Такой узловой ряд в процессе вращения решетки вокруг опреде
ленной параллельной ему оси очевидно описывает в пространстве цилиндр, 
следом сечения которого сферой отражения и будет гантель соответствующе
го раствора. Тогда на одной гантелеобразной кривой все пятна будут индици
роваться с одними и теми же hk, и только индекс 1 будет равен номеру слоевой 
линии, в пересечении гантели с которой располагается рефлекс.

Вектор обратной решетки с ее узлом на конце, который вышел на поверх
ность сферы Эвальда, в цилиндрической координатной системе можно разложить 
на две линейные составляющие Ш ±(равна расстоянию от оси вращения) и Ш (| 
(равна смещению вдоль этой оси) и одну угловую ф, что показано на рис. 126.
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Рис.126. Составляющие вектора об
ратной решетки AJH1, A-Hjj и угол (р

На рис. 127 показана специальная сетка интерференционных кривых, 
свойства которых описаны выше (т. наз. сетка Бернала, которая рассчитана 
для рентгенограмм диаметра 86 или 57.3мм). Вдоль ее центральной горизон
тальной линии нанесены значения составляющих AJH1 в пределах от 0 до 2, 
потому что диаметр сферы отражения равняется 2 Д , и тогда максимальное 
значение AJH1 = 2. В дальнейшем непосредственно с рентгенограммы с помо
щью сетки снимаются значения AH1 всех рефлексов слоевой линии, которая 
индицируется. После этого на бумаге в определенном масштабе рисуется уз
ловая сетка, например а*Ь* обратной решетки для рентгенограммы вращения 
около оси Z кристалла. Позднее раствором циркуля, равным полученным зна
чениям через узловую сетку проводятся окружности с центром в начале 
координат, которые пересекут некоторые узлы обратной решетки с уже извес
тными индексами. Соответствующие рефлексы рентгенограммы имеют те же 
индексы h и к при общем для всех пятен третьем индексе 1 (рис. 128). Однако, 
индицирование весьма густых ретгенограмм кристаллов с большой ячейкой и 
большим числом рефлексов приходится выполнять не графически, а анали
тически. При этом нулевая слоевая индицируется как обычная дебаеграмма, 
но проще, потому что третий индекс уже известен. В основе индицирования 
ненулевых слоевых -  расчет углов отражения 0 и sin20.

Рис.127. Сетка интерференцион
ных кривых Бернала для индици
рования рентгенограмм вращения
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Рис.128. Графическое индицирование нулевой слоевой линии рентгенограммы вра 
щения кристалла около оси Z

Рис. 129. Соотношения углов \х, ос, 0 при съемке 
на ицлиндическую пленку

Ha рис. 129 показан дифракционный луч KM в методе вращения. Первичный 
рентгеновский луч КО, проекция дифракционного луча на нулевую слоевую KN. 
По рентгенограмме вращения непосредственно измеряются растояния In (поло
винные между симметричными рефлексами M одноименных слоевых линий) и г 
(половинные между симметричными рефлексами M одной слоевой справа и сле
ва от оси PO). Угол 0 рассчитывается по формуле сферической тригонометрии

C O S 2 0  =  CO SO t • cosp.
Для этого предварительно рассчитываются tgpn = ln/R  (R= 43 или 

28.65мм) и измеряются г мм, которые равны углу а° при стандартном диамет
ре камеры 57.3мм, или а= (2 /3 )г (= 0  для нулевой слоевой). Ниже приведены 
примеры расчета и индицирования рентгенограммы вращения монокристалла 
алюминия.
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Расчет периода решетки кристалла Al, снятого в камере PKB-86 на медном 
нефильтрованном излучении

№ ш.л. 2|п tgn„ =21/86 cosp** Sinnn пХ T
1 35.0 0.407 0.926 22° 08' 0.3765 1.5418 4.08
2 102.0 1.187 0.644 49° 53' 0.7647 3.0836 4.03

T =  4.05ср.
** Значения cosp для индицирования ненулевых слоевых линий

Индицирование нулевой слоевой линии рентгенограммы вращения
кристалла Al

№ рефл. 2г,мм 0=2г/3 sin0 Sin2G h2+k2 hkO
1 67.0 22.3 0.380 0.144 4 200

2 97.5 32.5 0.539 0.291 8 220

3 148.0 49.5 0.760 0.578 16 400
4 175.0 58.5 0.853 0.728 20 420

Индицирование ненулевых слоевых линий рентгенограммы вращения
кристалла Al

No
сл.л.

No.
рефл. 2г,мм P Il OJ cosa cos29 sin20=

(l-cos20)/2 h2+k2+l2 hkl

1 1 48.0 32.0 0.848 0.785 0.107 3 111
1 2 116.0 77.5 0.216 0.200 0.400 11 311
1 3 171.0 114.0 -0.407 -0.377 0.688 19 331
2 1 74.0 49.0 0.656 0.422 0.289 8 202
2 2 118.0 79.0 0.191 0.123 0.438 12 222
2 3 202.0 135.0 -0.707 -0.455 0.728 20 402

Для графического инфицирования рентгенограммы сначала на основе полу
ченного периода решетки алюминия рассчитывается период обратной решетки: 

а* = Х/а =1.5418/4.05 = 0.38 о. е. (обратных единиц), 
после чего на миллиметровой бумаге вычерчивается узловая сетка обратной 
решетки в масштабе 1:100, т. е. ребро ячейки квадратной формы (сингония 
кубическая) будет 38мм. После этого, воспользовавшись сеткой Бернала и 
сняв значения Ш ±ка>вдого рефлекса вишеуказанным способом, определяют
ся их индексы.
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Если интерференционные кривые, секущие на рентгенограмме враще
ния все слоевые линии, являются достаточно четкими, можно, проиндици- 
ровав только одну слоевую линию, приписать соответственно те же самые 
индексы рефлексам других слоевых. Более того, имея рентгенограммы враще
ния вокруг всех кристаллографических осей, можно определить тип решетки 
Бравэ кристалла без индицирования. В примитивных решетках пятна одной 
интерференционной кривой располагаются по всем слоевым. Объемноцент
рированные и центрированные по плоскостям, параллельным оси вращения, 
решетки дают пятна только на четных или только на нечетных слоевых линиях 
(Рис. 130).

Puc. 130.Схемы рентгенограмм: а)от  
примитивной решетки; б)от центриро

ванной решетки

Рентгенограммы подвергаются индицированию с целью последующего 
определения интенсивностей кавдого отельного рефлекса для дальнейшей 
расшифровки кристаллической структуры. К сожалению, метод вращения, 
как и метод Лауэ, в этом отношении также имеет свои ограничения. Они вы
ражаются в некоторой многозначности индицирования многих рефлексов за 
счет того, что для различных из них значения ^H1 выявляются одними и теми 
же, т.е. рефлексы с разными индексами попадают в одну и ту же точку рент
генограммы. Примерами для кубических и тетрагональных кристаллов могут 
стать рефлексы 810 и 740, 710 и 550, 500 и 430, для которых суммы h2+k2 
равны. Аналогично для гексагональных и тригональных кристаллов суммы 
h2+ hk +к2 оказываются равными для рефлексов 700 и 530, 910 и 650 и т.п.. 
Чтобы обойти эти ограничения используют метод колебания кристалла или т. 
наз. рентгенгониометрические методы.

Метод колебания ничем не отличается от метода вращения за исклю
чением того, что вместо полного беспрерывного вращения кристалла вокруг 
кристаллографической оси он вращается около этой оси лишь в пределах не
скольких градусов, после чего вращается в противоположную сторону на тот 
же угол, таким образом фактически выполняя колебательные движения. При 
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этом получают рентгенограмму колебания, где рефлексы не накладыва
ются один на другого, потому что сектор пробега составляющих ^H1 по полю 
плоской сетки обратной решетки существенноо ограничивается вместо полных 
360°, как в методе вращения. Благодаря этому сокращается и время экспозиции 
кристалла в камере. Наконец, если плоскости или четные оси симметрии попа
дают в угловой интервал колебания, этот факт отражается на общем виде рен
тгенограммы колебания, что наглядно демонстрирует рис. 131. Все остальные 
приемы обслуживания рентгенограмм вращения и колебания одинаковы.

Рис. 131. Возможная симметрия 
рентгенограмм колебания

Рентгенгониометрические методы 
Расчет и индицирование вейсенбергограм м

Предназначены для получения т.наз. дифракционного массива, т.е. пе
речня большого числа однозначно проиндицированных рефлексов с экспери
ментально установленными интенсивностями. Существует множество видов 
рентгеновских гониометров (прецессионная камера, камера фотографирования 
обратной решетки, гониометр Саутера и Шибольда, Де Йонга и Боумана, Вей- 
сенберга и др.), из которых остановимся только на использовании гониометра 
Вейсенберга, как наиболее распространенного в практике рентгеноструктурно
го эксперимента. Кинематический узел гониометра сконструирован таким об
разом, чтобы иметь возможность получать т. наз. развертки слоевых линий 
рентгенограммы вращения. При этом одномерное линейное представление сло
евой линии трансформируется в двумерное плоское, когда все рефлексы одной 
слоевой, сконцентрированные на ней в одну точку, расходятся по плоскости.

Прибор имеет каретку с горизонтально расположенной на ней кассетой 
с фотопленкой. Во время экспонирования кристалл вращается синхронно с

155



Часть II. Рентгеновский анализ кристаллов

движением кассеты до моментов переключения направления их движения на 
противоположное. Внутрь кассеты вставлена также горизонтальная ширма, 
которая пропускает дифракционные лучи к пленке только от одной слоевой 
линии (рис. 132).

Puc. 133. Выход 
узла ряда обратной 
решетки кристалла 
на сферу отражения 

при вращении его 
на угол (0 = 20 , и 

соответствующие 
направления на вей- 

сенбергограмме

Поскольку большинство таких гониометров имеют кассету диаметром 
57.3мм, то 1мм расстояния вдоль центральной линии вейсенбергограммы со
ответствует углу 0 = 1 ° .

Учитывая, что угловая скорость вращения кристалла и скорость хода ка
ретки с кассетой соотносятся как 2:1, наклонные осевые прямые линии рент
генограммы соответствуют гипотенузам прямоугольного треугольника с кате
тами соответствующей длины.
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Рис. 134.Схема соотношения 
угловых и линейных расстоя

ний вейсенбергограммы

Если расстояние ме>кду базальными (с двумя нулевыми индексами) реф
лексами осевой линии равно Р, очевидно соотношение: 20/2 = P/(V22+ 1 2), 
откуда 0 = P/V5 = 0.447R

По полученным таким образом углам 0 для всех базальных рефлексов 
осевой определяются межплоскостные расстояния d. Наименьшее их общее 
кратное (HOK) будет одним из периодов решетки. Если, например, рассчиты
вается вейсенбергограмма как развертка нулевой слоевой рентгенограммы 
вращения кристалла около оси X, то на соседних параллельных осевых раз
местятся базальные рефлексы OkO и 001, а в поле ме>кду ними -  полубазаль
ные типа Okl (рис. 135). Угловые расстояния ме>кду осевыми линиями вдоль 
со (центральная линия рентгенограммы) отвечают координатным углам a, P 
или у ячейки (рис. 136). При этом 45мм соответствует углу в 90°, 30мм -  60° 
и т.п. Для индицирования с дальнейшим определением интенсивностей всех 
рефлексов выбирается т. наз. независимая часть вейсенбергограммы с таким 
углом, превышающим 90°. HOK набора рефлексов одной осевой, поделенное 
на d каждого из них, даст округленное до целого числовое значение соответс
твующих индексов базальных рефлексов.

Индицирование полубазальных рефлексов типа Okl (при развертке нуле
вых слоевых) или общего типа nkl (при развертке ненулевых) в поле ме>кду 
двумя осевыми осуществляется непосредственно по пересечениям дифракци
онных кривых (рис. 135) для случаев несложных дифракционных картин, или с 
помощью построенных узловых сеток обратной решетки (OP) для густых рен
тгенограмм. В этом случае для каадого рефлекса определяются 2 координаты: 
х вдоль изменения 0 от центральной линии перпендикулярно к ней и парал
лельно центральной линии вдоль изменения со от осевой (рис. 137). Значения х 
в мм соответствуют углам 0 в градусах, после чего определяются

Н±=251п 0. Угол ср° доворота узловой сетки OP до положения отражения 
и реализации рефлекса, т.е. до выхода узла Okl на конце вектора H0kl OP на 
сферу отражения, ср° = 2у мм.
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Рис.135. Индицирование 
развертки нулевой слоевой 

около оси X

Рис.136. Схема вейсенберюграммы мо
ноклинного кристалла. Показан угол 
моноклинности у* обратной ячейки 
<90°. Угол моноклинности прямой 

(реальной)  ячейки > 90° всегда прини
мается дополнительным до 180°.

Центр.л Рис. 137. Определение ко
ординат хи  у рефлекса hkl 

вейсенберюграммы

В дальнейшем раствором циркуля радиусом H1 с центром в начале коор
динат узловой сетки OP от координатной оси проводят окружность под пред
варительно рассчитанным углом ср и попадают в окрестность соответствующе
го узла OP ( в идеальном случае — непосредственно в узел), символ которого 
приписывается индицируемому рефлексу Так индицируются все независи
мые области разверток всех слоевых рентгенограммы вращения, после чего 
тем или иным способом определяются интенсивности всех рефлексов. Таким 
образом получаем дифракционный массив (набор всех проивдицированных 
рефлексов с соответствующими интенсивностями) кристалла, структура ко
торого исследуется.
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5.Интенсивности дифракционных лучей

Факторы интесивности. Атомный фактор 
рассеивания. Температурный фактор. 

Структурная амплитуда и структурный фактор. 
Угловые факторы. Фактор повторяемости

Обычно PCA разделяется на 2 этапа:
1 этап: на основе анализа дифракционной картины определение гео

метрических констант элементарной ячейки структуры и ее содержимо
го сточки зрения наличия числа и сорта атомов и определение пространс
твенной или дифракционной группы,

2 этап: на основе анализа интенсивностей дифракционных лучей определение 
координат атомов в ячейке и амплитуд их температурных колебаний.

По способу регистрации дифракционных лучей методы PCA делятся на 
фотографические (интенсивность рефлексов определяется оператором с 
помощью денситометров или визуально) и дифрактометрические (интен
сивность определяется счетчиками рентгеновских квантов автоматических 
дифрактометров, всегда снабженных двумя ЭВМ -  управляющей и обраба
тывающей дифракционный эксперимент).

Интенсивность каждого дифракционного луча (и соответствующего реф
лекса) зависит от природы атомов структуры и их размещения в ячейке друг 
относительно друга. Общая формула интенсивности описывается следующей 
функциональной зависимостью от нескольких факторов:

I =  f (F2, L, Р, А, р), где
F2 -  структурный фактор, который зависит от относительного располо

жения атомов в ячейке и их температурных колебаний,
L — кинематический фактор Лоренца зависит от характера оборудования 

рентгёноструктурного эксперимента,
P -  поляризационный фактор регламентирует зависимость интенсивнос

ти от угла рассеивания,
А — абсорбционный фактор (поглощения),
р -  фактор повторяемости .
Она поддается расчету путем суммирования рассеянных атомами волн рен

тгеновских лучей. Амплитуду результирующего пучка в некотором направлении 
можно получить, суммируя отдельные волны. Поскольку излучение монохрома
тическое, разность фаз между двумя рассеянными волнами остается постоянной.
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В векторном виде волну можно представить как на рис. 100, и она описы
вается двумя составляющими В = asina и А = acosa. Амплитуда а = (А2+В 2)1/2, 
фазовый угол a  = arctg(B/A). Суммирование двух волн показано на рис. 138.

Из оптики хорошо известно, что интенсивность рассеивания электромаг
нитного луча частицей, размеры которой намного меньше длины волны, не за
висят от направления рассеивания (рис. 139, 1). Но если их размеры соизме
римы, интенсивность рассеивания зависит от его направления, существенно 
уменьшаясь с возрастанием углов рассеивания (рис. 139, 2). При увеличении 
размера атома этот эффект возрастает. При этом лучи, которые рассеиваются 
одними электронами атома, интерферируют с лучами, рассеянными другими, 
во всех направлениях за исключением направления с углом 20 = 0°, где все 
электроны рассеивают в фазе. Сила рассеивания атомом по отношению 
к рассеивающей силе одного электрона называется атомным фак
тором рассеивания или функцией атомного рассеивания (ФАР) / .  
C увеличением углов рассеивания значения f уменьшаются. C целью сравне
ния f-факторов (ФАР) разных элементов обычно пользуются их зависимостью 
от sinG/X, (рис. 140). Видно, что с ростом угла рассеивания для более тяжелых 
элементов ФАР уменьшаются быстрее. Ионизированные атомы при увеличе
нии или уменьшении зарадов соответственно изменяют свои ФАР. Так, напри
мер, катион двухвалентного железа рассеиваете силой, равной силе рассеива
ния нейтрального хрома (№24), а анион одновалентного брома — аналогично 
нейтральному криптону (№36). При sinOA = 0 все электроны рассеивают в 
фазе, и поэтому значение ФАР нейтрального атома равняется общему числу 
его электронов, т. е. порядковому номеру Z элемента.

Температурные колебания атомов существенно размазывают электрон
ную плотность, за счет чего возрастает разность фаз лучей, которые рассеи
ваются разными частями атомов. В свою очередь это вызывает более резкое 
уменьшение интенсивности рассеивания с углом отражения. Соотношение 
между ФАР колеблющегося атома и атома в состоянии покоя f0:

f = f0exp(-Bsin2GA2), где В — температурний фактор Дебая-Уоллера. 
Значения В различны для разных атомов структуры и в разных направле

ниях. В первом приближении температурные колебания атомов считают рав
ноамплитудными во все стороны, т.е. в границахах некоторой сферы, и тогда 
фактор В называют изотропным (Biso). В действительности же атом колеблет
ся в пределах эллипса, который обычно описывается 6 составляющими. Фи
зический смысл температурного фактора 

_ В = 8я2 U 1 2,

где U 1 - среднеквадратическое смещение атома от его среднего положения в 
направлении, нормальном к плоскости отражения. Анизотропные колебания 
характеризуют симметричным тензором U с 6 независимыми компонентами,
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и среднее значение^вадрата амплитуды колебаний в направлении единичного 
вектора I (I,, 12> I3) U 2 = U11I,2 +  U22I22 +U 33I32 +2U231213 +  2U3,131, +  2U121,12.

Puc. 138. Суммирование двух волн в ре
зультирующую по амплитудам и фазам

_ >

Рис.139.1- Рассеивание 
волны частицей, меньшей 

длины волны; 2 - частицей, 
соизмеримой с длиной волны

Рис.140. Функции атомого рассеи
вания в зависимости от sinQ/X

На рис. 141 показано влияние изотропного колебания на силу рассеяния 
атомов в структуре алмаза. Под действием температуры рассеивание по ин
тенсивности уменьшается, а при увеличении до определенного значения угла 
20 практически исчезает.

Нетрудно подсчитать, что при значении изотропного температурного фак
тора Biso= 3.5 A2 отклонение атома от равновесного положения при комнатной 
температуре и= 0.21 А.

Луч в дифракционном направлении реализуется за счет суммарной работы всех 
атомов ячейки. В е л и ч и н а  р а с с е и в а н и я  п е р в и ч н о го  л у ч а  в  д и ф р а к ц и о н н о м  н а 
п р а в л е н и и  в с е м и  а т о м а м и  э л е м е н т а р н о й  я ч е й к и  с р а в н и т е л ь н о  с р а с с е и 
в а н и е м  о д н и м  э л е к т р о н о м  н а з ы в а е т с я  с т р у к т у р н о й  а м п л и т у д о й  E
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Интенсивность рекфлекса пропорциональна квадрату структурной амп
литуды F2, который называется структурным фактором. Как было пока
зано выше, F2 = A2 +  В2.

При известных координатах атомов составляющие А и В структурного 
фактора для всех рефлексов hkl рассчитываются как суммы соответствующих 
компонентов рассеивания для каждого из атомов отдельно:

Ahkl =  SfjCosaj , Bhkl =  Sfsinaj,
где a  — фазовые углы волн, рассеиваемых атомами. В простейшем случае 
только двух атомов (рис. 142, а, 0-атомы) разность их фаз для рефлекса ,на
пример, hOO равняется 360°h = 2nh радиан, если эти атомы вдоль координаты 
X находятся между собой на расстоянии одной ячейки. Если же расстояние 
между ними составляет лишь некую долю х периода решетки (О и Q -атоми), 
разность фаз будет равна 27ipx/a=27ihx радиан. Дифракционные индексы pqr 
упрощенно заменяются индексами hkl отражающих плоских сеток. Учитывая 
порядок отражения, их соотношения следующие: p=nh, q=nk, r=nl.

Рис.141. ФАР углерода в 
структуре алмаза в зависимое- 

ти от температуры

Рис. 142. Разность фаз дифракции от атомов двух сортов. M “фронт первичных 
волн; N — фронт дифракционных волн. Объяснение в тексте
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Обобщая этот случай на трехмерный, разность фаз для двух атомов с ко
ординатами 000 и xyz можно представить в виде:

5 = 27i(hx +ky +lz) радиан.
Окончательно Ahkl = £f.cos27r(hx +ky +lz); Bhkl = Sf.sin27r(hx +ky +lz), 

где суммирование проводится по всем атомам ячейки, a f соответствует sinOA 
исследуемого рефлекса. Модуль структурной амплитуды | F | зависит только от 
относительных положений атомов в ячейке в то время, как ФАР определяет
ся размером атома и углом отражения. Таким образом, структурный фактор в 
развернутом виде описывается выражением:
Fhkl2 = {[ Ef.cos2Ti(hx +ky + lz ) |2 + [Ef.sin27i(hx +ky + lz)|2}exp(-2Bsin20/A,2).

Отметим, что для центросимметричных структур фазовые углы равняют
ся только 0° или 180°. Поэтому для них составляющая В всегда приравнена к 
нулю, и расчеты ограничиваются только косинусной частью А амплитуды.

Вместо тригонометрического представления структурной амплитуды 
чаще ее используют в комплексном виде:

е*2я(ьх +ky +iz) или р ___
J i i r  И Л И  г  h k 1

N

-i2n(hx +ky + Iz) 

j J j ’

или сокращенно: Fhkl = eiDhw или F hkl- = e'iDhkl.
Следует отметить, что 5. -  начальная фаза дифракционного луча от ато

мов j-ro сорта, a Dhkl -  начальная фаза суммарного дифракционного луча hkl 
структуры.

P - поляризационный фактор Томсона, учитывает частичную поляри
зацию отраженного луча в рависимости от угла отражения 0:

P = I +  cos220.
Он не применяется, если в эксперименте используется монохроматор.
L -  кинематический фактор Лоренца, определяется тремя причина

ми. Во-первых, различные узлы обратной решетки пересекают поверхность 
сферы отражения с неодинаковой скоростью. При этом интегральная интен
сивность дифракционного луча, пропорциональная времени нахождения узла 
в положении отражения, изменяется обратно пропорционально произведению 
sin0cos0. Во-вторых, тогда как полная интенсивность порошковой линии рас
пределена в замкнутом круге пересечения дифракционного конуса с пленкой, 
измерение интенсивностей рефлексов осуществляется на равных по длине 
участках линий, диаметры кругов которых с углом 0 увеличиваются. Этот факт 
добавляет в интегральную интенсивность рефлекса еще один член, значение 
которого равняется предыдущему: l/sin0cos0. Наконец, в-третьих, вероят
ность того, что семейство некоторых атомных плоскостей структуры окажется 
в положении отражения, пропорциональна cos0. В результате
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L = I /  (Sin2GcosG).
Поскольку оба вышеописанных сомножителя зависят только от угла G отра

жения, принято произведение факторов LP обозначать как один угловой фактор 
ср = ( l+ c o s22G)/(sin2GcosG).

А — абсорбционный фактор (поглощения) = е цг, где р- линейный ко
эффициент поглощения, r-радиус образца или длина пути луча в нем. Тогда

I = V e ^ r .
В практике рентгеноструктурного эксперимента с целью упрощения ис

пользования этого фактора образцу придается цилиндрическая или сферичес
кая форма соответствующего радиуса.

р — фактор повторяемости используется только в методах порошка 
и вращения. Он учитывает той факт, что каждый рефлекс порождается се
мействами плоскостей, которые параллельны не одной грани соответствую
щей простой формы, а всем из них. Например, в кубическом кристалле ин
тенсивность отражения типа 100 увеличится 6-кратно за счет одновременной 
“работы” всех плоскостей, параллельных граням гексаэдра ( 1 0 0), (0 1 0), (0 
0 1), ( 1 0 0), (0 1 0) и (0 0 1). Рефлексы же 111 будут иметь разные факто
ры повторяемости в зависимости от точечной группы симметрии кристалла. 
Так, в группах 23 и m3 р=4 (число граней тетраэдра), а в группах ш Зт, 4 3 т  
и 432 р=8 (число граней октаэдра).В тетрагональной структуре рефлекс 110 
(или 100) отвечает грани тетрагональной призмы, которых в простой форме 4. 
Таким образом, фактор повторяемости для этих рефлексов будет 4 и т.п. Ины
ми словами, фактор повторяемости равен числу граней соот вет ству
ющей простой формы.

б.Погасания

Дифракционные классы кристаллов

Весьма часто случается, когда структурная амплитуда некоторых отраже
ний становится равной нулю, в результате чего такой рефлекс не реализуется. 
Этот факт обусловливается тем, что дифракционные лучи от некоторых атом
ных плоскостей оказываются в противофазе. Например, на рис. 143 показаны 
атомные плоскости, параллельные оси Z, в примитивной (а) и центрирован
ной (б) решетках с равными ячейками. Значения индексов в символе атом
ных плоскостей определяются числами, которые указывают, на сколько рав
ных частей эти параллельные плоскости делят ребро ячейки (часть I, стр.98). 
В обоих случаях плоскости ( 110) содержат все атомы: как те, что находятся в
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началах координат каждой ячейки, так и те, что их центрируют. Но плоскости 
(210) содержат атомы только в началах координат ячеек Для того, чтобы па
раллельные им плоскости содержали центрирующие атомы, необходимо число 
таких плоскостей удвоить за счет «вставных» с символом (420). Для первого 
случая удовлетворяется закон Вульфа-Брега IX = 2d2I0sin9, когда разность 
хода лучей от двух соседних плоскостей станет равной X. Во втором случае с 
вдвое меньшими межплоскостными расстояниями разность хода лучей при той 
же ориентации кристалла будет Х/2. А это означает, что рефлекса 210 не су
ществует, он погас. Погасания вызываются наличием вставных атомных 
плоскостей, которые обусловливаются непримитивностью решеток 
или наличием плоскостей скользящего отражения или винтовых осей.

а) б)

Рис. 143. Атом
ные плоскости в 

примитивной(а) и 
непримитивной(б )  

решетках

Если решетка примитивна и не обладает указанными выше элементами сим
метричности, в положении отражения находятся все атомные плоскости, и в нали
чии имеются все возможные рефлексы hkl. Погасания отсутствуют. Если она не
примитивна, имеем определенный набор погасаний в зависимости от типа решетки 
Бравэ. Действительно, каждую непримитивную решетку можно трансформировать 
в примитивную с соответствующим уменьшением объема ячейки (рис. 144).
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Рис. 144. Со
отношения 

центрированных 
и примитивных 

ячеек. Объяснение 
в тексте
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Возьмем объемноцентрированную ячейку с осевыми векторами а, Ь, с и 
построим соответствующую примитивную ячейку со штрихованными вектора
ми а ’,Ь’,с’ (рис. 144,а). Из рисунка видно, что векторная сумма а +Ь +с =  2с’, 
откуда h+k+l=2P , где Г-целое число. Таким образомом, условием непогаса
ния рефлекса, обусловленнного наличием I —решетки Бравэ, является 
четная сумма всех его индексов. Из рис. 144,6 понятно, что в базоцентриро
ванной ячейке, например типа С, осевые векторные соотношения а + Ь= 2а’, 
b -  а =  2 Ь \ с =  с’, т.е. базоцентрированная структура дает только 
такие рефлексы hkl, где k ± h  =  2п (для С-решетки). Третий индекс может 
быть любым. Наконец, учитывая, что гранецентрированная ячейка является 
трижды базоцентрированной, из аналогичных векторных соотношений прихо
дим к следующим условиям непогасания (рис. 144,в):

h H- к = 2п 
к +  1 =  2п 
I +  h =  2п.

Это означает, что все три индекса рефлексов F-решетки могут быть 
или только четными, или только нечетными числами, ибо их попарные 
суммы должны быть только четными. Аналогичным образом, сопоставив ром
боэдрическую примитивную ячейку с трижды большей гексагональной, выво
дим, что h H- k -  I =  Зп (или h — к H- 1 — Зп), что является показателем 
ромбоэдричности гексагональной структуры.

Вывести условия непогасания рефлексов для разных типов решеток Бравэ 
можно также, просто подставив координаты соответствующих узлов (напри
мер, 000 и 1A91A9 1A для 1-решетки, или 000, O91A91A91A 01A91A11A1O для F-решетки) 
в формулу структурной амплитуды Fhkl =  Ifcos2rc(hx H- ky H- lz), где перебрать 
первые все возможные 8-10 рефлексов. Амплитуды, которые не удовлетворят 
вишеуказанным условиям непогасания, выявятся равными нулю.

Если погасания, вызванные непримитивностью решетки, касаются всех 
отражений, т.е. отражений общего типа hkl, то погасания за счет наличия в 
структурах плоскостей скользящего отражения и винтовых осей касаются 
только отражений частного типа -  зональных hkO, h01, Okl (с одним нулевым 
индексом) или базальных h00, OkO, 001 (с двумя нулевыми индексами). Напри
мер, наличие плоскости скольжения типа а, параллельной координатной плос
кости XY, обусловит погасания рефлексов hkO, не удовлетворяющих условию 
h =  2п, потому что соскальзывание реализуется на 1/2 периода решетки вдоль 
координаты X (рис. 145, а). В случае наличия плоскости типа Ь, параллельной 
предыдущей, соскальзывание реализуется в направлении координаты Y, и ус
ловием непогасания такого же рефлекса hkO будет к = 2п (рис. 145,6). Если же 
имеем плоскость типа п (или d) со скольжением на половину (или на четверть) 
диагонали основания ab ячейки (рис. 145, в, г), среди зональных рефлексов hkO 
останутся только такие, сумма индексов h +  к которых будет равна 2п или 4п. 
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Рис. 145. Плоскости скользящего отражения, которые вы зывают погасання реф
лексов hkO. Объяснение в тексте

Погасания вследствие наличия винтовых осей вызываются присутствием 
в структурах некоторого числа добавочных вставных плоскостей в зависимос
ти от типа винтовой оси. Так, если винтовая ось n -го порядка (например, 2р Зр 
4,, 6j) размещена параллельно оси Z, среди отражений типа 001 (h00 или OkO 
при их параллельности осям X или Y) будут только такие, в которых I = mn, 
где m -  целое число.

Правые и левые винтовые оси рентгенографически неразличимы. 
Заметим, что в высоко- и среднесимметричных структурах двойные вин
товые оси вдоль диагоналей основания ячеек погасаний не дают. Все 
погасания и обусловливающие их условия собраны в Таблице 21.

Таблица 21
Обусловленность погасаний симметрией кристалла

Типы от
ражений

Условия не
погасания 
(п -целое 

число)
Обусловленность погасаний

Ячейки и 
элементы 

симметрич
ности

h+k+l=2n Объемноцентрированная решетка I
h+k =2n Базоцентрированная решетка C
h+1 =2n Бокоцентрированная решетка В
k+1 =2n 
fh+k =2iT|

Бокоцентрированная решетка А

Hkl

J h+1 =2n I
k+1 =2n I 

(Ti,k,l -  все 
четные или 
все нечет

ные)

Гранецентрированная решетка F

-h+k+l=3n Ромбоэдрическая структура в гексаго
нальной установке

R

h+k+l=3n Гексагональная структура в ромбоэд
рической установке

H
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h =2п (001) плоскости скольжения, сдвиг a/2 A(P1B1I)

hkO
к =2п b / 2 b (P1A1B)
h+k=2n a / 2  + b /2 я(Р)
h+k=4n a / 4  + b / 4 rf(F)
h =2n (010) плоскости скольжения, сдвиг a/2 a  (RA1I)

HOl
I =2n с/ 2 C(P1A1C)
h+l=2n a/2 + c /2 я (P)
h+l=4n a / 4  + c /4 d (F)1 (В)
к =2n (100) плоскости скольжения, сдвиг b /2 b (RB, С)

Okl
I =2n c /2 C(P1C1I)
k+l=2n b /2  + c/2 я(Р)
k+l=4n b /4  + c /4 rf(F)

l=2n (HO) плоскости скольжения, сдвиг c /2 C(P1C1F)

Hhl
h=2n a / 2  + b /2 Ь( С)

h+l=2n a / 4  + b /4  + c /4 л(С)
2h+l=4n a / 2  + b /4  + c /4 d (  I)

h00
h=2n [100] винтовая ось, сдвиг a/2 2„42
h=4n a /4 4,Л

OkO
k=2n
k=4n

[010] винтовая ось, сдвиг b /2  
b /4

2 4 
4,Л

l=2n [001 ] винтовая ось, сдвиг с /2 2 . Л Л
001

l=3n
l=4n

с/Ъ
с /4

3,, 32> 62> 64 
4,Л

l=6n с /  6 6P 62 .
hhO h=2n [110] винтовая ось, сдвиг a/2 + b /2 2,

Правила погасаний обычно собраны в так назваемые ’’таблицы система
тических погасаний”, в которых все 230 пространственных групп симметрии 
сгруппированы по погасаниям в 122 дифракционных класса. Каждый из них 
может содержать от одной до 5 пространственных групп. Однозначно по по
гасаниям определяются только 59 пространственных групп. При наличии в 
дифракционном классе нескольких из них приходится устанавливать истин
ную пространственную группу симметрии вещества, используя физические 
свойства кристаллов, в первую очередь такие , как пьезо- и пироэффект, не
возможные в центросимметричных группах симметрии.
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7. II этап рентгеноструктурного исследования

Метод проб и ошибок
Электронная плотность. П роблем а начальных фаз и знаков 

структурных амплитуд

I этап PCA ограничивается определением формы, размеров и содержа
ния элементарной ячейки структуры вещества и заканчивается установлением 
ее дифракционного класса (а в идеальном случае простраенственной группы) 
на основе анализа систематических погасаний дифракционного массива ин
тенсивностей. Задача последующего II этапа рентгеноструктурного иследова- 
ния— определение координат атомов в ячейке и амплитуд их температурных 
колебаний по интенсивностям экспериментального массива отражений. Имея 
интенсивность каиедого отдельного рефлекса I = F2 , можно получить модуль 
его структурной амплитуды в электронных единицах(э.о.):

включает координаты атомов и их атомные факторы. Если задаться априор
ными значениями гипотетических атомных координат, то, сопоставив экспери
ментальные и рассчитанные по вышеуказанным формулам модули структур
ных амплитуд, в границах определенного приближения можно расшифровать 
структуру простейшим методом проб и ошибок.

Другой подход к определению структуры основан на утверджении, что 
электронная плотность в ней распределена непрерывно, а ее максимумы кон
центрируются в центрах тяжести атомов структуры. Заменив атомные факто
ры t амплитудами рассеивания электронной плотностью p(xyz) в бесконечно 
малом объеме dV, получим интегральную форму структурной амплитуды

Как показано выше, алгебраическая форма структурной амплитуды
N

Fhk, = X  f.ei2’'<hxi+kyj +lzi) (1 )

V

где V — объем элементарной ячейки.
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Если электронная плотность ср(х) является непрерывной периодической 
(повторяется из ячейки в ячейку) функцией, т.е. имеет непрерывную произ
водную, она разлагается в ряд Фурье:

ф(х)= £ F „e  '2д1”‘ -
h - -  оо

Эта формула преобразуется в свою Фурье-трансформу:

Fh = — J<p(x)ei27thx dx .
а  X

Для трехмерного пространства получим формулу электронной плотности 
в любой точке структуры с координатами xyz :

P W =  $  1V Л— оо Л - - о о  оо

которая представляет собой тройной ряд Фурье, где коэффициентами 
являются структурные амплитуды отражений. Поскоьку f с углами отраже
ния уменьшаются, ряд на некоторых максимальных hkl практически безбо
лезненно обрывают. Уравнения ( 1) и (2) это две главные формулы РСА. При 
установленных структурных амплитудах отражений можно определить элек
тронную плотность в любой точке ячейки, т.е. определить кристаллическую 
структуру. Расчеты электронной плотности проводятся только в симметри
чески независимых частях ячейки, что существенно сокращает объем расче
тов. Так, например, для структуры в пространственной группе Pmm2 расчеты 
проводятся только для Ул ячейки (х =  0-0.5; у =  0-0.5; Z  =  O-I.), а для группы 
Pmmm — только для 1/8. При наличии в структурецентра симметрии все ато
мы описываются координатами как ху z, так и х у z. В этом случае формула 
амплитуды упрощается:

N/.2
Fhk1 =  2 £  E cos2iг (Ivcj + ky. + Izj) ,

а начальные фазы сводятся к 0 или я, поскольку ei0 = + 1, a ei7t = - 1, т.е. 
F будут положительными или отрицательными. Формула электронной плот

ности тогда трансформируется в р {xyz) ,
V h k l

где S — знак структурной амплитуды. При отсутствии центра симметрии в 
структуре проблема знаков превращается в проблему начальных фаз для каж

дого рефлекса: р (xyz) =  — ̂ ^ ^ \F hki\eiDhkle'iMhx+ky+lz)-
V h k i
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Таким образом, г л а в н о й  п р о б л е м о й  P C A  я в л я е т с я  п р о б л е м а  н а 
ч а л ь н ы х  ф а з  о т р а ж е н и й  а ц е н т р и ч н ы х  с т р у к т у р  и л и  п р о б л е м а  з н а 
к о в  с т р у к т у р н ы х  а м п л и т у д  ц е н т р о с и м м е т р и ч н ы х .  Проблема реша
ется разнообразными способами, основным из которых является получение 
т. наз. о п о р н ы х  д а н н ы х .  Наиболее распространенными способами решения 
этой задачи является использование межатомной функции Паттерсона или 
прямых статистических методов определения фаз или знаков амплитуд.

Метод межатомной функции Паттерсона

В 1937 году Паттерсон предложил при обработке электронной плотности 
использовать функцию самосвертки, которая называется м е ж а т о м н о й  или 
ф у н к ц и е й  м е ж а т о м н ы х  в е к т о р о в :

P(u) = Jp(x)p(x+u)dV,
где х и х+и — две точки ячейки, связанные вектором и , который, последо
вательно перемещаясь параллельно самому себе, своим началом занимает 
центры всех минимальных объемов, на которые разбита ячейка. Такая функ
ция обладает двумя в а ж н е й ш и м и  с в о й с т в а м и :  во-первых, если считать 
атомы точечными, произведения векторов всегда дадут нули кроме 
произведений именно межатомных векторов; во-вторых, совокупность 
векторов структуры, которые выходят из одного общего начала коор
динат, всегда центросимметрична. Если пространство межатомных векто
ров описывается координатами U,V и W, общая формула функции Паттерсона

ûvw I  I  \^hkl\ е
V  I i- -O D  А --оо  I - -  оо

2 p -i‘MhU+kV+lW)

имеет вид тройного ряда Фурье, коеффициентами которого являются структур
ные факторы, а они безотносительно к знакам амплитуд всегда положитель
ны. Поэтому удобнее пользоваться тригонометрической формой этой функции:

p UVW =  ^ Ж / с052* (h U + k V + l W ) .
v щ

Из рис. 146, где показано сопоставление максимумов электронной плот
ности структуры и максимумов ее межатомной функции Паттерсона, видно, 
что при наличии N атомов в ячейке структуры соответствующее пространство 
межатомной функции будет иметь N(N -I) максимумов. На рисунке соответс
твенно 4 и 12, не считая начального, наиболее “тяжелого”, максимума. Заме
нив точечные атомы реальными с соответствующей электронной плотностью, 
найдем еще ряд особенностей функции Паттерсона:
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пространство этой функции аналогично периодическому про
странству электронной плотности структуры; 

симметрия распределения максимумов функции межатомных век
торов аналогична симметрии структуры, более того, для опи
сания симметрии паттерсоновского распределения необходимы 
только 24 пространственных группы. Существуют таблицы, где 
для каждой из 230 пространственных групп структур приведен их век
торный эквивалент.

мощность максимумов функции Паттерсона равняется произве
дению мощностей соответствующих максимумов электронной 
плотности, т.е. просто порядковых номеров элементов.

Рис. 146. Гипотетическая 4-атомная структура (а )  и карта распределения мак
симумов функции межатомных векторов (б )

Из векторных диаграмм функции Паттерсона в дальнейшем определя
ются координаты атомов структуры. Основными методами поиска распреде
ления атомов в ячейке по распределению максимумов функции межатомных 
векторов являются т. наз. суперпозиционные. Суть этих методов заключает
ся в сопоставлении между собой копий паттерсоновского распределения при 
их совмещении при смещении начала координат одной копии в ближайшие 
максимумы другой. В результате после нескольких последовательных совме
щений копий обязательно выявится контур самой структуры. Поиск атомного 
распределения по распределению Паттерсона будет наиболее плодотворным, 
если вещество в своем составе имеет тяжелые атомы, причем в небольшом 
количестве. Тогда максимумы более легких атомов исчезают на склонах мак
симумов тяжелых, а рельефными остаются практически только максимумы, 
отвечающие именно их векторам.
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Обычно пользуются одно- или двумерными картами паттерсоновско- 
го распределения, или его т. наз. сечениями Харкера. Для этого использу
ют базальные или полубазальные отражения типов, например, hOO или hkO. 
В случае необходимости получить харкеровское сечение трехмерного паттер- 
соновского тела, например типа U xA V, расчеты необходимо проводить по от
ражениям h21 массива. Примеры:

при наличиии в структуре зеркальной плоскости симметрии, нормальной 
к оси Y, одномерный синтез Паттерсона по отражениям ОкО даст мак
симум, расстояние от которого до начала координат равно расстоянию, 
которое отделяет 2 зеркально симметричных атома в структуре; если 
же вместо такой зеркальной плоскости в структуре имеется плоскость 
скольжения типа, например, с , то максимумы выявятся на линии век
торного сечения О V xAy для расчета которого должны использоваться 
отражения 0к2;

если в структуре имеется обычная двойная ось, параллельная оси Y, то 
ка>вдый атом с координатами xyz имеет симметричный с координатами 
х у z. Эти атомы дадут соответствующий максимум в паттерсоновском 

распределении, перпендикулярном оси V, построенном по отражениям 
hOl, и для определения координат х и у атомов структуры будет доста
точно координаты максимума U h V поделить пополам;

у случае замены в структуре оси 2 параллельной осью 2{ пара_связанных 
такой симметрией атомов будет иметь координаты xyz и х, у+ xAy z . 
Соответствующий вектор в харкеровском сечении паттерсоновского 
пространства, построенном на основе отражений Н21, опишется коор
динатами и=2х, V= 1/2, W=2z, откуда и определяются координаты xz 
атомов структуры.

Прямые статистичеаси-вероятностные методы
Захариасена

Из равенства F = |F|eit>hki и поскольку амплитуды всех отражений -  
суть функции координат одних и тех же атомов структуры, определенная 
связь между модулями амплитуд |F| и их знаками S или начальными фазами 
D дифракционных лучей является взаимнообусловленной. Для простоты вы
берем вариант центросимметричной структуры. C целью избавить амплитуды 
зависимости от (sin0A ) их значения “нормализуют”: Ehkl = Fhkl/VzF. Норма
лизованные структурные амплитуди Ehkl зависят от сумм (hx+ky+lz), значения 
косинусов которых распределяются в пределах ±1. По теории вероятности 
среднее значение нормализованных амплитуд E = 0, а распределение — га-
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уссово. Определение знаков амплитуд начинается с фиксации начала коор
динат в одном из 8 центров симметрии ячейки (рис. 147), что осуществляется 
произвольным выбором знаков амплитуд трех исходных отражений. Понятно, 
что cos2rc(hx+ky+lz), а вместе с ним и амлитуда Fh00, если h- нечетное, изме
нит знак на противоположный в случае смещения начала координат на х/2 (в 
точку 1 рис. 147). То же самое относительно OkO и 001 касается его смещений в 
точки 2 и 3. Если ограничить типы трех исходных рефлексов hkl следующими 
требованиями:

1 — они все три должны быть разного типа;
2 — не должны быть все типа 2п2п2п;
3 -  четными могут быть не более двух из трех сумм h ,+ h2+ h 3, к ,+к2+Ц,

то начало координат фиксируется. Но отражения желательно выбирать среди 
максимально интенсивных, потому что с увеличением модуля амплитуды раз
ница между положительным и отрицательным ее значениями возрастает.

Рис. 147. 8 центров симметрии прими
тивной ячейки по всем ее вершинам и в 

центрах объема, граней и ребер

Теперь по Захариасену составим из нормализованных амплитуд трех ис
ходных отражений т. наз. тройные структурные произведения X, среди ре
зультатов которых нас будут интересовать ихзнаки S: Xhkl h,kT = E(hkl) • E(h’k T ) • 
E (h+h’,k+k’,l+ l’). Упростив выражение обозначениями hkl = Н, h’kT =  Н’, 
получим тройное структурное произведение

^ h,н’ — EhEh,Ен+Н,
среднее значение которого, в отличие от E= 0, не равно нулю и всегда 
положительно, т.е.

ShSh,SH+H. — +1 или SH+H, — ShSh,.
Это выражение называется вероятностно-статистическим равенс

твом Захариасена. Доказано, что распределение Q(XH н.) структурных про
изведений (рис. 148) ограничивается значениями от —1/8 до +1 со смещением 
максимума в положительную сторону, т.е. структурные произведения с моду
лями, большими 1/8, всегда положительны.
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Рис.148. Вероятностное распределение структурных произведений

Выбрав 3 исходных отражения, удовлетворяющих вышеозначенным 
требованиям, и приписав знаки их амплитудам, знаки всех других амплитуд 
определятся с помощью уравнения Захариасена. При этом вероятность W+ 
положительности структурного произведения при заданном IX |

w -  ,  '

положительна тем вероятнее, чем большим по модулю является Xhh,. Заме
тим, что удобным для использования является отдельный случай уравнения 
Захариасена в следующем виде приближенного равенства:

S(2h00) * [S(h00)]2« +  .
При анализе ацентричных структур начинают также с произвольного 

отбора фазовых углов наиболее мощных отражений с точностью до 90° (на
пример 7г/4 , Зтс/4 , 5 п /4  и 7я;/4), т.е. калдое исходное отражение вместо двух 
возможных знаков будет иметь четыре возможных начальных фазы, и вмес
то 2П вариантов перебирать придется 4П. При этом для максимально сильных 
рефлексов используется формула Карле и Хауптмана

Dh=Dh, +  DH+H.+  2*n, 
а для всего массива “формула тангенса”:

У! E y i E н + Hi s ^n  ( P h 1 + Atf+я,. )

11 Y uE h E h ^  C0 S(E H. + E y +н  )
i

Вышеописанные т. наз. прямые статистические методы исследования 
структур являются наиболее результативными в работе с органическими со-
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единениями. Однако, их структуры с равномерным распределением в ячейке 
тяжелых атомов расшифровке статистическими методами не поддаются.

Метод последовательных приближений
Фактор достоверности

После определения с помощью, например, паттерсоновского распреде
ления координат тяжелых атомов (t) для всего дифракционного массива по 
формуле

hki
у? g i2 n (tix+ky+lz)

hi
рассчитываются структурные амплитуды с соответствующими фазами Dhkl или 
знаками Shkr При этом в расчетах применяются координаты только атомов 
t,потому что их f - функции атомного рассеивания намного превышают функ
ции всех других сортов. Далее экспериментальные значения амплитуд, 
но с фазами или знаками, полученными на вышеописанном этапе, под
ставляются в формулу Фурье - распределения электронной плотнос- 
тьи р (xyz). В результате получаем карту распределения, где наряду с уже 
известными максимумами местоположения тяжелых атомов проявятся мак
симумы менее тяжелых. После этого возвращаются к расчету амплитуд мас
сива, но с учетом координат уже не только тяжелых, а и нетяжелых атомов, и 
получают еще приближенные, но уже более точные данные начальных фаз или 
знаков. Так, методом последовательных приближений с использованием 
экспериментально полученных модулей структурных амплитуд I F | и с каж
дой последующей итерацией уточняемых их фаз D или знаков S, окончательно 
определяются координаты всех атомов структуры, общее количество которых 
в ячейке известно после I этапа РСА. Каждая последующая итерация при
ближает рассчитанное распределение электронной плотности структуры к ее 
действительному состоянию. В качестве меры такого приближения пользуют
ся так называемым R-фактором достоверности, или расходимости:

P  _  JM _________________________________

ш

значения которого до 10-15% (в зависимости от качества аппаратуры и мето
дов исследования) являются показателем правильности расшифровки струк
туры.
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Уточнение структуры
М етод наименьш их квадратов. Разностны й синтез Фурье 

электронной плотности

После того, как найдена опорная модель и приблизительно установле
ны координаты большинства атомов ячейки, проводится уточнение структу
ры. Эта процедура заключается в систематическом варьировании атомных 
параметров с расчетом получить наилучшее соответствие наблюдаемых и 
рассчитанных структурных амплитуд. Для этого сначала экспериментальные 
амплитуды приводятся к абсолютной шкале, в то время как в рассчитанные 
амплитуды вводятся поправки на температурный фактор. C этой целью со
поставляются модули амплитуд, просуммированных для отражений в опреде
ленных интервалах углов 0 , например 0-5, 5-10, 10-15, 15-20, 20-25° и т.п., 
в соответствии с уравнением

к E H эксп.
= е-Я Sin2G /А.2

EHI
Hkl расч.

где К — коэффициент приведения к абсолютной шкале. Логарифмируя урав
нение,

In К + In X H  = -Bsin2GA2 + InYlFl
ш эксп- Ш расч-

и подставив х =Sin2GA2 и у = InEI F l pac4 - InS | F | эксп, получаем уравнение 
прямой: _

у = Bx + In К,
тангенс угла наклона которой к оси X tga  = у/х = В, тогда как антилогарифм 
соотношения E I F | расч /  £ | F | эксп определяет коэффициент приведения к абсо
лютной шкале.

Рис. 149. График опреде
ления коэффициента К  
приведения к абсолютной 
шкале и температурного 

фактора В = tg a
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Абсолютные значения амплитуд равны экспериментальным значениям, 
помноженным на К. Построив еще один вспомогательный график зависи
мости ехр(-Bsin2GA2)от sinGA, снимают с него температурные поправки уже 
для всех отражений. После приведения всего экспериментального массива 
интенсивностей к абсолютной шкале и введения температурных поправок в 
рассчитанные амплитуды опять определяется фактор достоверности, который 
должен существенно снизиться.

При наличии больших экспериментальных массивов (более нескольких 
сотен или даже тысяч отражений) проводится уточнение расшифрованной 
структуры методом наименьших квадратов (МНК). Если

A |F |=  (IFIe -IFIp).
то наилучшими параметрами структуры будуть те из них, которые соот

ветствуют минимуму функционала
Q = Sco(hkl)[ A I F(hkl) | ]2.

Переменные параметры, которые используютсяся при минимизации Q 
следующие: координатные параметры x,y,z всех атомов симметрически не
зависимой части ячейки; 6 анизотропных температурных параметров при эл
липсоидальной форме температурных колебаний атомов, или в более простом 
виде один изотропный (Bisn), и коэффициент приведения к общей шкале. Таким 
образом, всего для структур с N независимых атомов насчитывается (9 N + 1) 
параметров, которые приходится уточнять МНК. Число экспериментальных 
отражений m при этом должно приблизительно на порядок превышать коли
чество уточняемых параметров.

Весовой коэффициент со=1/а2 в формуле IcoA2 функционала, который 
минимизируется, отражает надежность выполненного эксперимента. Если 
а - среднеквадратичная ошибка или стандартное отклонение, то а 2 это 
средний квадрат отклонения для данного результата измерения, который обус
ловливается случайными ошибками: ст2(х) = (а^уЕ ю Д ^Д т-п ), где (а '1).. - 
элемент матрицы, обратной матрице нормальных уравнений, m -  число отра
жений, п -  число уточняемых параметров. В начале уточнения обычно со = 1 
для всех отражений, но позже в зависимости от значений F3kcii обязательно 
приходится использовать определенную весовую схему. Необходимо, чтобы в 
процессе уточнения значения соA2 оставались постоянными для каждой груп
пы распределенных по значениям F3kcii отражений, которых обычно насчиты
вается около 50 для обеспечения надежного усреднения.

Если опорная модель содержит ошибки, то в процессе ее уточнения MHK 
или R- фактор перестанет уменьшаться до розумных значений, или темпера
турные поправки будут необоснованно возрастать, как-бы размазывая элект
ронную плотность данного атома до нелогично больших размеров. Необходи- 
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мо иметь в виду, что завершающий R-фактор на уровне 20% свидетельствует о 
посредственной степени точности определения структуры, а с другой стороны 
R < 3% иллюстрирует прецезионные результаты работы.

Средняя точность расшифровки характеризуется R-фактором на уровне 
10%. Однако, в практике PCA часто удовлетворяются обнадеживающими 
факторами расходимости в условиях куцего эксперимента, когда число отра
жений дифракционного массива намного меньше, чем требуется сравнительно 
с числом уточняемых параметров. При этом упускается из внимания, что при 
существенном сокращении массива отражений R-фактор обычно уменьшает
ся, а параллельное увеличение температурных поправок игнорируется.

На современном этапе развития экспериментальной рентгеновской базы 
и электронно - вычислительной техники с соответствующим программным 
обеспечением результаты PCA обычно выдаются ЭВМ с соответствующими 
стандартными отклонениями в результатах уточняемых MHK параметров. И 
здесь необходимо тщательно анализировать цифры стандартных отклонений, 
потому что в знаменателе их формулы стоит разница в количестве отражений 
и уточняемых параметров. Понятно, что при их сходимости этот знаменатель 
существенно уменьшается, что иногда доводит стандартные отклонения ре
зультатов до абсурдных значений. В распечатках результатов расчетов помимо 
параметров ячейки, координатных и тепловых параметров, а при желании - 
межатомных расстояний и валентных углов, ЭВМ обязательно выдает мини
мум два значения фактора достоверности (R и Rw) и значение S, которое харак
теризует качество определения структуры. Если R =  ZA/ZF, т о  Rw= (ZwA2/ 
ZwF2),/2, S = [ZwA2/(m -n )]l/\

На заключительном этапе уточнения для всех атомов структуры или не
которых из них, выбранных по логике деталей рентгеновского эксперимента 
и соответствующих кристаллохимических предпосылок, изотропные темпера
турные параметры заменяются анизотропными, после чего R-фактор всегда в 
определенной степени уменьшается.

В конце любой процедуры уточнения структуры MHK желательно вы
полнение разностного синтеза Фурье электронной плотности. Ко
эффициентами под знаками сумм используются разности ме>кду значениями 
модулей экспериментальных и рассчитанных амплитуд. Понятно, что в иде
альном случае карта такого Фурье - распределения будет практически гладкой 
без каких-либо выпуклостей или вогнутостей. На практике же такая карта т. 
наз. нулевого синтеза всегда является более-менее всхолмленной. Это обус
ловливается с одной стороны неточным размещением атомов в процессе уточ
нения структуры сравнительно с их идеальным месторасположением, а с дру
гой — существенным превышением значений температурных факторов, что 
розмазывает электронную плотность. На рис. 150 приведен пример “доводки”
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структуры с помощью анализа разностного синтеза Фурье. Стрелочкой пока
зано (а) направление смещения атома в сторону его более идеального разме
щения, потому что в расчетах было учтено недостаточно электронной плот
ности для данного его положения. А отрицательная электронная плотность 
вокруг другого максимума (б) свидетельствует о необходимости уменьшения 
температурного фактора данного атома, чтобы его максимум увеличился и при 
этом обострился и сузился.

Рис. 150. Уточнение структуры по разностной карте. Объяснение в тексте

C целью исследования особенностей распределения электронной плот
ности для углубленной интерпретации вопросов химической связи в структуре 
рассчитывают функцию 5р т. наз. деформационной электронной плот
ности (ДЭП). Она представляет разницу мелщу электронной плотностью 
кристалла и электронной плотностью совокупности сферически-симметрич- 
ных невзаимодействующих атомов, размещенных в тех же местах, где и атомы 
кристалла. ДЭП характеризует перераспределение электронов атомов при их 
объединении химической связью. Функция ДЭП рассчитывается с помощью 
ряда Фурье:

где 5F(q) =  F3Kcn - Fpac4 — разность экспериментальных и рассчитанных 
структурных амплитуд. Рассчитываются сечения в плоскостях, в которых рас
полагаются центры взаимодействующих атомов, в результате чего наглядно 
иллюстрируются электронная заселенность орбиталей, локализация или де
локализация электронной плотности на линиях связи, смещения ковалентных 
мостиков, изменение величин анизотропных температурных параметров и пр. 
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8. Р е н т г е н о в с к а я  д и ф р а к т о м е т р и я

В зависимости от метода регистрации дифракционных лучей рентгеног
рафические методы разделяются на фото- и дифрактометрические, которые в 
последние годы приобрели самое широкое распространение благодаря повы
шенной точности измерений, автоматизации и экспрессности процесса полу
чения рентгенографических данных.

В отношении дифрактометрического анализа поликристаллов образцы 
для исследований должны удовлетворять определенным требованиям, а имен
но: они должны обладать ровной поверхностью заподлицо с верхним срезом 
кюветы и не содержать кристаллитов с преимущественной ориентацией. В 
повсеместной практике обычно используются приборы типа ДРОН (дифрак
тометр рентгеновский общего назначения).

Такой дифрактометр состоит из оперативного стола с высоковольтным транс
форматором и гониометрическим устройством (ГУР — гониометр универсальный 
рентгеновский) на нем, рентгеновской трубки и приспособлений для измерения.

Рентгеновский пучек, который выходит из окна рентгеновской трубки, че
рез устройство гониометра с регулируемыми щелями попадает в поверхность 
исследуемого образца, который крепится в центре гониометра и имеет возмож
ность вращаться вокруг двух взаимно перпендикулярных осей — гониометра 
и образца в собственной плоскости. Дифракционный луч попадает в детектор 
(как правило, рентгеновский сцинтилляционный счетчик типа СРС, преобра
зующий кванты рентгеновских отражений в электрические импульсы), который 
прикрепляется к подвижному плечу гониометра. Отсчет углов вращения образ
ца и счетчика выполняется с точностью до 0.005°. Угловая скорость вращения 
счетчика вдвое больше скорости вращения образца. Система счетчик-образец 
работает как автоматически, так и ручным способом. Окно гониометра име
ет две подсвеченные шкалы для отсчета углов вращения плоскости образца и 
оси счетчика относительно первичного луча. Конечно, гониометр должен быть 
тщательно отъюстирован по отношению к первичному лучу из трубки. Для мо- 
нохроматизации луча используются как монохроматоры, так и селективно-пог- 
лощающие фильтры. Во время работы дифрактометра скорость прохождения 
импульсов фиксируется с помощью интенсиметра по имп/сек и самописца, 
движение диаграммной ленты которого строго синхронизировано со скоростью 
вращения счетчика и образца. C целью коррекции неравномерностей движения 
диаграммной ленты работает отметчик углов вращения счетчика, который через 
заданный интервал углов 0 = 0.5° наносит на ней штриховые отметки.

Дифрактограмма представляет собой нанесенную самописцем на диаграм
мной ленте кривую зависимости интенсивностей отражений от углов дифрак
ции 20°. Расчет интенсивности рефлекса и угла отражения выполняется сле
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дующим образом. Через середины флуктуаций линии дифрактограммы по ее 
нижней границе проводится плавная линия фона. Через точку максимума реф
лекса (рис. 151) проводится вертикальная линия KN, на которой откладываются 
отрезки FN=KN/4 и  EN=KN/2. Через точки E h F проводятся отрезки AB и 
CD, параллельные линии фона. Через их середины проводится прямая MHG до 
пересечения с максимумом кривой М, которое принимается за максимум реф
лекса. Угол отражения определяется с точностью до сотых долей градуса путем 
измерения расстояния LP до ближайшей отметки вдоль горизонтальной линии 
ленты. За интенсивность рефлекса принимается длина отрезка KN. Но более 
точно определяется интегральная интенсивность расчетом площади пика, что 
практически осуществляется простым подсчетом клеточек диаграммной ленты 
в границах рефлекса. На больших углах вследствие некоторого раздвоения мак
симума рефлекса на а , и а 2 -составляющие углы и интенсивности рассчитыва
ются отдельно, после чего берется среднее значение.

Интенсивности всех рефлексов нормируются по отношению к макси
мальному, интенсивность которого принимается за 100. После определения 
экспериментальных углов отражения и их интенсивностей полученные дан
ные анализируются аналогично исследованию фотометодом.

Рентгенометрические исследования монокристаллов с помощью дифрак
тометров намного сложнее и кропотливее. Все монокристалльные дифракто
метры работают по принципу вывода заданной атомной плоскости кристалла в 
положение отражения, т.е. вывода соответствующего узла обратной решетки 
на поверхность сферы отражения. Наряду с этим ось счетчика должна распо
ложиться вдоль прямой, которая соединяет центр сферы отражения с узлом 
обратной решетки, вышедшим на ее поверхность.
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Сейчас наиболее распространены четырехкружные дифрактометры с эк
ваториальной геометрией съемки (рис. 152), т. е. узел обратной решетки в 
момент отражения должен расположиться в экваториальной плоскости гони
ометра.

Рис. 152. Схема 4 кругов дифракто
метра ( (О ,  0, (р, %), в центре пере
сечения осей которых размещается 

кристалл

Как видно из рисунка, углы между осью со вращения гониометра (которая 
должна совпадать с осью 0 вращения счетчика), и осью %-круга и первичного 
рентгеновского луча всегда должны быть 90°.

Управляющая ЭВМ предварительно определяет параметры ячейки и ее 
Бравэ-тип, после чего посылает рассчитанные по специальной программе ус
тановочные углы в интерфейс. Он трансформирует ее импульсы в команды 
установки углов ср и 0 для каждого узла обратной решетки (за исключением 
тех, которые оказываются в слепых участках обратного пространства). Ре
зультаты измерений интегральной интенсивности каждого рефлекса и фона 
вокруг него вместе с индексами узла обратной решетки заносятся в память 
ЭВМ. Накопленный таким образом экспериментальный дифракционный мас
сив переносится в память второй рабочей ЭВМ, которая обеспечена полным 
комплексом программ дальнейшего исследования кристаллической структуры 
и ее уточнения МНК.
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ЧАСТЬ III.
ОСНОВЫ КРИСТАЛЛОХИМИИ

1 . Р е ш е т к а  и с т р у к т у р а  к р и ста л л о в

Результаты первых рентгеноструктурных 
исследований кристаллов и простейшие структуры

Структурный тип. Структуры м еди, ж елеза, магния, алмаза, 
сфалерита, вюртцита, галита, графита, C sC l, флюорита

Пионерами расшифровки кристаллических структур веществ были ан
глийские ученые отец (Уильям Герберт) и сын - автор знаменитой формулы 
(Уильям Лоуренс) Брэгг. В 1913 году У.Л.Брэгг фотометодом впервые рас
шифровал структуру кухонной соли NaCl. Позже они исследовали кристал
лическую структуру сфалерита (ZnS), в 1914 году — меди, пирита (FeS2) и 
флюорита (CaF2), в 1915 — кальцита (CaCO3) и магнетита (Fe3O4), в 1917 — 
магния и графита, а в 1920 году — структуру вюртцита (ZnS). Наряду с этим 
Лэнд в 1913 году расшифровал структуру алмаза, Вегард в 1916 - рутила и 
анатаза (TiO2), а Дебай и Шерер — 0-графита; в 1917 г. Хеллом были иссле
дованы структуры Li, Na и а-графита, в 1918 Джон расшифровал структуру 
льда и т.д.. Основным инструментом исследования структур тогда был иониза
ционный спектрометр, сконструированный У.Г. Брэггом, который представлял 
собой первую модель ручного дифрактометра, способного фиксировать соот
ветствующие отражения от набора плоскостей кристалла, закрепленного на 
кристаллоносце отражательного гониометра.

Так, например, У.Л.Брэгг ограненный кристалл самородной меди раз
местил по отношению к падающему рентгеновскому лучу гранями куба (100), 
ромбододекаэдра ( 110) и октаэдра (111). Изменяя углы 0, с помощью иониза
ционной камеры ’’ловили” отражения соответствующих порядков. Были уста
новлены следующие углы отражения первого порядка G1 = I 1°23', G2= 16° 13' 
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0;1=9°51', которые соответствовали межплоскостным расстояниям d100= 1,81, 
d110=1.28, dm =2.09 ( рис.153,б-г). Тогда l/d  этих отражений соотносятся, 
как 1 : 1.41 : 0.87, что отвечает рассчитанным соотношениям обратных межп
лоскостных расстояний гранецентрированной ячейки Бравэ в отличие от дру
гих типов ячеек. Так было установлено, что ячейка структуры меди содержит 4 
атома. По известной формуле, имея экспериментальную плотность 8.99 г/см3, 
рассчитали период решетки ( А-атомная масса, р — плотность):

4-А1.66 J 4-63.54-1.66 п а 1 г 0-----------= з -----------------=0.6 /А. Пространственная группа Fm3m.
P V 8.99

Puc. 153. Элементарная ячейка структуры меди (а )  и межплоскостные расстоя
ния атомных плоскостей (1 0 0 ) ( б) ,  (Н О ) ( в ) ,  (111)  ( г )

Атомы располагаются по вершинам и в центрах граней ячейки. Аналогич
ную структуру имеют никель, серебро, золото, платина, алюминий, у-железо, 
кальций, стронций и некоторые другие металлы. Их кристаллические структу
ры принадлежат к структурному типу меди.

Выдающийся современный кристаллохимии Э. Партэ определяет структу
ры изотипными (конфигурационно), если они принадлежат к одной про
странственной группе, имеют одинаковое число атомов в ячейке в 
одних и тех же правильных системах точек (ПСТ) с одними и теми 
же или близкими позиционными координатными параметрами и 
близкими осевыми соотношениями и координатными углами. Намно
го проще структурный тип определяется Г. Б. Бокием как набор структур, 
описываемых одной моделью. В отличие от конкретного пространственного 
размещения структурных единиц (атомов, ионов, молекул) с учетом межатом
ных расстояний структурный тип (CT) демонстрирует лишь относительное их 
размещение в пространстве ячейки, т.е. симметрию структуры. Основателем 
структурного типа обычно считается соединение, структура которого расшиф-
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рована хронологически первой в наборе аналогичных. Очень часто, особенно 
в физической литературе, кристаллическая структура отождествляется с крис
таллической решеткой, или пространственной решеткой, или просто решеткой 
кристалла, что принципиально неверно, потому что решетка это — математи
ческая абстракция, а структура — конкретное размещение в пространстве ячей
ки материальных структурных единиц, из которых состоит вещество.

CT a -железа характеризуется объемноцентрированной кубической ячей
кой с 2 атомами железа. ПГ Im3m. К этому типу принадлежат структуры всех 
щелочных металлов, бария и некоторых переходных элементов V и VI групп 
Таблицы Менделеева.

CT магния имеет в основе гексагональную ячейку с одной объемноцен
трированной из двух ее тригонально-призматических половин (рис. 154). В 
ячейке 2 атома с координатами 000 и lA2A1Ay ПГ -  P6/mmc. К CT принадлежат 
Ti, Zr, Re, Tl и некоторые другие металлы. Отметим, что для разных структур 
гексагональных структурных типов важное значение имеет соотношение с/а.

Рис. 154. Структурный 
тип магния (а );  прими

тивная ячейка (б )

BcTpyKTypeMgOHO равняется 1.624, но для а-Ве 1.57, а для Zn и Cd даже 1.86 
и 1.89. Понятно, что а-Ве можно отнести к CT Mg с определенной натяжкой, 
тогда как Zn и Cd существенно структурно отличны.

Ячейки структурных типов алмаза и сфалерита построены как-бы из 
двух отдельных ГЦК ячеек, вдвинутых одна в другую на четверть телесной диа
гонали (рис. 155 а,б). Каждый атом в ячейках этих структурных типов имеет 
4 связи по тетраэдру с соседними ближайшими атомами. В алмазе атомами 
заполнена половина малых октантов (октант — один из 8 маленьких кубов, на 
которые разрезается ячейка тремя взаимно перпендикулярными плоскостями, 
расположенными нормально граням ячейки) через один во всех трех коорди
натных направлениях. Такая трехмерная тетраэдрическая sp3 - связь делает 
кристаллы алмаза очень твердыми.

Сфалерит — это двухцветный алмаз, где половина атомов углерода заня
та атомами серы, а вторая половина — атомами цинка. ПГ алмаза Fd3m, ПГ 
сфалерита F 4 3 т . Оба типа имеют по 8 атомов в ячейке. К CT алмаза прина- 
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длежат структуры кремния и германия, а к CT сфалерита -  структуры CuCl, 
AgI, BeS, SiC, халькогенидов цинка, кадмия и ртути и др.

Рис. 155. CT алмаза (а )  и сфалерита ( б )

CT вюртцита — второй полиморфной модификации ZnS является про
изводным от типа магния, в котором атомы S размещены аналогично атомам 
Mg, тогда как атомы Zn центрируют половину тетраэдров из атомов S (термин 
“центрировать” означает размещаться в центре фигуры или напротив ее 
центра) (рис. 156). В структуре атомы серы образуют плотноупакованные 
слои, нормальные к оси 6 порядка. Пространственная группа P63mc. В ячейке 
по 2 атома серы и цинка. Изотипными соединениями являются

Рис. 156. Структурный тип 
вюртцита (показано 2  ячейки)

BeO, ZnO, AlN, AgI, MgFe и др. Уместно отметить, что если структура сфале
рита происходит от структуры алмаза, то структура вюртцита является анало
гичной производной от минерала лонсдейлита.

CT NaCl описывается ПГ Fm3m, в ячейке которой по 4 иона Na и Cl 
чередуются через один вдоль всех трех кристаллографических направлений 
(рис. 157), как будто 2 ГЦК ячейки вдвинуты друг в друга на половину телесной 
диагонали (в отличие от сфалерита с вдвигом на четверть такой диагонали).
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В этом структурном типе кристаллизуются почти все галогениды щелочных и 
халькогениды щелочноземельных металлов, a CT называется шипом галита 
(NaCl) - периклаза ( M g O )  — галенита (PbS).

Рис. 157. С т рукт урны й тип N a C l

Структура графита, другой полиморфной модификации углерода, харак
теризуется слоями из шестиугольных петель (рис. 158,а), смещенных один по 
отношению к другому так, что каждые 3 вершины шестиугольника одного слоя 
размещаются над центрами шестиугольников соседнего. Период с ячейки равен 
удвоенному расстоянию между слоями. В ячейке 4 атома углерода. Очень похо
жую структуру имеет борнитрид BN, но как в слоях его структуры, так и вдоль 
оси Z все атомы бора и азота чередуются между собой, а слои размещены шести
угольными петлями одна над другой без смещений, как в графите (рис. 158,в).

Рис. 158. Графит ( а- ст рукт ура, б-проекиця на плоскость базиса)  и борнитрид ( в )

CT CsCl является производным от a -железа, в ячейке которого цент
ральный атом замещен атомом другого сорта (рис. 159), в результате чего 
пространственная группа снижает симметрию от Im3m до Р т З т .  К этому CT 
относятся структуры CsBr, Cal, CuZn, AgZn идр.
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CT флюорита (CaF2). В ГЦК ячейке из атомов кальция все 8 октантов 
центрируются атомами фтора, ПГ Fm3m (рис. 160). KCT принадлежат струк
туры CdF2, PbF2, UO2, ThO2, в то время как соединения Cu2S, Li2O, Mg2Si и 
др. - к  типу анти флюорита и называются антиструктурными, потому что 
в том же самом мотиве катионы и анионы поменялись местами.

Всю раннюю историю расшифровки кристаллических структур можно 
разделить на три основных этапа:

1 — 1913-1917, когда были впервые исследованы структуры некоторых 
металлов и соединений;

2 — 1917-1925, другие металлы и соединения, исследованные преимущес
твенно Хеллом, который впервые использовал метод порошка;

3 — 1925-1933, бурное развитие структурного анализа, исследованы 
структуры почти всех металлов и большого числа неметаллов (неко
торых пниктогенов, халькогенов и галогенов), а в 1929 году У.Г. Брэгг 
расшифровал структуру первых органических кристаллов.

Позднее в 1935 году была изучена структура серы, в 1936 -  структуры 
хлора и брома, в 1950 -  структура бора.

Координационные числа (к.ч.) и координационные 
многогранники (KM)

Координацией атома в структуре называется его ближайшее окруже
ние соседними структурными единицами, которые составляют его координа
ционную сферу. Соединив атомы координационной сферы между собой реб
рами, получим многогранник, который называется координационным 
(сокращенно ДМ). Наиболее распространены структуры с тетраэдрической, 
октаэдрической, гексаэдрической или тригонально-призматической коорди
нацией. Число ближайших соседей — лигандов, которые располагаются
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вокруг центрального атома KM называется координационным числом 
(к. ч.). Так, в структурных типах алмаза или сфалерита к. ч. всех атомов 4 
(рис. 155). Это классические тетраэдрические структуры. Ближайшие атомы 
железа в CT ot-Fe, цезия или хлора в типе CsCl объединены в KM с 8 вер
шинами — гексаэдры (рис. 159). Координационные числа атомов в структурах 
NaCl или Mg равны 6, но в структурах типа галита KM — октаэдры (рис. 176), 
а в структурном типе меди, как и магния - кубооктаэдры (рис. 161).

Многие структуры не могут быть описаны только одним типом коорди
нации атомов, потому что межатомные расстояния не все однаковы, и коор
динационная сфера представляется как бы не поверхностью, а слоем опреде
ленной толщины. Так, например, в структуре Cd к. ч.= 6+ 6= 12  (6 лигандов 
в плоскости центрального атома — хозяина и 6 на больших расстояниях по 
тригональной призме, как и в структуре Mg, но все соседи здесь на однаковых 
межатомных расстояниях). Некоторые CT характеризуются более чем одним 
к. ч., например, в структуре черного фосфора к. ч .=3+1, графита 3+2, (3-Sn 
2+4, Ga 1+ 2+ 2+ 2 , a-U  4+8, (3-W 12 и 2+ 4+ 8 , a-M n 12+16 и др.. Боль
шинство координационных чисел лежит в пределах 4-12, но многие структу
ры, особенно молекулярные, имеют к. ч. 1-3, тогда как интерметалличес
кие соединения в большинстве наоборот обладают большими к. ч. 12-24. На 
рис. 162 показан основной набор координационных фигур с к. ч. от 2 до 16, как 
их назвал П.И.Крипякевич, ибо нельзя назвать координационным многогран
ником гантель, уголок или треугольник. Здесь на первом месте стоит цифра 
координационного числа, после чего — сокращенное название координацион- 
нй фигуры, обозначенной латинскими буквами. Наиболее распространенной 
в кристаллохимии является практика обозначения координации структурных 
единиц в квадратных скобках, где на первом месте стоит химический символ 
элемента — хозяина многогранника, а после него — перечень лигандов

Рис.161.KM  кубооктаэдр меди (а )  и антикубооктаэдр магния(б)
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в количестве, указанном подстрочными индексами. Например, в структуре флю
орита координация кальция обозначается [CaF8], а фтора - [FCaJ, в структурах 
сфалерита и вюртцита координация цинка [ZnSJ и серы [SZnJ, в структуре 
кухонной соли соответственно [NaCl0] и [ClNa0] , в тетраэдрите Cu12Sb4S 13 
координация двух сортов меди [Cu1S4I-TeTpasApHHecKan и [Сии53]-треугольная, 
сурьмы [SbSJ-тригонально-пирамидальная, серы двух сортов - тетраэдрическая 
[S1Cu4] и октаэдрическая [S11Cu0] и т.п.. Если в сложных соединениях (или даже в 
некоторых бинарных интерметаллидах) в координационную сферу входят атомы 
разного сорта, они все в таком же порядке записываются в квадратные скобки. 
Например, в структуре P-Hg3S2Br2 координация одного из 5 сортов атомов ртути 
[HgS2Br4] -  октаэдрическая, а в структуре Mn8Si14 координация одного из 4 
сортов атомов кремния [SiMn2Si2] — тетраэдрическая.

Иногда KM атомов элементов с неподеленными электронными парами 
обозначаются буквой vj/, когда в координационню сферу вместо атома партне
ра входит собственная несвязывающая электронная пара, например к. ч. 6 у 
vjz-октаэдра или к. ч. 4 у vj/-тетраэдра. Обозначив центральный атом буквой А, 
лиганд —X, а неподеленную пару Е, становится очевидным, что форма такой 
координационной фигуры или молекулы AXmEn определится наиболее веро
ятным размещением электронных пар (m +n). Так, молекула аммиака имеет 
vjz-тетраэдрическую конфигурациюАХ3Е, тогда как 5Р4(АХ4Е)-у-тригонально- 
бипирамидальную, a SbCl5 или IF5(AX5E) -vjz-октаэдрическую.

Иногда координационные полиэдры называют по имени ученых, которые 
впервые ввели их в практику (лавесовский полиэдр, характерный для очень 
большого числа интерметаллидов — фаз Лавеса THnaMgCu2tMgZn2HMgNi2-  
притупленный кубический тетраэдр, длина всех ребер которого одинакова, 
или франк-касперовские многовершинные полиэдры, которые составлены 
из несколько искаженных пустых тетраэдров).

Рис. 162. Координационные фигуры с указанными сверху к. ч.: 1 — ган
тель, 2 — уголок, 3 — треугольник копланарный, 4 — треугольник не копла- 
нарный, 5 — квадрат копланарный, 6 — квадрат не копланарный, 7 — тет
раэдр, 8 — трехгранная пирамида, 9 — пятиугольник, 10 — тетрагональная 
пирамида-у - октаэдр, I1 — тригональнаябипирамида, 12 — пентагональная 
бипирамида, 13 — октаэдр (тригональная антипризма), 14 — тригональ- 
ная призма, 15 — одношапочная тригональная призма, 16 — двухшапочная 
тригональная призма, 17 — трехшапочная тригональная призма, 18 — 
гексаэдр (тетрагональная призма), 19 — квадратная (тетрагональная) 
антипризма, 20 — одношапочная квадратная антипризма, 21 — двухшапоч
ная квадратная антипризма, 22 — гексагональная бипирамида, 23 — кубо
октаэдр, 24 — антикубооктаэдр (гексагональный кубооктаэдр), 25 — ико
саэдр, 26 — гексагональная призма, 27 — 14-вершинник, 28 — 15-вершинник, 
29 — 16-вершинник; (27—29 — т наз. франк-касперовские полиэдры).
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Радиусы структурных единиц 
Ионные, металлические, ковалентные, вандерваальсовские

радиусы

В 1920 году Ланде для расчета ионных радиусов воспользовался MP в 
оксидах, сульфидах и селенидах магния и марганца (все CT галита):

M g - O =  2.10 A M n - O =  2.24А 
Mg -  S = 2.60 Mn -  S = 2.59
Mg -  Se = 2.73 Mn -  Se = 2.73.

Обратив внимание на равенство MP в селенидах но значительную их раз
ницу в оксидах, он сделал естественный вывод о постепенном ослаблении в 
этих рядах влияния размеров катионов на величину периода решетки. Было 
обоснованным предположить, что в структурах селенидов упаковка ионов 
анионная, а в ее пустотах находятся катионы, и рассчитать ионные радиусы 
(рис. 163).

Рис. 163. Схема определения ионных радиусов Ланде

Параметр а ячеек в обоих случаях был равен 2.73x2 = 5.46А, откуда 
радиус аниона селена rSc =  5.46/(2V2) = 1.93А. Аналогичным способом был 
рассчитан радиус аниона серы: 2.60-V2/2 = 1.83А. После этого по MP и рас
считанным радиусам анионов простым вычитанием определялись радиусы со
ответствующих катионов и анионов: гм = 2.60 — 1.83 = 0.77А; г0 = 2.10 —
0.77 = 1.33А; гМп= 2.24 — 1.33 = 0 .9 ll  и т.п..

В 1926 г. В.М.Гольдшмидт, воспользовавшись данными рефракции ионов
А. Вазашерна (по его данным го2. =  1.32А), распределил MP в структурах про
порционально соотношениям ионных рефракций и на этом основании рассчи
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тал ионные радиусы почти всех элементов. Позднее его система уточнялась Л. 
Полингом ( 1927), В. Захариасеном ( 1931), Л. Аренсом (1952), Н.В. Беловым 
и Г.Б. Бокием (1954), Дж. Слейтером (1964), R Шенноном и Ч. Прюиттом 
(1969-1976) и др.

C точки зрения материального наполнения точные цифры кристаллохи
мических радиусов не имеют физического содержания, потому что, как писал 
Л. Полинг, “функция распределения электронов у иона не имеет определенной 
границы. Поэтому нельзя приписывать иону какой-нибудь характерный для 
него размер. Воображаемый радиус зависит от того, какое физическое свойство 
имеется в вцду, и будет разным для разных свойств”. Тем не менее, а т о м н ы е  
р а д и у с ы  в соединениях лучше всего коррелируют с расстояниями от ядра 
до м а к с и м у м а  п е р е к р ы в а н и я  э л е к т р о н н ы х  п л о т н о с т е й  соседей-парт
неров, а  и о н н ы е  — от ядра до м и н и м у м а  э л е к т р о н н о й  п л о т н о с т и  н а  
л и н и и  и х  с в я з и .  Такие эффективные ионные радиусы всегда зависят от коор
динации в структурах. Обычно приводимые в таблицах радиусы катионов харак
теризуют элементы в состоянии шестерной координации. При переходе к к.ч. 8 
или 12 их радиусы соответственно возрастают на 3 и 12%, а при уменьшении 
к.ч. до 4 - сокращаются на 6%. Шеннон и Прюитт по результатам компьютерно
го анализа более тысячи соединений предложили систему т. наз. "физических” 
значений радиусов катионов и анионов (Табл. 22), которая считается наиболее 
удачной. Что касается табличных значений атомных или металлических радиу
сов для к. ч. 12 (Табл. 23), при переходах в структурах к к. ч. 8 ,6  или 4 их радиусы 
соответственно уменьшаются на 2, 4 и 12%.

C целью более рационального использования принципа аддитивности ра
диусов Хагинсом, Гольдшмидтом и Полингом (1926-1934) были предложены 
системы ковалентных тетраэдрических радиусов для существенно ковалент
ных соединений типа алмазоподобных (Табл. 24). Наконец, для соединений 
молекулярного характера и органических используются так называемые ван- 
дерваальсовские радиусы (Табл. 25) Л.Полинга (1939) или Ю.В. Зефирова, 
П.М. Зоркого и М.А. Порай-Кошица (1980), которые определили их не по 
данным аддитивности Rab =  гА +гв, а по среднегеометрическим соотношениям

Таблица 22
Ионные радиусы, А, - классические (г.) и “физические” (гф)

Ион
Ag+

г.
1.13

ГФ
1.29

Ион
Ir6+

Г ГФ
0.71

Ион
Ra2+

Г.

1.44
гф

> + 1.08 K+ 1.33 1.52 Я
 

C
г + 1.49 1.66

A g 3 + 0.89 La3+ 1.04 1.17 Re4+ 0.77
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Al3+ 0.57 0.67 La4+ 0.90 Re5+ 0.72
As3+ 0.69 0.72 Li+ 0.68 0.90 Re6+ 0.52 0.69
As5+ 0.60 Lu3+ 0.80 1.00 Re7+ 0.67
As3' 1.91 Mg2+ 0.74 0.86 Rh3+ 0.75 0.81
Au + 1.37 1.51 Mn2+ 0.91 0.81(нс) Rh4+ 0.65 0.74
Au3+ 0.99 Mn2+ 0.97(вс) Rh5+ 0.69

Аиг,+ 0.71 Mn3+ 0.70 0.72(нс)
0.79(вс) Ru3+ 0.82

B3+ 0.20 0.41 Mn4+ 0.52 0.67 Ru4+ 0.62 0.76
Ba2+ 1.38 1.49 Mn7+ 0.60 Ru5+ 0.71
Be2+ 0.34 0.59 Mo3+ 0.83 S2' 1.82 1.70
Bi3+ 1.20 1.17 Mo4+ 0.68 0.79 S4+ 0.51
Bi5+ 0.74 0.90 Mo5+ 0.75 S6+ 0.29 0.43
Br 1.96 1.82 Mo6+ 0.65 0.73 Sb3+ 0.90 0.90
Br7+ 0.53 N3' 1.48 Sb5+ 0.62 0.74
C4+ 0.20 0.30 N3+ 0.30 Sb3- 2.08
Ca2+ 1.04 1.14 N5+ 0.15 0.27 со о CC + 0.83 0.89
Cd2+ 0.99 1.09 Na+ 0.98 1.16 Se2' 1.93 1.84
Ce3+ 1.02 1.15 Nb2+ 0.85 Se4+ 0.69 0.64
Ce4+ 0.88 1.01 Nb3+ 0.86 Se6+ 0.35 0.56
СГ 1.81 1.67 Nb4+ 0.67 0.82 Si4+ 0.39 0.54

Cl7+ 0.41 Nb3+ 0.66 0.78 Sm3+ 0.97 1.10

Co2+ 0.78
0.79(нс)
0.89(вс) Nd3+ 0.99 1.12 Sn2+ 1.02

Co3+
0.69(нс)
0.75(вс) Ni2+ 0.74 0.83 Sn4+ 0.67 0.83

Co4+ 0.67(вс) Ni3+ 0.70(нс)
0.74(вс) Sr2+ 1.20 1.32

Cr2+ 0.83
0.87(нс)
0.94(вс) Ni4+ 0.62(нс) Ta3+ 0.86

Cr3+ 0.64 0.76 No2+ 1.24 Ta4+ 0.82
Cr4+ 0.69 Np2+ 1.02 1.15 Ta5+ 0.66 0.78
Cr5+ 0.63 Np4+ 0.88 1.01 Tb3+ 0.89 1.06
Cr6+ 0.35 0.58 Np5+ 0.89 Tb4+ 0.90
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Cs+ 1.65 1.81 Np6+ 0.86 Tc4+ 0.79
Cu+ 0.98 0.91 Np7+ 0.85 Тсг,+ 0.74
Cu2+ 0.80 0.87 о2- 1.36 1.26 Tc7+ 0.70
Cu3+ 0.68(нс) ОН 1.23 Те2' 2.11 2.07
Dy2+ 1.21 Os1+ 0.65 0.77 Te4+ 0.89 1.11
Dy3+ 0.88 1.05 Os5+ 0.72 Te8+ 0.56 0.70
Er3+ 0.85 1.03 Os6+ 0.69 Th4+ 0.95 1.08
Eu2+ 1.31 Os7+ 0.67 Ti2+ 0.78 1.00
Eu3+ 0.97 1.09 P3- 1.86 Ti3+ 0.69 0.81

F- 1.33 1.19 рз+ 0.58 Ti4+ 0.64 0.75
F7+ 0.22 р5+ 0.35 0.52 и+ 1.36 1.64

Fe2+ 0.80 0.75(нс)
0.92(вс)

ра3+ 1.06 1.18 Tl3+ 1.05 1.03

Fe3+ 0.67 0.69(нс)
0.79(вс) Pa4+ 0.91 1.04 Tm2+ 1.17

Fe4+ 0.78 Pa5+ 0.92 Tm3+ 0.85 1.02
Ga3+ 0.62 0.76 Pb2+ 1.26 1.33 U3+ 1.04 1.17
Gd3+ 0.94 1.08 Pb4+ 0.76 0.92 U4+ 0.89 1.03
Ge2+ 0.65 0.87 Pd2+ 1.00 U5+ 0.90
Ge4+ 0.44 0.67 Pd3+ 0.90 U6+ 0.87

H+ кч=1
кч=2

0.24
0.04 Pd4+ 0.64 0.76 у2+ 0.72 0.93

H 1.36 Pm3+ 0.98 1.11 V3+ 0.67 0.78
Hf4+ 0.82 0.85 Po4+. 1.08 V4+ 0.61 0.72
Hg+ 1.33 Ро«+ 0.81 V5+ 0.40 0.68
Hg2+ 1.12 1.16 Pr3+ 1.00 1.13 W4+ 0.68 0.80
Ho3+ 0.86 1.04 Pr4+ 0.99 W5+ 0.76

I 2.20 2.06 Pt2+ 0.94 W6+ 0.65 0.74
I5+ 1.09 Pt4+ 0.64 Xe8+ 0.62
F+ 0.67 ptr,+ 0.71 Y,+ 0.97 1.04
In+ 1.30 Pu3+ 1.01 1.14 Yb2+ 1.16
In3+ 0.92 0.94 Pu4+ 0.86 1.00 Yb3+ 0.81 1.01
Irt+ 0.82 риг>+ 0.88 Zn2+ 0.83 0.88
Ir4+ 0.65 0.77 Pu6+ 0.85 Zî + 0.82 0.86
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Значения всех радиусов даны для к.ч.=6; вс- высокоспиновое состояние,
яс-низкоспиновое состояние
Как видно из таблицы 22, радиусы ионов зависят от порядкового номера 

элемента и обладают следующими закономерностями:
1) возрастают с увеличением главного квантового числа в группах 

вследствие возрастания атомного объема (Li+ 0.68; Na+ 0.98; K+ 1.33; 
Rb+ 1.49; Cs+ 1.65А);

2) уменьшаются по рядам вследствие увеличения заряда ядра и умень
шения атомного объема (K+ 1.33; Ca2+ 1.04; Sc3+ 0.83; Ti4+ 0.64; V5+
0.40; Cr6+ 0.35А);

3) с увеличением заряда радиус катиона уменьшается, а аниона — 
возрастает (Cr2+ 0.83; Cr3+ 0.64; Сгп+ 0.35А);

4) переходные элементы имеют меньшие ионные радиусы, чем со
ответствующие элементы главных подгрупп, поскольку внешние 
d-электроны не в состоянии окончательно скомпенсировать рост заря
да ядра (K+ 1.33; Rb+ 1.49; Ca2+ 1.04; Sr2+ 1.20; Cu+ 0.98; Ag+ 1.13; 
Zn2+ 0.83; Cd2+ 0.99А).

Ионные радиусы переходных металлов зависят от спинового состояния. Их 
внешние d-оболочки имеют конфигурацию спинов под влиянием расщепления 
уровней в кристаллическом поле лигандов. В слабых полях спины d -электронов 
параллельныинескомпенсированы(высокоспиновоепарамагнитноесостояние— 
вс) в противоположность непараллельности и скомпенсированности спинов 
в сильных полях (низкоспиновое состояние — нс), когда радиус d-оболочки 
уменьшается за счет большей компактности ее электронов.

Металлические радиусы, А
Таблица 23

Li
1.55

Be
1.13

Na M g Al
1.89 1.60 1.43
К Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Со Ni Cu Zn Ga

2.36 1.97 1.64 1.46 1.34 1.27 1.30 1.26 1.25 1.24 1.28 1.39 1.39
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb

2.48 2.15 1.81 1.60 1.45 1.39 1.36 1.34 1.34 1.37 1.44 1.56 1.66 1.58 1.61
Cs Ba La Hf Та W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi

2.68 2.21 1.87 1.59 1.46 1.40 1.37 1.35 1.35 1.38 1.44 1.60 1.71 1.75 1.82
Лантаниды

Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Qy Но Er Tm Yb Lu
1.83 1.82 1.82 F m 1.81 2.02 1.79 1.77 1.77 1.76 1.75 1.74 1.93 1.74

Актиниды
Th Pa U Np
1.80 1.62 1.53 1.50
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Таблица 24
Ковалентные тетраэдрические радиусы, А

Be
1.06

В
0.88

C
0.77

N
0.70

О
0.66

F
0.64

Mg Al Si P S Cl
1.40 1.26 1.17 1.10 1.04 0.99

Cu Zn Ga Ge As Se Br
1.35 1.31 1.26 1.22 1.18 1.14 1.11
Ag Cd In Sn Sb Те I
1.52 1.48 1.44 1.40 1.36 1.32 1.28
Au Hg Tl Pb Bi
1.50 1.48 1.47 1.46 1.46

Таблица 25
Вандерваальсовские радиусы, А

H
1.16(1.2*)

Не
1.22(1.50*)

C N о F Ne
1.71 1.50(1.50*) 1.29(1.40*) 1.40(1.35*) 1.60(1.57*)

P S Cl Ar
1.90* 1.84(1.85*) 1.90(1.80*) 1.92(1.88*)
As Se Br Kr

2.0* 2.0* 1.95(1.95*) 1.98(2.02*)
Sb Те I Xe

2.2* 2.2* 2.10(2.15*) 2.18(2.19*)

* — радиусы Л.Полинга

Тенденции монотонной смены ионных радиусов в группах и рядах сохра
няются и для металлических или ковалентных радиусов. Правда, уменьше
ние радиусов переходных металлов по периодам значительно медленнее, а, 
начиная с шестого, реализуется влияние лантанидного сжатия, которое 
означает постепенное уменьшение атомных и ионных радиусов в ряду Ce-Lu. 
Благодаря этому элементы VI периода по геометрическим свойствам практи
чески аналогичны их верхним соседям в соответствующих группах (Z r-H f, 
Nb—Ta, Mo—W, Ru, Rh, Pd — Os, Ir, Pt, A g-A u) в противоположность тен
денции диагональной аналогии элементов в II-V  периодах (L i-M g —Sc—Zr, 
N a -C a-Y ), установленной еще Д. Менделеевым, благодаря чему Be и Al или
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В и Si в определенных пределах являются химически эквивалентными. Для 
тяжелых элементов, начиная с № 89 действует аналогичный эффект акти
нидного сжатия.

Поляризационные свойства структурных единиц

В структуре каждый ион находится в электрическом поле действия других 
ионов. При взаимодействии вследствие расхождения центров тяжести поло
жительных и отрицательных зарядов пара разноименных ионов создает диполь 
с индуцированным моментом р = осЕ = Zed, где E — напряженность поля, d — 
расстояние между центрами зарядов, а  - коэффициент деформируемости 
иона, или поляризуемость (Табл.26). Отметим, что для многих элементов 
установлена значительная анизотропия поляризуемости (максимальная для 
элементов III группы), т.е. ионы по форме могут существенно отличаться от 
сферы. Так, поляризуемость атома В в направлении вдоль внешней орбитали 
2рх 3.44А3 • IO21, а в перпендикулярном направлении 2.56 A3 -IO21, т.е. на чет
верть меньше, а для Ga анизотропия поляризуемости достигает 70%. Поля
ризуемости а  катионов по величине приближаются к атомным объемам, Vkht =  
4тсг3/3, где г —орбитальный радиус внешней электронной оболочки иона. Для 
анионов рассчитанные подобным образом значения атомных объемов значи
тельно меньше, чем их поляризуемости а  (Табл.26).

Взаимовлияние ионов с деформацией их сферической формы называется 
поляризацией, а способность ионов деформировать соседей называется по
ляризующим действием. Естественно, с усилением поляризации ионов рас
стояния между ними сравнительно с суммой ионных радиусов изменяются.

Таблица 26
Поляризуемости а некоторых ионов (A3, IO24)

Заряд иона
+ 1 +2 +3 +4 -1
Li Be В H

0.028 0.007 0.003 30.2
Na Mg Al Si F

0.14 0.07 0.05 0.04 2.24
к Ca Ti Cl

0.79 0.47 0.24 5.6
Rb Sr Br
1.42 0.65 6.7
Cs Ba I

2.44 1.56 10.3
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Степень поляризуемости и поляризующее действие ионов
Уменьшение поляризуемости и радиусов, увеличение 

поляризующего действия

Не Li+ Be2+ B3+ C4+
Уменьшение поляри
зуемости и радиусов, 
увеличение поляризу

ющего действия

O2 F Ne Na+ Mg2+ Al3+ Si4+
S2- Cl Ar K+ Ca2+ Sc3+ Ti4+
Se2- Br Kr Rb+ Sr2+ уз+ Zr4+
Te2 Г Xe Cs+ Ba2+ La3+ Ce4+

Из вышеприведенной схемы видно закономерности поляризации ио
нов, известные как правила Фаянса:

1 — с возрастанием ионного радиуса при одинаковых зарядах поляризуе
мость анионов увеличивается

2 — в рядах периодической системы поляризуемость анионов с ростом за
ряда уменьшается

3 — поляризующее действие катионов с ростом заряда возрастает.
При этом катионы с оболочкой инертного газа (C u+, Ag+) являются бо

лее с и л ь н ы м и  поляризаторами, чем их аналоги в главных подгруппах. Но чем 
ближе электронная оболочка иона к оболочке инертного газа, тем слабее по
ляризационный эффект.

Эффективные заряды

Как катионы, так и анионы обозначаются символами элементов в соот
ветствующих степенях окисления, которые формально отражают их заряд. 
Однако, они никогда не соответствуют действительным зарядам или значе
ниям ионизации. Еще в 1926 г. В.Л. Брэгг при расшифровке методом PCA 
структуры минерала берилла Be3Al2Si6O 18 определил электронную плотность 
в окрестности атомов Si 12.5 электронов вместо 10 в случае его ионного S i4+ 
состояния. Разница менщу числом электронов нейтрального атома элемента 
и его реальным электронным состоянием называется эффективным заря
дом. Таким образом, Брэгг экспериментально установил эффективные заряды 
Si, Al и О, как +1.5, +1.6 и —1.0. Позже методами определения как рентге
новской электронной плотности — РЭП, так и деформационной электронной 
плотности -  ДЭП, а также упругих, диэлектрических и пьезоэлектрических 
констант, термохимических свойств, дипольных моментов молекул, диамаг
нитной восприимчивости, рефракции, ИК-спектров поглощения и отраже
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ния, ширины запрещенной зоны и пр. были установлены эффективные заряды 
атомов в минералах и соединениях с самым разнообразным характером хими
ческой связи. Так, например, в молекуле HCl заряды водорода и хлора равны 
соответственно +0.17 и -0.17; в Mg2SiO4 эффективные заряды Si и О равны 
+2 и — 1; кислород в большинстве своих соединений имеет заряды в пределах 
— 0.5 — I . I . В кварце заряд Si + 1.3, О — 0.6. Также было экспериментально 
доказано, что в сложных соединениях (ABX) действует взаимное влияние свя
зей в соответствии с правилом: чем более ионной является связь A-Xj тем 
более ковалентна связь X-B и наоборот. Поэтому щелочным силикатам 
соответствуют наименьшие эффективные заряды кремния: у LiAlSiO4 и NaAl- 
Si3O8наиболее сильна ионная связь Li(Na) - О и ковалентная связь Si - О. 
В табл.27 собраны некоторые данные об эффективных зарядах атомов в 
структурах разных типов.

Таблица 27
Эффективные заряды атомов в некоторых кристаллах

Кристалл Структурный тип Эф.заряд
±

HgS ZnS,sf 0.56
LiH NaCl 0.59
CdS ZnS,w 0.64
TlI CsCl 0.68

ZnS ZnS,sf 0.72
AgBr NaCl 0.75
CdO NaCl 0.75
AgI ZnS 0.79

NaCl NaCl 0.79
PbS NaCl 0.84
RbCl NaCl 0.84
ZnO ZnO 0.88
MnO NaCl 1.03
MgO NaCl 1.08
CaO NaCl 1.25
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2. Геометрические пределы устойчивости структур с 
разными координационными числами

Правило Магнуса-Гольдшмидта

Считается, что структуры существенно ионных соединений устойчивы при 
условии касания иона - хозяина только лигандов противоположного знака. В 
ряду изоструктурных соединений с уменьшением размера иона-хозяина насту
пит размерное соотношение, когда ионы-лиганды сначала коснутся друг дру
га, а позднее ион-хозяин будет как-бы вынужден болтаться в пустоте между 
лигандами в положении их касания. Такое состояние термодинамически неус
тойчиво. Поэтому под преимущественным действием сил отталкивания между 
лигандами сравнительно с силами притяжения между разноименными ионами 
структура перестроится в состояние, когда хозяин опять будет касаться всех 
лигандов, которые в свою очередь между собой касаться не будут. Такие со
бытия в жизни структур очевидно могут иметь место при соответствующих 
граничных соотношениях размеров ионов-соседей (рис. 164). В сответствии с 
правилом Магнуса-Гольдшмидта геометрических пределов устойчивости 
структур с соответствующими соотношенияи эффективных ионных радиусов 
каждому способу взаимного размещения сфер определенного размера 
соответствуют границы соотношения их радиусов.

Рис. 164. Уменьшение устойчивости структур с одним к. ч. в зависимости от 
размерных соотношений ионов

Понятно, что случай соотношения ионных радиусов гк/гапри касании со- 
седей-лигандов как между собой, так и с хозяином, является нижним преде
лом устойчивости структуры с соответствующим к. ч.. Из рис. 163, который 
соответствует именно такому соотношению rk/ r a для случая октаэдрического 
окружения, очевидно, что (rk + га)2 =2 га2, или rk +  ra =  raV2, и тогда' rk/ r a = 
V2 -1=0.414.  * * а * “
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Рис. 165. Треугольная координация 
катиона

Таблица 28
Пределы соотношений ионных радиусов для реализации структур с опре

деленными к.ч.

к.ч. Координационная
фигура

Предельные соот
ношения гк/ га CT Примеры

(г*/о

3 Равносторонний
треугольник 0.155 BN (0.15)

4 Тетраэдр 0.225 ZnS(sf) MgTe (0.37) 
BeO (0.26)

6 Октаэдр 0.414 NaCl
LiI (0.35) 

CaS (0.61) 
SrS (0.73)

8 Гексаэдр 0.732 CsCl (0.91) 
CsI (.75)

12 Кубооктаэдр 1. Cu

Как видно из рис. 165, при треугольной координации OB =  rk +  ra =  AB/V3 
= 2 ra/V3, откуда rk/  ra =  2/V3-1 = 0.155. В случае тетраэдрической коор
динации нетрудно рассчитать, что расстояние катион-анион = 2 г ^3/2^2 = 
rV3V2/2 = rk + га. Тогда rk/  ra =  V6/2 — I =  0.225. Наконец, для гексаэдри- 

ческой координации, зная, что телесная диагональ куба равна aV3, где а =2 га, 
получаем: rk + ra =  raV3, и rk /  ra = V3 -  1 =  0.732.

Таким образом, для реализации структур в том или ином типе 
(Табл. 28) должны удовлетворяться определенные соотношения радиу
сов их структурных единиц.

Если радиусы катиона и аниона станут соизмеримыми, или радиус ка
тиона превысит радиус аниона, найденные соотношения (Табл. 28) ста
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нут обратными величинами: гк/ г а =  1/0.73=1.37 или 1/0.41=2.41, 1/0.22 = 
4.45. Тогда структуры с кубической координацией будут реализоваться в пре
делах отношений rk /  га =  0.73-1.37, с тетраэдрической — в пределах 0.41 — 
2.41 и пр.

Приведем ряд соединений галогенидов щелочных металлов преимущес
твенно CT галита с соответствующими соотношениями радиусов (Табл. 29, 
рис. 166).

Таблица 29
Соотношения радиусов катионов и анионов в щелочных галогенидах

гЛ
Структурные типы

NaCl CsCl
0.31 (LiI)
0.35 (LiBr)
0.38 (LiCl)
0.45 NaI
0.50 NaBr
0.51 LiF
0.54 NaCl
0.60 KI
0.68 КВг, RbI
0.73 KCl
0.75 CsI
0.76 RbBr
0.82 RbCl
0.84 CsBr
0.91 CsI
1.00 KF
1.12 RbF
1.24 CsF

Как видно из этой таблицы, правило Магнуса-Гольдшмидта для семейства 
щелочных галогенидов имеет лишь 3 исключения со стороны наименьшего со
отношения: соединения лития в соответствии с этим правилом должны были бы 
кристаллизоваться в типе сфалерита. Причина этого, очевидно, заключается в 
очень сильной поляризации рыхлых анионов литием, благодаря чему MP между 
ними в структурах уменьшаются. Поскольку пределы для гексаэдрического ок
ружения (0.73-1.37) входят в границы окружения октаэдрического (0.41-2.41), 
кристаллизация соединений RbBr, RbCl, KF, RbF и CsF в типе галита не противо
речит правилу, не смотря на превышение соотношения их радиусов границы 0.73.
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Puc. 166. Соотношения ио
нов в галогенидах щелочных 

металлов в плоскости (400)  
CT  NaCl; хлорид, бромид и 
иодид цезия принадлежат 
CT  CsCl, показана плос

кость (WO)

Если атом в структуре координирован кубооктаэдрически, как в струк
турах меди или магния, это достаточно часто регламентируется организацией 
структуры в т. наз. плотнейшей упаковке.

3. Ш а р о в ы е  кл ад ки  ( Ш К )  и п л отн ы е у п а к о в к и  ( П У )

Методы обозначения Л у .  Пустоты в Пу. 
Полиэдрические представления структур. Правили 
устойчивости структур Голъдшмидта и Полинга

Поскольку структурные единицы можно формально отождествлять с не
сжимаемыми шарами, кристаллические структуры можно рассматривать как 
шаровые кладки или упаковки, где одна система шаров это атомы одного сорта, 
а другая — атомы другого сорта, которые располагаются в соответствующих 
пустотах первой системы. Кладки обычно классифицируются в 4 т ипа:

1. Простая кубическая кладка {ПКК\ которая обладает пространственной 
симметрией Р т З т .  Считая объем шара V = (4/3 ̂ r 3 и зная, что ячейка с 
параметром а содержит только один атом, и что а = 2г, коэфициент запол
нения пространства (КЗП) в такой структуре рассчитывается: V/a3 = (4/3) 
тег3:8г3 = 0.52, т.е. 52%. Координация атомов в структуре октаэдрическая, 
пустоты имеют гексаэдрическую координацию (к.ч.=8), радиус пустоты 
равен 0.73 радиуса атома. Координация атомов по пустотам =  8. Все пус
тоты изометричны. Число атомов в ячейке равно числу пустот (Табл. 30).

2. Объемноцентрированная кубическая кладка (ОЦКК) не имеет изо- 
метричных пустот. Остальные данные в Табл. 30.
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3. Простая гексагональная кладка (ПГК), как и ПКК, имеет только изо- 
метричные пустоты. Радиус пустоты = 0.53 радиуса атома. Координация 
атомов 8 -  гексагональная бипирамида, координация атомов по пусто
там 12 — гексагональная призма. Число пустот в ячейке вдвое больше 
числа атомов (Табл. 30).

4. Плотные шаровые упаковки (ПШУ). Если исходить из шаровой формы 
атомов, естественно ожидать такой их структурной организации, когда 
они наиболее рационально заполняют пространство, оставаясь в услови
ях трехмерной периодичности. ЕщеМ.В.Ломоносов писал: ’’Представьте 
себе некоторое место, наполненное пушечными ядрами, так что больше 
оным уместиться там не можно. Однако же будут между ними места праз
дные, которые могут в себе вместить пулей фузейных великое множес
тво. Меж пулями промежки пускай будут наполнены мелкой дробью». 
Как видим, это и есть модель структуры тройного вещества, построенная 
по принципу плотнейших упаковок. C геометрической точки зрения мак
симально заполнить пространство шарами можно бесконечным количес
твом способов. Однако, в кристаллохимии важнейшее значение имеют 
два из них. Если первый слой (А, рис. 167) плотно пригнанных один кдру- 
гому шаров (как на бильярдном столе) покрыть точно таким же слоем (В) 
шаров, которые разместятся в лунках «в» первого слоя, то третий слой 
шаров можно уложить сверху двумя способами, а именно: слой C повто
рит состояние нижнего слоя А, или займет лунки типа «с», розмещаясь 
третьим отличным от двух предыдущих способом. В первом случае по
лучим двуслойную последовательность укладки шаров ...АВАВАВ..., во 
втором — трехслойную ...АВСАВСАВС...Очевидно, что первый способ 
кладки будет иметь гексагональную симметрию с осями 6, перпендику
лярными плоскостям наслоения, которые проходят через центры шаров, 
и осями 3 — через междушаровые лунки.

Таблица 30
Характеристики шаровых кладок

Тип ШК пг ат/яч к.ч. ат. к.ч. пуст. кзп, %
пкк РтЗт 1 а/2 6° 8К 52.3

оцкк 1тЗт 2 aV3/4 8К 6°,4Т 68.1
ПГК Рб/ттт 1 а/2 8гб 6Т" 60.5

ПКУ
Fm3m 4 aV2/4 12ко 6°,4Т 74

7 гекс.груп 2 а/2=с/2 12ако 6°,4Т 74

О-октаэдр, Т-тетраэдр, К-куб, ГБ-гексаг. бипирамида, КО-кубооктаэдр, 
AKO- антикубооктаэдр, ТП-тригональная призма
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Рис. 167. Трехслойная (сле
ва) и двуслойная (справа)  
укладка шаров одинакового 

размера в плотнейшей 
шаровой упаковке

Рис.168. Двуслойная гексагональная плотная упаковка (ГП У ) шаров(а), трех
слойная кубическая плотная упаковка шаров(б)

Другой способ наслоения дает четыре оси 3 , расположенные вдоль 
диагоналей куба, в котором плоскости наслоения перпендикулярны к ним 
(рис. 168). Симметрия ячейки такой упаковки будет кубической гранецент
рированной. Оба типа упаковки общими элементами симметричности имеют 
оси 3 и зеркальные плоскости m. В обоих случаях плотность заполнения про
странства шарами одинакова - 74.05%. Существует только одна трехслойная 
плотная упаковка шаров с ПГ Fm3m и бесконечное количество гексагональ
ных, которые могут быть описаны_с помощью одной из семи ПГ: Р З т  1, Р З т  1, 
Р 6т2 , Р63т с , Р63/ т т с ,  R3m, R3m. На рис. 168 показаны модели двух ос
новных ПШУ —гексагональной двуслойной и кубической трехслойной, а на 
рис. 170- ГЦК ячейка в двух установках.

Комбинируя оба способа укладки, можно получать разнообразные много
слойные упаковки. Однако, все они будут обладать гексагональной симметри
ей. На рис. 169 месте с двумя вышеописанными показаны другие многослой
ные упаковки. C ростом числа слоев количество упаковок также возрастает. 
Так, существует только по одной 2, 3 ,4  (...АВАСАВАС...) и 5-слойной (...ABCA-
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BABCAB...) упаковке, 2 —шестислойные (...ABCACB..., ...ABABAC...), 3 —се
мислойных, 6 восьмислойных и т.д. Наслоения всегда должны быть такими, 
чтобы один и тот же слой шаров не повторялся один за другим, чтобы не нару
шить плотности укладки. Координация атомов, формирующих плотные упа
ковки атомов одного сорта, всегда кубооктаэдрическая, при этом в кубической 
трехслойной упаковке атомы координированы кубооктаэдром, а во всех гек
сагональных упаковках - антикубооктаэдром ( гексагональный аналог кубо
октаэдра).

Рис. 169. 2,3,4,6,9 и 12 — слойные плот 
ные упаковки

Рис.170.Последователь
ность наслоения в КП У(а)  

и сопоставление ячеек в 
кубической и гексагональной 

установках (б )

Каждый шар плотной упаковки окружен пустотами двух типов: между 4 
и 6 шарами (по вершинам тетраэдра и октаэдра соответственно, и поэтому 
они называются тетраэдрическими- т.п.- и октаэдрическими- о.п.- пустота
ми) (рис. 171). Октаэдрическая -  между трема шарами нижнего слоя и тремя 
шарами верхнего, а тетраэдрическая — между тремя шарами нижнего слоя и 
шаром верхнего.
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Рис. 171. Пустоты в плотных упаковках: а- 2 типа пустот между двумя слоями 
шаров; б-октаэдрическая пустота; в-тетраэдрическая пустота

Очевидно, каждый шар слоя А упаковки, который имеет два соседних 
слоя В сверху и снизу, окружается шестью т.п. (по вершинам треугольника 
три сверху и снизу) плюс двумя т.п. непосредственно над и под шаром, т.е. 
суммарно 8 тетраэдрическими пустотами. Кроме того этот же шар ок
ружается еще шестью о.п. попарно сверху и снизу по три. Принимая во вни
мание, что т.п. ограничивается 4 шарами, а о.п. — шестью, на ка>вдый шар 
будет приходиться 1A т.п и V6 о.п. Отсюда: на один шар упаковки приходится 
( ,/4)х8=:2 т.п. h ( V 6 )x 6 = 1  о . п . .

Таблица 31
Координаты атомов и центров пустот в ячейках плотных упаковок

Гексагональная Кубическая
Атомы Пустоты Атомы Пустоты

тетр. О К Т . тетр. О К Т .

0 0 0 '/з  У з V 6 2/з  '/з  '/4 0 0 0 '/4  '/4  'А Vi Vi Vi
'/з  2/з  V2 '/з  2/з  V 6 2/з  1/з 3/4 Vi Vi 0 '/4  '/4  3/4 OOy2

0 0 2/з Vi 0 V2 1A 3/4  '/4 Oy2O
0 0 '/з 0 Vi xA 3/4  '/4  '/4 И. 00

3/4  3/4  3/4

3/4  3/4  1A
3A ‘/4  3A
1A 3A 3A

Таким образом, если в ячейке плотноупакованной структуры име
ется п атомов, то ячейка всегда содержит 2п тетраэдрических и
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п октаэдрических пустот. Координаты атомов и центров пустот в ячейках
2-слойной гексагональной и 3-слойной кубической плотных упаковок приво
дятся в Табл.31. Сказанное касается любого типа плотных упаковок без ис
ключений.

Размером пустот обусловливается возможность размещения в них струк
турных единиц (атомов, ионов или целых молекул) определенного объема. В 
Табл.28 приведены соответствующие соотношения эфективных ионных ра
диусов, когда анионы касаются друг друга, т.е. именно в плотных упаковках. 
В этом случае минимальные соотношения отвечают радиусам шаров, способ
ных расположиться в пустоте. Таким образом, если радиусы шаров упаковки 
равны R, то пустоты между ними могут содержать шары следующих макси
мальных радиусов: треугольная в одном слое 0 .153R, тетраэдрическая 0.225R, 
октаэдрическая 0 .414R. На рис. 172,173 показано расположение центров пус
тот в ГПУ и КПУ (ГЦК). Для сравнения рис. 174 иллюстрирует расположение 
пустот в О ЦК структурах.

Рис. 172. Размещение о.п. и т.тг. в ГПУ и расстояния 
между атомами и центрами пустот

Рис. 173. Размещение о.п. и т.п. в КПУ (Г Ц К ) и расстояния 
между атомами и центрами пустот
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Puc.174. Размещение о.п. и тп.п. в О Ц К ячейке и расстояния 
между атомами и центрами пустот

Наряду с общепринятым обозначением ПУ в виде последовательности 
слоев вдоль направления наслоения (...АВАВСАВАВС...), часто используется 
система их обозначения последовательностью маленьких букв г и к .  Буква г 
символизирует т. наз. гексагональный слой, т. е. слой А между двумя другими 
но одноименными слоями = САС, буква к — кубический слой, т. е. слой А 
мещ у двумя разноименными слоями = ВАС или САВ. Тогда двуслойная ГПУ 
обозначится ...ггггг..., а трехслойная КПУ - ...ккккк.... Четырехслойная упаков
ка ...АВАСАВАС... обозначится как ...кгкг..., пятислойная ...АВСАВАВСАВ... —... 
гкккг..., шестислойные ...АВСАСВАВСАСВ... и ...АВАВАСАВАВАС...— соот
ветственно как ...гккгкк... и ...кгггкггг...и т.п. Недостатком такого способа обоз
начения является неочевидность порядка слойности (числа повторяющихся 
слоев), а преимуществом -  более доступное определение симметрии упаков
ки в целом. Действительно, через шар слоя г проходит только одна ось 3, 
тогда как через шар слоя к — четыре такие оси. Именно поэтому существует 
единственный тип упаковки кубической симметрии ...ккккк..., но бесконечное 
количество гексагональных, потому что даже лишь один слой типа г в бесчис
ленной последовательности слоев к запрещает существование одновременно 
четырех тройных осей в структуре.

В Табл.32 собраны все необходимые размерные характеристики плотных 
упаковок и кладок.
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Таблица 32
Характеристики основных плотных упаковок и кладок

Кладки Плотные упаковки

пкк оцк пгк
2-слой

ная
3-слойная 4-слой

ная
9-слой

наякуб.
уст.

гекс.
уст.

а 2R 4R/V3 2R 2R 4R/V2 2R 2R 2R

с - - 2R щ - т - бЯ 'Щ З 8RV273 18R>/273

с/а - - 1 2V273 - 3л/273 4^1Щ 9V273

R а/2 aV3/4 а/2=
с/2

а/2=
сл/3/4л/2 ад/2/4 cV3/6V2 а/2=

cV3/8V2
а/2=

са/ 3 / 1 8 л/2

ат/яч 1 2 1 2 4 3 4 9
пуст/яч 1куб Зо+12т 2тр.пр. 2о+4т 4о+8т Зо+бт 4о+8т 9о+18т

Плотные упаковки удобно иллюстрировать в виде координационных по
лиэдров, которые широко применяются в кристаллохимической литературе. В 
каждой вершине координационного полиэдра подразумевается ядро аниона, а 
в центрах полиэдров подразумеваются катионы. На рис. 175 показана структу
ра вюртцита (а) и сфалерита (б), где тетраэдрическая координация катионов и 
общая симметрия структуры очевидна.

Рис. 176 иллюстрирует одну ячейку структуры NaCl (а) или такую же 
ячейку структуры (б) с раздвинутыми вдоль четверной оси полиэдрами, отку
да видно как заполнены внешние октаэдры и пустые внутренние 4 октаэдра 
и 8 тетраэдров между ними. На рис. 177 показаны ячейки CsCl, CaF2 ( в виде 
сплошных или “шахматных” кладок анионных полиэдров) и Na2S (в виде соч
лененных ребрами тетраэдров натрия). На рис. 178, 179 показаны структуры 
CdI2 и Al2O3. Видно, что структура дииодцда кадмия слоистая — слой заполнен
ных октаэдров кадмия вдоль главной оси структуры чередуется со слоем пус
тых октаэдров, что регламентируется составом соединения. В основе структу
ры Al2O3 т. наз. “корундовый” мотив, когда 2/3  координационных октаэдров 
заполнено катионами, а l /З  остается пустой, что отражается на графитопо
добном строении слоев октаэдров алюминия.

Часто кристаллическую структуру соединений характеризуют, пользуясь 
терминологией плотнейших упаковок. Тогда, например, структуры сфалерита 
и вюртцита будут представлены плотными упаковками атомов серы с наполо
вину заполненными цинком тетраэдрическими пустотами, структура галита — 
как упаковка ионов хлора, в которой натрий центрирует все октаэдрические 
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пустоты, структура флюорита — как упаковка атомов кальция, в которой ато
мы фтора заполняют все тетраэдрические пустоты и т.п.

Рис.175. Полиэдрическое представ- Рис.176, а)  полиэдрическое представ
ление структур вюртцита(а)  и ление структуры галита; б)полиэдры

сфалерита (б )  раздвинуты в направлении оси 4

Рис.177. Полиэдрическое представление структур: a -C sC l (в  виде одного 
координационного гексаэдра цезия) , б - CaF2 ( “шахматная”конфигурация коор
динационных гексаэдров кальция в ячейке) ,  в - Na2S (укладка координационнцх 

тетраэдров натрия в ячейке)
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Puc.178. Структура CdI2 Puc.179. Структурный мотив корунда
(AA2O 3)

По В. Гольдшмидту, который внес огромный вклад в кристаллохимию 
существенно ионных и родственных соединений, с т р у к т у р а  к р и с т а л л а  
о п р е д е л я е т с я  ч и с л о м  е г о  с т р у к т у р н ы х  е д и н и ц ,  с о о т н о ш е н и е м  и х  
р а з м е р о в  и  и х  п о л я р и з а ц и о н н ы м и  с в о й с т в а м и . На основе исследования 
большого количества значительно более сложных структур Л. Полинг сфор
мулировал несколько правил, известных в кристаллохимии как правила По
линга и которые дополняют правило Гольдшмидта:

1 -  К а ж д ы й  к а т и о н  о к р у ж а е т с я  а н и о н а м и  п о  в е р ш и н а м  п о л и 
э д р о в ,  ч и с л о  к о т о р ы х ,  т .е . к . ч ., о п р е д е л я е т с я  с о о т н о ш е н и е м  и х  р а 
д и у с о в ,  а  м е ж а т о м н ы е  р а с с т о я н и я  — и х  с у м м о й ;

2 — П р и н ц и п  э л е к т р о с т а т и ч е с к о й  в а л е н т н о с т и :  с и л а  в а л е н т 
н о й  с в я з и  а н и о н а  в  о к р у ж е н и и  к а т и о н о в  р а в н я е т с я  е г о  з а р я д у . Если 
валентное усилие катиона определяется отношением заряда катиона к его 
координационному числу, то валентность аниона приравнивается сумме ва
лентных усилий соседних катионов. Так, для перовскита CaTiO3, где Ca2+ и 
Ti4+ имеют к.ч. 12 и 6, а координация кислорода [OCayjTi2], валентность его 
будет равна 4x2/12+2x4/6 = 2. Также, например, если в рутиле TiO2 коор
динация кислорода [OTi3], а титана [TiO0], валентность кислорода = 3x4/6 =
2. Это правило определяет условия компенсации формальных зарядов в соот
ветствии с координацией структурных единиц.

Лиганды аниона-хозяина должны нейтрализовать его зарцд. В природе 
не существует минералов в виде солей пирофосфорной кислоты H JP 2O7], по
тому что в анионе [Pv2O7]4' сумма валентных усилий иона кислорода, который 
соединяет два тетраэдра [PO4], равна 2x5/4 = 2.5 (а не 2!).

3 -  У с т о й ч и в о с т ь  с т р у к т у р ы  у м е н ь ш а е т с я  п р и  н а л и ч и и  о б щ и х  
р е б е р  и  о с о б е н н о  о б щ и х  г р а н е й  ее  к о о р д и н а ц и о н н ы х  п о л и э д р о в .  В пер
вую очередь это касается высокозарядных маленьких катионов типа кремния, 
координационные тетраэдры которого обычно соединены вершинами так, что 
сами атомы оказываются на максимальных расстояниях друг от друга [Si2O7], 
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пытаясь сформировать ансамбль с минимальной потенциальной энергией. 
Сочлененные ребрами [Si2On], или даже гранями [Si2O5] тетраэдры не дают 
устойчивых структур. Но для октаэдров [TiO6] обычны общие ребра (рутил), 
а для [AlO6] общими могут быть даже грани, что обусловливается существен
ным понижением зарядов на атомах титана и алюминия сравнительно с крем
нием и вследствие этого меньшим отталкиванием катионов друг от друга. Если 
принять расстояние между катионами за единицу, то сближение их между со
бой до состояния сочленения полиэдров ребрами и гранями в октаэдрических 
комплексах составит 0.71 и 0.58, а в тетраэдрических - 0.58 и 0.31.

4 — В  с о е д и н е н и я х  с к а т и о н а м и  н е с к о л ь к и х  с о р т о в  п о л и э д р ы  
в ы с о к о з а р я д н ы х  к а т и о н о в  о б ы ч н о  н е  к а с а ю т с я  д р у г  д р у г а .  Так, 
при охлаждении магмы кристаллизация силикатов в соответствии с этим 
правилом регламентируется следующей последовательностью: островные 
(Mg2[S iO J)->  цепочечные (пироксены CaMg[Si2O6])-*  ленточные ( амфибо
лы Ca2Mg5(0 H )2[Si80 22]) -> слоистые и алюмосиликаты (Mg3(OH)2[Si4O 10]) 
-> каркасные ( NafAlSi3O8] ), где в островных силикатах кремнекислородные 
тетраэдры не сочленяются друг с другом вообще, тогда как у каркасных - кон
денсация таких тетраэдров с общими кислородными вершинами максимальна.

4. С т р у к т у р н ы е  ти пы  в е щ е с т в

Класификации структурных типов 
Структурные типы FeS2, CO2, CaC2, CaCO3

Рассмотрев основные представления структурной организации веществ 
и ее определяющие факторы, необходимо остановиться на важном вопросе 
систематики структурных типов соединений. Таких классификаций сущест
вует много, простейшая из которых, принятая в международных справочни
ках (Strukturbericht, 1913-1938,1941; Structure Reports, 1940- до наст, вре
мени), называется с т е х и о м е т р и ч е с к о й . В основе этой систематики лежит 
химический состав вещества. Количество, к примеру, только неорганических 
химических соединений за исключением оксидных и галогенидных превыша
ет 30000. Они кристаллизуются в структурных типах, которых насчитывает
ся на порядок меньше. При этом простые вещества представлены 53 СТ, 
соединения типа AB -  127, AB2 -  137 типами (исключая политипы) и т. п.. 
Данная систематика использует следующие обозначения СТ: А — структур^ 
элементов (A l-C u , A2-W, АЗ-M g , А4-алмаз); В -  структуры соединений
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типа AB ( B I - NaCl7 В2—CsCl7 ВЗ—ZnS-sf); С—структуры соединений типа 
АВ2(С1—CaF27 C H -M g Z n 2); D — структуры соединений типа AnBm (Al2O3)7 
E — структуры соединений с более чем двумя сортами атомов без радикалов 
или комплексных ионов (PbFCl7 CuFeS2); F — структуры с 2— или 3—атом
ными группировками (KCNS7 NaHF2); G — структуры с 4—атомными ионами 
(CaCO37 NaClO3); H — с 5—атомными ионами (CaSO4); L— структуры спла
вов; M — твердые растворы; S — силикаты. Если какая-нибудь структурная 
группа насчитывает более 50 соединений, как например CT В2—CsCl7 другая 
может ограничиваться одним веществом —тип графита—А9.

Достаточно распространенной является классификация CT п о  м е ж 
а т о м н ы м  р а с с т о я н и я м  Г .Б . Б о к и я , в соответствии с которой они класси
фицируются в 5 категорий:

1 — координационные (W7 С—алмаз, NaCl7 ZnS7 CaF2)
2 -  островные (I2, S7 CO2, SiF47 (M g7Fe)(SiO4) )
3 — цепочечные (Se, Te7 TiO2, SbSI)
4 -  слоистые (С, BN7 CdI2, CdCl2, MoS2)
5 -  каркасные (WO37 CaTiO37 NaWO37 Ca(Al2Si2O8)).
Первый отряд этой систематики содержит гомодесмические соединения, 

структуры которых обладают равномерно распределенными в пространстве 
структурными единицами. Остальные 4 — отряды гетеродесмических соеди
нений, в структурах которых обособливаются отдельные группировки, по со
держанию которых дается название категории,определяющей с т р у к т у р н ы й  
мотив. Отметим, что каркасные мотивы структур в отличие от координаци
онных, имеющих сочлененные общими гранями, ребрами или вершинами по
лиэдры, обладают KM7 связанными между собой преимущественно общими 
вершинами, что обуславливает ажурность их структурных мотивов.

В литературе широко используется классификация CT7 в основу которой 
положен т. наз. к о д  П и р с о н а . Он состоит из маленькой буквы латинского ал
фавита, которая символизирует сингонию (а -  анортическая или триклинная; 
m — моноклинная; о — ромбическая, t — тетрагональная, h — гексагональная 
или тригональная, с — кубическая), большой буквы — обозначения решетки 
Бравэ ( P7 S —для A-, B-, C- центрировки, R7 F7 I ) и цифры числа атомов в 
ячейке. Например: тип меди — cF4, W — cI2, Mg — hP2, C — cF8, NaCl — cF8, 
ZnS — cF8, ZnS — hP4 и пр.. Видно, что некоторые вещества имеют один и 
тот же код Пирсона (алмаз, галит, сфалерит — cF8). Одна из более подроб
ных систематик включает за к о д о м  П и р с о н а  н о м е р  п р о с т р а н с т в е н н о й  
г р у п п ы  в  и х  о б щ е м  с п и с к е  и  с и м в о л  В а й к о ф ф а , который обозначает пра
вильную систему точек (ПСТ) в этой группе. Если одна позиция занимается 
многократно, возле ее буквы проставляется соответствующий надстрочный 
индекс. Примеры:
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NaCl cF8(225 )Fm3m - ba
C cF8(227)Fd3m-a
ZnS cF8(216)F 43m-ca
FeS2 cP12(205)Pa3-ca
CO2 cP12(205)Pa3-ca.
Последние две структуры (рис. 180) имеют один и тот же символ. Они 

принадлежат к одному структурному классу, потому что обла
дает одной и той же ПГ и одинаковым размещением структурных 
единиц в аналогичных ПСТУ но не являются изоструктурными. Такие CT 
называют изоточечными. Структуры FeS2 (а ) и твердой углекисл оты CO2 (б ) — 
представители структур с размещением атомов вдоль четырех непересекаю

щихся тройных осей. В структуре пирита (FeS2) атомы железа размещаются в 
положениях ионов натрия структуры NaCl, а атомы серы попарно сочленены 
в гантели, центры тяжести которых расположены аналогично ионам хлора в 
ней. Оси гантелей направлены вдоль указанных выше тройных осей, ПГ РаЗ. 
Координация атомов железа октаэдрическая [FeS6]. Структура CO2 сходс
твенна структуре пирита по ПГ и размещению линейных молекул O = C = O  
вместо гантелеподобных молекул S=S  в пирите, к.ч. углерода =2, кислоро
да = 1. Структуру пирита можно считать производной от структуры галита, а 
структуру CO2 — от структуры меди. Ячейки содержат по 12 атомов.

Oc  OO

Рис. 180. Элементарные ячейки соединений FeS2 (а )  и CO2 (б )

На рис. 181 и 182 показаны структуры CaC2 и CaCO3, которые тоже мо
гут интерпретироваться как производные от структуры NaCl. В карбиде каль
ция молекулярные группы C=C располагаются в позициях хлора структуры 
галита, координация партнеров также октаэдрическая [Ca(C2)6] или [C2Ca6]. 
Структуру карбоната кальция также можно вывести из структуры галита, за-
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менив ионы хлора плоскими треугольными молекулярными группами CO3 и 
несколько исказив ячейку вдоль тройной оси, к которой эти молекулы перпен
дикулярны.

Рис. 182. Структура кальцита CaCO3

Учитывая родственность структур, которые выводятся одна из другой, на
пример, FeS2, CaC2, CaCO3 и NaCl, CO2 и Си, сфалерит (ZnS) и алмаз, CsCl и 
a -Fe и т.п., их называют гомеотипными.

Структурные типы интерметаллических соединений наиболее 
представительно классифицированы в работах П.И.Крипякевича. 
В основе его систематики лежит координация атомов меньшего размера. При
чем, в вершинах KM могут располагаться не только атомы, разноименные по 
отношению к атому — хозяину полиэдра, а и одноименные, что отличает его 
систематику от систематики ионных кристаллов и металлических 
фаз Н. В. Белова.

Очень важный вклад в работы по классификациям CT внес Л. C. Пова
ренных, основавший симметрийно-статистическое направление в 
изучении минерального царства. Все структурные типы, обладающие одними 
и теми же способами связи атомов или KM в пространстве, сводились им в 
один и тот же структурный мотив. Важным является тот факт, что структурный 
мотив, как качественная структурная характеристика вещества, выступает в 
качестве его диагностического признака.

Структурные типы обычно обозначаются химической формулой вещест
ва, структура которого была раньше всех расшифрована.
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Металлы
Металлы с кубической П У структурой. Металлы с 
гексагональной П У структурой. Металлы с О Ц К  

структурой. Металлы с аномальными структурами H g, Ga,
M n, Sn

Среди металлов простейшей структурой обладает а-Ро, это ПКК, ПГ 
Pm3m, 1 атом в ячейке, к. ч.=6 (октаэдр). Большинство металлов Периоди
ческой системы Д. Менделеева кристаллизуются в нескольких СТ, главны
ми из которых являются плотноупакованные двуслойные или трехслойные, 
рис. 184. Табл.33, 34.

Таблица 33
Элементы с кубической плотноупакованной структурой

Элемент а,А T °Спл.. Плотность,г.см

Ac 5.311 1600 10.07
Ag 4.0862 960.5 10.49
Al 4.050 660 2.70
Am 4.894 1170 13.78
Аг(4.2К) 5.256 -184 1.82
Au 4.078 1063 19.30
а-Са 5.582 850 1.55
у-Се (-Ю до 730°С) 5.1604 795 6.771
P-Co 4.548 1490 8.70
р-Сг 3.68 1550 7.20
Cu 3.615 1083 8.92
y-Fe 3.591 1535 7.87
Ir 3.839 2454 22.50
Кг(58К) 5.721 -157 2.97
P-La (310 до 868°С) 5.303 920 6.186
у-Мп(1100°С) 3.855 1244 6.368
Ne (4.2К) 4.429 -249 1.54
Ni 3.524 1455 8.90
Pb 4.951 327 11.34
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Pd 3.890 1554 12.00
Pt 3.923 1774 21.45
S-Pu (320°С) 4.637 640 15.92
Rh 3.8031 1966 12.44
(3-Sc (IOOO0C до TnJ 4.541 1539 3.20
a -Sr 6.085 770 2.60
a-Th 5.0843 1800 11.50
Хе(58К) 6.197 -112 3.66
а-Yb (до 798°С) 5.481 824 6.977

Таблица 34
Элементы с гексагональной плотной упаковкой

Элемент a,А с,А О
п

Плотность,
Г. CM'3 ‘

Be 2.287 3.583 1280 1.86
р-Са(450°СдоТ ) 3.98 6.52 842 1.55
Cd 2.979 5.618 3209 8.65
а-Со 2.507 4.069 1490 8.9
у-Cr 2.722 4.427 1550 8.56
Dy 3.5925 5.6545 1407 8.536
Er 3.5590 5.592 1497 9.051
Gd 3.6315 5.777 1312 7.895
Не 3.57 5.83 -272 0.126
a-Hf 3.197 5.058 1700 11.4
Но 3.5761 5.6174 1461 8.803
а -La 3.770 12.159 920 6.162
Li (78К) 3.111 5.093 186 0.53
Lu 3.5050 5.5486 1652 9.842
Mg 3.209 5.210 650 1.74
Na(5K) 3.657 5.902 97.5 0.97
ct-Nd 3.658 11.799 1024 7.003
Ni 2.65 4.33 1455 8.90
Os 2.735 4.319 2700 22.5
а -Pr 3.673 11.835 935 6,769
Re 2.761 4.458 3170 20
Ru 2.704 4.282 2500 12.2
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a -S c (доIOOO0C) 3.3080 5.2653 1539 2.992
a-Sm 3.621 26.25 1072 7.54
p-Sr(248°C) 4.32 7.06 757 2.6
Tb 3.5990 5.696 1356 8.272
a-Ti 2.950 4.686 1820 4.54
а-Т1 3.456 5.525 300 9.35
Tm 3.5372 5.5619 1545 9.332
а-У(до 1490°C) 3.6451 5.7305 1509 4.478
Zn 2.665 4.947 419 7.13
a-Zr 3.232 5.147 1750 6.49

Наряду с 2-слойным типом магния и 3-слойным — меди наиболее пока
зательными типами среди металлов являются CT 4-слойной структуры Nd и
9-слойной — Sm.

Sm, hR9 
AfiAKBCACmffr* г»

Рис. 183.Элементарные ячейки Mg, Cu (кубическая и гексагональная), Nd и Sm

Как видно из рис. 183 и Табл.34, Nd и Sm имеют ГПУ с последователь
ностью слоев...АВАС... и ...АВАВСВСАС,...или ...кгкг...= (гк)2 и ...кггкггкгг... =  
(ггк)3 .

CT a-Fe, в котором в подходящих условиях, особенно при повышенных 
температурах, кристаллизуются еще более 30 металлов, является несколько
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более рыхлым (Табл.35). В то же время к.ч. железа в этом CT тоже большое, 
потому что вторая координационная сфера имеет радиус лишь на 15% боль
ший, чем первая, и оно считается равным 8 + 6 =  14 (КМ — тетрагексаэдр).

Таблица 35
Элементы с OUJK структурой

Элемент a,A T
П Л ,

Плотность,g .cm'3

Ba 5.025 704 3.59
у-Са(500°С) 4.38 850 1.55
5-Се(730°СдоТпл) 4.12 795 6.67
а-Сг 2.884 1550 7.19
Cs(78K) 6.067 28.5 1.87
Eu 4.578 826 5.259
а-Fe 2.8606 1535 7.89
К(78К) 5.247 62.3 0.86
y-La (868°Сдо Tiu) 4.26 920 5.98
Li 3.5093 186 0.53
8-Мп 3.075 1244 7.43
Mo 3.147 2625 10.2
Na 4.291 97.5 0.97
Nb 3.300 2415 8.57
P-N d(SesoCfl0 Troi) 4.13 1024 6.80
y-Np(~600°C) 3.52 640 20.45
р-Рг(798°С доТ л) 4.13 935 6.64
s -P u (500°С) 3.638 640 19.86
Rb(75K) 5.605 38.5 1.53
P-Sn (9 1 7 °C flo T J 4.07 1072 7.40
y-Sr(614°C) 4.85 757 2.6
Ta 3.306 2996 16.6
p-Th(1450°C) 4.11 1800 11.5
P-Ti (900°C) 3.307 1820 4.43
P-Tl 3.882 300 11.85
y-U 3.474 1130 18.06
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V 3.024 1735 6.0
W 3.165 3410 19.26
P-Y(HgooC flOTiu) 4.11 1509 4.25
p-Yb(798°C до Тпл) 4.44 824 6.54
P-Zr(850°C) 3.62 1750 6.49

Как было показано выше, ячейка ОЦК структуры обладает тетраэдричес
кими и октаэдрическими пустотами (рис. 174). Большие из них — тетраэдри
ческие могут вмещать сферический атом размером [(V5/V3)-1]R = 0.291R, а 
меньшие октаэдрические — (2V3 — I )R =  0.154R. В структуре a-Fe они могут 
вместить атомы радиусами 0.36А или 0.19А.

Благодаря своему электронному строению металлы обладают металли
ческим блеском и, построенные по принципам ПУ, -  ковкостью вследствие 
скольжения под влиянием механических воздействий атомных слоев друг по 
другу. Однако, заслуживает внимания факт отсутствия ковкости у Ir и Ru, не 
смотря на изотипность их меди. Иными словами, физические свойства метал
лов определяются не столько кристаллической структурой, сколько положени
ем в Периодической таблице. Поэтому среди металлов есть представители с т. 
наз. аномальными структурами. Это Zn, Cd, Hg, Ga, In, Sn и Mn, которые 
размещаются в таблице преимущественно на границе между типичными ме
таллами и полупроводниковыми веществами. Поэтому у них специфическое 
электронное состояние атомов и, как следствие, форма их атомов отклоняется 
от сферической . О цинке и кадмии уже было сказано выше ( CT Mg). _

Ртуть обладает (-46 -70°С) ромбоэдрической структурой, ПГ R3m,
элементарная ячейка содержит 1 атом. Структура производная от типа меди, 
ячейка которого сжата вдоль тройной оси, в результате чего угол элементар
ного ромбоэдра увеличен от 60 до 70.5° (а угол при вершине ячейки — от 90 
до 98.2°), рис. 185. Координационное число 6+6 ( несколько искаженный ку
бооктаэдр).

Галлий кристаллизуется в ПГ Acam, где бокоцентрированная ячейка имеет 
параметр базиса b « aV3, благодаря чему структура подобна гексагональной. Она 
строится из плоских слоев, расположенных по графитовому закону (рис. 186) с 
искаженными шестичленными кольцами. Поэтому координация атомов слож
ная: к. ч. = 1 +2 ( в своем слое ) + 2+ 2  (в верхнем и нижнем слоях) = 7.

CT индия, как и ртути, является производным от структурного типа меди, 
ячейка которой вытянута вдоль оси 4 порядка до с /а=  1.08, благодаря чему 
структура трансформируется в тетрагональную слоистую (рис. 187) с объем
ноцентрированной ячейкой, к.ч.=8 или 8 +4 (четырехшапочная тетрагональ
ная призма).
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Рис. 185. Элементарная ячейка структуры ртути ( б) , производной (в )  от
структуры меди(а)

Рис. 186. Структура Ga в сравнении со структурой графита (выделена ромби
ческая ячейка)  в проекции на плоскость X Y

Аналогично построена структура у-Mn, но ее ячейка в отличие от In по 
сравнению с Cu сжата до с/а = 0.93 (рис. 187). Кроме этой модификации Mn 
имеет еще а-, (3- и 8- модификации, среди которых последняя принадлежит к 
типу oc-Fe, тогда как а- и (3- обладают сложными кубическими структурами 
соответственно с четырьмя и двумя сортами атомов и высокими к. ч. (12 и 
16). Температуры фазовых переходов : ос->р->у->8 соответственно 742-800
1044-1191 °С, модификации фиксируются закалкой. Отметим, что при сжатии 
ГЦК ячейки меди (к.ч.= 12 -  кубооктаэдр) до c/a=V 2/2=0.705 получили бы 
CT oc-Fe (ОЦК, к. ч.= 14 -  ромбододекаэдр).

Модификация “белого” олова, которая переходит в “серое” ниже тем
пературы 18°С, обладает собственным CT с тетрагональной ячейкой (ПГ 14/ 
amd), которая содержит 4 атома (рис. 188). На рисунке показаны 2 сочленен-
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ных гранью объемноцентрированных ячейки (а), из проекции одной из которых 
на плоскость базиса (б) видно, что 2 дополнительных атома располагаются в 
боковых гранях на 1A и 3A высоты. Таким образом, все атомы ячейки оказыва
ются в центрах существенно сжатых вдоль 4 координационных тетраэдров. 
По 2 дополнительных атома против каждого из его горизонтальных ребер (в) 
трансформируют тетраэдр в искаженный октаэдр, к.ч. = 4+2.

Puc. 187.Структуры In и у-Mn, производные от Cu

^ Рис. 188. Структура белого олова.
Объяснение в тексте

Три главных типа организации кристаллических структур металлов (ГПУ, 
КПУ и ОЦК) энергетически достаточно близки, вследствие чего металлам 
свойственна способность к аллотропии даже при небольших изменениях в 
термодинамических условиях. Так, Fe и Mn имеют по 4 модификации, Ca, Sr и 
La - по 3, а для Со можно получить даже модификацию, промежуточную меж
ду двумя энергетически близкими состояниями - кубической и гексагональной 
ПУ в их неупорядоченной последовательности. У большинства металлов вы
сокотемпературная модификация типа a -железа с уменьшением температуры 
заменяется ПУ (за исключением кобальта).
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Полупроводники
Правило Ю м -Розери 8 - №  гр.; В; С, Si, G e, Sn; Р, As, Sb, Bi; S,

Se, Te; I2

Полупроводниковыми свойствами среди простых веществ обладают B1 
С, Si, a-Sn, P1 As, Sb, S1 Se, Te, I2. Структуры всех их за исключением бора 
объединяет т. наз. правило 8 -N  Юм-Розери, в соответствии с которым их 
атомы имеют координационные числа, равные 8 - № группы. Оно следу
ет из того, что элемент способен давать такое максимальное количество кова
лентных связей, которое равно числу неспаренных электронов его валентной 
оболочки. При возникновении связи каждый из них спаривается.

Бор, единственный полупроводник среди металлов III группы, имеет 
много аллотропных разновидностей с числом атомов в ячейке от 12 до почти 
1800, среди которых наиболее устойчивы тетрагональная (В-50) и две ромбо
эдрические а-(В-12) и р-(В-108) модификации. Характернейшим элементом 
строения структур бора является пустой икосаэдр B12. Простейшую струк
туру имеет а-В, ПГ R3m, элементарная ячейка содержит 12 атомов: каждая 
вершина ромбоэдра ячейки является центром икосаэдра (рис. 189), в котором 
каждый атом имеет 5 ближайших соседей. К. ч. в структурах в зависимости от 
компоновки икосаэдров изменяется от 4 до 8.

Рис. 189. Ромбоэдрическая модификация В-12

Структурный тип алмаза, к которому относятся структуры кремния, гер
мания и серого олова, был описан выше (рис. 155). Координация атомов тет
раэдрическая, т. к. 8-№ гр.=4. Свинец, последний элемент IV-b подгруппы, 
изотипен меди.

Среди аллотропных модификаций фосфора ( 1-молекулярный белый, 2- 
полимерный красный, 3-черный и 4-Гитторфа) наиболее характерной струк-
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турной единицей выступают тетраэдры P4 ( таким образом, к.ч.=8-№ гр.=3). 
В ромбической структуре черного фосфора (ПГ Bbcm с 8 атомами в ячейке) 
атомы соединены в характерные двойные слои (рис. 190), которые размеща
ются нормально к оси Y таким образом, что атомы верхнего слоя “смотрят” в 
межатомные углубления нижнего слоя.

Рис. 190. Структура черного фосфора: а)двойные слои атомов; б ) проекция на
плоскость X Z

Сурьма и висмут относятся к CT мышьяка, основой структуры которого 
являются перпендикулярные к тройной оси элементарного ромбоэдра гоф
рированные слои тригональних пирамид, сочлененных мел^ду собой ребрами 
(рис. 191). ПГ R3m с 2 атомами в ячейке, к. ч.= 8-№ гр.= 3.
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Сера имеет 5 аллотропных модификаций -  а-ромбическая и P-моно
клинная формы, а также ромбическая, моноклинная и ромбоэдрическая ме
тастабильные модификации. Основной структурной единицей являются 6-, 8- 
или 12-атомные кольца, т.е. координация атомов всегда двойная (8-№ гр=2). 
Валентный угол -S-S-S- =108°. ПГ Fddd, Z= 128. Если расплавленную серу 
вылить в воду, она даст пластические текстурированные волокна с длиной пе
риода 9.26А, которые вытягиваются в длинные нити .

а)

Рис. 192. Структура ромбической серы; а)  размещение 8-членных колеи, в ячейке, 
б ) план и в )  профиль кольца

Рис. 193. Элементарная ячейка CT селена

Две моноклинные модификации красного селена с ПГ P2j/m  (а) и Р2/п 
(P) построены из гофрированных 8-членных колец по 4 на ячейку. Под дейс
твием света P-Se энантиотропно переходит в тригональную серую моди
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фикацию (ПГ Р3,2, Z=3), в основе строения которой бесконечные цепочки 
атомов, которые наматываются на тройные оси структуры (Рис. 193). Во всех 
структурах селена валентные углы —S e - S e - S e -  =102.5°. В CT серого селе
на кристаллизуется и теллур, но он не обладает фотоэлектрическими свойства
ми. Валентные углы в цепочках теллура —Те—Те—Те— =  101.8°, уменьшаясь 
сравнительно с углами серы и селена благодаря возрастанию металлической 
компоненты химической связи.

Из галогенов в нормальных термодинамических условиях в твердом со
стоянии существует только йод, который также обладает полупроводнико
выми свойствами. Йод имеет собственный СТ, ПГ Acam, Z=8, - типичная 
молекулярная структура с двухатомными гантелями, размещенными в ромби
ческой бокоцентрированной ячейке, когда центр тяжести каждой из 4 молекул 
совпадает со всеми узлами гранецентрированной ячейки. К. ч.= 8-№гр. =  1. 
Фактически реализуется плотная упаковка молекул I2, аналогичная боль
шинству органических соединений, когда выпуклости одной из молекул входят 
в углубления между другими (рис. 194).

Неметаллы 
Водород и  галогены

Среди неметаллов водород при нормальном давлении кристаллизуется 
ниже ЗК в CT Mg с с /а=  1.633, где двухатомные молекулы H2 - в состоянии пос
тоянного трехмерного (но с цилиндрическим преобладанием) вращательного 
движения. Структурными единицами галогенов также выступают двухатомные 
молекулы. В твердом состоянии все они склонны давать, как и йод, молекуляр
ные слоистые структуры. Фтор представлен двумя молекулярными модифика
циями, но отличными от СТ, в котором кристаллизуется йод, бром и хлор.

230



Часть III. Основы кристаллохимии

Таблица 36 содержит данные межатомных расстояний в структурах про
стых веществ -неметаллов и полупроводников, где основное внимание при
влекает, во-первых, превышение вандерваальсовских диаметров над рассто
яниями между цепочками или слоями, в том числе и молекул, а, во-вторых, 
уменьшение соотношения (Х...Х)/(Х-Х) при увеличении атомных номеров. 
Этот факт свидетельствует об отсутствии чисто В-д-В взаимодействия между 
цепочками или слоями в структурах неметаллов, а также о возрастании сущес
твенного влияния металлической составляющей химической связи у элемен
тов сверху вниз по группам, в результате чего гетеродесмичность соедине
ний в этих направлениях уменьшается. Это подтверждается и изменением 
физических свойств кристаллов всех групп в том же направлении.

Таблица 36
Межатомные расстояния в кристаллах

Группа Эл-т

X -X b
моле
куле,

А

Х...Х 
в цепи 
(слое), 

А

Х...Х между 
цепями 

(слоями), А

В-де-В 
диаметр ,А

A=
(Х...Х)

OC-X^

Между 
С Е/в 
СЕ*

F2 1.49 2.84 3.24 2.94 1.35 1.91

VIIb
Cl2 2.02 3.34 3.69 3.80 1.32 1.68
Br2 2.27 3.31 3.78 3.90 1.04 1.46

I2 2.68 3.54 4.06 4.20 0.86 1.32
S 2.10 3.30 3.70 1.20 1.57

VIb Se 2.32 3.46 4.00 1.14 1.49
Te 2.86 3.74 4.40 0.88 1.31
P 2.21 3.60 3.60 1.39 1.63

Vb As 2.51 3.15 3.70 0.64 1.25
Sb 2.87 3.37 0.50 1.17
Bi 3.10 3.47 0.37 1.12

* CE — структурные единицы
С о е д и н е н и я  с о с т а в а  A B

Соединения типа NaCl; соединения типа CsCl; тетраэдрические соединения.
Правило Гримма-Зоммерфельда; тип NiAs и производные

По количеству соединений определенного CT одним из наиболее богатых 
является тип галита — периклаза — галенита (Табл.37, рис. 157), который 
насчитывает более 400 соединений. Таблица иллюстрирует приблизительно 
равное количество соединений металлов с водородом и галогенами, отно
сительно большую возможность образования таких соединений с азотом и
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халькогенами, но надо всеми преобладают оксиды. Наименьшее количество 
таких соединений дают металлы с пниктогенами (элементами Vb подгруппы). 
Большинство веществ этого типа — типичные ионные соединения, что экспе
риментально легко наблюдается на картах распределения электронной плот
ности. На такой карте для NaCl количества электронов, сконцентрированных 
вокруг ядер Na и Cl, равны соответственно 10.1 и 17.8, и форма их сгустков 
сферическая. Электронная плотность между ядрами к центрам линий связи 
падает до нуля. Значительно менее ионными являются соединения металлов 
с пниктогенами. Соединения металлов с углеродом и азотом -  классические 
фазы внедрения.

Таблица 37
Соединения CT галита-периклаза-галенита

MX M
MH Li, Na, К, Bb, Cs
MF Li, Na, К, Rb, Cs, Ag

M Cl Li, На, К, Kb, Cs, Ag
MBr Li, Na, К, Rb, Ag
Ml Li, Na, К, Rb

MO Mg, Ca, Sr, Ba, Ti. Zr, Hf, V, Nb, Ta Mn, Fe, Со, 
Ni, Pa, Pu, Pd, Cd, Eu, Am

MS Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Pb, Ce, Sm, Eu, Th, U, Pu
MSe Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Pb, Sn, Th, U
MTe Ca, Sr, Ba, Pb, Sn, U, Pu
MC Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Th
MN Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Np, Pu, Th, U

Прочие InP, InAs, SnR SnAs, ThAs, ThSb, UP, UAs, USb, UBi

CT CsCl (рис. 159) представлен преимущественно двумя видами 
соединений — галогенидами одновалентных металлов и интерметаллидами 
(Табл.38), которых намного больше.

232



Часть III. Основы кристаллохимии

Таблица 38
Соединения структурного типа CsCI

Галогениды M
MCl Cs, Rb, Tl, NH/
MBr Cs, NI, NH/
MI Cs, Tl

Интерметалл иды M
MAg Cd, Ce, La, Li, Mg, Nd, Y, Yb, Zn
MAl Co, Fe, Nd, Ni, Pd, Sc
MAu Cd, Mg, Mn, Yb, Zn
MBa Cd, Hg
MBe Co, Cu, Ni, Pd
MCa Ti
MCd Ce, Eu, La, Pr, Sr
MCu Eu, Pd, Y, Zn
MGa Ni, Rh
MHg Li, Mg, Mn, Nd, Pr, Sr, Ce
MIn La, Pd, Pr, Tm, Yb

MMg Pr, Sc, Sr, Ti. Ce
MZn Pr, La, En, Ce

Прочие X
CsX CN,NH2, SH, SeH

Причина этого в следующем. По Лавесу-Партэ коэффициент заполнения 
пространства ячейки атомами сферической формы ф =  Z(47i/3)(rCs3+ rcl3)/ V, 
где Z -количество формульных единиц в ячейке и V-ee объем, изменяется в 
зависимости от соотношения радиусов партнеров s= rA/ r B, как показано на 
рис. 195. Кривая зависимости ф(в) состоит из трех участков в соответствии с 
тремя возможными случаями касания атомов: касание Cl—Cl, касание C s-C l 
и касание Cs—Cs. CT будет устойчивым только в том интервале изменения 
параметра в, который соответствует касанию катионов и анионов, потому что 
в обоих случаях касания одноименных ионов они сильно отталкиваются, делая 
структуру неустойчивой. Из диаграммы видно, что на участке в =  0.59—1.70 
тип CsCl является более эффективным с точки зрения заполнения пространс
тва, чем NaCl, а тем более ZnS. Для большинства интерметаллидов соот
ношения в преимущественно попадают именно в эти пределы. Этим также 
подтверждается, что галогениды щелочных металлов с в< 0.73 под давлением 
изменяют свой CT NaCl на тип CsCl.
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Рис.195. Диаграмма заполнения пространства для CT  CsCl, NaCl и ZnS

Структурные типы сфалерита, вюртцита и другие т. наз. тетраэдричес
кие соединения возникают преимущественно при взаимодействии элемента 
N-й группы с элементом (8-N)b подгруппы (Табл.39, 40) (рис. 196).

Таблица 39
Некоторые бинарные соединения CT сфалерита

Соединение а,А C оди - 
нение а,А Содинение а,А Соеди

нение а,А
CuF 4.255 BeSe 5.139 CdTe 6.481 AlAs 5.656
CuCl 5.4057 BeTe 5.626 HeS 5.8517 AlSb 6.1355
у-СиВг 5.6905 ZnS 5.4093 HgSe 6.085 GaP 5.450
y-Cul 6.051 ZnSe 5.667 HgTe 6.453 GaAs 5.6534
Y-AgI 6.495 ZnTe 6.1026 BN 3.615 GaSb 6.096
P-MnS 5.600 b-SiC 4.358 BP 4.538 InF 5.869
P-MnSe 5.83 b-CdS 5.818 BAs 4.777 InAs 6.058
BeS 4.8624 CdSe 6.077 AlP 5.4S1 InSb 6.4788
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Таблица 40
Некоторые бинарные соединения CT вюртцита

Соединение а,А с,А Соединение а,А с,А
ZnO 3.2495 5.2069 MnSe 4.12 6.72
ZnS 3.811 6.234 AgI 4.580 7.494
ZnSe 3.98 6.53 AlN 3.111 4.978
ZnTe 4.27 6.99 GaN 3.180 5.166
BeO 2.698 4.379 InN 3.533 5.693
CdS 4.1348 6.7490 CuH 2.893 4.614
CdSe 4.309 7.021 NH1F 4.39 7.02
MnS( красн.) 3.976 6.432 Ot-SiC 3.076 5.048

Рис. 196. Сопоставление структур сфалерита и вюртцита: а, б — кубическая 
структура сфалерита в кубической и гексагональной установке- трехслойная ПУ; 

в — гексагональная структура вюртцита — двуслойная ПУ

Для реализации структур в типах сфалерита или вюртцита необходимо 
условие гибридной связи sp3 между атомами, что удовлетворяется наличием 
обоих компонентов соединений в 4 группе периодической системы или в сим
метричных с обеих сторон по отношению к ней группах. Только в таком случае 
среднее число валентных электронов на атом (ВЭК — валентная электрон
ная концентрация) равно 4. Гримм и Зоммерфельд ( 1926) сформулировали 
правило, которое регламентирует возникновение соединений с ВЭК=4 из 
элементов групп, равноотстоящих от 4 группы, имитируя их элект
ронную конфигурацию sp3. Еще раньше В. Коссель заметил, что галогениды 
щелочных и оксиды и халькогениды щелочноземельных элементов, компонен
ты которых размещены симметрично с обеих сторон от 8 группы (благородных 
газов), являются соединениями, имитирующими электронную конфигурацию 
S 2P 6 ее элементов. В этом случае реализуются существенно ионные структуры 
преимущественно типа NaCl.
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Если в алмазе, производными которого являются тетраэдрические структуры, 
химическая связь абсолютно неполярна, то в соответствующих соединениях-ана
логах типа 17, 26 или 35 (цифры символизируют номера групп элементов—парт
неров изоэлектронных соединений) электронные облака на связях несимметрич
ны, смещаясь к адру более електроотрицательного партнера. Причем, смещение 
тем больше, чем дальше отстоят по группам элементы — компоненты соединений. 
А в галогенидах меди связь носит уже существенно ионный характер. Здесь же 
необходимо подчеркнуть, что структуры как сфалерита, так и вюртцита —ацент- 
ричны, что подтверждает значительную полярностьсвязей.

Так, у сфалерита плоскости ( 111) и ( I I 1) представляют поверхнос
ти, заселенные атомами разных сортов, как и в вюртците (0001) и (0001), что 
обусловливает разные свойства этих плоскостей по отношению к окислению, 
травлению и т.п. Если спайность в элементарных веществах-полупроводниках 
4Ь подгруппы (СТ алмаза) свойственна плоскостям (1 1 1) — по октаэдру, то 
спайность кристаллов сфалерита характерна по ромбододекаэдру, вдоль плос
костей (ПО), что обусловливается заселенностью этих плоскостей как ато
мами цинка, так и атомами серы, которые компенсируют противоположные 
заряды в самой плоскости. При этом плоскости (111) заселены в равной сте
пени металлическими и неметаллическими атомами, обусловливая их элект
ростатическое притяжение. Таким образом, не смотря на то, что в кристаллах 
сфалерита расстояние между плоскостями (111) 0.866А, а между плоскостя
ми ( 110) 0.707А, спайность реализуется по плоскостям (ПО).

Структура вюртцита менее симметрична, чем у сфалерита благодаря на
слоению только в одном направлении в отличие от трех у сфалерита. Это вы
зывает трансформацию их координационных тетраэдров в тригональные пи
рамиды с главными осями вдоль оси 6. В ячейке атомы и металла, и неметалла 
занимают одну и ту же позицию 00z, где z равно нулю для Zn и 0.375 для S. 
Структура гетеродесмическая, тогда как структура сфалерита беспараметри
ческая, т.е. -  гомодесмическая.

Обратим внимание на факт кристаллизации CuH и CuD а также нитри
дов Al, Ga и In только в типе вюртцита и на отсутствие фосфидов и арсени
дов в нем, тогда как галогениды меди представлены только типом сфалерита 
(Табл.39-40). Это можно объяснить более ионным типом связей с азотом, чем 
с фосфором и мышьяком, который более свойствен типу вюртцита, чем сфа
лерита с существенно ковалентным характером. Более того, если нитриды Al, 
Ga и In кристаллизуются в типе вюртцита, то BN обладает собственным СТ, 
в котором атом бора опускается из положения возле основания тригональной 
пирамиды (вюртцит) непосредственно в треугольник основания, а кратность 
трех связей азота повышается до 1.333 за счет возникновения четвертой кова
лентной а —связи.
236



Часть III. Основы кристаллохимии

Структурный тип NiAs и его производные. Соединение кристаллизует
ся в ПГ P63mc, Z=2 (Табл.41) и имеет структуру в виде ГПУ атомов мышь
яка, все октаэдрические пустоты которой заняты атомами никеля (рис. 197). 
Она также может трактоваться как двуслойная ПГК атомов никеля, полови
на тригонально-призматических пустот которой заполнена атомами мышь
яка. Важнейшей особенностью структуры является разница в KM атомов 
разных сортов: октаэдры атомов никеля с двумя центрированными никелем 
треугольными гранями, параллельными собственному наслоению, [NiAs6Ni2] 
и тригональные призмы атомов мышьяка [AsNi6]. Соотношение с/а =  1.39 
по сравнению с 1.31 для его аналогов NiSb и NiBi (Табл.41) показывает, что 
уменьшение ионного характера связей благодаря увеличению металлизации 
провоцирует уменьшение отталкивания металлических атомов с противопо
ложной тенденцией к формированию связей M e—Me.

Рис. 197. Структура NiAs

Соединения CT NiAs
Таблица 41

Соединения а,А с,А с/а
Арсениды

MnAs 3.724 5.706 1.53
NiAs 3.602 5.009 1.39

B-TiAs 3.64 6.15 1.69
Антимониды

CrSb 4.13 5.51 1.33
CuSb 3.874 5.193 1.34
FeSb 4.072 5.140 1.26
IrSb 3.987 5.521 1.38

MnSb 4.15 5.78 1.39
NiSb 3 942 5.155 1.31

237



Часть Hi Основы кристаллохимии

PdSb 4.078 5.593 1.37
FtSb 4.13 5.483 1.33

Висмутиды
MnBi 4.27 6.15 1.44
NiBi 4.070 5.35 1.31
PtBi 4.315 5.490 1.27
RhBi 4.075 5.669 1.39

Станниды
AuSn 4.323 5.523 1.28
CuSn 4.198 5.096 1.32
IrSn 3.988 5.567 1.40
NiSn 4.048 5.123 1.27
PdSn 4.11 5.44 1.32
PtSn 4.111 5.439 1.32
RhSn 4.340 5.553 1.28

Сульфиды
CoS 3.374 5.187 1.54
NbS 3.32 6.46 1.95

P-NiS 3.4392 5.3484 1.55
TiS 3.299 6.380 1.93
VS 3.33 5.82 1.75

Селениды
CrSe 3.71 6.03 1.63
FeSe 3.617 5.88 1.63

P-NiSe 3.6613 5.3562 1.46
TISe 3.5722 6.205 1.74
VSe 3.66 5.95 1.63

Теллуриды
CrTe 3.93 6.15 1.56

MnTe 4.087 6.701 1.64
NiTe 3.98 5.38 1.35
PdTe 4.152 5.672 1.37
RhTe 3.99 5.66 1.42
ScTe 4.120 6.748 1.64
VTe 3.942 6.126 1.55
ZrTe 3 953 6.647 1.68

Поскольку CT NiAs особенно характерен для соединений со смешанной 
ионно-металлической связью, большинство их представлено пниктидами и 
халькогенидами переходных металлов, структуры части которых существен
но искажены до практически слоистого состояния ( NbS, TiS, TiSe). Данный
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CT является наиболее загадочным вследствие своей гибкости. Он способен 
поглощать внутренние давления изменением соотношения с/а при сохранении 
симметрии в случае как добавочного наполнения структуры (формирование 
CT Ni2In) дополнительными атомами металла в количестве, равном исход
ному, так и частичной их потере до половины исходного числа (СТ CdI2). В 
первом случае в CT NiAs добавочными атомами никеля заполняются все три- 
гонально-призматические пустоты (рис. 198). При этом формируется типич
ная интерметаллическая фаза Ni2In с соотношением с /а=  1.22, где половина 
атомов никеля координируется тригональными призмами собственного сорта 
с двумя добавочными вершинами [NiNi8]. Во втором случае в металлических 
узлах структуры возникают вакансии или статистически (неупорядочен
но), или упорядоченно только в определенных четных или нечетных слоях 
металла. При 50- процентной потере металлических атомов реализуется так 
называемая сверхструктура к типу NiAs (рис. 199), представленная CT CdI2. 
Так, в системе Co-Te монотеллурид кобальта кристаллизуется в типе NiAs и 
имеет область гомогенности вплоть до состава CoTe2, структура которого 
принадлежит типу CdI2 .

Рис.198. Никелъарсениды: а - Ni2In; б - NiAs; в - CdI2

Рис.199. Переход структуры NiAs (а )  в структуру CdI2 (б )
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В аналогичном смысле показательной является система Fe-S, где струк
тура типу NiAs устойчива в небольшой области составов , которые соответс
твуют приближенным составам сверхструктур Fe7S8, Fe9S10, Fe10S 11 и Fe11S 12. 
Поэтому получение соединений структурного типа NiAs стехиометрического 
состава представляется весьма проблематичным.

Соединения состава А  В
п  т

Типы флюорита и антифлюорита; BiF3, TiO2, AlB2, SiO2, 
CdI2, CdCl2, MoS2, фазы Лавеса MgCu2, MgZn2, MgNi2; Cu2O, 

AuCu3, Al2O3 (FeTiO3)

Структурный тип флюорита (CaF2) описывается ПГ Fm3m, а=5.462А, 
Z=4.Ca в 4а (ООО), F в 8с(iA 1A 1A; 3A 3A 3A).Структура может трактоваться как 
плотнейшая кубическая упаковка катионов Ca, все тетраэдрические пустоты 
которой заполнены анионами фтора (рис.160).В этом типе кристаллизует
ся большое число оксидов и галогенидов металлов, тогда как тип антифлю
орита преимущественно представлен оксидами и халькогенидами металлов 
(Табл. 42). Заметим, что многие соединения этого типа обладают суперион
ными свойствами и используются как твердые электролиты, например, ZrO2 
и CeO2.

Таблица 42
Некоторые соединения CT флюорита и антифлюорита

CT флюорита CT антифлюорита

CeO2 ArnO2 CuF2 Li2O Na2Te Mg2Si

ThO2 ZrO2 CdF2 Li2S K2O Mg2Sn

PrO2 HfO2 HgF2 Li2Se K2S Mg2Pb

PaO2 TbO2 PbF2 Li2Te K2Se Cu2S

UO2 CaF2 SrCl2 Na2O K2Te Cu2Se

NpO2 SrF2 BaCI2 Na2S Rb2O

PuO2 BaF2 Na2Se Rb2S
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Структурный тип BiF3 можно трактовать как производный от CaF2: это 
плотная кубическая упаковка атомов висмута, все октаэдрические и тетра
эдрические пустоты которой заняты атомами фтора, тогда как в CaF2 фтор 
занимает лишь тетраэдрические пустоты. Структура кубическая, ПГ Fm3m, 
а=5.865А, Z= 4. В этом типе кристаллизуются Li3Bi, Cu3Sb, YF3 и др.

Структурный тип рутила (TiO2) — одна из первых расшифрованных 
параметрических структур (параметр атомов Ti х = 0.305):_ПГ Р42/  
mnm,a=4.594, с=2.959А; Z=2, Ti в 2а(000; V2V2V2), О в 4f(x,x,0; х, х, 0; iA - X t 

1A -I -X t V it 1A -I -X t 1A - X t 1A  ). Для других соединений, например SnO2, х = 0.26. В 
структуре каждый атом Ti находится в центре почти правильного октаэдра из 
атомов кислорода, а кислород — в треугольнике из атомов титана (рис.200). 
Этот CT представлен двумя группами соединений — некоторыми оксидами 
четырехвалентных и фторидами двухвалентных металлов. В обоих случаях ка
тионы слишком малы для формирования структур того же состава, но струк
турного типа флюорита (Табл.43).

Рис.200. Структурный тип рутила: а- две тетрагональные ячейки, граничащие 
гранями базиса, с набором выделенных координационных октаэдров [TiO6], сочле
ненных ребрами в бесконечные цепи вдоль оси Z  ячейки; б- проекция структуры из 

полиэдров титана на плоскость X Y

Таблица 43
Некоторые соединения CT рутила

TiO2 OsO2 CoF2

C rO 2 PbO2 FeF2

Ge O2 RuO2 MgF2

IrO 2 SnO2 MnF2
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P-MnO2 TaO2 NiF2

MoO2 VO2 PdF2
NbO2 WO2 ZnF2

Другим интересным параметрическим представителем является CT 
CuAl2: ПГ 14/тсгщ а=6.066, с=41874А; Z=4, Cu в 4а (0,0,!Л; 0,0,%); 
Al в 8h ( х , ! /2 + х , 0 ;  х , ! 4 - х , 0; !4+х, х, 0; !4-х, х, 0; х=0.158)+ !4!4!4 (как для 
объемноцентрированной ячейки). Атомы меди координируются дважды 
центрированными по основаниям тетрагональными антипризмами [CuAl8Cu2], 
а атомы алюминия 15-вершинниками [AlCu4Al1, ]. Структура построена из соч
лененных в бесконечные вдоль оси Z колонны антипризм с параллельными 
цепочками атомов меди по их центрам (рис.201).

Рис. 201. Проекция структуры CuAl2 на плоскость XY. Показаны слои атомов 
Al в виде квадратно-треугольных сеток, между которыми размещаются атомы 

Си; а-сетки; б,в — тетраэдры атомов Al

Структурный тип AlB2: ПГ Рб/mmm, а=3.01, с=3.25А, Z = l. Al в 
1а(000), В в 2d(!4,%,!4; 2Aj1AflA). Структура построена из тригональных 
призм, которые граничат друг с другом вертикальными гранями. Атомы бора 
размещаются в центре каждой такой призмы, образуя графитоподобные слои, 
перпендикулярные главной оси структуры. К. ч. атомов бора 6 (тригональная 
призма), атомов алюминия 12 (гексагональная призма).

Структурны й тип  KBapua(SiO2) и его модифакации. Кварц(Q) устойчив 
до 870°С, но в зависимости от термодинамических условий имеет несколько 
фазовых превращений, которые показаны на схеме:

P- Q (870)<-^р-тридимит( 1470)<-ф-кристобалит( 1720)<-> расплавленный Q 
I постепенно J постепенно J медленно 

(573 быстро) (120-160 быстро) (200-275 быстро)
a- Q а-тридимит а-кристобалит
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Puc. 202 . Структура а-кварца Рис. 203. Ячейка $-кристобалита

Структура всех модификаций кварца (Табл.44) формируется из крем
некислородных тетраэдров [SiOJ, сочлененных друг с другом вершинами. У 
а-кварца это спиралеобразные цепочки, которые формируют каркас (рис.202). 
К. ч. кремния =4, тетраэдр [SiOJ, кислорода =2 , угол S i - O - S i  для 
а-модификации =  143.6°, для (3 = 155°. В (3-кварце кремнекислородные тет
раэдры также образуют трехмерный каркас. В ячейке Р-кристобалита атомы 
кремния занимают положения атомов углерода структуры алмаза (рис.203). 
В остальном структура как и у кварца строится из кремнекислородных тетраэд
ров. Отметим, что а-Н20  модификация (лед) относится к CT Р-кристобалита. 
Исследования деформационной электронной плотности показали, что атомы 
Si имеют заряд +  1.22, а О —0.61. Распределение электронной плотности по
казало, что электронные облака на атомах кислорода немного смещены в сто
рону от ковалентных мостиков.

Таблица 44
Кристаллоструктурные данные модификаций SiO2

Модификация п г Z Константы решетки, А Плотн.,
г/см'3

Стекло - - 2.196

«волокно» Ibam 4 а - 8.36, Ь- 5.16, с -4 .72 1.960

а-кварц Р3,21 3 а -4.9134, с - 5.4052 (25°С) 2.649

Р-кварц Р6222 3 а -4.9977, с - 5.4601 (590°С) 2.533

а-тридимит Р63/  mmc 864 а - 30.08, с - 49.08 2.241
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Cc 48 а -  18.494, Ь - 4.991, с -23.758, 

P -  105.79°

2.269

Pl 320 а - 9.932, Ь - 17.216, с -81.864, 

а =  р =  у =  90°

2.281

Р-тридимит P6./mmc 4 8 а -5.052, с - 8.270(460”С) 2.183

С222, а - 8.730, Ь - 5.000 с -8.201 2.217

( 170°С)

F2.2.2, 24 а - 26.171, Ь - 4.986, с -8.196 

( 155°С)

2.239

а-кристобалит P4L2,2 4 а -4.9570, с -6.8907 (10К) 2.357

а -4.9709, с - 6.9278 (296К) 2.331

а -4.9877, с - 6.9697 (473К) 2.302

Р-кристобалит Fd3m 8 в -7.3 2.052

коэсит С2/с 16 а - 7.135, Ь- 12.372 с -7.174, 

P- 120.36°

2.921

стишовит Р 4 /mnm 2 а -4.1790, с -2.6649 4.288

кеатит Р432,2 12 а -7.46, с -8.61 2.499

CT CdI2, производный от вышеописанного типа NiAs : ПГ Р Зт, а = 4,244, 
с = 6,835А, с/а =  1.61; Z=I .  В ячейке Cd в Ia (000), I в 2d (1A12A1 z; 2/з, 1A1 z; 
z = 0.249), рис. 178, 204. Это слоистая структура, построена как ПГУ анионов 
йода, половина октаэдрических пустот которой занята катионами кадмия. Рис. 
204 иллюстрирует положение ячейки структуры на фоне полиэдрического 
двуслойного “пакета’’. Видно, что последовательность наслоения вдоль оси Z ... 
АсВАсВАсВ..., где слой с -  символизирует слой атомов металла. К. ч. йода =3 .

Уместно показать, что CT CdCl2 (рис. 205) является близко родственным 
к типу CdI2 с той только разницей, что соединение с хлором строится по при
нципу не ГПУ, а КПУ. Поэтому ячейка хлорида кадмия является не тригональ- 
ной, а гексагональной или ромбоэдрической, ПГ R3m, а = 3.86, с =  17.45 А, 
с/а =  4.52; Z =  I; Cd в 1а(000), Cl в 2с(ххх; ххх  ; х = 0.25). Последователь
ность наслоения ...АсВСбАВаСА..., где маленькими буквами показаны слои
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металла в трех трехслойных пакетах. Координация [CdClrJ —октаэдр, [ClCd3]- 
тригональная пирамида. В Табл.45 собраны некоторые соединения CT CdI2.

Таблица 45
Некоторые соединения со структурой типа CdI2

CdI2 TmI2 Ca(OH)2 HfS2 CoTe2
CaI2 YI2 Cd(OH)2 FtS2 IrTe2
CoI2 YbI2 Co(OH)2 SnS2 NiTe2
FeI2 ZnI2 Fe(OH)2 TaS2 PdTe2
GeI2 CoBr2 Mg(OH) ZrS2 PtTe2

MgI2 FeBr2 Mn(OH)2 HfSe2 RhTe2
MnI2 MgBr2 Ni(OH)2 PtSe2 SiTe2
PbI2 MnBr2 SnSe2 TiTe2
ThI2 TiBr2 TiSe2 ZrTe2

____ I L VBr2 ZrSe2

Следующим важным структурным типом среди слоистых структур явля
ется тип MoS2(молибденит): ПГ РбЗ/mmc; а =  3.17^с =  12.32 А, с/а =  3.90; 
Z = 2, Mo в 2с (0, 0, Ул\ О, 0 ,3/4), S в 4f (Уз, 2/з, z; 2/з, 1Z3, z; Z3, 2/з, Z2 - z; 2/з, Z3lZ2 + z; 
z =  0.379). Структура подобна CdCl2 своими трехслойными пакетами, но ко
ординация атомов металла не октаэдрическая, а тригонально-призматическая 
[MoS0], к. ч. S = 3, тригональная пирамида. Изотипными соединениями явля
ются сульфид и селенид вольфрама.

Фазы Лавеса — CT MgCu2, MgZn2 и MgNi2. Это типичные представители 
интерметаллических соединений с плотной упаковкой, в которых соотношения 
радиусов компонентов =  1.225 (в пределах 1.06 — 1.38). Тип MgCu2 —

245



Часть III. Основы кристаллохимии

кубический, MgZn2 и MgNi2 — гексагональные. MgCu2 кристаллизуется в ПГ 
Fd3m, а =  7.04А, Z=8; Mg в 8а (000;'Л'/М; +F) Cu в 16d (5/8, 5/8, 5/8; 5/8, 
7/8, 7/8; 7/8, 5/8, 7/8; 7/8, 7/8, 5/8; +  F) (F-означает координаты 4 допол- 
нительныхузлов ГЦКячейки Браве) (рис.206).

Рис.206. Структура MgCu2

В основе структуры MgCu2 8 атомов Mg, расположенных в ГЦК ячейке 
аналогично атомам углерода в алмазе. 4 пустых октанта куба ячейки заняты 
тетраэдрами из атомов Си. Координационный многогранник атомов Mg -  ла- 
весовский полиэдр из атомов Cu и 4 добавочными атомами Mg, которые цен
трируют его шестиугольные грани [MgCu12Mg4], а полиэдр меди - икосаэдр 
[CuMg6Cu6]. Гексагональными аналогами CT MgCu2 являются CT MgZn2, 
атомы цинка которого формируют двуслойную ГПУ, и CT MgNi2 с четырех
слойной ГПУ (рис.207). Магний размещен между слоями атомов цинка по 
закону расположения серы и цинка в вюртците. Таким образом, KM магния — 
12-вершинник Лавеса [MgZn12Mg4], а цинка - икосаэдр [ZnMg6Zn6]. Абсо
лютно аналогичная координация [MgNi12Mg4] и [NiMg6Ni6] в структуре MgNi2. 
Некоторые соединения этих трех родственных типов собраны в Табл. 46.

Таблица 46
Некоторые кубические и гексагональные фазы Лавеса

Тип NIgCu9 Тип MgZn9 Тип MgNi9
NaAuy UCo9 CaLi9 CaMg9 NbMn9 TiCo9
KBi,, TiBe9 KNa9 SrMg9 NbFe9 MgCuAl

AgBe9 TiCo9 VBe9 BaMg9 NaFe9 Mg(Zn1Cu)9
LaMg9 ZrW9 FeBe9 TiMn9 MoFe9 z C ,Fe99
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CeMg,, PbAu, CrBe9 UNi9 CdCu9 NbnsCo99
UMn,, TaCo,, MoBe9 ZrCr9 CaCd9 TansCo99
UFe,, BiAu9 ReBe9 ZrRe9 ZrOs9 MgCu1 ,Sin9

Puc.207. Структурные типы фаз Aaeeca

Химический состав некоторых соединений не соответствует стехиометрии 
фаз Лавеса вследствие реализации твердых растворов на их основе, наряду с 
чем в названных CT могут кристаллизоваться и более сложные соединения (см. 
Табл.46). Заметим, что близко родственным CT является тип AuBe5, к которому 
принадлежат UNi5, UCu5, PdBe5. Это кубическая структура cF24 по коду Пирсона 
(ГЦК и 24 атома в ячейке). Происхождение структуры от MX2 очевидно из гене
тической последовательности MX2-^M 2X4- >ММХ4—>МХ5. Координация атомов 
золота и двух сортов атомов бериллия соответственно [AuBe15], [Be1Au4Be12] — 
четырежды центрированный лавесовский полиэдр и [Be2Au3Beg]- икосаэдр.

Структурный тип куприта Cu2O: ПГ Pn3m, а = 4.252А, Z =  2; О в 2а 
(ООО, Vi Vi Vi), Cu в Abi1A 1A 'A, 1A 3A 3A, 3A 1A 3A, 3A 3A 1A). В ячейке атомы кислоро
да размещаются по закону ОЦК решетки, а атомы меди центрируют половину 
из ее восьми октантов по тетраэдру (рис.208). Координация [OCu4]- тетраэдр, 
[CuO2]- гантель.
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Puc.208. Структурный тип куприта (Cu2O ) : а- одна ячейка, атом кислорода в 
начале координат; б- 8 ячеек, атом Cu в начале координат

Структура куприта может трактоваться как КПУ атомов меди, две из 
восьми тетраэдрических пустот которой заполнены атомами кислорода.

Структурный тип AuCu3: ПГ РшЗгп, а = 3.75А, Z= I, Au в Ia(OOO), Cu в 
Зс(!4 Vi 0, Vi 0Vi1 0 Vi Vi). Структура производна от типа меди, в котором 1 атом 
по вершинам примитивной кубической ячейки заменен атомом золота. Коор
динация атомов обоих сортов кубооктаэдрическая, к.ч.= 12. В этом типе крис
таллизуются MnNi3, FeNi3, PtNi3, PdNi3, MgIn3, CaTl3 и другие соединения.

Ячейка CT AuCu тетрагональная примитивная из атомов меди, несколь
ко сжатая вдоль оси 4, так что с/а =  0.93, объем ячейки центрируется атомом 
золота. Координация атомов обоих сортов тетрагонально-призматическая, 
к.ч.=8( Рис.209).

Рис.209. Ячейки кристаллических структур CuAu (а )  и Cu3Au (б )

Структурный тип Gi-Al2O3 ( корунд) построен на основе несколько иска
женной ГПУ, 2/3  октаэдрических пустот которой заполнено атомами Al: R3c, 
а =  4.759, с = 12.99А, Z = 6. Координация атомов алюминия -  октаэдричес- 
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кая [AlO6], кислорода -  искаженно-тетраэдрическая [OAl4]. Между каждыми 
двумя слоями атомов кислорода располагается слой атомов алюминия, треть 
позиций которого вакантна.

Атомы алюминия каждого слоя уложены в гексагональные кольца с ва
кансиями в их центрах подобно сеткам углерода в графите — по т. наз. корундо
вому закону (рис. 179). Вдоль оси Z структуры две заполненные октаэдричес
кие пустоты чередуются с одной незаполненной (рис.210). Такая “гирлянда” 
октаэдров как-бы навивается на главную ось ромбоэдра ячейки.

В типе корунда кристаллизуются Ni2O3, V2O3, Cr2O3, a -Fe2O3, Rh2O3, 
(X-Ga2O3, Co2As3, Y-Al2S3. Производным от CT корунда является CT FeTiO3 (иль
менита), где атомы алюминия поочередно заменены в октаэдрах железом и тита
ном. Представители этого типа — LiNbO3, FeVO3, CrRhO3, NiMnO3, CoMnO3.

Сложные соединения
Типы CaTiO3, K2N iF4 и структуры оксидны х 123 - 
сверхпроводников; M gAl2O4, структурны е типы  

алмазоподобны х соединений CuFeS2, Cu2FeSnS4, CdGa2S4, 
InPS4; производны е и вы рож денны е структуры; A g3AsS3,

SbSI, Sn2P2S6

Структурный тип CaTiO3 (перовскит). Кубическая структура, ПГ Р т З т ,  а = 
3.853A ,Z= LTi в la(OOO), Ca в Ib(V2lAV2), О в 3d (00‘/2, 0‘/20, ‘/200), рис.211.
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Puc.211. Ячейка структурного типа CaTiO3; 
а) — в начале координат атом Ti; б ) — в начале координат атом Ca

Как видно, ячейка перовскита содержит атомы в координации [TiO6] -  
октаэдр, [CaO12] -кубооктаэдр и [OCa4Ti2] -  тетрагональная пирамида. C 
геометрической точки зрения структура может трактоваться как плотная упа
ковка атомов кислорода и кальция с атомами титана, оккупирующими чет
верть ее октаэдрических пустот. Для реализации этого CT при составе ABO3, 
где А — катион большего размера, должно удовлетворяться определенное со
отношение ионных радиусов компонентов: гЛ +  r0 =  (rB +  г0)л/2. Структура 
реализуется при таком же соотношении гЛ +  r0 = t(rB +  r0)V2 , но с введенным 
т. наз. фактором толерантности t в пределах 0.7-1.0. При этом катионы А 
должны быть соизмеримы с ионами кислорода или фтора для организации их 
в общую плотную упаковку структуры перовскита . Таким требованиям удов
летворяют К, Ca, Sr, Ba или некоторые TR-редкоземельные элементы. Ка
тионы В своими размерами должны удовлетворять размерам октаэдрической 
пустоты плотноупакованных анионов кислорода или фтора. Обычно для со
единений с кислородом или фтором радиусы катионов должны укладываться в 
пределы А: 1.0-1.4, В: 0.45-0.75 А. В Табл. 47 приводятся примеры некоторых 
соединений типа перовскита.

Как видно из Табл.47, катионами кислородсодержащих перовскитов не 
обязательно должны быть 2- или 4-валентные металлы. Главным требованием 
для реализации таких соединений должна быть компенсация катионами сум
марного формального положительного заряда +6, т.е. валентность катионов 
может быть 1 и 5 , 2 и 4 и З и З .  Болеее того, CT настолько гибок и разнообра
зен, что разрешает коллективное обслуживание кристаллографических пози
ций катионов [Sr(Ga05Nb05)O3, In(K05Ba05)(Nb05Ti05)O3], или даже их частич
ное заполнение - NaxWO3, где 0< х< i . Последний случай хорошо известен как 
натрий-вольфрамовые бронзы, когда с уменьшением заполненности позиций 
А катионами натрия в структуре катионы в позиции В (W) увеличивают свой 
заряд от +5 до +6.
250



Часть III. Основы кристаллохимии

Заметим, что соединения такого типа желательно не называть подобно 
солям соответствующих кислот — титанитами, ниобатами, танталатами, стан- 
натами и т.п., потому что комплекс TiO3 не является кислотным остатком, ана
логичным, к примеру, CO3 — остатку угольной кислоты. В данной структуре 
все 6 анионов кислорода равнозначны, т.е. это — двойной оксид.

Таблица 47
Некоторые соединения CT перовскита________________

CaTiO3 SrHfO3 LaCrO3 LaNiO3 KMgF3
SrTiO3 BaHfO3 NaWO3 CaSnO3 PbMgF3
BaTiO3 NdVO3 LiWO3 SrSnO3 KKiF3
CdTiO3 LaVO3 LaMnO3 BaSnO3 KZnF3
PbLiO3 NaNbO3 LaFeO3 CaCeO3 KFeF3
CaZrO3 KNbO3 SrFeO3 SrCeO3 KCoF3
BaZrO3 NaLaO3 YFeO3 BaCeO3 TiCoF3
PbZrO3 KTaO3 BaFeO3 CdCeO3 LiBaF3
SrZrO., YCrO., LaCoO., BaPrO., RbCaF,

При повышенных температурах или когда толеранс-фактор тяготеет к 1, 
структура становится достаточно лабильной и перестраивается в псевдокуби
ческую некоторым смещением компонентов из беспараметрических позиций. 
Возможных вариантов таких несколько искаженных перовскитоподобных 
структур может быть множество, однако особенно интересными среди них яв
ляются представители сегнетоэлектриков или сверхпроводников. Классичес
кий представитель таких соединений это сегнетоэлектрик BaTiO3 с тетра
гональной ячейкой и соотношением с/а = 1.01, характерный минимальными 
смещениями атомов кислорода и титана в противоположные стороны вдоль 
оси 4 порядка. При нагревании до 120°С его ячейка трансформируется в иде
альную кубическую с параллельной потерей сегенетоэлектрических свойств.

Другим очень интересным примером перовскитоподобного соединения 
является CT K2NiF4 (рис.212), структурная организация которого лежит в 
основе построения многих оксидных медьсодержащих сверхпроводниковых 
фаз. Из рисунка очевиден алгоритм комбинирования тетрагональной ячейки 
соединения из одной центральной части В —ячейки перовскита(рис.211, б) и 
двух частей А — его ячеек с соответственно удаленными слоями (рис.211, а). 
Такая тетрагональная ячейка приблизительно втрое длиннее периода решетки 
перовскита. ПГ I4/mmm, Z = 2. В этой структуре никель октаэдрически ко- 
ординован фтором подобно титану кислородом в перовските, но калий имеет
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лишь 9 ближайших соседей фтора вместо 12. Много соединений перовскито- 
подобной структурной организации состава AxByCuzOw (А =  BatSr,...;В = La, 
Y,...) демонстрируют видающиеся сверхпроводниковые свойства выше темпе
ратуры плавления азота. Структуры некоторых из них показаны на рис.213.

Рис.212.Структура K2NiF4

C

б) в)

Рис.213.Структуры La185Sr015CuO4 (a ), YBa2Cu3O7 (б ) , YBa2Cu3O6 ( в )
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Структура соединения Lal85Sr015CuO4 принадлежит к CT K2NiF4, ПГ 
14/mmm, Z = 2, а =3.787, с =  13.288А. Она содержит слои несколько вытянутых 
сочлененных вершинами октаэдров кислорода. Атомы лантана (со статистичес
ки, т.е. неупорядоченно, замещающим его стронцием) заполняют пустоты между 
этими слоями, к. ч. =  9, а атомы меди размещаются внутри этих октаэдров, к.
ч. =  6, рис.213,а. Два других примера -близко родственные соединения т. наз. 
”123 сверхпроводники”, а именно YBa2Cu3O7 (ПГ Pmmm, а = 3.820, b =  3.885, 
с = 11.676А, Z = I ) HYBa2Cu3O6(P4/mmm, а = 3.857, с =  11.819А, Z = I ) .  Их 
структуры принадлежат к кислородно-дефицитным перовскитам с упорядочением 
иттрия и бария вдоль оси Z ячейки. В первой структуре атомы меди первого сорта 
формируют цепочки связанных вершинами квадратов [CuO4], ориентированных 
вдоль оси Y, а атомы меди второго сорта образуют двумерные слои сочлененных 
вершинами в плоскости XY квадратных пирамцд [CuO5]. Разница двух структур 
за счет изменения состава по кислороду от 7 до 6 показана на рис.214. При фа
зовом превращении соединения YBa2Cu3Ox с изменением значения х от 7 до 6 
медь первого сорта Cu(I) изменяет заряд от 3+ до I+ : YBa2Cu22+Cu3+0 7 => 
YBa2CUg2+Cu1+0 6. Максимальная сверхпроводимость фиксируется у YBa2Cu3O7, 
тогда как YBa2Cu3O6AeMOHCTpHpyeT полупроводниковые свойства. Таким обра
зом, для трансформации соединения в сверхпроводящее состояние необходимо 
содействовать созданию в структуре - ( C u - O ) n-  цепочек.

Перовскитоподобные соединения очень перспективны в плане создания 
новых материалов с важными электрическими, магнитными, оптическими и 
каталитическими свойствами.

Рис. 214. а — Cxx(I) цепи [CuO4] и Cu( 2 )  слои [CuOJ в структуре YBa2Cu3O7; 
б — Cu(1)  и Cu( 2 )  [CuOJ слои в структуре YBa2Cu3O6
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CT MgAl2O4 (шпинель) принадлежит ПГ Fd3m, а = 8.080А, Z = 8. Ато
мы размещены в ячейке по следующим позициям: Mg в 8а (ООО), Al в 16d 
(5 /8 ,5 /8 ,5 /8), О в 32е (ххх), х = 0.387 (рис.215).

Рис.215. Кристаллическая структура шпинели (TVlgAl2O4y): сверху — 
ячейка, внизу — последовательность слоев

Как видно из рисунка, 8 атомов магния расположены аналогично угле
роду в ячейке алмаза, а 16 атомов алюминия — подобно атомам меди в типе 
MgCu2, т.е. часть структуры MgAl2 повторяет строение кубической фазы Ла- 
веса MgCu2. Атомы кислорода размещены слоями по закону КПУ так, что 
атомы магния занимают восьмую часть тетраэдрических пустот в ней, а ато
мы алюминия — половину октаэдрических пустот. Кислород координируется 
тетраэдрами [OMgAl3]. Главным фактором формирования структуры шпинели 
является распределение катионов по тетраэдрическим и октаэдрическим пус
тотам. Структура т. наз. нормальной шпинели удовлетворяет распределению 
(Mg2+)t(Al3+)o0 4, где подстрочными индексами t и о показано заполнение со
ответствующих пустот определенными элементами. Отметим, что в качестве 
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катионов этот CT могут обслуживать металлы с формальной валентностью от 
1 до 6, а среди анионов -  кислород и халькогены, значительно реже -  гало
гены:

2 ,3  - MgAl2O4; ZnAl2S4; 4 ,2  - TiMg2O4; SnCu2S4; 1 , 3 ,4  - LiAlTiO4; 
2, I - NiLi2Cl4; 1 , 2 ,5  - LiNiVO4; 6, I - WNa2O4.
Если заполнение пустот удовлетворяет закону, когда тетраэдрические за

няты трехвалентным металлом, а октаэдрические - наполовину двух- и трехва
лентным, заполнение называется обращенным и шпинель - соответственно 
также обращенной. Например, MgFe2O4 и Fe3O4 имеют обращенное кати
онное заполнение (Fe3+)t(Mg2+Fe3+)о0 4 и (Fe3+)t( Fe2+Fe3+)о0 4 и называются 
обращенными шпинелями. Любые комбинации промежуточного состояния 
дають т. наз. промежуточные или смешанные шпинели. Степень обращен
ности обозначается параметром у:

нормальная шпинель (A)t(B2)oO4 у =  О
обращенная шпинель (B)t(AB)oO4 у = 1
смешанная шпинель (Al yBy)t(AyB2 y)oO4 0<у< 1.

При заполнении крупными двухвалентными металлами тетраэдрической 
пустоты она распирается, увеличиваясь в размерах за счет смещения анионов 
с параллельным уменьшением октаэдрической пустоты. Если для идеальной 
ГЦК ячейки координатный х—параметр кислорода равен 0.375, то связь меж
ду ним и размерами ионов описывается следующим образом:

R02' =  (х-0.25)ал/3 - Ra =  (0.625-х)а - Rb, 
где R02* - радиус аниона кислорода, Rah Rb -  радиусы 2- и 3-валентных 

катионов, а — период решетки структуры. Отсюда можно количественно уста
новить соотношение катионов в составе заданного материала с целью полу
чить необходимую шпинель. Некоторые представители семейства шпинелей 
собраны в Табл.48.

Таблица 48
Кристаллоструктурны е данные для  некоторы х шпинелей

Кристалл
Состояние
окисления

катиона
а(А) X Структура

MgAl2O4 2,3 8.0800 0.387 нормальная
CoAl2O4 2,3 8.1068 0.39 нормальная
CuCr2S4 2,3 9.629 0.381 нормальная

CuCu2Se4 2,3 10.357 0.380 нормальная
CuCr2Te4 2,3 11.051 0.379 нормальная
GeCo2O4 4.2 8.318 - нормальная
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WNa2O4 6,1
MgFe2O4 2,3
MgIn2O4 2,3
MgIn2S4 2,3
FeFe2O4 2,3
TiMg2O4 4,2
SnZn2O4 4,2
TiZn2O4 4.2
LiAlTiO4 1,3,4

LiCoSbO 1,2,5

8.99 -
8.389 0.382
8.81 0.372

10.708 0.384
8.39 -
8.44 0.39
8.70 0.39

8.467 0.380
8.34 -
8.56 -

нормальная 
обращенная 
обращенная 
обращенная 
обращенная 
обращенная 
обращенная 
обращенная 

смешанная, Li в 8(a) 
смешанная, Li в 8(a)

Технически важные шпинели, известные как ферриты, описываются 
общей формулой MFe2O4 , где M —двухвалентный металл (железо, никель, 
медь или магний). Все они частично или полностью обращенные и обладают 
интересными ферромагнитными или антиферромагнитными свойствами. На 
магнитные моменты ферритов влияют состав соединения, степень обращен
ности и особенности термической обработки при синтезе.

Структурные типы алмазоподобных соединений. Алмазоподоб
ными называют соединения с тетраэдрической структурой и валентной элек
тронной концентрацией (ВЭК), которая равна 4. Они обычно разделяются на 
3 группы: нормальные (если кристаллографические позиции цинка и серы 
в сфалерите или его изоэлектронных аналогах заняты атомами полностью и 
ВЭК = 4), дефектные или дефицитные (когда все позиции анионов заняты, 
а часть позиций катионов -  свободна, и тогда ВЭК>4) и избыточные или 
начиненные (если катионов в составе больше анионов, и ВЭК <4). Среди 
множества структурных типов, производных от сфалерита и вюртцита, рас
смотрим только 4 — CT халькопирита (CuFeS2) , станнина (Cu2FeSnS4), 
тиогаллата кадмия (CdGa2S4) и тиофосфата индия (InPS4). Боль
шинство алмазоподобных соединений реализуется в составах A1B3C02, A2B4C52 
и A2B3 C0 .2 4

Рассмотрим ряд структур кристаллохимического семейства алмаза:
C => ZnS => CuFeS2 => Cu2FeSnS4 — в этом направлении кавдая последу

ющая структура называется производной от предыдущей, а в противополож
ном направлении — вырожденной от последующей. Например, халькопирит 
имеет структуру, производную от сфалерита, а тот в свою очередь — произ
водную от алмаза. И наоборот —сфалерит имеет структуру, выровденную по 
отношению к халькопириту, а тот — выровденную от станнина. Все 3 структу
ры соединений имеют нормальное алмазоподобное строение: для всех из них 
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характерна ВЭК на атом, равная 4, менаду атомами всюду зр3-гибридная связь, 
регламентирующая одинаковую для всех катионов и анионов тетраэдрическую 
координацию (рис.216).

На рис.216 показано, что ячейки халькопирита и станнина построены 
как-бы из двух ячеек сфалерита, поставленных одна на другую, благодаря чему 
их структуры становятся тетрагональными, что обусловливается разницей во 
взаимодействии компонентов Cu — S и Fe — S, или Cu — S, Fe — S и Sn — S.

CT CuFeS2 (халькопирит): ПГ I42d, а = 5.24, с =  10.30А, с/а =  Г97, 
Z = 4, Cu в 4а (000; O1Z21Z4); Fe в 4b (OO1Z2JO1Z23Z4); S в 8d (X1Z41Z8; X3Z41Z8; 3Ax7A; 1Z4 х%), 
х = 0.25.

CT Cu2FeSnS4 (станнин) — производный от халькопирита, в котором 
половина атомов железа замещена атомами олова (рис.216): ПГ I42m, Z=2, 
а = 5.45, с =  10.76А, с/а =  1.97.

Посмотрим на другой ряд последовательных структур, производных одна 
от другой, но со все возрастающим дефицитом орбиталей для наличного ко
личества валентных электронов: AgGaS2 => CdGa2S4 => InPS4. Для удобства 
перепишем ряд в виде, отвечающем полному составу каждой из ячеек с соот
ветствующими суммарными зарядами : Ag4+4Ga12+4S 10‘8 => Cd4+2G a12+4S 16’8 => 
In(i+2P 10+2S lf>'8 . ВЭК, как видно, в этом ряду возрастает 4 => 4.57 => 5.33, т.е. 
это ряд с последовательным возрастанием дефицитности соединений. Тиогал- 
лат серебра принадлежит к CT халькопирита, тиогаллат кадмия и тиофосфат 
индия имеют собственные типы (рис.217).

а  О о  Q О О Q Ф Q
Zn S

а

Cu Fe S

б

C u Fe Sn $

В

Рис. 216. Кристаллическая структура: а — сфалерита, б — халькопирита,
в — станнина
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Рис. 217. Структурные типы: а — AgGaS2(CuFeS2), б — CdGa2S4, в — InPS4

CT CdGa2S4: ПГ 14, а = 5.577, с = 10.88А , с/а =  1-95^Z^= 4, Cd в 2а 
(ООО), Ga1 в 2b (OO1A)y Ga2 в 2с (OVi1A)y S в 8g (xyz, х yz, ух z, yxz; х = 0.27, 
у=0.26, z =0.14). _

CT InPS4: ПГ 14, а =  5.623, с = 9.058А, с/а =  1.61, Z = 2; In в 2а (000), 
P в 2d (OVi3A)y S в 8 g (х =0.323, у = 0.231, z — 0.131).

Как видим из рис.217, все три CT выводятся из CT алмаза -  сфалерита. 
В бездефектном AgGaS2 атомы серебра и галлия поочередно замещают атомы 
цинка сфалерита, навиваясь двойной спиралью на ось 4 вдоль направления 
Z ячейки. В названном ряду структур степень катионной дефицитности воз
растает от нуля в AgGaS2 до 0.5 в InPS4 через 0.25 у CdGa2S4. На рис.217,в 
хорошо видно, что структура InPS4 выводится из AgGaS2 удалением половины 
катионных тетраэдров, в то время как индий замещает серебро, а фосфор - 
галлий. В результате к.ч. серы в AgGaS2 4(тетраэдр), а в InPS4 только 2(уго- 
лок). Промежуточное положение занимает структура CdGa2S4, где атомы 
галлия первого сорта занимают половину позиций галлия в AgGaS2, а атомы 
галлия второго сорта — половину позиций серебра в нем. Другая половина 
позиций серебра занимается атомами кадмия, а вторая половина позиций гал
лия AgGaS2 в CdGa2S4 остается вакантной. В результате к.ч. атомов серы в 
этой структуре равно 3(\|/-тетраэдр).

Для большинства халькопиритных структур с*2а, что квалифицируется 
безразмерным параметром! = 2-с/а тетрагонального сжатия структуры 
вдоль главной оси кристалла. При этом координатный параметр х входит в вы
ражение смещения атома халькогена из его нормального положения в струк
туре сфалерита а  = 4х-1. Многие физические свойства кристаллов зависят от 
этих двух характеристик. Обычно параметр х удовлетворяет уравнению.
258



Часть III. Основы кристаллохимии

х =  0.5 - (с2/32а2 - 1/16)1/2.
Отметим, что в структурах халькопиритов ABC2 межатомные взаимо

действия вдоль и поперек оси Z существенно разнятся. Вдоль этого направле
ния преимущественный вклад вносят связи В-С, перпендикулярно -  А-С. Так 
, в AgGaS2 связи G a - S  как более ковалентные являются более жесткими и 
менее податливыми, чем более ионные связи Ag — S.

CT Ag3AsS3 (прустит), один из важнейших материалов для электрон
ной техники: ПГ R3c; а =  10.82, с = 8.69А, Z =6; Ag в 18b (xyz, х=0.244, 
у=0.303,z=0.233), As в 6a(00z, z =  0), S в 18b(x=0.212,у=0.095, z =0.377). В 
основе структуры ромбоэдрическая ячейка с координационными тригональны- 
ми пирамидами [AsS3] по всем вершинам и в центре ромбоэдра. В гексагональ
ной установке она показана на рис.218: пирамиды [AsS3] с основаниями, пер
пендикулярными главной оси структуры, размещены вдоль всех тройных осей 
ячейки одна наддругой с интервалом в с/2. Меящу ними располагаются атомы 
серебра, формируя вдоль оси Z бесконечные спиралеобразные цепочки — 
S-Ag-S-Ag-S- с углом S-Ag-S 162.65°. Координация атомов серебра уголко- 
вая( к.ч.=2).

Рис.218. Структура прустита Ag3AsS3

Среди сегнетоэлектриков-полупроводников рассмотрим 2 CT - сульфоио- 
дида сурьмы и гексатиогиподифосфата олова. CT SbSI: ПГ |3-парамодификации 
(>295К) Pnam, а =  8.52, b =  10.13, с =  4.10А, Z = 4; все атомы находятся в 
позициях 4с(ху1А). Для Sb х =0.118, у = 0.124; для S х =0.84, у = 0.05; для I х 
= 0.508, у =  0.827. Ацентрическая а-сегнетомодификация кристаллизуется в 
группе Pna2j, где все атомы занимают позиции 4а (xyz) с теми же координатны
ми параметрами х и у, но с параметрами z для Sb 0.298 и S 0.261 вместо 0.250 в 
парафазе. Периоды решетки для обеих фаз практически постоянны. Структура 
соединения показана на рис.219. Видно, что характер ее цепочечный
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(4 цепи -S-Sb-S-Sb-S- на ячейку),

l/ l/
Атомы сурьмы имеют пятивершинную координацию [SbS3I2]. Структура 

a -модификации отличается от (3- смещением атомов сурьмы и серы на 0.2 и
0.05 А соответственно в сторону атомов иода. В данном CT кристаллизуются 
соединения SbSeI, SbTeI, BiSI и BiSeI.

о ф
Sb S

Рис. 219. Структура SbSI; показано 3  ячейки вдоль оси Z

CT Sn2P2S6: сегнетоэлектрическая a -модификация ниже 337К кристал
лизуется в ПГ Рс; а =  6.516, b = 7.479, с = 11.24А, P = 123.9913 Z = 2. 
Все атомы расположены в позиции 2а структуры с координатами (xyz). Пара
электрическая p -модификация обладает ПГ P2j/c с тем же количеством фор
мульных единиц и несколько измененными параметрами решетки: а =  6.518, 
b = 7.463, C = 11.475А, P = 125.72Ц358К). Все атомы структуры размещены 
по позициям 4е (xyz). Структура в проекции на плоскость XZ показана на 
рис.220, откуда видно, что она формируется из пустых и заполненных спарен
ными атомами фосфора октаэдров с атомами серы по вершинам.

Октаэдры [P2S6] и [S6] ,чередуясь, сочленяются вершинами в цепочки, 
которые простираются вдоль направления [101]. Соседние цепочки этих ок
таэдров смещены вдоль направления Y на пол-ячейки. Атомы олова размеще
ны в двухшапочных тригональных призмах [SnS8]. Эти призмы, располагаясь 
между октаэдрами, сочленены вершинами в зигзагоподобные цепи вдоль на
правления Z структуры. Соседние цепи призм также смещены одна по отно
шению к другой на пол-ячейки по Y.
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Рис. 220 . Проекция структуры Sn2P2S6 на плоскость X Z . Выделены KM  атомов 
, олова и спаренных атомов фосфора.

При сегнетоэлектрическом фазовом переходе, который является перехо
дом второго рода, все 4 атома Sn смещаются на 0.26А в направлении [101] при 
попутном смещении на 0.04А еще и вдоль [010]. Атомы фосфора и серы при 
этом практически остаются на тех же местах. В парафазе соединения Sn2P2Sfj, 
Sn2P2Se6, Pb2P2S6 и Pb2P2Se6 изотипны и образуют друг с другом непрерывные 
ряды твердых растворов. Соединение Sn2P2Se6 (при 293К Р 2 /с , а =  6.810, 
b = 7.679, с =  11.706А, P =  124.47°) испытывает аналогичный ФП при 22 IK 
в несоразмерную фазу, а при 193К — второй ФП первого рода в сегнетофазу 
(Рс, а -  6.789, b =  7.690, с =  11.651А, р = 123.47° при 190К).

Структурные типы органических веществ 
Классификация Эванса

По числу соединений и разнообразию молекул, количество которых до
стигает миллиона, органический мир намного богаче неорганического. Основ-
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ной структурной единицей органического , как правило молекулярного соеди
нения, является молекула с ковалентной связью. Между молекулами — связь 
вандерваальсова, а иногда водородная. Расшифровка структуры органичес
кого соединения сопровождается суущественными трудностями, потому что 
атомы кислорода, азота и углерода в их составе обладают почти одинаковым 
электронным наполнением. Поэтому для установления деталей строения ор
ганических соединений помимо PCA всегда используются спектроскопичес
кие методы.

Расстояния между атомами основных элементов в соединениях или крат
ные связи хорошо известны, например, C -  C ... 1.54, C = С... 1.34, C = C ... 1.24, 
C - H  ...1.09, C - N  ...1.47, С - О . . .  1.43, С-С1...1.77, N -N ...1 .4 7 , N - H  
...1.01, О — H ... 0.96, S — H ... 1.35 А и т.п.. Известно также влияние двойных 
и тройных связей на ординарную связь C — С, например, = C — C = ... 1.37, >С 
= Ce... 1.34А. Промежуточный тип связи между ординарной ( 1.54А) и двойной 
(1.34А), как в бензоле (1.39А), объясняют резонансом структур. Из 5 резо
нансных структур бензола реальной считается промежуточная между двумя из 
них, совпадающих с формулой Кекуле. Нафталин (C10H8) имеет 42 резонанс
ных формы, а антрацен (C 14H 10) — 329. Вместо межатомных расстояний часто 
используют ковалентные радиусы атомов, из которых, например, для углерода 
в ординарной связи принимается 0.77А, что равняется половине MP в алма
зе. Ковалентным связям в структурах органических соединений соответствуют 
MP 1.2 — 1.6А, а межмолекулярным — 3.0 — 4.5А.

По А.И Китайгородскому в молекулярных кристаллах преимуществом 
пользуется плотная упаковка молекул, когда выпуклые части одних ( высту
пы) входят в углубления соседних. Иногда структуры органических кристал
лов удовлетворяют плотной упаковке слоев. В пределах слоя молекула чаще 
всего имеет шестерную координацию. Во многих случаях к.ч. молекул в плот
ноупакованных слоях достигает 12. Способность молекул к организации в 
плотную упаковку зависит от их собственной симметрии. Чем ближе форма 
молекул к сферической, тем проще они плотно упаковываются. Плотность 
упаковки определяется коэффициентом Китайгородского К = Zv/V, где Z — 
количество молекул в ячейке, v- объем молекулы с учетом ее формы, который 
определяется сферой действия соседних атомов, V- объем ячейки. Значения 
коэффициентов плотности обычно в пределах 0.6-0.8. Чем менее симметрич
на форма молекул в структуре, тем меньше значение К. Соединения с молеку
лами в форме эллипсоидов (нафталин, дифенил) имеют значения К=0.74. На
ибольшим коэффициентом плотности обладает графит (К = 0.877) благодаря 
плотнейшей упаковке слоев в структуре.

C увеличением количества бензольных колец в структуре значение К так
же возрастает. Производные бензола, нафталина и антрацена имеют значения 
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К соответственно: < 0.69, < 0.71 и = 0.75. При расчетах К объемы многих 
групп обычно известны. Так, например, инкременты групп С— Н, C — CH3, 
C - C l  составляют 13.9, 27.6 и 29.0 3.

В зависимости от формы молекул и характера связи ме>кду ними струк
туры органических соединений классифицируются (по Эвансу) на:

1 -  Структуры, построенные из небольших высокосимметрич
ных шарообразных молекул, часто ГПУ или КПУ.

Метан (CH4), ПГ Fm3m, а = 5.89А (-180°С). Центры тяжести шаро
образных молекул, пребывающих в состоянии постоянного свободного вра
щения, находятся в узлах ГЦК ячейки, к. ч. молекулы =12. Структуры CCl4 
и CBr4 подобны, но кристаллизуются в моноклинной сингонии. Однако, при 
температурах, близких к температуре плавления, переходят в кубический CT 
метана, потому что способность к вращению молекул с температурой возрас
тает.

Кристаллы ацетилена (C2H2) имеют ПГ РаЗ, структура подобна пириту 
(рис. 221, а).

Рис. 221. Простейшие структуры органических кристаллов: а- ацетилен, б~эти~
лен, в — йодоформ

Этилен (C2H4) кристаллизуется в ромбической примитивной группе 
Pnnm, Z =  2, центры тяжести гантелеподобных молекул находятся в узлах 
объемноцентрированной ячейки (рис.221, б), к. ч. молекулы =  8.

Молекулы йодоформа (CHI3), обладающие симметрией Зш, упакованы 
в ГПУ. Молекула верхнего слоя связана с соседней нижнего связью H -1, к. ч. 
молекул =12 (рис.221, в). __

Кристаллы мочевины (O=C(NH2)2) пространственной группы Р42,ш 
построены из молекул симметрии mm2 с насыщенными водородными связя-
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ми. Все C=O связи совпадают с осями 4. Число формульных единиц в ячейке 
= 2, к. ч. молекулы = 10 (рис. 222).

Р ис. 2 2 2 .  С т рукт ура мочевины; показаны м олекулы  в трех ячейках

Р ис. 2 2 3 . С т рукт ура уротропина

Гексаметилентетрамин (уротропин) C6N4H12 благодаря высокосиммет
ричным молекулам имеет кубическую структуру, ПГ I43m, Z = 2 (рис. 223). Все 
молекулы N4(CH2)0B узлах объемноцентрированной кубической ячейки. Каж- 
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дый атом азота находится в вершине тетраэдрической молекулы и связан стремя 
группами CH2, которые заменяют ребра тетраэдра, а каждый атом углерода — 
с двумя атомами азота и двумя водорода также по тетраэдру. К. ч. молекул = 8. 
Это одна из нетипичных структур, симметрия которой соответствует симмет
рии молекулы.

2 -  Структуры с удлиненными молекулами, образующими от
крытые цепи, или циклические соединения с ординарной связью C - C

Парафиновые углеводороды СпН2п+2 с зигзагообразными молекулами, 
где расстояние C — C * 1.54А, а угол C - C - C = I  09.5°, рис.224. Они крис
таллизуются в низкосимметричных сингониях. Некоторые из них при темпе
ратурах, близких к температуре плавления, благодаря способности молекул 
в этих условиях к вращению вокруг оси удлинения проявляют гексагональную 
симметрию. Кристалл приобретает гексагональную симметрию, поскольку 
молекулы располагаются параллельно оси Z. Расстояния между цепями как 
вдоль удлинения молекул, так и между ними, достигают 4А. Для всех алифати
ческих углеводородов периоды решетки а =  7.45, b =4.97А, а период с зави
сит от длины цепи. Молекулы с четным числом атомов углерода в цепи (гек
сан) обладают центром симметрии посередине центральнй связи C — С, а с 
нечетным ( пентан) — плоскостью симметрии, проходящей через ядро средне
го атома перпендикулярно цепи. Структуры с четным числом атомов углерода 
в цепях обладают относительно более высокими температурами плавления 
и кипения по сравнению со структурами с нечетным числом. Все кристаллы 
такого типа отличаются значительной анизотропией тепловых и оптических 
свойств. C учетом отталкивания атомов в цепи полиэтилена (ПГ Pnam, Z =  4, 
а = 7.40, b =  4.93, с =  2.53А) для него наиболее стойкой является транс-кон
фигурация. Однако, в случае замены водорода фтором, т.е. для тетрафторэти
лена - тефлона (CF2)n, в связи с пространственными затруднениями плоская 
зигзагообразная форма молекулы полиэтилена (рис.225) трансформируется в 
спиралеобразную. Молекулы же циклопарафинов имеют кольцевую форму.

3 .Структуры с плоскими молекулами, не всегда параллельными 
друг другу, но упакованными в определенных направлениях. В эту 
группу входят ароматические соединения циклических углеводородов. Если 
два атома углерода выдвигаются из плоскости бензольного кольца, такая мо
лекула называется пространственно напряженной (ди-п-ксилилен).

Бензол (C6H6) , обладая молекулами с формой правильного гексагона, 
дает ромбические кристаллы, ПГ Pbca (-3°С), Z = 4. Резонансное расстоя
ние между атомами углерода в молекуле 1.38А — среднее между ординарной 
и двойной связью. Центры тяжести молекул находятся в узлах гранецентриро
ванной ячейки (рис.226).

265



Часть III. Основы  кристаллохим ии

P u c .2 2 4 . С т рукт ура парафина, а - форма молекулы ; б — зигзагообразная углерод
ная цепь (ат ом ы  водорода удал ены ); в - торцевой разрез м олекулы ; г — проекция 

ячейки на плоскост ь X Y , показано направление винт овой оси 2 Х

Р ис. 2 2 5 . М олекула  (CH2)n

Рис. 2 2 6 .  С т рукт ура бензола
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Четыре плоские молекулы бензола ориентированы в пространстве двумя 
способами, как это видно из рис.22£.

Гомеотипы нафталин (C10H8) и антрацен (C14H10) кристаллизуются в ПГ 
P2j/a, Z =  2. Структурными единицами выступают двух- или трехкольцевые 
молекулы. Вследствие этого антрацен имеет период решетки с в полтора раза 
больше, чем у нафталина (рис.227). Напомним, что гомеотпипными называ
ются вещества одного гомологического ряда з разницей в размерах ячейки в 
одном направлении. Их называют двумерно изостпруктпурными.

Р ис. 2 2 7 . С т рукт уры  нафталина ( а )  и ан т рац ен а(б)

В качестве примера приведем еще структуру ароматического спирта ре
зорцина (C6H4(OH)2 ), гидроксогруппы которого лежат в плоскости бензо
льного кольца. ПГ Pna2p Z = 4, молекулы водородной связью соединены в 
бесконеные цепи, которые навиваются на винтовые оси 2j (рис.228).

Р ис. 2 2 8 .  С т рукт ура  
резорцина. П оказано 2  

ячейки с общей плоскос
тью X Y f чтобы проил

лю ст рироват ь формиро
вание цепей вдоль оси Z f 
параллельной винт овой  

оси 2t
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4 — Структуры с большими сложными молекулами
Органические соединения с азотом, кислородом и галогенами построены 

аналогично предыдущим с той только разницей, что размер атомов — замес
тителей водорода в углеводородах играет существенную роль в упаковке мо
лекул особенно с галогенами. Другим фактором, который влияет на структуру 
веществ, является электроотрицательность. Если в состав соединений входят 
вода, гидроксоионы и наиболее электроотрицательные элементы фтор, кисло
род и азот, в их структурах обязательно возникает система водородных связей, 
которые существенно влияют на их физико-химические свойства.

Учитывая общий подход к большинству органических соединений как к 
плотноупакованным молекулам, А.И Китайгородским были установлены воз
можные пространственные группы, в которых они должны кристаллизовать
ся. Таких групп насчитывается 12 (табл. 49).

Таблица 49
Возможные ПГСдля кристаллов органических соединений

Собствен
ная симмет
рия моле

кулы

Сим
рия

лек}
КрИ(

J

[мет- 
[ мо
ллы в 
:тал- 
е

Пространственная группа и кратность 
п-позиции молекулы

1 ,2 т ,  т т ,  
222 1 пг pi Р2, Р2,/с Pca, Pna _Р2,2,2г.‘

П 2,4 2,4 4 4 4 4

Т, 2 / т ,  
т т т T

пг Pl Р2,/с С2/с Pbca
П 1.2 2,4 4 4 1

т т
2

пг С2/с Р2,2,2 Pbnc
П 4 2,4 4

т
пг Pmc Cmc Pnma
П 4 4 4

222 2
пг С2/с Р2,2,2 Pbcn
П 4 2 ,4 4

5 . Ж и д к и е  к р и с т а л л ы

Заканчивая краткий обзор органических веществ, нельзя не упомянуть 
такого важного класса материалов как жидкие кристаллы (ЖК), которые за 
последние 10-20 лет приобрели значение весьма распространенной и тео
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ретически важной формы конденсированного состояния вещества. Ж К были 
открыты в 1888 году, когда австрийский борник Рейнитцер, изучая впервые 
синтезированные им кристаллы холестерилбензоата, обнаружил, что после 
плавления при 145°С жидкость до 179°С обладала двупреломлением, т.е. фаза 
реагировала на поляризацию света — типично кристаллический эффект! Та
кое новое фазовое состояние вещества Леман назвал жидкокристаллическим. 
Оно является мезофазным — промежуточным между кристаллом и жидкос
тью. В первые же годы исследования Ж К было выявлено много интересных 
свойств. Например, оптическая активность Ж К в тысячи раз превышала на
иболее активные кристаллы и к тому же обладала инверсией знака активности 
в зависимости от длины волны. Ж К проявили очень резкую температурную 
зависимость оптических характеристик, чувствительность к внешним элект
ромагнитным полям и пр.

Таким образом, ЖК это мезоморфные вещества с одноосным 
дальним порядком (в отличие от твердых кристаллов с трехмерным даль
ним порядком). Они классифицируются в 4 группы: нематики, смектики, 
холестерики и дискотики. Первые три представителя -  это жидкости со 
стержнеподобной формой мезогенных молекул. Такие Ж К называют кала- 
митическими (рис.229). Последняя группа — имеет молекулы, форма кото
рых приближается к дисковой (рис.230). Температура фазового превраще
ния кристалла в мезоморфную фазу (плавление) обозначается t ^ ,  а жидкого 
кристалла в изотропную жидкость - tp. Молекулы мезофаз имеют сильно вы
раженную удлиненную форму, они, как правило, низкосимметричны или асим
метричны (рис.231). Основным структурным признаком мезофазы является 
параллельная укладка молекул при нестабильности контактов между ними во 
времени и пространстве. Участок, на котором сохраняется преимущественная 
ориентация молекул, называется доменом.

I

Р и с .2 2 9 . Располож ение молекул в  каламитических мезофазах: 
а — нематическая, б — холестерическая, в — смектическая
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Рис. 2 3 0 . Типы ст рукт ур дискот ических м езоф аз ( N  0 -дискотический немат ик)

Нематики (по-гречески “нема”- нить) — это жидкости преимуществен
но одинаково ориентированных палочкоподобных молекул. В точке фазового 
перехода в обычную жидкость ориентационная упорядоченность утрачивает
ся, и ориентация молекул становится полностью хаотической. Температурный 
интервал tp обычно несколько десятков градусов.

Р ис. 231 . М олекулы : а — параазоксианизол; б — а -б ен зо л а зо (а н и зо л -а  - нафт ил)  
амин; в — эт иловы й эфир параазоксибензойной кислот ы; г — п - r i - ноноксибен- 

залът олуидин; д  - холест ерилбензоат

Холестерический ЖК имеет такую же самую локальную структуру, как и 
нематик. Но в масштабах, превышающих размеры слоя, такой объект обла
дает холестерической спиралью, вдоль оси которой все молекулы периодичес
ки вращаются (рис.229, б). Для одних соединений холестерическая мезофаза 
возникает непосредственно при плавлении вещества, а для других ей пред
шествует смектическое состояние. C повышением температуры холестери- 
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ческая спираль мезофазы закручивается, уменьшая шаг, максимальный при 
t . Типичным значением шага такой спирали является порядок длины волны 
видимого диапазона.

Смектики — разновидность Ж К с упорядоченностью молекул, превы
шающей нематики. Параллельно с ориентационной упорядоченностью моле
кул частично упорядочены и их центры тяжести, потому что молекулы орга
низованы в слои с фиксированными расстояниями между собой. В пределах 
одного слоя центры тяжести молекул неупорядоченны. Благодаря этому смек
тики систематизируются по типам А — Н. К типу А принадлежат фазы с 
антипараллельной ориентацией молекул в слоях. Тип В содержит молекулы 
высокой степени молекулярной упорядоченности , когда молекулы в слоях 
располагаются осями параллельно, удовлетворяя закону гексагональной упа
ковки. В смектиках типа C оси молекул не совпадают с нормалями к плоскос
тям наслоения. Имеют место разнообразные наклоны, переменные наклоны 
или наклоны «елочкой» через слой, спиралеобразные изменения наклона 
молекул от слоя к слою (это т. наз. хиральные пьезо — или сегнетоактив- 
ные смектики, свойства которых идеально похожи на свойства магнетиков). 
При достижении молекулами наклона в 90° такая смектика трансформируется 
в холестерический ЖК. Смектики типа JD являются оптически изотропными 
кубическими (ПГ 1аЗ) ЖК, такими как , 3’-нитро-4’п-гексадецилокси-бифе- 
нил-4-карбоновая кислота с параметром, решетки а = 105А и числом молекул 
в ячейке 1150. Но благодаря пластичности и некоторой разупорядоченности 
они остаются жидкостями. Трехмерно — упорядоченными являются также 
смектика E с ромбической структурой, F и G.

Общим для всех смектик есть слабое взаимодействие между слоями. 
Поэтому они скользят друг подругу (“смегма” по - гречески — мыло). Боль
шинство смектик при повышении температуры выше t обладают еще одним 
промежуточным переходом - в нематическую фазу.

Молекулы сплюснутой формы в виде миниатюрных дисков лежат в ос
нове строения дискотиков (рис.230). Впервые они были получены Чандра
секаром в Индии в 1977 г. Центральными ядрами молекул дискотических Ж К 
обычно являются бензол и его производные - трифенилен, труксен, антрахи- 
нон, пиримиденпиран, гексациклен, фталоцианин идр.. Дискотики отличают
ся от каламитических Ж К значительной теплотой фазового превращения в 
жидкость и большей вязкостью. *

Классическим примером Ж К является нематик п-метоксибензилиден- 
п’-бутиланилин

CH1O -  CH J- N -  -  C4H 10.
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Его температура плавления =  t =  2 10C; до 4 10C (tKp) он пребывает в 
мезофазе , после чего переходит в изотропную жидкость. Температура ^ н а 
зывается температурой просветления.

Разновидности жидких вишеохарактеризованных кристаллов называются 
термотропными в отличие от лиотропных Ж К , в которых фазовые пре
вращения проходят при изменении концентрации веществажезогеяа(длинные 
молекулы жирных кислот, липидов и других органических веществ) в раство
рителе. Для каждого мезогена и растворителя существуют свои собственные 
полностью определенные интервалы концентраций. В биологии примером 
систем, подобных лиотропным ЖК, являются т. наз. клеточные мембраны. 
Следует отметить, что вода не является лучшим растворителем для получения 
лиотропных Ж К  благодаря своей относительно высокой электропроводности. 
Лучшими растворителями являются низкопроводящие разнообразные масла 
вместе с водой.

Вещества, в состав которых входят хиральные молекулы, дают т. наз. го
лубые фазы, получившие название благодаря своему цвету. Такие фазы су
ществуют в чрезвычайно узком температурном интервале порядка I0 меж
ду холестерической и изотропной жидкими фазами. Голубые фазы оптически 
изотропны, имеют кубическую пространственную структуру и обладают опти
ческой активностью. Размер элементарной ячейки обычно несколько превы
шает шаг холестерической спирали.

6. Изоморфизм, полиморфизм и политипизм в 
кристаллах

Твердые раст воры  и их типы. Морфотропия.
Полиморфные превращ ения I и II рода

В 1819 году Е. Митчерлих установил, что соединения KDP (KH2PO4), 
KDA (KH2AsO4) и ADP (NH4H2PO4) кристаллизуются в близких формах. Он 
назвал их равноформными или “изоморфными”. Таким образом, изомор
фными называют сходные по составу вещества, которые имеют 
близкие по форме кристаллы.
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Таблица 50
Некоторые соединения CT кальцита и арагонита

CT кальцита CT арагонита

Соединение Радиус ка
тиона, А

Соедине
ние

Радиус 
катиона, А

Соедине
ние

Радиус ка
тиона, А

LiNO3 0.60 ScBO3 0.81 CaCO3 0.99
MgCO3 0.65 InBO3 0.81 SrCO3 1.13
CoCO3 0.72 YBO3 0.93 LaBO3 1.15
ZnCO3 0.74 NaNO3 0.95 PbCO3 1.21
MnCO3 0.80 CdCO3 0.97 KNO3 1.33
FeCO3 0.80 CaCO3 0.99 BaCO3 1.35

В Табл.50 приведены примеры карбонатов CT кальцита, которые дают крис
таллы в ввде ромбоэдров с близкими углами а от 103.5°( ZnCO3)A0 Ю1.9°(СаС03). 
Такие вещества, способные образовывать друг с другом соединения переменного 
состава, названы Вант-Гоффом ( 1890) твердыми растворами ( рис.232-234).
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Рис. 232. Твердые растворы замещения (16, 2 6 )  в простом веществе (Ia )  и в 
бинарном соединении (2 а )
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Рис. 233. Твердый раствор замещения компонента C примесью В в соединении 
AC (а ); твердый раствор замещения компонента А  примесью C и компонента В 

примесью D  в соединении AB (б )
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Если далеко не все близкие по форме кристаллов вещества дают твердые 
растворы (ТР), то причиной этого является принадлежность их к совершенно 
различным по составу веществам (Mg и ZnO), в то время как они могут быть 
даже изотипными. Если атомы разных элементов замещают друг друга в пол
ном концентрационном интервале между компонентами, например, бинарной 
системы, то эти вещества образуют непрерывные ряды твердых растворов 
(HPTP). Иногда такой вид изоморфизма называют совершенным (рис.234,6) 
в отличие от несовершенного, когда растворимость одного компонента в дру
гом ограничена (рис. 234, в). На рис. 234, а показана диаграмма состояния 
бинарной системы AB эвтектического типа, где твердые растворы на основе 
компонентов отсутствуют.

Параметры решетки обоих компонентов в двухфазной области диаграмм- 
мы под эвтектической температурой неизменны. На рис.234,в показаны огра
ниченные твердые растворы на основе обоих компонентов системы. Парамет
ры решетки образцов в однофазных областях твердых растворов под кривой 
солидуса непрерывно изменяются, но в двухфазной области остаются посто
янными. На рис.234,6 показана диаграмма состояния системы с НРТР.

Рис. 234 .а)  TP отсутствуют; б ) НРТР;в)  ограниченные TP  
2 7 4  '
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Если изменение прямолинейно (б,в), утверждается, что TP удовлетворя
ют закону Beeapdaf что дает возможность соответствующего расчета пери
одов решетки любого состава по данным исходных составов. В большинстве 
случаев с повышением температуры взаимная растворимость веществ возрас
тает. Если NaCl и KCl дают HPTP лишь при высоких температурах, то KCl и 
RbCl существуют в виде HPTP и при комнатной. Обычно изотипные вещества 
изоморфны, если разница в размерах структурных единиц небольшая. Голь
дшмидт эмпирическим путем показал, что для реализации TP изоморфных ве
ществ разница в величинах радиусов структурных единиц их компонентов не 
должна превышать 15% от меньшего.

Существуют три вцда твердых растворов: замещения (рис.232-233), внед
рения (включения) и вычитания (рис.235). Например в TP замещения системы 
AX-BX атомы одного компонента А замещают атомы компонента—растворите
ля В в его подрешетке неупорядоченным способом, т.е. статистически.

O O O O  
О О О  

O O O O
о • о о

O O O O  
О О О *  G ~Fe 

о о о о
а)

Рис. 235. Твердые растворы внедрения углерода в железе (аустенит.а)  и вычита
ния железа из оксида железа (вюстит,б)

Главным физико-химическим условием, которое определяет возможность 
изоморфной смесимости компонентов является их химическая индифферент
ность. Наличие сил химического взаимодействия между атомами различных 
компонентов препятствует их изоморфной смесимости. Как известно, опре
деленной характеристикой стремления элементов к взаимодействию являет
ся электроотрицательность, т.е. относительное усилие, с которым эле
мент удерживает собственные электроны. Обычно электроотрицательность 
рассчитывается как полусумма энергии ионизации и сродства к электрону. В 
практике пользуются не самими значениями электроотрицательностей X1 а их 
разностями у двух компонентов Ах. Чем больше Ajc, тем более ионный харак
тер имеет химическая связь меящу компонентами соединения. И, наоборот, 
чем меньше эта величина, тем более они химически индифферентны.

Необходимым но недостаточным условием возникновения изоморфизма 
является близость размеров взаимозамещаемых структурных единиц, то есть
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т.наз. геометрический фактор. LiCl и NaCl не дают TR потому что разница 
ионных радиусов Lil+ и Nal+ О.ЗА сильно влияет на размеры элементарных 
ячеек этих изотипных веществ: а = 5.13 (LiCl) и 5.63A (NaCl). Однако, более 
сложные соединения LiMnPO4 и NaMnPO4 изоморфны, потому что влияние 
размеров ионов Li+ и Na+ на размер ячейки уменьшается. Таким образом, раз
меры и форма ячеек структур - одни из важных факторов возникновения изо
морфизма. Менее важной является симметрия ячеек: например, вещество с 
ГЦК решеткой может быть изоморфно ромбоэдрическому веществу с углом 
ромбоэдра а « 60°, если размеры этого ромбоэдра и примитивного ромбоэд
ра ГЦК ячейки будут близкими. Индий с тетрагональной структурой, где с/а 
=  1.08, что близко к 1, дает HPTP с кубическим таллием (CT меди) вследствие 
размерной и симметрийной аналогии их ячеек (см.рис. 187).

Не менее важной чем геометрический фактор является однотипность 
химической связи изоморфных веществ. Не смотря на то, что ионы № 1+и 
Cul+ одинаковы по розмеру (0.98А), натрий и медь нерастворимы друг в друге 
(ОЦК и ГЦК структуры) подобно их солям, имеющим существенно ионный или 
ковалентный тип связи с соответствующей разницей в координации атомов.

Если разница в размерах структурных единиц становится значитель
ной, изоморфизма не возникает: BaZrO3 кристаллизуется в типе перовскита 
(CaTiO3), и, если соединения BaSnO3, BaTiO3, SrZrO3 и CaZrO3 могут быть 
изоморфными с BaZrO3 (Zr4+= 0.82, Sn4+ =0.67, Ti4+ = 0.64, Ba2+ =1.38, 
Sr2+ =1.20, Ca2+ = 1.04А), то при замещении Ca2+ на Mg2+(0.74A) разница в 
размерах ионов становится настолько значительной, что структура перестраи
вается. Изменение структуры в зависимости от изменения химического 
состава компонентов называется морфотропией. Таким образом, пере
ход Са-содержащих перовскитов к M g-содержащим со сменой типа структу
ры называется морфотропным. Аналогичный переход имеем у карбонатов от 
CT кальцита к CT арагонита (Табл.50). Между прочим, кальцит заменой части 
атомов кальция на магний трансформируется в доломит. Но при этом пина- 
коидальные катионные слои кальцита вынуждены изгибаться, и при опреде
ленном соотношении Ca и Mg кристаллы рассыпаются в доломитовую муку. 
Te. из-за неоднородности пространства роста в растущем кристалле возни
кают напряжения, которые он снимает или дислокационным механизмом, или 
заменой кальция магнием, реализуя потребность кальцита в изоморфизме 
(Р.В.Галиулин,1995).

Изоморфизм с заменой компонентов соединений одной валентности (Zn и 
Fe в сульфатах, P и As в KDP и KDA, Ba и Sr или Ti и Sn в перовскитах и пр.) на
зывается изовалентным. Однако, во многих случаях реализуется гетерова
лентный изоморфизм, например: FeCO3 — ScBO3 (Fe2+ +C 4+ = Sc3+ 4- В3+). 
Более того, компенсация зарядов не всегда обязательна: CaTiO3 -  KMgF3, 
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BaSO4 -  KBF4. Геометрический фактор является главным для возникновения 
гетеровалентного изоморфизма. Такой изоморфизм играет важнейшую роль в 
геохимии, потому что редкие и рассеянные элементы широко распространены 
в виде изоморфных примесей в минералах. Казалось бы, вследствие изост
руктурности большинства элементов вдоль групп между ними должен на
блюдаться соответствующий изоморфизм (N a - К, S i-T i). Однако, в природе 
широко распространены полевые шпаты отдельно натриевые и отдельно кали
евые, тогда как общеизвестны HPTP между альбитом и анортитом — другими 
типами полевых шпатов, которые составляют более половины земной коры 
(NaAlSi3O8 — CaAl2Si20 8=>NaI+ + Si4+ =  Ca2+ +  Al3+), т.е. это плагиоклазы 
натрия и кальция, которые находятся в периодической системе по диагонали. 
Основная кристаллохимическая характеристика — ионный радиус возраста
ет вдоль групп от одного элемента к другому на 10—15%, - в той же степе
ни, в которой он уменьшается вдоль рядов. Поэтому напрашивается вывод о 
сравнительной однородности элементов-соседей по диагонали. Изоморфная 
диагональ Na-Ca-Y-TR иттриевой подгруппы объясняет их совместное сущес
твование как в природе, так и в аналитической химии. Бериллий в минералах 
встречается совместно с алюминием, литий — с магнием, где концентрируется 
также и скандий. В аналитике достаточно тяжело отделить тантал и ниобий от 
титана. После открытия Re его бросились искать в марганцевых минералах, 
в то время как он концентрируется в отходах молибденового производства как 
его диагональный сосед. Таким образом, понятно, что наиболее распростра
ненным видом изоморфизма в природе является гетеровалентный: средний по 
диагонали элемент замещается соседями — 2Ca2+<-»Na1+ +  Y3+. Изменение 
заряда в катионной подрешетке компенсируется соответствующим изменени
ем анионного радикала: ZrSiO4 — YPO4 — CaSO4; NaAlSi3O8 — CaAl2Si2O8. 
Под влиянием лантанидного сжатия (радиусы ионов 15 элементов в клетке 
лантана уменьшаются на 20-25%, на которые возрастают радиусы по верти
кали в подгруппе от 1.07 до 0.85А) во всех природных проявлениях совместно 
существуют Zr и Hf, Nb и Ta, Mo и W, a Ru, Rh и Pd тесно связаны с Os, Ir и Pt, 
но не с Fe, Со и Ni. Общеизвестна также близость Au к Ag, но не к Си.

Для сравнительно редких случаев катионной укладки в структурах возмо
жен изоморфизм с заполнением пространства: CaF2 — YF3 (Ca2+ =  1.04, 
Y3+ =  0.97, F1* =  1.33А). В структуре CaF2 анионы F1* размещаются по всем 
тетраэдрическим пустотам при всех вакантных октаэдрических. При замеще
нии Ca2+ на Y3+ треть анионов F1' разместится еще и по свободным октаэд
рическим пустотам структуры CaF2. Аналогичные комбинированные TP об
разуются в системе PbF2-BiF3: Pb, xBixF2+x (0 < х <1). Тогда со стороны Pb 
реализуется замещение Pb2+ <-» Bi3+ с параллельным включением F1' в окта
эдрические пустоты, а со стороны Bi - замещение Bi3+ <-> Pb2+ с вычитанием
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F1' из октаэдрических пустот. Аналогично в системе LiCl — MgCl2 реализуется 
замещение 2Li1+ Mg2+ +  Vk (катионная вакансия).

В отличие от твердых растворов замещения (I рода) существуют 
твердые растворы внедрения или вычитания (IIрода)( рис.235). В слу
чае внедрения пустоты в структурах растворителя статистически заполняются 
атомами растворенного вещества. Здесь большая разница в размерах атомов 
компонентов совершенно естественна. Такие TP весьма характерны для гид
ридов, карбидов и нитридов металлов. Интересным примером TP внедрения- 
вычитания являются Na-W бронзы, о которых упоминалось в описании CT 
перовскита. Бертоллидные соединения, как известно, обладают переменным 
составом, поэтому их структуры преимущественно дефектны. Они представ
ляют примеры TP вычитания (Ni2In, FeS, Cu2S ). В их структурах некоторые 
СЭП (ПСТ) не полностью заняты атомами, демонстрируя дефицит одного из 
компонентов. Например, в структуре пирротина (FeS) серы всегда больше 
чем железа, и состав соединения описывается формулой Fe1 xS. Дефицит же
леза по октаэдрическим пустотам структуры компенсируется переходом его 
части из двухвалентного в трехвалентное состояние. В этом смысле интерес
ным является ряд соединений CT NiAs с производными — избыточным Ni2In 
и дефицитным CdI2B системах с одним переменным компонентом от In до Те 
по периоду. Так, в системе Ni - In соединение Ni2In существует только при 
стехиометрическом составе и на участке дефицитных по Ni TR В системе Ni 
- Sn соединение Ni2Sn существует только вне пределов своей стехиометрии 
на участке TP внедрения Ni по отношению к CT NiAs, или TP вычитанияя Ni 
по отношению к CT Ni2In. В системе Ni-Sb никельарсенидная фаза является 
двусторонней по отношению к стехиометрии с реализацией обоих типов TR 
Наконец, в системе Ni-Te фаза переменного состава NiTe-NiTe2 может интер
претироваться как TP включения никеля в NiTe2 или как TP вычитания Ni из 
NiTe. Здесь реализуется HPTP между соединениями NiTe структурного типа 
NiAs и NiTe2 типа CdI2 (рис.236).

Многие вещества кристаллизуются только в состоянии дефектных струк
тур. Так, модификация Y-Al2O3 относится к CT шпинели MgAl2O4, который об
ладает 8 формульными единицами в ячейке, т.е. 32 атомами кислорода. Моди
фикация у-корунда также имеет 32 атома кислорода в ячейке, но только 21.3 
вместо 24 атомов алюминия, которые статистически размещаются по позици
ям магния и алюминия шпинели. Этим обусловливается HPTP между шпине
лью и Y-Al2O3. Аналогично, магнетит Fe3O4 также изоструктурен шпинели, а 
Y-Fe2O3 (гематит) обладает дефектной структурой типа у-корунда. Ктакому же 
типу дефектных структур принадлежат сульфиды Ce и многих актинидов (Ас, 
Pu, Am), когда Ce2S3дефектно по отношению к Ce3S4 a Ce10fi7S in — к Ce12S lfi. 
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am% TelSblSnfJa

Puc.236. Характер T P e  соединениях систем Ni — (In, Sn, Sb, Те)

Довольно часто атомы двух компонентов в сложных двухкатионных со
единениях занимают одни и те же СЭП в структурах статистически. Это отно
сится , например, к соединениям LiFeO2, LiAsSe2, NaSbSe2, KBiS2, AgBiS2 и 
т.д.. При этом часть узлов СЭП может оставаться свободной: Ag2HgI2 имеет 
упаковку из атомов иода, четверть октаэдрических пустот которой свободна, 
а оставшиеся три четверти статистически заняты атомами серебра и ртути. 
В структуре (Hg075P025)4S3 =  Hg3PS3 в упаковке из атомов серы треть тет
раэдрических пустот свободна, а оставшиеся две трети статистически заняты 
атомами фосфора и ртути. В ссоединении MgGa2O4 типа шпинели половина 
атомов галлия и атомы магния статистически распределены в половине окта
эдрических пустот кислородной упаковки, а вторая половина атомов галлия 
находитсяся в одной восьмой части тетраэдрических пустот структуры. Пере
численные примеры дефектных структур называют внутренними TP или ав- 
шоизоморфными веществами.
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В бинарных и псевдобинарных системах с HPTP иногда при уменьшении 
температуры некоторые составы дают т. наз. упорядоченные ТР, которые 
можно интерпретировать как обычные соединения, где компоненты вместо 
статистического размещения по соответствующим СЭП распределяются за
кономерно (упорядоченно) только по некоторым из них. Так, в системе Au - Cu 
при температурах свыше 400°С имеем НРТР, а при охла>едении ниже этой 
температуры реализуются упорядоченные фазы CuAu и Cu3Au (рис. 237). Их 
еще называют сверхструктурами или фазами Курнакова. Такие фазы должны 
быть обязательно переменного состава, т.е. они имеют области гомогенности 
в определенных концентрационных пределах, которые с уменьшением темпе
ратуры увеличиваются.

Ай шк>%Си Ctf

Рис.237. Система Cu — Au с H PTP ( а- структура промежуточных составов)  и 
структуры упорядоченных фаз: б — Cu3Au, в - CuAu 

Для органических веществ вследствие значительно большей палитры 
соединений используются некоторые эмпирические правила, которые опре
деляют возможность реализации TP в их определенных группах. Некоторые 
из них:
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1. При достаточно больших по размерам молекулах алифатических соеди
нений TP возникают в случае замещения метиловой группы -C H 2-  
большим количеством групп, которые содержат ее гомологические 
разновидности (лауриновая — пальмитиновая кислоты, гексадекан — 
гептадекан, гексадекан — октадекан и пр.);

2. Циклические соединения больше склонны к образованию ТР, чем це
почечные;

3. Цикличнеские соединения с однаковым числом колец склонны к обра
зованию TP (бензол — тиофен, нафталин — кумарон);

4. Галогенопроизводные кислот дают TP (бромбензойная и хлорбензойная 
кислоты);

5. TP возникают при замещении водорода фтором или группами ОН, NH2, 
NO2, CH3 (нафталин — 0-нафтол, толуол — фтор-толуол).

Необходимо отметить, что порядок обозначения элементов — изомор
фных примесей в матрице главного компонента систем является последова
тельным. Это означает, что формулой, например (Zn,Fe,Mg)S, описывается 
природный сфалерит с изоморфными примесями железа и магния. На первом 
месте в перечне изоморфных компонентов всегда ставится тот элемент, ко
торого больше в соединении. В минералогии общепринятыми являются фор
мулы типа магнетита (Fe3+, Mg, Fe2+) (Fe3+, Fe2+, Al, Mg, Ti, Сг)2 х0 4 или 
роговой обманки (Ca, Na)2(Mg, Fe2+)(Fe3+,Al)r)(OH,F)2 [Si8O22].

Твердые растворы изоморфных аналогов играют очень важную роль в науке 
и технике, потому что дают возможность получать материалы с заранее задан
ными свойствами. Боковые компоненты систем могут иметь существенно раз
личные физические свойства, но TP между ними имеют, как правило, свойства 
аддитивные. Например, в системе ADP — KDP существует НРТР, которые ха
рактеризуются изменением структурных параметров, как показано на рис.238.

NH4H2PO4 KH2PO4

Рис. 238 . Изменение периодов а и с  ре
шетки TP системы A D P  — K D P
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Видно, что для разных составов растворов структуры будут отличными, 
оставаясь только в рамках тетрагональной сингонии. Если ADP имеет значе
ние с/а несколько больше единицы, то ячейка KDP намного более сплю
щена, и оптические свойства этих двух соединений существенно отличаются. 
Можно, однако, найти такой состав ТР, который будет иметь ячейку, где с/а 
=  1, т.е. структура будет псевдоизотропной с соответствующими оптическими 
свойствами. Этот состав определится перпендикуляром из точки пересечения 
кривых концентрационного изменения периодов решетки на ось составов.

В 1798 р. Клапрот обратил внимание на то, что ромбоэдрический каль
цит и ромбический арагонит имеют одинаковый химический состав CaCO3 
(Табл.50). В 1922 году это впервые установленное явление классическими 
работами Митчерлиха получило квалификацию п о л и м о р ф и з м а .  П о л и м о р 
ф н ы м и  называются вещества, способные, пребывая в разных термодина
мических условиях, кристаллизоваться в разных структурах. Соответственно 
я в л е н и е  т р а н с ф о р м а ц и и  с т р у к т у р ы  в е щ е с т в а  п о д  д е й с т в и е м  и з 
м е н е н и я  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  у с л о в и й  н а з ы в а е т с я  п о л и м о р ф и з м о м .  
Для простых веществ явление формулируется как аллотропия. В Табл.51 соб
ран перечень некоторых наиболее распространенных веществ, которые имеют 
полиморфные модификации. Вследствие аналогии химического состава хими
ческие свойства полиморфных веществ близки, чего никак нельзя сказать об 
их структурно—чувствительных физических свойствах.

Таблица 51
Полиморфные модификации некоторых распространенных веществ

№
п/п Состав Полиморфные модификации (d, г/см3)

1 CsCl Кубическая (типа 
CsCl), d =3.64

Кубическая(типа 
NaCl), d = 3.54

2 CaCO4 Кальцит Арагонит
3 C Алмаз Графит
4 Fe а- (ОЦК) У-(ГЦК) б-(оцк)
5 HgI2

Красная (тетраго
нальная)

Желтая (ромбичес
кая)

6 P4 Белый, d = 1.8 Фиолетовый, d = 
2.35

Красный — 
TP белого в 
фиолетовом

7
SiO2(все 
имеют 

а- и P — 
формы)

Кварц, d = 2.655 Кристобалит, d = 
2.30

Тридимит, d 
=2.27
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8 S а-ромбическая, d = 
2.05

Р-моноклинная, d 
-  1.93

9 Sn Белое тетрагональное Серое кубическое Ромбическое

10 ZnS Вюртцит гексагональ
ный

Сфалерит кубичес
кий

Леман (1877) установил два типа полиморфных переходов: энантиотроп- 
ные А<-»В (HgI2, S, Sn) и монотропные А-> В (CaCO3, Р). Монотропные пе
реходы реализуются только в одном направлении при любой температуре 
из неустойчивой формы в устойчивую. Однако, температура монотропного 
превращения может оказаться в области высоких давлений, и тогда во всем 
интервале давлений и температур вещество будет энантиотропным. Поэтому 
монотропные превращения считаются частными случаями энантиотропных.

При медленном повышении температуры проходят энантиотропные пре
вращения модификаций кремнезема (см. CT кварца).

При нормальных температурах CsCl обладает кубической структурой с 
примитивной решеткой, но при 445°С он переходит в p -форму с ГЦК ячейкой 
типа NaCl. Для бромида и иодида цезия этого не наблюдается.

Кубический сфалерит и гексагональный вюртцит энантиотропно транс
формируются один в другой при 1024°С.

Интересны полиморфные переходы модификаций железа, где Gt-Fe(OUlK) 
при 860°С переходит в у- Fe (ГЦК), которое при 14IO0C снова трансформирует
ся как-бы назад в ОЦКб-Fe, но при этом изменяется его спиновое состояние.

Таким образом, п о л и м о р ф и з м о м  м о ж н о  н а з в а т ь  с в о й с т в о  в е щ е с т в  
п р и с п о с а б л и в а т ь  с в о ю  с т р у к т у р у  п у т е м  ее  в и д о и з м е н е н и я  к  т е р м о 
д и н а м и ч е с к и м  у с о л о в и я м  с р е д ы . Это явление очевидно является всеоб
щим. Если полиморфные модификации неизвестны, это еще не значит что они 
невозможны в иных условиях среды. По крайней мере для подавляющего боль
шинства простых веществ известны аллотропные модификации (Рис. 184).

Високотемпературные модификации почти всегда более высокосиммет
ричны чем низкотемпературные. Если полиморфизм проходит с ростом дав
ления, то согласно принципу Ле-Шателье реализуется модификация с отно
сительно меньшим объемом ячейки. Уменьшение объема ведет к росту к.ч. 
(у графита к.ч.З, а у алмаза — 4; кальцит имеет к.ч. 6, а арагонит — 9). Давле
ние пара устойчивой при данных условиях фазы всегда меньше давления пара 
неустойчивой. Поскольку явление полиморфизма вызывает изменение крис
таллической структуры, очевидно, разные модификации имеют различную 
внутреннюю энергию. Свободная энергия Гиббса для равновесного состояния 
системы должна быть минимальной:

G = E -  TS +  PV, где
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G — свободная энергия Гиббса, E — внутренняя энергия системы, T — 
абсолютная температура, S — энтропия, P — давление, V — объем. Относи
тельная устойчивость полиморфных модификаций зависит от соотношения их 
свободных энергий. Модификация с наименьшим ее значением для данных 
условий будет наиболее устойчивой. Если две фазы находятся в термодинами
ческом равновесии, их свободные энергии равны, т.е. G 1 — G2 =  0 =  ( E — TS 
+  PV)j — (Е — TS +  PV)2. Небольшим изменением энергии за счет объема и 
давления можно пренебречь. Тогда (E -  TSJ1 =  (Е — TS )2 или F1 = F2, где F — 
свободная энергия Гельмгольца. При абсолютном нуле температуры F =  E.

Рис. 239. Внутренняя энергия E и 
свободная энергия F в функции темпе

ратуры для двух полиморфных модифи
каций с фазовым превращением при T п

На рис.239, где показано изменение обоих видов энергии в зависимости от 
температуры, благодаря этому кривые F h E в ы х о д я т  и з  о д н о й  т о ч к и  на оси энер
гий. Таким образом, при абсолютном нуле наиболее стойкой будет модификация 
с наименьшей внутренней энергией Е. C повышением температуры внутренняя 
энергия постепенно возрастает, а свободная — уменьшается. Условие минимума 
свободной энергии может быть достигнуто как путем уменьшения внутренней 
энергии, так и с увеличением энтропии. При фазовом полиморфном превраще
нии значения свободных энергий равны между собой, а внутренние энергии раз
нятся на E2 — E1 =  АЕ. Как видим из рисунка, не смотря на то, что при T = OK 
модификация 1 была более устойчивой, чем 2, после фазового превращения при 
Т> Тфп более стойкой становится модификация 2. Полиморфные превращения 
требуют скачкообразного возрастания внутренней энергии с соответствующим 
поглощением тепла. Переходы, при которых энергия системы изменяется 
скачкообразно, квалифицируются превращениями I рода. Они сопровож
даются резким изменением всех физических свойств. Удельная теплоемкость 
dE/dT вследствие этого в точке превращения становится неопределенной. Для 
железа кривые температурной зависимости свободной энергии пересекаются 
двавды, обусловливая реверсивный переход ОЦК-> ГЦК->ОЦК.
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Puc.240. P - T  диаграмммы состояния с полиморфными превращениями для неко
торых простых веществ (а — He4, б — S, в — Fe, г — Се, д — T l , е — U )̂
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На рис.240 показаны P - T  диаграммы состояния для некоторых простых 
веществ с полиморфными превращениями. Хорошо видно, что полиморфные 
модификации сменяют друг друга как при изменении давления, так и при из
менении температуры, а некоторые из них существуют только в определенных 
их пределах. Интересен пример Ce с двумя полиморфными модификациями 
(рис.240,г), когда одна ПУ структура заменяется другой такой же симметрии, 
но несколько более сжатой благодаря перебросу при определенных давлениях 
и температурах одного 4f- электрона на 5d -уровень. Так, при 12.3 кбар ячейка 
сжимается от а=5.14 до 4.84А.

Если полиморфные превращения не сопровождаются резкой сменой 
структуры, они квалифицируются как превращения II рода и характе
ризуются постепенным изменением энергии, но скачкообразным изменением 
удельной теплоемкости. Зависимость изменения удельной теплоемкости от 
температуры имеет Х-подобный характер. Иными словами, превращения II 
рода осуществляются в некоторых температурных пределах с постоянно воз
растающей скоростью вплоть до определенной температуры Tc, когда переход 
прекращается. Такие модификации с температурой все быстрее разупорядо- 
чиваются до определенного граничного статистического беспорядка при T=T 
(рис.241). С

Рис. 241. Изменение степени упорядочения при Ф П II рода

Полиморфные превращения достаточно условно можно систематизиро
вать по скорости и степени трансформации структуры (табл.52)

Таблица 52
Классификация полиморфных превращений

№
п/п Характеристика Скорость

1 Превращения с изменением первой координаци
онной сферы

а — деформационные (с растяжением) быстрые
б — реконструктивные (с перестройкой) медленные
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2
Превращения со сменой второй координационной 

сферы
а — реконструктивные (с перестройкой) медленные

б — со смещением быстрые
3 Превращения с разупорядочением

а — с вращением быстрые
б — с замещением медленные

4 Превращения с изменением типа связи медленные

Примером деформационного превращения с растяжением является 
трансформация кубической ячейки CT CsCl (к.ч.=8) при ее растяжении вдоль 
оси 3 до превращения в ромбоэдр с углом 6 0 ° . В результате реализуется CT 
NaCl (к.ч.=6). К реконструктивному превращению с перестройкой структу
ры и изменением первой координационной сферы относится полиморфизм 
ромбоэдрического CT CaCO3 (кальцит, к.ч.=6) в ромбический CT арагонита 
(к.ч.=9). Здесь происходит разрушение старой структуры с разрывом хими
ческих связей в группировках [CaO6] и организация новой.

Реконструктивными превращениями с изменением второй координацион
ной сферы (при сохранении первой) являются переходы сфалерит — вюртцит, 
пирит-марказит, кварц-тридимит-кристобалит, когда к. ч. сохраняются, но 
структура некоторым образом расчленяется с последующей реконструкцией. 
C другой стороны a -P превращения оксидов кремния принадлежат к превра
щениям со смещением. Здесь превращения во второй координационной сфе
ре реализуются без разрыва связей в первой. Атомы в структурах смещаются 
так, что их координация остается той же самой, но вторая координационная 
сфера резко изменяется.

C повышением температуры возрастает энтропия, и структура разупоря- 
дочивается по принципу II рода. Такое разупорядочение приближается к поли
морфизму со смещением. Разделяют быстрые разупорядочения с вращением 
(например групп NO3 в нитратах, или CO3 в кальците при 970°С и т.п.) и 
медленные -  с замещением атомов одного сорта в определенных узлах ячейки 
атомами другого сорта, что наблюдается в алюмосиликатах калия.

Переход алмаза (с типично ковалентной связью) в графит (металличес
кая связь), превращения серого (полупроводник) и белого (металл) олова, 
красного (диэлектрик) и черного (металл) фосфора — примеры IV группы 
классификации.

Достаточно часто для с л о и с т ы х  п л о т н о у п а к о в а н н ы х  г е к с а г о 
н а л ь н ы х  с т р у к т у р  с в о й с т в е н н а  с п о с о б н о с т ь  к р и с т а л л и з о в а т ь с я  
в  т а к и х  м о д и ф и к а ц и я х ,  к о т о р ы е  о т л и ч а ю т с я  д р у г  о т  д р у г а  п а р а 
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м е т р о м  я ч е й к и  с п р и  о д н о м  и  т о м  ж е  п а р а м е т р е  а . Причем, для всех 
модификаций одного химического состава р а з н ы е  п а р а м е т р ы  с к р а т н ы  
о д н о й  о б щ е й  в е л и ч и н е . Такие модификации называются политипными, а 
явление их реализации — п о л и т и п и з м о м .

Карбид кремния дает более 40 политипных модификаций, где а =  3.08А, 
с = 2 .518п. Двуслойная модификация имеет с=5.03бА, а у 594-слойной 
с=1500А . Причем, плотность всех модификаций остается одинаковой, а по
казатель преломления отличается в 3 знаке после запятой. Политипизм ха
рактерен только для слоистых структур, например ZnS имеет 10 политипов, 
PbI2 -  5, CdBr2 -  5, a CdI2 —68 и т.п. Его называют одномерным полимор
физмом. Если полиморфные модификации можно считать разными фазами 
одного и того же химического состава, взаимопереходы между которыми рег
ламентируются правилом фаз Гиббса, то наличие двух или более политипов 
в одном монокристалле противоречит этому правилу, т.е. их нельзя считать 
отдельными фазами. Политипы не переходят друг в друга ни при каких измене
ниях давления и температуры. Практическое отсутствие энергетической раз
ницы между политипами делает их аналогами партнеров с переходами II рода 
типа порядок — беспорядок.

7 . Ф а к т о р ы , о п р е д е л я ю щ и е  к р и с т а л л и ч е с к у ю  
с т р у к т у р у

В 1926 году В.М. Гольдшмидт сформулировал правило, фигурирующее 
как основной закон кристаллохимии, где утверждалась структура кристал
ла как функция числа структурных единиц, их размеров и поляризационных 
свойств. В 1934 г. А.Ф. Капустинский предложил т.наз. второй принцип 
кристаллохимии: энергия кристалла и зависящие от нее свойства определя
ются числом структурных единиц, их размерами, валентностями, а в ряде слу
чаев и поляризационными свойствами атомов. В.С. Урусов в “Теоретической 
кристаллохимии” ( 1987), учитывая эти определения, предложил новую форму 
основного закона кристаллохимии: структура и физические свойства крис
талла определяются энергией взаимодействия структурных единиц, зависящей 
от их числа, розмеров и электронного строения валентных оболочек атомов.

C наиболее общих позиций строение и свойства кристаллов мотивиру
ются основными принципами термодинамики. При данных температуре, дав
лении и элементном составе стабильной является твердая фаза определенной 
кристаллической организации, которая характеризуется наименьшей свобод
ной энергией Гиббса
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G = H -  TS.
Отсюда: факторы, определяющие кристаллическую структуру этой фазы, 

обусловливаются или энтальпийным, или энтропийным членом формулы сво
бодной энергии. Первый член зависит от размерных соотношений структур
ных единиц, химической связи и электронного строения атомов компонентов. 
Химическая связь вносит основной вклад в энтальпию. Второй — зависит от 
окружающих условий среды.

Геометрические факторы 
К оэфф ициент упаковки. П ринципы  заполнения  

пространства, сим м етрии и структурного объединения

Д ля соединений с ненаправленной химической связью (существенно ион
ные соединения и интерметаллиды)доминирующим принципом, обусловлива
ющим структуру кристаллов, является максимальное заполнение пространс
тва структурными единицами (СЕ), т.е. стремление CE сблизиться до такой 
степени, чтобы число максимально допустимых контактов меящу ними было 
максимальным. Этот принцип называется п р и н ц и п о м  м а к с и м а л ь н о  п л о т 
н о г о  з а п о л н е н и я  п р о с т р а н с т в а  и л и  п р и н ц и п о м  м а к с и м у м а  к о э ф ф и 
ц и е н т а  у п а к о в к и . Такую модель использовали Лавес и Партэ для обосно
вания структурных типов металлов и интерметаллидов. Она базируется на 
представлении атомов как несжимаемых сфер (хотя, как известно, для атомов 
металлов характерна существенная сжимаемость, и эта модель более пригод
на для иллюстрации ионных кристаллов). Большинство структур металлов и 
полупроводников выводятся именно из плотных упаковок, где к. ч. = 12, т. е. 
решающим в их структурной организации является п р и н ц и п  н а и л у ч ш е г о  
з а п о л н е н и я  п р о с т р а н с т в а .

Если сравнить количество структур ПУ металлов (которых большинство) 
с металлами других структур, то на втором месте по количеству оказываются 
структуры с ОЦК ячейками, т.е. с к. ч. =  8. В то же время это противоречит 
первому принципу, потому что очередными к.ч. после 12 должны быть 11,10 
и 9. Дело в том, что их KM — это, в основном, многошапочные тригональ- 
ные призмы (к.ч. от 11 до 6), или двухшапочные тетрагональные антипри
змы (к.ч. 10-8). Те и другие укладываются в менее симметричные, чем ОЦК 
структуры. Таким образом, очевидно, что вторым определяющим принципом 
является п р и н ц и п  с и м м е т р и и .

Координационные фигуры в структурах называются структурными 
объединениями (СО). Иными словами это — сочленения кратчайшим
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образом объединенных структурных единиц или просто атомов. Струк
турные объединения по размерности распределяются на: 

одномерные — цепочки (Se,Те) 
двумерные — сетки (графит) 
трехмерные — каркасы (алмаз);

по протяженности — на островные (йод) и решетчатые (алмаз);
по типу взаимодействующих единиц на — гомогенные (алмаз, I2) и 

гетерогенные (NaCl).
Структурные объединения обозначаются большими (для гомогенных 

объединений) или маленькими (для гетерогенных объединений) буквами ла
тинского алфавита:

(“Island”)
(“Chain”)
(“Net”)
(“Lattice”).

Таким образом, структурные объединения, например, в простых вещес
твах обозначаются так: C (алмаз) =  4L, графит =  3N, I2 = II, Se =  2С; в 
бинарных соединениях: NaTl =  414; CsCl =  818; NaCl = 616; AlB2 = 1216; 
MgCu2 =  1216 и т.п.. Цифры возле букв показывают координацию компонен
тов. Отметим, что CT NaTl - производный от CT Li3Bi, где треть атомов лития 
(в тетраэдрических пустотах ГЦК ячейки) замещена на Bi.

Оказывается, что в  б о л ь ш и н с т в е  с т р у к т у р  в е щ е с т в  р е а л и з у ю т с я  
с т р у к т у р н ы е  о б ъ е д и н е н и я  в ы с о к о й  м е р н о с т и , т.е. решетчатые (1 или 
L). Это - третий геометрический принцип , обусловливающий структуру 
после плотного заполнения пространства и высшей симметрии.

Вышеизложенные факторы обусловливают организацию структуры преиму
щественно с ненаправленными и ненасыщенными связями. Для существенно ко
валентных кристаллов принцип плотного заполнения пространства не соответс
твует принципу минимума энергии, что сужает пределы его использования.

Островные — i(I) 
Цепочечные — с (C) 
Сетчатые — п (N) 
Решетчатые — I (L)

Размерный фактор 
С оотнош ения м еж атом ны х растояний.

Влияние поляризации на структуру кристаллов

В зависимости от химической природы партнеров размеры атомов компо
нентов могут существенно изменяться. Однако, существование большинства 
соединений определяется главным образом тем, что размерные соотношения 
атомов отвечают требованиям их организации именно в той структуре, кото
рая удовлетворяет основным геометрическим принципам (пространственному, 
симметрии и СО). Как объяснить существование, например, в системе Na — 
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К соединения именно KNa2, а не KNa или KNa7 или других составов? — 
Потому что для реализации структуры типа фаз Лавеса (MgCu2, MgZn2, 
MgNi2) соотношения атомных радиусов должны быть близки к 1.225, а соот
ношения таких радиусов rK/ r Na = 1/229! И действительно — соединение KNa2 
принадлежит к CT MgZn2. Здесь удовлетворяется пространственный принцип 
(к.ч.= 12), принцип симметрии (гексагональная ячейка) и принцип СО высо
кой мерности (решетчатое объединение).

Обозначив межатомные расстояния менщу одноименными атомами соедине
ния AB как с1л или dB, а между разноименными - как dAB, запишем соотношение

Q = (d A + dB) /2 d AB.
Таблица 53

Значения Q iZvih некоторых соединений с разными к.ч.

CT AB9 К . Ч . Q CT AB к.ч. Q
SiO, 4,2 1.82 ZnS 4,4 1.63
TiO9 6,3 1.47 NaCl 6,6 1.41
CaF, 8,4 1.39 NiAs 6,6 1.19

MoSi9 10,5 1.11 CsCl 8,8 1.16
CuAl9 8,4 1.06 NaTl 4+4, 4+4 1.00
ThSi, 12,6 1.04
AIB, 12,6 1.01

MgCu, 12,6 0.96

Значение Q зависит от типа структуры и четко указывает на тот или иной 
характер связи. Чем меньше значение Qf тем менее полярный характер 
имеет химическая связь в структуре. Для интерметаллидов и соединений 
с большой металлической составляющей связи и высокими координационны
ми числами значения Q — минимальны (Табл.53). И наоборот — возрастание 
поляризации вызывает переход от типичных ионных координационных струк
тур к слоистым, цепочечным и молекулярным и уменьшение к.ч. (рис.242).

Рис. 242 . Влияние поляризации на 
структуру кристаллов
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Электрохимический фактор 
Валентная электронная концентрация. Электронны е 

соединения. Фазы Цинтля. Электроотрицательность и  
степень ионносги. С реднее главное квантовое число

Существует большое число веществ, особенно металлического и полу
проводникового характера, структура которых обусловливается вален
тной электронной концентрацией (ВЭК) — т.е. соотношением суммар
ного количества валентных электронов атомов-партнеров к числу атомов в 
формульной единице соединения. Самыми характерными представителями 
таких соединений являются т. наз. электронные соединения, фазы Цинтля 
и тетраэдрические полупроводники.

Электронные соединения Юм-Розери образуются из двух компонен
тов, один из которых является одновалентным (Cu, Ag, Au, Li, Na) или пе
реходным (Mn, Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt) металлом, а другой — металлом или 
полупроводником ( Be, Mg, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, As, Sb). Состав 
таких соединений мотивируется определенными значениями ВЭК: 3/2, 21/13 
и 7/4 ( Табл. 54), причем элементы 8 группы считаются нульвалентными, а 
атомы компонентов не сильно отличаются размерами.

Фазами Цинтля называются соединения, компоненты которых разме
щены справа и слева от границы Цинтля (между Шв и IVb подгруппами). Фазы 
Цинтля имеют высокие значения показателя Q, что свидетельствует в пользу 
высокой полярности связей в них.

Таблица 54
Состав и структура некоторых электронных соединенй Юм-Розери

Соединение Число вал. 
электронов

Число ат. в 
форм, единице ВЭК CT

CuZn 1 +  2 2
AgMg 1 + 2 2 3 /2 = 2 1 /1 4 Р-фаза
Cu3AI 3 +  3 4 оцк
InNi 3 + 0 2

CurZn8 5 + 1 6 13
CuijAl4 9 + 1 2 13 21/13 у-фаза

Cu3ls Ii8 31 + 3 2 39 CT “крас
Au5Zn8 5 + 1 6 13 ной латуни”
Co5Zn2l 0 +  42 26
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AgCd3 1 + 6 4
CuZn3 1 + 6 4 7/4= 21 /12 е-фаза
Аёг,А1з 5 +  9 8 ГПУ
Cu3Sn 3 +  4 4

Т а б л и ц а  5 5
Морфотропные ряды фаз Цинтля

Соедине
ние а,А Позиционные координаты атомов CT Свойс

тва000 VaVaVa 3/ 4 3/ 4 3/ 4 lAWZi
Li0O 4.61 О Li Li -

анти -CaF2

Диэл-к

Li2S 5.71 S Li Li -

Полу
провод

ники

Li0Se 6.01 Se Li Li -

LiJe 6.50 Те Li Li -

MgLiAs 6.21 As Mg Li -

MgLiSbMgLiSb 6.61 Sb Mg Li -

MgLiBi 6.75 Bi Mg Li -

Mg,,Sn 6.75 Sn Mg Mg - анти -CaF7
MgCuSb 6.15 Sb Cu - Mg

MgCuSbMgCuBi 6.26 Bi Cu - Mg
MgCuSn 6.22 Sn Cu - Mg
MgNiSb 6.04 Sb Ni - Mg
MgLi2Sn 6.75 Sn Mg1Li Mg, Li Mg,Li собств.

Метал
лы

MgNi9Sn 6.05 Sn Ni Ni Mg Cu2MnAl-
фазы

ГейслераCu2MnAl 5.90 Al Cu Cu Mn
Cu4Sb 6.00 Sb Cu Cu Cu

собств.Cu4Al 5.84 Al Cu Cu Cu
FerlAl 5.78 Al Fe Fe Fe

Fe 5.72 Fe Fe Fe Fe

В Табл.55 собраны бинарные и тройные соединения типа антифлюори
та или производных, которые составляют определенные морфотропные ряды. 
Структурное содержание этих рядов понятно из факта заполнения партне
рами соответствующих СЭП. Если Li2O является типичным диэлектриком с 
полярными связями, то по мере замены в фазах Цинтля существенно элект
роположительных щелочных и щелочноземельных металлов менее электро
положительными Cu, Ni и Mn в ряду соединений возрастает металлическая

293



Часть III. Основы кристаллохимии

составляющая. При этом соединения проявляют полупроводниковый харак
тер проводимости, обусловленный наличием незанятых позиций в ячейках. 
Позднее, при использовании всех возможных позиций в структуре атомами 
(работает принцип плотного заполнения пространства, возрастают к.ч.), со
единения приобретают металлический характер проводимости. Ряд заверша
ется чистым металлом у-железом.

Большинство полупроводниковых соединений, как нормальных, так и де
фицитных, кристаллизуются в тетраэдрических фазах благодаря определенной 
ВЭК^4, т.е. за счет электрохимического фактора. Но практически все соеди
нения характеризуются смешанной связью с определенным перевесом кова
лентной, ионной или металлической составляющей. Показателем степени 
направленности связей между атомами по Ю Делингеру ( 1955) может 
служить главное квантовое число п внешней электронной оболочки. C 
повышением п увеличивается делокализация орбиталей между атомами, они 
становятся менее направленными. Используя эти представления, в 1959 г. 
Е.Музер и У.Пирсон ввели понятие среднего главного квантового числа 
соединения как степени металличности его связей:

П =  Хаип /2 а .,

где аи — число атомов соответствующего сорта в формульной единице. 
Чем больше значение этой величины (более "тяжелые” компоненты), тем ме
нее направленной и насыщенной становится химическая связь в структуре, т. 
е. возрастает металлизация связей. C другой стороны, показателем ионнос- 
ти связей по Полингу являет ся величина

i = I — exp(-0.18АХ2),
где AX —разность электроотрицательностей взаимодействую

щих атомов (рис.243).

Рис. 243. Зависимость степени ионности связи (р )  от разности электроотри- 
уательностеи двух компонентов (А Х )
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Значения т. наз. ’’кристаллических” электроотрицательностей (по С. С. Ба- 
цанову) собраны в Табл.56.

У. Пирсон с целью анализа больших массивов соединений предложил од
новременное использование среднего главного квантового числа п , как пока
зателя металличности связей, и разности электроотрицательностей 

_  _  AX =  |хА - XbI,
(где хА и хв — среднеарифметическое значение электроотрицательностей ка
тионов и анионов соответственно, рис.244), как показателя степени их ион- 
ности. Как видно из рисунка, соединения на диаграмме четко разделились на 2 
группы: в верхней части сгруппировались соединения CT NaCl, т.е. — октаэд
рические, в нижней — CT ZnS, т.е. тетраэдрические. Исключения составили 
ZnO, CuCl, GaN, InN и CuF, для которых соотношения ковалентных радиусов 
гл /  гв значительно превышают единицу, вследствие чего их ионность меньше, 
чем рассчитанная по АХ.

Рис. 244 . Соединения типа галита (сверху) и сфалерита (вюрти,ита) (снизу) на
диаграмме п-АХ
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9

6 Таблица 56
Кристаллические электроотрицательности элементов

п У Be В C N о F
0,6 1,1 и 2,4 2,8 зд 3fi

ш Na Mg Al Si P S Cl
04 Qfi .1,4 13 2,0 2,4 зд

IV К а Sc г» V Cr Mn Fe Со Ni Ca Zn Ga Ge As Se Br
0.4, 0,7 1,0 111,2 ни ШД ШД П1Д U  • U 11,0 и 1,4 U 1,8 U 3,0

1Ш,5 ши ши 1П!,4 1,4 7,4 Ш,4
IVI,6 IVU -

V Rb Si Y Zr Nb > Mo Tc Ru Rb Pd aI Cd In Sn Sb Те I
0,4 0,65 Ofi 111,1 гаи ши IV!,4 IIU 1,4 1,4 U U 1,4 111,4 ши 2,1 2,8

Vl1S IVU WU 1,6 1,6 IV!,7 V2,0

VI Cs Ba La* Hf Ta W Re Os Ir Pt Aa Hg TI Pb Bi Po At
0.3, 0,6 035 ш , i Ш!,1 ши IVU пи 1,4 U IU 1,3 IU ни га 1,4 2,0 2,4

VU IV!,4 IV1,6 1,6 U ши ши IV 1,8 V2,0

VH Fr
0,3

Ra
0,S5

Ac
0,8 * Х1я(ф«0*8; Xi*(iv)«yx

Tb Pa U
ОД IVf,О

VU VM 
VJ VJU
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ЧАСТЬ IV.
СИММЕТРИЯ И СВОЙСТВА 

КРИСТАЛЛОВ

1 . П р е д е л ь н ы е  гр у п п ы  си м м етр и и .
В о з д е й с т в и е  (в л и я н и е ) н а  к р и ста л л  и е го  о тк л и к

(я в л е н и е ) .
П о л я р н ы е и  н еп о л я р н ы е н а п р а в л ен и я  в  к р и с т а л л а х .

Принципы симметрии и суперпозиции Кюри. 
Принцип Неймана - основной закон кристаллофизики

Как и любой природный объект кристалл находится под постоянным вли
янием внешних воздействий. Если влияние не является направленным, его 
отклик может не ощущаться. Но поддействием активного направленного вли
яния отклик кристалла настолько ощутим, что проявляется в форме явлений, 
которые зависят от свойств как кристалла, так и влияния. Поскольку стро
ение всех кристаллов анизотропно, направления внутри кристалла (или 
действия на него) с точки зрения его структуры могут быть полярными или 
неполярными (рис.245).

полярное

-"О О О Ф~

неполярное

Рис. 245. Полярные и неполярные направления в кристалле
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Таблица 57
Точечные (ТГС) и предельные (ПГС) группы симметрии
1 2 I m m

2 222 2/ш mm2 mmm 23 m3

3 32 3 З/гп З т 3/mmm 3m m3m

4 422 4 4 /т 4 т т 4/mmm 42m 432 4 3 т

5 52 5 5 /т 5 т 5/mmm 5m 53 т 5 т

OO оо2 о о / т с о т oo/mm

s '---- "4

OOOO оооот

4 9 Э 4 I ф•
(Сим (Сим (Сим (Сим (Сим (Сим (Сим

п
метрия метрия метрия метрия метрия метрия метрия
среды с опти поля одно одно опти ска

г особен чески посто родного осного чески лярных
1 ным по актив янного элек механи актив воздей

с лярным ной магнита три ческого ной ствий
направ анизо или маг ческого усилия изот типа
лением) тропной нитно поля) сжатия ропной гидро

среды) го поля или рас среды) стати
пря тяже ческого

моли ния) сжатия
нейного или од

тока) нород
ного

нагре
вания)

Например, если направление в кристалле проходит через центр симмет
рии или перпендикулярно к плоскости симметрии или к оси четного порядка, 
оно называется неполярным, потому что оба конца направления под действи
ем этих элементов симметрии самосовмещаются. Полярным называется на
правление, противоположные концы которого не могут быть совмещены друг 
с другом никакими элементами симметрии кристалла.
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В кристаллофизике еще используется термин особенное полярное на
правление — которое в данном кристалле не имеет себе равных. В то же 
время таких направлений, особенных но разных по содержанию, в нем может 
быть несколько, как, например, любое направление в кристалле класса 1, или 
любые направления в плоскости симметрии кристалла класса ш. Направление 
оси 6 в кристалле класса 6mm - особенное, и других особенных направлений 
в таком кристалле больше нет. Полярных же но равных по содержанию на
правлений,, в кристаллах может быть множество. Очевидно, симметрия всех 
параллельных направлений кристалла (как однородной среды) одинакова. Во
обще всего физически разных направлений в кристаллах существует 31. Их 
симметрия описывается всеми 27 группами средней и низшей категорий.

В Табл.57 собраны группы симметрии некоторых геометрических фигур, 
в том числе и кристаллов, по возрастанию порядка осей от 2 до оо. Понятно, 
что последними группами в каждом столбце будут т.наз. предельные группы 
симметрии (ПГС), которые характеризуются наличием осей симметрии оо 
порядка. Это означает, что при повороте объекта вокруг такой оси на беско
нечно малый угол объект уже самосовмещается. Все 7 таких ПГС, впервые 
введенных в кристаллофизику П.Кюри, можно изобразить соответствующей 
геометрической фигурой, а именно: неподвижными конусом и цилиндром, ко
нусом и цилиндром, которые вращаются вокруг оси оо , скрученным цилинд
ром с противоположными торцами, которые вращаются в противоположные 
стороны, и двумя сферами, -одной обычной, а другой такой, у которой все диа
метры закручены по винту. Соответственно под рисунком каждой ПГС ука
зан пример симметрии такой среды или какого-нибудь влияния. Стандартные 
обозначения ПГС включены в соответствующие клетки таблицы.

Предельная группа °° симметрии вращающегося конуса обладает одним 
элементом симметрии — осьюоо, потому что бесконечное количество плоскос
тей симметрии, которые пересекаются вдоль нее, запрещаются вращательным 
движением конуса. Группа скрученного цилиндра °о2 имеет ось оо вдоль оси ци
линдра и бесчисленное множество двойных осей, ей перпендикулярных. Груп
па оо/m  вращающегося цилиндра обладает только осью оо, перпендикулярной 
к ней плоскостью симметрии и центром симметрии. Плоскости симметрии, 
которые пересекаются вдоль оси оо, запрещаются вращением цилиндра. Груп
па ooITi неподвижного конуса имеет ось оо и бесконечное число плоскостей 
симметрии, пересекающихся вдоль нее. Группа °°/mm неподвижного цилин
дра обладает осью оо, бесчисленным числом плоскостей симметрии, которые 
в ней пересекаются, перпендикулярной ей плоскостью симметрии, и беско
нечным количеством двойных осей вдоль пересечений горизонтальной и од
ной из бесконечности вертикальных плоскостей симметрии, а также центром 
симметрии. Группа 0000 “оптически активной сфрры” имеет бесконечное число
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осей бесконечности оо вдоль любого ее диаметра, причем все диаметры непре
рывно вращаются в одну сторону. Поэтому плоскости симметрии в этой груп
пе вообще невозможны. Наконец, группа “изотропной сферы” обладает 
бесконечным количеством осей оо и плоскостей симметрии, а также центром 
симметрии.

Все группы одного типа с собственными элементами симметрии прина
длежат своей предельной группе, являясь ее подгруппами. Так, каждая раз
мещенная выше группа является подгруппой одной из более симметричных. 
Например, подгруппами группы 422 будут ТГ 1, 2, 222 и 4. ПГС также взаим
но подчинены одна другой. Самая низшая из них, т.е. подгруппа всех ПГС яв
ляется группа оо, потому что ось бесконечности имеется во всех из них. Далее 
группы оо2, оот и оо/т являются надгруппами группы оо, но в свою очередь 
они являются подгруппами групп оооо и oo/mm. Наивысшей из ПГС является 
группа оооот.

Теперь уместно заметить, что кроме полярных направлений группы сим
метрии конуса(оо), различают аксиальные направления группы вращающего
ся цилиндра (оо/m ) и крутильные группы скрученного цилиндра (°°2 ) .

По физическим свойствам классы симметрии кристаллов объединяются 
в три группы:

1. Классы с особенными полярными направлениями (10): 1,2, 3, 4, 6, т ,  
mm2, З т , 4 т т ,  б т т

2. Классы с полярно-нейтральными направлениями ( 11): 222, 32, 4, 422,
4 2 т , 6, 622, 6 т2 , 23, 432,43т _

3. Классы центросимметричных кристаллов (11): 1, 2 / т ,  т т т ,  3, З т , 
4 / т ,  4 / т т т ,  6 / т ,  6 / т т т ,  m3, т З т .

Отметим, что часть (11) примитивных и аксиальных ацентричных классов 
1, 2, 222, 3, 32,4, 422, 6, 622,23, 432 описывают симметрию энантиоморф- 
ных кристаллов, имеющих только зеркально - симметричных аналогов.

Вместе с воздействием, которому подвергается кристалл, он демонстри
рует сложную систему, потому что любое воздействие или влияние на него 
тоже обладает своей собственной симметрией. Максимальную симметрию, 
совместимую с существованием физического явления, Кюри определил 
как характеристическую симметрию этого явления. Например, конус 
в покое может символизировать силу, скорость, поле всемирного тяготения, 
электрическое поле, электрический ток, диэлектрическую поляризацию и т.п.. 
Равномерное температурное поле или гидростатическое давление имеют сим
метрию изотропной сферы, а магнитное поле — симметрию вращающегося 
цилиндра.

Кристалл может быть подвержен какому-нибудь влиянию. Тогда: 
Кристалл (свойство) х воздействие (влияние) =  явление.
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Все три категории обладают некоторой симметрией. Т.о., зная симметрию 
кристалла и симметрию воздействия, всегда можно прогнозировать симмет
рию явления с целью его использования.

Впервые эти понятия увязал В.Вивелл формулировкой правила точного 
соответствия оптической и геометрической симметрии. Он имел в виду 
соответствие кубических кристаллов оптической изотропии, а низко- 
и среднесимметричных кристаллов — оптической анизотропии.

Влияние симметрии на все физические явления определяется общим 
принципом симметрии П.Кюри: если некоторые причины вызыва
ют соответствующие следствия, то элементы симметрии причин 
проявляются в вызванных ими следствиях. Если в каких-нибудь яв
лениях проявляется определенная дисимметрия (отсутствие эле
ментов симметрии), то та же самая дисимметрия должна прояв
ляться и в породивших их причинах.

Несколько раньше Ф.Нейман сформулировал общий принцип связи 
симметрии кристаллов с их физическими свойствами: материал в от
ношении физических свойств проявляет симметрию того же самого 
рода, что и его кристаллографическая форма. Этот принцип называют 
основным законом кристаллофизики. Суть его в более доступной фор
ме заключается в следующем: группа симметрии явления в кристалле 
должна включать точечную группу симметрии кристалла. Други
ми словами — симметрия кристалла не может быть выше симмет
рии какого-нибудь физического явления. Важность закона заключается 
в том, что, если известна точечная симметрия кристалла, можно за
ранее предсказать, какие физические эффекты известной симметрии 
могут иметь в нем место. Тем не менее, симметрийные условия основного 
закона кристаллофизики необходимы, но не достаточны для возникновения 
физического явления в кристалле известной симметрии, потому что группа 
симметрии кристалла является подгруппой симметрии всех возмож
ных в этом кристалле физических явлений. Следующий постулат был 
сформулирован В.Миннигероде в 1884г. и уточнен П.Кюри и позднее А.В. 
Шубниковым, поэтому носит их имя как закон: морфологическая сим
метрия кристалла (симметрия его внешней формы) является об
щей подгруппой групп симметрии, описывающих все его физические 
свойства при заданном размещении элементов симметрии этих 
групп. На рис.246 показана схематическая иллюстрация этого закона: три 
разнообразных свойства (1-3) кристалла (как взаимодействие совокупностей 
элементов симметрии) в результате их пересечения (черная точка на рисунке) 
Дадут морфологическую симметрию кристалла.
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Рис.246. Совокупность симметрий кристалла и его свойств (1 -3 )

Физические свойства кристалла под влиянием внешнего воздействия оп
ределяются принципом суперпозиции Кюри: когда различные внешние 
влияния или влияния и явления накладываются друг на друга, об
разуя одну систему, их дисимметрии складываются, и в результа
те остаются только общие элементы симметрии. Иными словами — 
кристалл под внешним воздействием будет обладать теми элемен
тами симметрии, которые являются общими для кристалла при 
отсутствии воздействия и для воздействия при отсутствии крис
талла.

Пример: имеем кристалл симметрии m3m в форме куба и подвергаем его 
механическому растяжению, которое имеет симметрию неподвижного цилин
дра oo/mm. Результирующая симметрия явления будет различной в зависи
мости от ориентации кристалла по отношению к направлению воздействия. 
Если воздействовать вдоль оси 4 кристалла, получим oo/mm х 4 = 4/mmm 
(кристалл под действием растяжения в этом направлении приобретет форму 
тетрагональной призмы), т.е. сохранятся только те элементы симметрии куба, 
которые имеет и неподвижный цилиндр. Под воздействием вдоль оси 3 - теле
сной диагонали куба — кристалл очевидно примет симметрию ромбоэдра З т . 
Действуя на кристалл вдоль оси 2, т.е. в направлении [110], получим уже ром
бическую призму симметрии mmm. Наконец, соответствующее косое усилие, 
приложенное к противоположным граням куба, трансформирует кристалл до 
моноклинной симметрии 2 /т .

Если же мы теперь тот же самый кристалл в форме куба поместим в 
электрическое поле симметрии оот (симметрия неподвижного конуса), то он 
изменит свою симметрию в зависимости от направления поля в кристалле со
ответственно на 4mm, 3m, mm2 и m, т.е. станет относиться к классам сим
метрии с особенными направлениями без поперечных плоскостей симметрии, 
потому что неподвижный конус таких поперечных плоскостей не имеет.
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2. Скалярные, векторные и тензорные свойства 
кристаллов

П реобразования вект оров при изменении сист емы  
координат . Характ ерист ики т ензорных 

преобразований. М атричные обозначения т ензоров, 
правило «девятки». Характеристические 

и указат ельны е поверхност и значений свойст в

Для характеристики физических объектов и явлений используются ска
лярные, векторные и тензорные величины (рис.247). Скалярами характери
зуются физические величины, не зависящие от направления, например, масса 
тела, плотность, температура, теплоемкость, энтропия. Они задаются просто 
числом и нечувствительны к перемене знака системы координат, но могут со
провождаться собственным знаком “ (гидростатическое сжатие) или 
(гидростатическое расширение). Обозначаются маленькими буквами а, Ь, с... 
Но существуют и скалярные величины, которые меняют свой знак при изме
нении знака системы координат (правые “+ ” или левые “), например, оп
тическая активность жидкости. Они называются псевдоскалярами и обозна
чаются большими буквами А, В, С...

О

d i

" о г р

CDC

Рис. 247. Обозначения геометрических образов физических объектов и явлений: 
а-скаляр, б — псевдоскаляр, в — полярный вектор, г — аксиальный вектор, д —по
ложительный и отрицательный полярные тензоры второго ранга, е — “правый” и 

“левый” аксиальные тензоры второго ранга
>

Простые направленные величины — векторы (в них различаются про
тивоположные направления). Полярные (простые) векторы обозначаются 
стрелкой, аксиальные (осевые) — чертой с закрученной стрелкой (рис.247). 
Противоположные концы полярных векторов характеризуются скалярами, 
Равными по абсолютной величине, но противоположными по знаку (+ и —) —
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например, обозначения напряженности электрического поля. Аксиальные 
векторы характеризуются псевдоскалярами противоположных знаков (пра
вые и левые) — например, напряженность магнитного поля.

Рис. 248 . Трансформация вектора A r в А  при изменении системы координат

Вектор Ak определяется своей длиной у и направлением, но не отдельно 
сам по себе, а в определенном пространстве, поэтому является полностью 
определенным тремя его компонентами ух, у уг вдоль соответствующих осей 
координат. Чаще используется правая система координат, где движение от 
оси X к оси Y осуществляется против часовой стрелки (рис.248). Повернем 
систему координат А на угол ф и в результате получим систему А'. При этом 
обозначения направляющих косинусов будут следующими:

соэф = CosXjXk =  Cosjk = cjk, где i,k =  1,2,3 (i —свободный индекс, к — ин
декс суммирования).

Тогда вектор Ak преобразуется в вектор А. = acos(Xx) +  bcos(Xy) +

где произведение под знаком суммы обозначает сумму трех слагае
мых. Обычно это выражение в общем виде записывается без знака суммы: 
а'. = а .а ..

Следующими по сложности направленными величинами после векторов 
являются тензоры различных рангов. Явление в кристалле это его реакция 
на воздействие. Вследствие анизотропии свойств кристаллов явления в них, 
как их отклик на влияние (воздействие), не совпадают с направлением влия
ния (воздействия).

Проанализируем формулу “воздействие х свойство = явление” следую
щим образом:

Zb Zi ZkA

Xi
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1. Скаляр (изотропное воздействие) х скаляр (масса) = скаляр (тензор 
нулевого ранга, где 3° = 1 компонента).

2. Скаляр х вектор (пиросвойство) = вектор (тензор 1 ранга, где З 1 = 3 
компоненты) — пироэлекрическая поляризация АР.

3. Вектор х вектор = тензор (второго ранга, где З2 = 9 компонент) -  диэ
лектрическая проницаемость е..

4. Вектор х тензор = тензор (третьего ранга, где З3 = 27 компонент) — 
пьезоэффект d..k

5. Векторхтензор(З) =  тензор(2)хтензор(2) =  тензор (четвертого ранга, 
где З4 = 8 !компонента) — электрооптический эффект r.jkl.

Таким образом, тензором называется оператор преобразования 
свойств кристалла  при реализации в нем явления. Соответствующие 
характеристики преобразований собраны в Табл.58.

Таблица 58
Характристики тензорных преобразований

Свойство 
после воз
действия

Ранг тен
зора (г)

Число 
компонент 

тензора= Зг

Свойство до 
воздействия

Формула тен
зорного преоб

разования

Скаляр 0 1 скаляр -

А'.
I

1 3 вектор A'i= c iA
T..Ц 2 9 тензор т « -  c ikc ,iT ki

T. пор 3 27 тензор T =  с с с T1 nop n̂i ok̂ pl1 ikl
T

.  IikI
4 81 тензор И т.п.

Математически вектор а является полностью определенным, если задана 
его длина и направление, или компоненты в некоторой системе координат, т.е. 
проекции на координатные оси: | а | = (а^ +  а22 +  а32),/2.

Если свойство кристалла до воздействия определено вектором а, а после 
него — вектором Ь, то компоненты второго вектора суть линейные функции 
компонентов первого:

Ь . = Т „ а , + Т .2 а 2 +  Т 13а 3

2̂ T2iaI +  Taa2 T2,'Ia1

Ь 3 =  Т 31а ! +  Т 32а 2 +  Т 33а 3-

что сокращенно записывается в виде таблицы как тензор второго ранга:
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Т. =и

T 1 а T 1 12 T1 13

T 1 21 T1 22 T1 23

T*3 1 T1 32 T1 33

Каждая из 9 компонент тензора имеет определенный физический и геомет
рический смысл. Диагональные компоненты T11, T22, T33 называются продольны
ми (связывают параллельные компоненты векторов), остальные — называются 
поперечными (связывают взаимно перпендикулярные компоненты векторов). 
Тройка вишеприведенных уравнений в компактном виде записывается:

b. =  Та..
■ ч J

Если в какой-то системе координат два вектора связаны таким выраже
нием, то Tjj выполняет значение тензора 2 ранга, законом преобразования ко
торого при изменении системы координат является

Т .  =  O L t t lT . . .Ij ik jl kl
Обратное преобразование, выражающее старые компоненты тензора че

рез новые, имеет аналогичный вид, но матрица | а  | транспонирована, поэтому 
порядок индексов обратный:

T..= C L tt1 T..kl ik jl у.
Тензор n -го ранга имеет п индексов, каждый из которых в трехмерном 

пространстве может принимать значения от 1 до 3, поэтому тензор n-го ранга 
имеет Зп компонент. Если тензор n-го ранга передает связь между тензора
ми рангов 1 и ш, то n =  1 + ш. Поскольку наряду с тензорами существуют 
т. наз. псевдотензоры (аксиальные тензоры), то обычные тензоры называют 
еще полярными. Если компоненты тензора не изменяются при перестановке 
двух или более индексов, тензор называют симметричным относительно этих 
индексов, например: Tij =  Tji, или Tjjk = Tjkj (тензор, симметричный относитель
но двух последних индексов), Tjkl =  Tklij (тензор, симметричный относительно 
перестановки пар индексов). Соответственно, для симметричных тензоров 
уменьшается число его независимых компонент. Например, симметричный 
тензор 2 ранга среди 9 компонент имеет только 6 независимых:

T 1 // T1 12 T1 13 T 1 и T 1 12 T1 13

T 1 21 T122 T* 2 3 = T 1 12 T122 T1 23

T
з /

T1 32 T1 33 T1 13 T1 23 T1 33

Симметричность тензора п ранга по паре индексов уменьшает число 
его независимых компонент до 2 • З " 1, по двум парам — до 4 • З"'2 и т.п. Если
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компоненты тензора остаются неизменными при четном числе перестановок 
индексов и изменяют свой знак при нечетном их числе, тензор называется

имеем только 3 независимых компоненты:

тому, Чк/Т. = - 1T.. =Il 0 вместо 9

0 -  T1 12 T1 13

T1 12 0 I -г-
*

Ce

-  T1 Hi T1 23 0

Для симметричных тензоров вследствие уменьшения числа их независи
мых компонент удобнее использовать более короткие матричные обозна
чения, связь которых с тензорными индексами поперечных компонент регла
ментируется правилом «девятки». Пара индексов симметричного тензора 
заменяется одним индексом — таким, чтобы для продольных компонент они 
были равны, а для поперечных - сумма трех из них равнялась бы 9: тензорные 
индексы — 11 22 33 23 = 32 31 -  13 12 = 21

матричные индексы —» 1 2 3 4 5 6.
Тогда тензор в матричной форме будет иметь вид:

T1 T6 T5
T6 T2 T4
T5 T4 T3

В характеристиках физических свойств чаще всего используются поляр
ные тензоры 2 ранга. Характеристической поверхностью для симметрич
ного тензора 2 ранга является центральная поверхность второго порядка с 
центром в начале координат, обладающая тремя взаимно перпендикулярными 
главными осями. Уравнение этой поверхности благодаря тому, что ее главные 
оси направлены вдоль осей координат, имеет упрощенный вид

T1X12 +  T 2X 22 + T3Jc32 = 1.
Тогда и симметричный тензор 2 ранга сводится к главным осям (к диаго

нальному виду):
T1 I l T1 12 T1 13 т, 0 0

T = >1 T 1 12 T1 22 Cc

и принимает вид 0 T2 0
T1 13 T1 23 T1 33 0 0 T3

Число T независимых компонент, сведено к трем. Они называются главными 
значениями компонент тензора Tjj. Если такой тензор, который связывает два 
зектора уравнением
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является симметричным, оно упрощается: г. =  Tbi = Tb., т.е. а, = Т,Ь,, 
а2 = Т2Ь2> а3 =  Т3Ь3.

Длина и знак вектора описывают значения соответствующего свойства 
кристалла в заданном направлении. Если г — радиус-вектор характеристичес
кой поверхности симметричного тензора 2 ранга, то T = 1/г2 иг = 1/л/Т.Длина 
свободно ориентированного радиуса-вектора характеристической по
верхности симметричного тензора 2 ранга Tij численно равна обратному 
значению корня квадратного из значения Ti характеризующего данное 
тензорное свойство в направлении радиуса-вектора. Te. длины полуосей 
характеристической поверхности равны !/VT1, !/VT2 и  !/VT3 (рис.249).

Рис. 249. Эллипсоид характеристической поверхности симметричного тензора 2  ранга

Если а. =  T b. ,т.е. векторы явления а и воздействия b связаны симмет
ричным тензором 2 ранга Т., и радиус- вектор г характеристической 
поверхности тензора проверен параллельно вектору Ь, то направление 
вектора а совпадает с нормалью к плоскости, касательной к характе
ристической поверхности в точке выхода вектора г (рис.250). Если име
ем Т.< 0, тогда г =  1 /V—T и T = — l / r 2. В этом случае удобнее пользоваться 
указательной поверхностью тензора 2 ранга, описываемой уравнением

X 12A 12 +  X22A 22 +  X32A 32 =  1 .

Рис. 250. Соотношения векторов воздействия Ь и явления а
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Такая поверхность при любых знаках главных компонент тензора будет 
эллипсоидом с полуосями IT11,1T21,1T31. Соотношение указательной и харак
теристической поверхностей в центральном сечении показано на рис.251.

Рис. 251. Центральное сечение сферы (1 ), которая описывается вектором Ь, 
эллипсоида симметричного тензора ( 2 )  и характеристической поверхности этого

тензора (3 )

В то время как вектор Ь, вращаясь в телесном угле 360°, своим концом 
описывает шар 1, конец вектора а описывает эллипсоид 2 указательной по
верхности свойства. Главные оси эллипсоида характеристической поверхнос
ти равны 1/VT.

Тензоры в зависимости от их отношения к кристаллу бывают двух типов: 
материальные (характеризуют свойства кристалла) и полевые (характери
зуют воздействие на кристалл и его отклик). Симметрия материальных тензо
ров по принципу Неймана должна согласовываться с симметрией кристалла. 
Элементы симметрии этих тензоров и их характеристических и указательных 
поверхностей должны совпадать с соответствующими элементами симметрии 
кристалла. Но симметрия полевых тензоров не обусловливается симметрией 
кристалла, поэтому такие тензоры могут быть не ориентированы по отноше
нию к элементам симметрии кристалла. Однако, отклик кристалла на воз
действие всегда зависит от его симметрии. В различных случаях один и тот же 
физический тензор может быть или материальным, или полевым. Так, обычно 
полевой тензор деформации становится материальным, если описывает спон
танную деформацию сегнетоэластика. Изотропные и анизотропные среды по 
отношению к полевым тензорам неразличимы. '
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3. О с н о в н ы е  ф и з и ч е ск и е  с в о й с т в а  к р и ста л л о в

Свойства кристаллов определяются природой элементов состава, вза
имным расположением структурных единиц и характером химической связи 
между ними. В первую очередь кратко рассмотрим т. наз. диагностические 
свойства кристаллов, благодаря которым при отсутствии лабораторий (поле
вые условия) обычно диагностируются минералы.

Плотность

— простейшее свойство кристаллов, храктеризующее массу в единице 
объема. Она описывается обычной скалярной величиной р в г/см3 и является 
функцией атомных масс, ионных радиусов (для существенно ионных кристал
лов), координационных чисел, валентности партнеров соединения и коэффи
циента плотности упаковки (к у ). Так, р NaCl (2.17) > р KCl (1.98), потому 
что к у NaCl =0.64, а к у KCl = 0.56, не смотря на большую атомную массу 
калия относительно натрия. Аналогично р AgBr (5.9) > р Agl (5.6), потому что 
к. ч. бромида =6 (СТ галита), а йодида =4 (СТ сфалерита), тогда как атомная 
масса брома на треть меньше, чем у йода. То же самое можно проиллюстриро
вать на примерах сульфидов железа (4.79) с к. ч.= 6 и цинка (4.08) с к. ч.= 4. 
Сравнивая плотности MgO (3.65), где в упаковке заняты катионами все окта
эдрические пустоты, и MgF2 (3.17), где занята половина октаэдрических пус
тот, решающей является степень заполнения пустот катионами. Добавочные 
анионы или молекулы воды в структуре плотность обычно уменьшают: CaCO3 
(2.94) -  С аС 03.6Н20  (1.77). Минералы по плотности делятся на легкие (рдо 
4.0), средние (рдо 7.0) и тяжелые (рдо 10.0). Очень легкие (р < 1.0) и очень 
тяжелые (р> 10,0) минералы — весьма редки.

Спайность

— способность кристаллов раскалываться по параллельным плос
костям. Обычно ее классифицируют на весьма совершенную и совершен
ную —особенно для слоистых (графит, молибденит) и цепочечных (SbSl) 
структур, среднюю и несовершенную (кварц), где она практически отсутс
твует. Характер спайности всегда обусловливается характером структурной 
организации соединения и типом химической связи (см. выше сравнение 
спайностей сфалерита и алмаза, стр. 209). Здесь уместно отметить еще одно 
свойство кристаллов — излом, т.е. характер поверхности его раскола, который 
произошел не по спайности. Различают излом раковистый (кварц), ступеньча- 
тый (полевые шпаты), занозистый (асбест), ровный или неровный.
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Твердость

— способность кристалла к разрушению под внешним механичес
ким воздействием. Сопротивление кристалла внешнему воздействию назы
вается когезией. В минералогии используют относительную шкалу австрий
ского минералога Фридриха Mooca от i до 10, где кристалл минерала с более 
высокой твердостью царапает грань кристалла минерала меньшей твердости: 
тальк Mg3(OH)2(Si4C)10] - 1, гипс C aS 04.2H20 -  2, кальцит CaCO3-  3, флю
орит CaF2-  4, апатит Ca5(PO4)3(F1Cl1O H )- 5, ортоклаз KJAlSi3O8]— 6, кварц 
SiO2-  7, топаз Al2(F1OH)JsiO4]- 8, корунд Al2O3-  9, алмаз С— 10. Для более 
точных измерений твердости кристаллов пользуются специальными прибора
ми - микротвердометрами типа ПМТ, действие которых основано на измерении 
на грани кристалла диагонали отпечатка алмазной пирамидки определенного 
сечения, которая вдавливается в кристалл под известной нагрузкой. Диаго
наль отпечатка в мм пересчитывается в микротвердость в кг/мм2, которая, 
например, у талька - порядка 2, у кальцита -100, у флюорита - около 200, у 
апатита - около 500, у кварца - 1100, корунда - около 2000 и у алмаза - 10000. 
Номер шкалы Mooca M = 0 .7 л [н , где H — микротвердость. Твердость крис
таллов обусловливается плотностью, характером упаковки структурных еди
ниц, координационным числом, валентностью катионов, с ростом которой она 
увеличивается, и их ионными радиусами, с увеличением которых она наоборот 
уменьшается. Твердость максимальна на гранях кристаллов с максимальной 
ретикулярной плотностью.

Электропроводность

Влияние сим м етрии кристалла на свойства, которы е 
описываются тензором  2  ранга Тензоры  проводим ости и  

удельного сопротивления

Рис.252. Электрический ток в жидкой среде
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Представим электрический ток в жидкой среде (рис.252), что изобража
ется вектором напряженности электрического поля Е. Плотность тока j так
же величина векторная. Тогда

j "  °Е,
где о — удельная электропроводность. В изотропной среде оба век

тора коллинеарны (однонаправленны). В координатном пространстве X, 
У, Z их составляющими будут E1, E2, E3 и jp j2, j3. При этом коэффициент 
удельной электропроводности о = const., и = о E1, j2 =  о E2, j3 = о E3. 
Но в анизотропной среде (кристалл) направление индуцированного явления 
(ток соответствующей плотности) не совпадает с направлением воздействия 
(электрическое поле заданной напряженности), и явление описывается сис
темой трех уравнений:

j, = O11 E, +Oi2E2+  O13 E3 
j2 = O2, E ,+ O22 E2 +  O23 E3

J 3 =  ° 3 1  Е 1 +  ° 3 2  Е 2 +  ° з з  Е з •
Физическим смыслом коэффициента, например, G32 будет составляющая 

электропроводности в направлении оси 3 (Z), если поле направлено вдоль оси 
2 (У). Этой системе уравнений соответствует таблица коэффициентов, кото
рая и является тензором электропроводности (это тензор 2 ранга с чис
лом компонент З2 = 9):

Б, E2 Е з

ап ° , 2 в ч

° 2 , (T22 ° 2 3

Поскольку этот тензор симметричен (все свойства кристаллов, которые 
характеризуются тензорами 2^ранга за исключением термоэлектричества, яв
ляются центросимметричными), число его компонент сокращается до 6:

ai аб

Формой характеристической поверхности тензора 2 ранга для кубических 
кристаллов является сфера (тензор обладает лишь одной компонентой), для 
среднесимметричных — эллипсоид вращения вокруг главной оси (две компо
ненты), для низкосимметричных -  трехосный эллипсоид.
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Таблица 59
Влияние симметрии кристалла на свойства, описываемые тензором

2 ранга

К атего

рия
Сингония

Ч исло

н езави 
симых

ком по

нент

С имметрич

ный тен зор  2  

ранга

С тандарт

ные и з о б 
ражения

Х арактери
стическая п ов ер 

хность

В ы 

сш ая
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Обратный тензор [ <т J 1 определяет тензор удельного электрического 
сопротивления [pjk]:

~~ PiJk*
Соответствующие характеристические поверхности - эллипсоиды электро

проводности, уравнения которых: <т,Х2 + <t2Y2 + <r3Z2 = 1 и P1X2 + p2Y2 + p3Z2 = I.
Если сопротивление в двух противоположных направлениях будет разным, 

кристалл называют униполярным. Например, кристалл Li2SO4-H2O вдоль и на
встречу оси 2 (особенное полярное направление) изменяет сопротивление на 10%.

Диэлектрическая проницаемость

Кристаллы во внешнем электрическом поле поляризуются. В общем слу
чае состояние диэлектрика описывается векторами E (напряженность элек
трического поля), P (дипольный момент или поляризация диэлектрика) и D 
(электрическая индукция). Индуцирующее поле D определяется свободными 
зарядами, внешними по отношению к кристаллу, а поляризация — связанными 
зарядами его структурных единиц. Разница между свободными и связанными 
зарядами определяет напряженность E электрического поля. Между этими 
тремя векторами имеется определенная связь:

Рис.253. П о л я , описывае
мые векторами D t E и 4пР 
в вакууме (а ), изотропном 

диэлектрике ( б )  и ани
зотропном диэлектрике 

( в ) . Плоский конденсатор 
со свободными зарядами 
+(Т0 и - ( T 0 на пластинах
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P = о ' =  аЕ, где с '-  плотность связанных зарядов, а  - поляризуемость 
диэлектрика;

D = sE, где S - способность диэлектрика поляризоваться под действием 
поля или диэлектрическая проницаемость; е =  1+47га;

D =  ( 1 +4шх)Е = E  +  4шхЕ = E +  4пР.
В изотропном диэлектрике два вектора (Р и Е) суммируются как колли- 

неарные. В анизотропном — эти векторы не коллинеарны, и величины е и 
а являются тензорами 2 ранга, связывающими полярные векторы: тензор |s| 
описывает связь между векторами D и Е, а тензор |а| — между векторами P и Е. 
Как вцдим из рис.254, все три вектора Е, P и D совпадают только вдоль глав
ных осей т. наз. диэлектрического эллипсоида. В этих направлениях поля
ризация характеризуется главными поляризуемостями а,, а2, а3 или главными 
диэлектрическими проницаемостями s,, S2 S3. Обычно используют значения Sij 
чтобы не смешивать поляризуемости с тепловым расширением sT. В общем 
виде тензорная связь вектора индуцирующего поля D с вектором смещения 
зарядов E (рис.255) имеет вид Di = SijE.

Рис. 255. Смещение заряда в
Рис.254. Векторы D, P и E в анизотропном диэлектрике под

анизотропном диэлектрике действием индуцирующего поля
D (отрезки Ev E2, E3 пропорцио

нальны значениям E]t E2, E3)
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Пироэлектрический и электрокалорический 
эфефекты

Эффект возникновения электрических зарядов противополож
ного знака на противолежащих гранях кристалла при изменении его 
температуры был открыт на кристаллах турмалина Na(FejMg)3AlJSinO 18] 
(BO3)3(FjOH)4 петербургским академиком Ф. Эпинусом (1759). В 1824 г. 
Брюстер назвал это явление пироэлектричеством. Если кавдая элементарная 
ячейка кристалла представляет собой электрический диполь р ( центры тя
жести положительных +q и отрицательных —q зарядов не совпадают, а разне
сены на I мм), то считается, что в нем наличествует т. наз. спонтанная поляри
зация. Элементарные диполи, которые цепочками пронизывают пространство 
кристалла, создают поляризацию всего его объема. Количественной мерой та
кой спонтанной поляризации служит дипольный момент М, отнесенный к объ
ему кристалла: Ps = M/V = q//V Кл.см'2 (поверхностная плотность зарэдов а ’

на противоположных гранях), P .=  77^, P Q S 1 Кл.см*2( поверхностный зарэд/

поперечное сечение кристалла). Такие полярные диэлектрики называются пи
роэлектриками, потому что значение их поляризации зависит от температуры, 
и подразделяются на линейные пироэлектрики и нелинейные “мягкие” пироэ
лектрики - сегнетоэлектрики. В линейных пироэлектриках все диполи по всему 
объему кристалла ориентированы одинаково, и, воздействуя полем, эту ориен
тацию невозможно изменить. В сегнетоэлектриках ориентация диполей различ
на и может быть изменена внешним полем.

Зависимость спонтанной поляризации полярных диэлектриков от темпе
ратуры показана на рис.256.

Рис. 256. Ps = f (T ): a-пироэлект
рик: б-сегнетоэлектрик

Заряды на поверхности кристалла в условиях постоянной температуры 
компенсируются ионами воздуха или примесными ионами (свободными заря
дами), и пироэлектрик является нейтральным. Но при изменении температу
ры равновесие нарушается, и возникают заряды. Обычно при единичных (см) 
размерах кристалла Ps -  10*5Кл/см2, что дает выходное напряжение на уровне 
U =  10° В. В классическом пироэлектрике триглицинсульфате (ТГС)
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(NH2CH2COOH VH2SO4 приЗООКи AT= 1 Кизменение AP =  3-10'8Кл/см2, 
и для единичной геометрии кристалла ( 1см3) U = 1.5 кВ. В этом случае энер
гия электрического сигнала = 10'5Дж. Пироэлектрические приемники очень 
высокочувствительны: пластинка турмалина толщиной 0.1см при нагревании 
на IOK приобретает заряд 5*10'9 Кл/см2, и тогда AU на ее поверхности дости
гает 1200В. Это дает возможность регистрировать AT = IO 9K!

Реакция кристалла на изменение температуры возрастает с увеличениемм 
APs. Поэтому мерой его пироактивности является пироэлектрический 
коэффициент у =  АР/АТ, который определяется тангенсом угла а наклона 
касательной к кривой APs = f(T): у = tga. Чем круче кривая, тем большим 
является значение пирокоэффициента у (рис. 257).

Пироэффект реализуется только в 10 полярных классах кристаллов с 
особенной полярной осью, параллельной Ps. Поскольку APs величина вектор
ная, а AT — скалярная, то у — величина тоже векторная (вектор у х скаляр 
AT = вектор APs). Указательная поверхность пироэффекта с симметрией оо/т 
показана на рис.258. П лотность зарядов в зависимости от направления изме
няется по закону a  = a 0sina.

Напряженность поля E12 = -E21 =  APs/s , где г - диэлектрическая прони
цаемость (дляТГС8=2-10*11Ф.см1). ОтсюдаAE =yAT/s.

Отсутствие 
пиро эффекта 
(плоскость 
антисимметрии)

Рис. 258. Указательная 
поверхность пироэф

фекта
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Напомним, что s -диэлектрическая проницаемость это величина, харак
теризующая поляризуемость (а) диэлектрика под действием поля. Для боль
шинства веществ 6 = 2-8. Для H2, H2O, CO2 s =  1, для NaCl — 5.6, CaF2 —8.4, 
TiO2 — 86-170 и т.п.

Заметим, что у(Т) ~ Cp(T), где Cp — удельная теплоемкость.
Эффект, обратный пироэлектричеству, называется электрока- 

дорическим: изменение температуры кристалла при приложении к 
нему разности потенциалов. Он описывается формулой AT = qAE ; тогда

q = AT/ДЕ.
Очевидно, коэффициенты обоих эффектов пропорциональны и противо

положны по знаку:
q =  -ky.

При размещении кристалла главным направлением спонтанной поляри
зации Ps вдоль поля он будет нагреваться, против поля -  охлаждаться. Так, 
пластинка турмалина толщиной 1мм в поле 300В изменит температуру на 
5-IO5K.

Основные направления применения пироэлектриков:
1) пироэлектрические преобразователи тепловой энергии в электричес

кую и электростатические холодильники;
2) премники излучения, дозиметры нейтронов, у, рентеновского, УФ и ИК 

(кроме ближнего)-излучения, индикаторы тепловых потоков, теплоем
кости, температуры;

3) преобразователи изображений-пировидиконы (визуализаторы ИК- из
лучения).

Приемники на ТГС используются для фиксации ИК-излучения в диапа
зоне 5-25 мкм при 10-40°С (спектрометры, устройства авиационного и кос
мического зондирования атмосферы, для измерения температуры океанов, 
морей и на суше). Приемники на керамике и танталатах или ниобатах лития 
работают в более жестких условиях —60 -Ь80°С (иногда до 400°С) в диапа
зоне 2-3 мкм, используются для бесконтактного дистанционного измерения 
температур. Вообще бесконтактные пироэлектрические термометры изме
ряют температуру -5 0  2000°С за 1-5 с. Человек по его теплоизлучению
может быть обнаружен за 200 м. Использование в тепловизорных камерах 
(в промышленности с сильными потоками тепловой энергии), в энергетике, 
коммунальном хозяйстве, на ж /д транспорте, в сверхскоростной фотографии 
(1 импульс 10нс при А,= 10.6мкм), в охранных устройствах. Заметим, что по
лярная среда является универсальной среди сенсорных рецепторов живых 
организмов (клетка состоит из биополимеров с цепочечными или пирамидаль
ными молекулами, тогда как молекула воды также дипольна), чувствительных 
ко всем видам воздействий — механических, тепловых, электрических, радио, 
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магнитных, ВЧ и т.п. В Таблице 60 приведены пирокоэффициенты некоторых 
традиционных материалов.

Таблица 60.
Пироэлектрические коэффициенты некоторых материалов (293К)

Вещество у, IOim-2K'1
Турмалин 1.3- ю-5

тгс 3 . 5 - IO 4
Li9SO,

ОС
О

LiNbO.,

оC
D

О

Sn, P9Sk 0.9- IO 4
BaTiO, ю-3

Pb (Zr,Ti) O7 - керамика 5- IO 5

Сегнетоэлектрики

С егнетоэлектрические фазовые переходы  (СФ П ).
Н есобственны е сегнетоэлектрики. А нтисегнетоэлектрики.

Н есоразм ерны е фазы. Факторы, которы е определяю т 
тем пературу Кю ри

В 1672 г. Пьер де ля Сегнет (Франция) изобрел хорошее слабительное 
средство KNaC4H40 6.4H20 , которое было названо сегнетовой солью. Для 
этих кристаллов Андерсон (1919) определил, что E * cU, и в 1920 г. Валашек 
установил на них гистерезис плотности зарядов (рис.259).

Рис. 259. P  = f(E )  сегнетоелектрика 
(гистерезис)
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Спонтанная поляризация (СП) сегнетоэлектрика нелинейно зависит от 
напряженности электрического поля. Сначала с ростом напряженности поля 
поляризация увеличивается до уровня насыщения (участок OA рис.259). 
В процессе постепенного снятия напряжения поляризация уменьшается мед
леннее (участок АС). При нулевом значении напряженности поля в кристалле 
сохраняется некоторая остаточная поляризация Ps, чтобы уменьшить ко
торую до нуля необходимо приложить поле обратного знака, которое называ
ется коэрцитивной силой вещества (участок 0 Е к). Дальнейшее увеличение 
напряженности вызовет рост поляризации противоположного знака снова до 
положения насыщения и т.д., завершая гистерезис.

В 1921г. Валашек установил в сегнетовой соли фазовые превращения 
при +20 и — 20°С, а А. Иоффе и И. Курчатов в 1929 г. зафиксировали в ней 
спонтанно-поляризованное состояние в температурном промежутке менщу

Рис. 260. Температурная зависимость спонтанной поляризации сегнетовой соли

Спонтанно-поляризованные участки в кристаллах сегнетоэлектриков на
зываются доменами. Поляризация соседних доменов в отсутствие поля ком
пенсирована, и такое состояние называется полидоменным (Ps=O). В поле 
поляризация доменов изменяет ориентацию, домены переполяризовываются, 
и состояние кристалла трансформируется в монодоменное.

Сегнетоэлектрики —это отдельный вид пироэлектриков, в которых спон
танная поляризация имеет место в температурном интервале в границах фа
зовых превращений. Обычно кристалл из высокотемпературной параэлек
трической фазы при снижении температуры до т. наз. точки Кюри (Tc) 
трансформируется в сегнетоэлектрическую фазу. Иными словами при тем
пературе Кюри кристалл испытывает сегнетоэлектрический фазовый переход 
(СФП). Подчеркнем, что в парафазе кристалл может быть центросимметрич
ным или ацентричным, но в сегнетофазе он всегда принадлежит к ацентрич- 
ной ТГ. В пироэлектриках, которые имеют только одно особенное полярное 
направление, фазовые переходы вообще не реализуются.

+24 и -20°С  (рис.260).

Ps

-20
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СФП делятся на два типа: типа смещения, когда некоторый атом в про
цессе превращения смещается со своего координатного места в структуре па
рафазы на несколько десятых долей ангстрема (BaTiO3), и типа порядок — 
беспорядок, когда, например, упорядочивается система водородных связей в 
структуре (KH2PO4).

Если известны ТГ симметрии парафазы и направление СП в кристалле, 
то по принципу симметрии Кюри можно определить симметрию сегнетофазы. 
И наоборот, при известных симметриях пара- и сегнетофаз можно установить 
направление СП. Например, если кубический кристалл симметрии т З т  ис
пытывает фазовое превращение в сегнетоэлектрическое состояние, то при 
направлении СП вдоль оси 4, 3 или 2 по принципу суперпозиции сегнетофа- 
за будет обладать симметрией 4mm, 3m или mm2 соответственно. При этом 
электрическое поле симметрии оощ накладывается на симметрию кристалла 
т З т  вдоль осей 4, 3 и 2 , в результате чего общими остаются элементы сим
метрии указанных ТГ. Так, кристалл BaTiO3 имеет следующую последователь
ность трех фазовых превращений:

т З т  < 1 2 0 ° С < 4 т т <  5°С < mm2 < -80°С < Зт. 
пара с е г н е т о
C понижением температуры при 120°С ион Ti в структуре типа перовскита 

смещается из центра кислородного октаэдра вдоль оси 4 на 0.06А. При этом 
кристалл приобретает тетрагональную симметрию. Поскольку в кубическом 
кристалле имеется 6 направлений вдоль оси 4 (три оси четвертого порядка с 
встречными направлениями), в сегнетоэлектрической фазе может возникать 
такое же количество направлений СП, и поэтому домены могут быть как с 90 — 
так и со 180-градусной ориентацией диполей. Доменная структура кристалла 
сегнетоэлектрика хорошо просматривается под микроскопом в поляризованном 
свете. Классическими примерами фазовых переходов из пара- в сегнетоэлект
рическое состояние являются титанат бария; сегнетова силь — 222->2_(24°С); 
KH2PO4 —42m->mm2 (-1510C); ТГС -  2/m->2 (49°С); KNO3 -  3 т -> 3 т  
( 120°С) и др. Некоторые сегнетоэлектрики существуют только в сегнетофазе, 
разрушаясь выше определенных температур: ГАС (гуанидиналюминийсульфат)- 
C(NH2)3.Al(S04)2.6H20 (3 m Ao200°C); LiH3(SeO3)2 (m до I IO0C).

Обычно изменение симметрии при сегнетоэлектрических фазовых пере
ходах определяется возникновением спонтанной поляризации (СП). Ее в этом 
случае называют параметром перехода. При этом симметрия сегнетомоди- 
фикации является наивысшей подгруппой групп симметрии кристалла и поляр
ного вектора. В связи с этим собственными называются сегнетоэлектрики, 
в которых изменение симметрии при фазовых преходах может быть описано 
только как результат суперпозиции симметрии кристалла и симметрии СП. 
Сегнетоэлектрики, при фазових переходах в которых СП не является пара-
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метром перехода, называются несобственными. Собственные сегнетоэлек- 
трики могут иметь симметрию 6mm, 4mm и 3m после фазового превращения 
из парафаз симметрии m3m, 6 / т т т ,  4 / т т т ,  6 т 2  и З т . Несобственный 
сегнетоэлектрик испытывает фазовый переход из полярной группы 
в полярную (т т 2 -» 2 ;  4-»2 и т.п.). Для несобственных сегнетоэлектриков 
Ps« (Т — Т), тогда как у собственных Ps* (Т — Т)ог>. Диэлектрическая воспри
имчивость х при температуре перехода изменяется скачком; 8= 1 +

Фазовые переходы в сегнетоэлектриках реализуются поддействием тепла 
(скалярное воздействие) и , казалось бы, они не должны изменять симметрию, 
поэтому кристалл при ФП доменизируется, но старается сохранить свою це
лостность. Более того: при спонтанной поляризации по неполярным направ
лениям кристалл имеет два физически и кристаллографически одинаковых 
направления, в которых с равной вероятностью ориентируется СП (180-гра
дусная ориентация доменов). В сегнетовой соли отдельные домены обладают 
симметрией 2, и только их организация в двойники в состоянии восстановить 
симметрию 222 парафазы (рис.261,а). Аналогичная картина в кристаллах 
КДП: домены симметрии mm2 в результате двойникования приводят кристалл 
к общей симметрии 4 2 т  (рис.261, б). Таким образом, доменное строение оп
ределяется симметрией парамодификации и направлением СП.

Если монодоменный кристалл поляризовать, он приобретает свое собственное 
деполяризующее поле, стремящееся минимизироваться за счетполцдоменизации. 
Энергия деполяризующего поля, пропорциональная объему кристалла, старает
ся разрушить поляризацию и доменизирует кристалл. Эта энергия не бесконечна, 
поскольку возрастают энергетические затраты на строительство доменных стенок. 
При размерах доменов IO4- I O '1 см достигается энергетический баланс.

C нагреванием кристалла его диэлектрическая проницаемость при T при
обретает резкий максимум по закону Кюри-Вейса:

8 =  8о +  С /(Т -0 ),

где C — константа Кюри, 0 - температура Кюри-Вейса (рис.262), а зна
чение СП при этом уменьшается до нуля (рис.263). Для сегнетоэлектриков с 
СФП 2 рода температуры Кюри и Кюри-Вейса практически совпадают, с пе
реходом 1 рода — разные.

В некоторых кристаллах при T ионы одного типа смещаются параллель
но друг другу, но в противоположные стороны. Соседние элементарные ячейки 
имеют антипараллельную ориентацию диполей и суммарная СП будет нуле
вой. Этот.наз. антисегнетоэлектрики (АСЭ).

Например, ниже 230°С (T) кристалл парамодификации PbZrO3 переходит 
из кубической в ромбическую модификацию со сверхструктурной ячейкой, где 
ar =  acV2, b. = 2acV2, с. =  2ас и пространственная группа Pbam, Z=8, т.е. произош- 
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да мультипликация (произведение) кубической ячейки. В парафазе диэлект
рическая проницаемость удовлетворяет закону Кюри-Вейса с соответствующей 
температурой 190°С, поэтому скачек проницаемости при фазовом переходе очень 
мощный (рис.264). При небольших полях зависимость поляризации АСЭ от ве
личины поля линейна, но возрастание поля до критического значения трансфор
мирует кристалл в сегнетоэлектрик (рис.264,в). При соответствующем умень
шении поля кристалл опять переходит в антисегнетоэлектрическое состояние. 
C приближением температуры кристалла к T Екрит уменьшается (рис.264,6).

Рис. 261. Сдвойникованные домены (а )  в сегнетовой соли (222) и КДП(42т); 
б, в — размещение диполей в доменах

Рис. 262. Зависимость диэ
лектрической проницаемос
ти TГС от температуры 
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PsJO^K-CM-2

Puc. 263. Зависимость СП триг- 
лицинсульфата (1 ) и триглицин- 

селсната ( 2 )  от температуры

Рис. 2 6 4 .  Цирконат свинца: зависимость диэлектрической проницаемости ( а )  и 
критического поля (б )  от температуры: в — двойные петли гистерезиса
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При фазовых переходах 2 рода особенный интерес привлекают переходы, 
при которых реализуется т. наз. несоразмерная фаза. Это такое состояние, 
когда в одном из кристаллографических направлений кристаллу невозможно 
приписать определенной трансляционной симметрии. Период решетки в этом 
направлении не кратен периоду исходной парафазы и изменяется при изме
нении температуры и давления. При таком фазовом превращении возникает 
несоразмерная фаза с пространственно-модулированной структурой поляр
ной фазы. При дальнейшем уменьшении температуры реализуется уже ФП 1 
рода с переходом в полярную сегнетоэлектрическую фазу (рис.265). Макро
скопическая СП в несоразмерных фазах отсутствует, как и аномалия диэлек
трической проницаемости. Однако, при пропускании луча вдоль направления 
модуляции структуры имеется мощный сигнал второй гармоники.

Сегнетоэлектрики классифицируются по нескольким признакам:
А (кристаллохимическая классификация)
- кристаллы с водородными связями типа КДП, сегнетовой соли, ТГС и т.п.;
- кристаллы двойных оксидов типа BaTiO3, KNbO3, PbTa2O6 ;
Б - по числу направлений СП — одноосные (сегнетова соль, КДП, 

PbTa2O6) и многоосные (BaTiO3, Cd2Nb2O7);
В - по наличию (BaTiO3, Cd2Nb2O7tTTC), или отсутствию (сегнетова соль, 

КДП) центра симметрии в парафазе;
Г - по типу фазового перехода:

- типа порядок- беспорядок (ТГС, КДП);
- типа смещения (BaTiO3 и другие двойные оксиды).

Рис.265. Концентрационная зависимость температур фазовых превращений вто
рого (штриховая линия)  и первого (сплошная линия)  рода в твердых растворах 
гексатио(селено)гиподифосфатов олова-свинца (между этими линиями несораз

мерная фаза )
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Фундаментальной характеристикой сегнетоэлектрика является Tc, потому 
что она свидетельствует о благоприятных условиях возникновения СП в кон
кретном кристалле (Табл.61).

Таблица 61
Температура Кюри некоторых классических сегнетоэлектриков

ч Вещество T JC P м к к /  CM2 Пара Сегнето
LiNbO, 1210 50 З т З т

B iJ i1O 1,, 675 - 4 / т т т т
Gd,,(M oOJ, 159 0.18 4 2 т 2

BaTiO, 133 25 т З т 4 т т
ТГС- (CH„CH„COOH),.H„SO, 49 2.8 2 / т 2

КДП- KH9PO, -150 5.1 4 2 т 2

Например, для сегнетоэлектриков —перовскитов факторы, определяю
щие температуру Кюри, следующие:

T -  l/V, f, а ,  е , N , N__с '  * I* I* I* пп’ Я-1’

где V — объем ячейки в парафазе
f. -  геометрическая рыхлость полиэдров AO12 или В 0 (. в структуре 
а. -  электронная поляризуемость катиона А 
е. — заряд катиона В
Nim — число катионов с неподеленной парой электронов (Tl1+, Pb2+, Bi3+) 
N^7 — число Ян-Теллеровских катионов с незаполненными d-оболочками 

(Cu2+,Mn3+) при снятии электронного вырождения с расщеплением уровней в 
эффекте Зеемана и трансформации с понижением симметрии октаэдрическо
го KM втетрагонально-бипирамидальный.

В Табл.62 сведены средние расстояния катион-неподеленная электрон
ная пара, где диагональ слева вверх направо характеризует стереохимичес
кую активность (Br) в противоположность стереохимической инертности (Tl) 
во встречном направлении. Самая стереохимически активная неподеленная 
электронная пара максимально искажает кислородные октаэдры в структуре. 
Поэтому все Bi- или Pb-содержащие соединения со структурой перовскита 
являются сегнето- или антисегнетоэлектриками.
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Таблица 62

Таким образом, учитывая влияние соответствующих факторов на Т, по 
кристаллохимическим критериям возникновение у перовскитов СФП тем ве
роятнее, чем:

1 — меньше объем имеет элементарная ячейка и большей является гео
метрическая рыхлость полиэдров BO6 и AO12 в кубической модификации

2 — выше эффективный заряд и электронная поляризуемость катионов В 
рыхлых октаэдров BO0 или катионов А рыхлых кубооктаэдров AO12

3 — больше содержание катионов с неподеленной парой электронов в по
ложении А и больше Ян-Теллеровских катионов в положении В.

Сегнетоэлектрики очень широко применяются в технике, в основном, для 
изготовления разного рода емкостных элементов управления электрическим 
полем для СВЧ-техники и высоковольтных конденсаторов, в низкочастотных 
устройствах типа микрофонов, гидрофонов, звукоприемников, ВЧ-преобра- 
зователях, генераторах колебаний, бесконтактных реле, системах теплово
го контроля, ограничителях тока, реле времени, модуляторах излучения, УЗ 
линиях задержки, в логических элементах и запоминающих устройствах, тун
нельных микроскопах, охранных системах и т.п.

Пьезоэлектрический эффект 
Н апряж ения и деф орм ации в кристаллах и их обозначения. 

Тензоры  напряж ений и  деф ормаций. Н ормальны е 
и сдвиговые деф ормации. Типы пьезоэлектрических 

эффектов. Ф изический смысл пьезом одулей

Явление поляризации кристалла под действием механических на
пряжений или деформаций называется прямым пьезоэлектрическим 
эффектом (открыт в 1880 г. Пьером и Жаком Кюри).
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C точки зрения напряжений в кристалле все силы, действующие на эле
мент в форме кубика, разлагаются на компоненты, действующие на его грани 
(рис.266). Компонента силы, которая действует в направлении оси i на 
площадку, перпендикулярную oci], обозначается Tij. Буквы i и j перебира
ют значения 1, 2, 3, что соответствует кристаллографическим направлениям 
X, Y, Z. T12 — компонента силы, которая действует в направлении оси X на 
площадку, перпендикулярную oci Y; T11 — продольная (нормальная) ком
понента напряжения; T21 — поперечная (перпендикулярно оси сдвига) ком
понента напряжения. Таким образом, имеем тройку нормальных растягиваю
щих (+ ) или сжимающих (—) компонент T11, T22, T33, и 6 сдвиговых компонент 
Ti2,'T2p T23, T32, T13, T31. Учитывая положительное и отрицательное направле
ние в пространстве, всего существует 18 значений компонент тензора 2 ранга

механических напряжений:
1
6
5

6
2
4

5
4 (в матричной форме). 
3

Рис. 266. Индексация компонентов тензоров механических напряжений: а)  для 
трех площадок гексаэдра; б ) по отношению к оси сдвиговой деформации

Поскольку T12 уравновешивается Т,
T1

к нормальному виду, получим

тензор симметричен, и, приведя его

Таким образом, например, линейно напряженное состояние описывается тен-
T1

зором о (одноосное напряжение), плоско напряженное состояние 
О
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(двухосное напряжение) — тензором
T1

T2 , а объемно-напряженное

0I - T 1

состояние (гидростатическое сжатие) — тензором

Тензор напряжений не зависит от симметрии кристалла и не описывает 
его свойств, а зависит только от внешней силы, и его характеристическая по
верхность задается ее направлением, поэтому он квалифицируется как поле
вой тензор (тензор воздействия) .

Под действием силовых напряжений кристалл деформируется. Считая, 
что одна точка кристалла при его деформации остается неподвижной, и при
няв ее за начало координат О, можно проанализировать деформации крис
талла, как смещения точек тела относительно друг друга. Если точка A (xyz) 
при однородной деформации сместилась в положение А’(хУ г’), то связь мевду 
компонентами векторов OA и ОА’ описывается линейным соотношением

где а., -  симметричный тензор 2 ранга (рис.267). C другой стороны, точка А 
сместилась в точку А, т. е. испытала перемещение вдоль вектора АА* = й. 
Тогда, учитывая, что OAt = OA + AA1 = OA + й , аналогично предыдущему 
получим:

“ . =  ГЛ
где г — симметричный тензор 2 ранга (тензор деформации — растяжения, 
сжатия или сдвига):

x y z

“ / r U  Г12 Г13
U 2 Г21 ' Г22 Г23

и з Г31 Г32 Г33

ОтсюдаU1= T 11X; u2= r21x; U3=T31X и г , ,  = u,/x; T21
Первая компонента гп = U1A  тензора характеризует удлинение единицы 

Длины кристалла при деформации вдоль оси X (рис. 268).

Рис. 261. Однородная деформация тела с 
переводом точки A e A
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Рис. 268 . К  выводу компоненты сдвиговой деформации

Как показано на рис.268, точка P оказывается в положении точки Р* 
благодаря деформации удлинения вдоль оси X и за счет сдвига при вращении 
вокруг нее. При этом г21 = u2/x  = tg<p . Однако, при малых углах <р вращения 
tg(p = (р радиан. Таким образом, г21 —сдвиговая компонента тензора, которая 
равняется углу сдвига, или вращения оси X в сторону оси Y на угол <р (соот
ветственно г31 = и Jx  — вращения оси X в сторону оси Z). Чтобы отделить де
формацию тела от вращения его частей, тензор г. делится на две части -  
симметричную и антисимметричную. Симметричная характеризу
ет деформацию: г.. = 1A (г..+ г..) = г.., а антисимметричная — вращение 
тела: г.. =  1A (г.. - г.) = -г . . При этом отметим, что антисимметричным на
зывается тензор, диагональные члены которого равны нулю, а компоненты 
знакопеременны а. = —а..._ 5 ,j я „ „

В общем случае тензор смещении г. представляется суммой симметричного

и антисимметричного тензоров:
r I I 2 г 12 2 гZ f l3

2 гZ f 21 Г22 2 г 23

2 гz r 3 i 2 г 32 Г33

,где ! - „ ( г ) -

компоненты сжатия или растяжения вдоль координатных осей, а 2г. — компо
ненты сдвиговых деформаций. Сумма диагональных компонет этого тензора 
дает относительное изменение объема тела:

ДУ/V  = г  =  ги + г22 + г33.
Сдвиговые деформации считаются положительными, если угол XOY в 

процессе деформации уменьшается (рис.269). Деформации удлинения счи
таются положительными, сжатия — отрицательными.

Механические и электрические величины прямого пьезоэлектрического 
эффекта линейно связаны следующим образом: /
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Компоненты вектора 
электрической поляриза
ции или напряженности 
поля

ГР
P
E
E

“  clUktJk

“  e ijkrjk 

SjjktJk
= - M lfijk jk

Компоненты тензора меха
нических напряжений (t) или 
деформаций (г); d, е, g, h — 
пьезокоэффициенты тензоров 
3 ранга

Рис. 269. Деформация удлинения квадра 
та в ромб

Основная формула P = dt, где d — т. наз. пьезомодули. Поскольку^, и rkj — 
симметричные тензоры, тензор dikj также симметричен относительно переста
новок последних индексов, в связи с чем число его компонент уменьшается с 
27 до 18. Таким образом, матричная запись уравнения пьезоэффекта

р . - < А -
Для пьезомодулей dijk = djn: n = 1,2,3; i =  1,2,3;  для 2dijk =  djn: n =  4, 5, 6; 

i = I, 2, 3, и их матрица принимает следующий вид:

t, I2 и ts h

P 1 * 12 * п

P 2 d2l * 2 2 * 2 4 d2S d26

Pi * 3 1
V4

* 3 2 d3i
J

* 3 4

К V
нормальная сдвиговая

часть часть

Физический смысл элементов матрицы следующий: T
T

T
L
T

T
Т ,
L
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где L — символизируют продольную деформацию, T — поперечную деформацию.
Четыре типа пьезомодулей (рис.270) собраны в Табл.63.
Для примера: физический смысл пьезомодуля dl4 =  dm H- dJS2 

[P1 = (d123+ d 132)t23] заключается в том, что поддействием сдвигового напряже
ния t23 в направлении Y к площадке, нормальной к оси Z (или в направлении 
Z к площадке, нормальной к оси Y), возникает электрическая поляризация , 
которая характеризуется составляющей вектора P 1 вдоль оси X.

Четыре типа пьезомодулей
Таблица 63

Поляри
зация

Компоненты тензора нап эяжений в матричном виде

T1 T 1 2 T3 T4 T5 T
А 6

р, К T
П

T
п

L
S

T
S

T
S

р2 Tn Ц T
п Ts Ls T

р3 т„ тл L
п

T
S

T
S

L
S

п — нормальные (растяжения - сжатия) пьезомодули; s — сдвиговые пье
зомодули
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Эффекты Ls продольного сдвига (d14, d25, d3f>) вызывают поляризацию 
вдоль оси сдвига, а эффекты Ts поперечного сдвига (dlf), d16, d2G) - поляриза
цию перпендикулярно оси сдвига (рис.271).

На общий вид матрицы пьезомодулей накладывает ограничения симмет
рия кристалла. Например, для кварца (симметрия 32) она имеет вид:

t22 Ьз hi
р, ĉ m ~  dm 0 jx ►с Cc 0 0
Pi 0 0 0 0 ~  23 - Щ
P3 0 0 0 0 0 0

d,, — d,, <1
2d,

Отсюда очевидно, что ни при каких деформациях кристаллов кварца по
ляризацию вдоль оси 3 вызвать в них нельзя. Для кубических кристаллов сфа
лерита (симметрия 4 3 т ) имеем лишь один пьезомодуль:

d14

d14

Для класса 432 кубических кристаллов все пьезомодули равны нулю, 
т. е., не смотря на то, что такие кристаллы ацентричны, они — пьезопассив
ны. Таким образом, пьезоэлектрическими свойствами обладают кристаллы 20 
ацентричных классов симметрии из 32.

ъ

Hf?у"**ч<*+ j

в

$

Рис. 271. Прямой пьезоэлек
трический эффект на крис

таллах кварца: возникновение 
поляризации вдоль оси X  

кристалла при деформациях 
как вдоль оси X, так и вдоль 
оси Y  (а, б); возникновение 

поляризации вдоль оси Y  при 
сдвиговой деформации в плос

кости, нормальной к оси Y (e ) , 
или нормальной к оси Z  ( г )  
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Обратный пьезоэффект. Электрострищия
К оэфф ициент электромеханической связи. П ьезотекстуры

Обратный пьезоэлектрический эффект был предсказан Липманом 
в 1881 г. как термодинамическое следствие прямого эффекта. Это механи
ческая деформация кристалла под действием электрического поля. Он 
описывается уравнением

г. = d..E. (или г. = £..Р.).
Для прямого и обратного пьезоэффекта пьезомодули равны, но матрица 

обратного эффекта имеет другой вид:

E 1(P 1) E 2 (P 2) E 3 (P 3)

d I I I d l l 2 d U S

d 2 2l d 222 d 223

d 3 3 i d 332 d 33S

d 2 3 l d 232 d 233

d 3 l l d 3 l2 d 3 l3

d i 2 i d l2 2 d l23

Матрица пьезомодулей обратного пьезоэффекта для кварца имеет вид:

- d t4
-  2аП . Отсюда очевидно, что поле , приложенное к кристаллу 

вдоль оси Z, не даст механических деформаций. Если поле приложено вдоль 
оси Y ( г31 = - (I231E2 и г12 = - 2dinE2), тогда возникает сдвиговая деформация 
кристалла. Если же поле приложено вдоль оси X (rn = Cl111E1, г22 =  -Cl111E1, 
г23 = Cl231E1), то кристалл будет сжиматься вдоль оси Y и расширяться вдоль 
оси X, а также деформироваться сдвигом в плоскости XY

C обратным линейным пьезоэффектом не следует смешивать электро- 
стрищию — квадратичный эффект деформации диэлектрика, пропор' 
циональный квадрату приложенного поля:

г = RE2, или г =  QP2 , где P = 9^= D /4ti. 
Электрострикционные коэффициенты R h Q  я в л я ю т с я  тензорами 4 ран

га. Знак электрострикции (сжимается или расширяется кристалл в поле) 
от направления поля не зависит, тогда как в пьезоэффекте изменение
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направления поля меняет знак деформации. В переменном поле кристалл 
колеблется с удвоенной сравнительно с полем частотой, а в результате пье
зовзаимодействия частоты поля и деформации совпадают. Электрострикция, в 
отличие от пьезоэффекта, имеет место для кристаллов всех симметрий без ог
раничений. Тензор 4 ранга, описывающий электрострикцию, в общем случае 
содержит З4 = 81 независимый коэффициент. Количество их с учетом симмет
рии кристаллов уменьшается, а некоторые коэффициенты обращаются в нуль. 
Таким образом, максимальное количество независимых электрострикционных 
коэффициентов равно 36, а минимальное - 3. Ниже приводятся примеры тен
зоров электрострикции в матричной форме: первый индекс ( 1 -6) используется 
для напряжений и деформаций, второй (1-3)— для компонент вектора поля, 
два последние ( 1 1 — 66) — для коэффициентов электрострикции. Напомним, 
что матричные коэффициенты переводятся в тензорные по правилу девятки.

Для парафазы BaTiO3 ( т З т )  для сегнетовой соли и ТГС в сегнето-
модификации (2; 2 параллельно Z)

R11 R12 R12 R,, R12 R13 0 0 R16
R12 R,, R12 Rn R R23 0 0 R26
R12 R12

R" RK44
R44

%44

6'
0

R6,

<г
0

R62
0

R63

0ь 0к
6

S6
0

R66

(остальные коэффициенты нулевые).

Примеры электрострикционных коэффициентов: R11(NaCl) = -2.7-10*12 
эл.ст.ед., R33(SiO2) = 0.3-IO'12 эл.ст.ед..

Пластинки кристаллов, вырезанные перпендикулярно кристаллографи
ческим осям X, Y, Z, называются соответственно х, у, z — срезами, каждый из 
которых характеризуется своей собственной величиной пьезоэффекта, часто
той колебаний и температурным коэффициентом.

Напряжение в 1кВ, приложенное к х-срезу кварца, вызывает продоль^ 
чую и поперечную деформацию кристалла ~20А, а угол между осями X h Y 
меняется на 0.012” . В переменном поле вследствие резонанса частоты элек
трических колебаний с частотой вынужденных колебаний амплитуда резко 
возрастает, что используется для генерации ультразвука и преобразования 
электромагнитных колебаний в механические и наоборот (Ланжевен —1914). 
Соотношение между входной и выходной энергиями определяет при этом эф
фективность преобразования и характеризуется коэффициентом К электро
механической связи (КЭМС):
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W'' *11
W' '  а/K =  , где Wmcx — механическая энергия упругих деформаций ко

леблющегося кристалла, W9ji — электрическая энергия. Для разных направ
лений в кристалле значения КЭМС различны. Обычно КЭМС определяется 
по формуле:

К =  /fa )T (s,j)E »где (si)T ~  диэлектрическая проницаемость при температуре Т, 
V 4 к

(Sij)e — компонента тензора упругой податливости при постоянном поле.
Упрощенно К »  d.
Пьезоэлектрические кристаллы, важнейшим из которых всегда был 

кварц, используются для стабилизации частот 1 к Г ц 200 МГц, для генерации 
и приема УЗ, изготовления резонаторов, фильтров высокой селективности, 
измерений механических напряжений и т.п..

Пьезополупроводники A2B0 и A3B5 являются усилителями УЗ волн, пос
кольку электроны проводимости увлекаются акустической волной, которая 
деформирует кристалл, а он в свою очередь усиливает электрическое поле. 
При этом получают усиления 10-104МГц.

Широко применяются в технике и пьезоэлектрические текстуры (по
ликристаллические агрегаты с одинаково ориентированными микрокристал
литами), например, ZrTiO3, Pb(Zr1Ti)O3, Pb(Nb1Zr)O3 и др. Керамика поляри
зуется в мощных электрических полях до симметрии oomm и используется для 
изготовления изделий любой формы, которые не представляется возможным 
изготовить из монокристаллов. Не смотря на небольшие значения пьезомо
дулей сравнительно с кристаллами, керамики весьма широко применяются 
благодаря их влагостойкости, что делает их намного конкурентноспособнее 
водорастворимых пьезоэлектриков - сегнетовой соли, КДП и т.п.

Температурное расширение. Теплопроводность

Кристаллы деформируются не только благодаря механическим напряже
ниям, а и вследствие теплового расширения, но, в отличие от полевого тензо
ра напряжений, тензор теплового расширения является материальным’.

г. = а..ДТ.и и
При однородном изменении температуры на величину AT кристалл ис

пытывает однородную температурную деформацию. Коэффициент а., имеет 
три главных компоненты, деформация вдо^ь которых выводится из соотно
шений:
336



Часть IV. Симметрия и свойства кристаллов

T1 = а,ЛТ 
г2 = а2ЛТ 
г3 =  а3АТ.

Характеристической поверхностью тензора тепловых деформаций в об
щем виде является трехосный эллипсоид (а, * а2 * а3), который для средне
симметричных и кубических кристаллов соответственно упрощается до эллип
соида вращения (а, =  а2 * а3) и сферы (а, =  а2 = а3). Самый важный случай, 
когда а, > 0, но а2 < 0 (рис. 272). Тогда в направлении TKa =  О (ТКО — нулевой 
температурный коэффициент теплового расширения) кристалл не будет де
формироваться ни при каких температурных изменениях, поскольку это на
правление пересечения эллипсов коэффициентов, т.е. равенства значений 
а, = а2. Определение направления TKO в кристалле имеет особенно важное 
значение в практике выращивания кристаллов методами направленной крис
таллизации из расплавов. В этом случае можно вырезать ориентированную 
затравку вдоль TKO с целью недопущения растрескивания ростового контей
нера кристалла за счет температурных деформаций в процессе его выращи
вания. Только на ориентированную затравку можно выращивать важные для 
потребностей электронной техники тетрагональные монокристаллы AgGaS2 
в кварцевой ампуле, потому что они при охлавдении имеют отрицательный 
коэффициент расширения вдоль оси X и положительный — вдоль Z.

Рис. 272. Пластинка кристалла, вырезанная перпендикулярно направлению нуле
вого температурного коэффициента расширения, не изменяет своей ширины при 

трансформации эллипсоидов OA => O A  и OB => О В*

Наиболее распространенными и точными методами экспериментального 
°пределения коэффициентов теплового расширения кристаллов являются ди
латометрический и рентгеновский. В Табл. 64 даны примеры коэффициентов 
теплового расширения некоторых кристаллов.
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Таблица 64
Коэффициенты теплового расширения кристаллов при комнатной

температуре

Сингония Кристалл
а, 10'6/К  вдоль

X Y Z

Кубическая
Алмаз 0.87
NaCl 36.0

Сфалерит 39.2
Гексагональная Графит -1.3 17.2
Тригональная Кварц 14 9
Тригональная Кальцит -5.2 26.6

Гексагональная AgI 0.65 -3.97
Тетрагональная AgGaS9 14.36 -5.66

Ромбическая Сегнетова соль 58.3 35.5 42.1
Моноклинная Гипс 20.81 41.63 1.57

Одним из важных свойств кристаллов является теплопроводность -  
количество теплоты, которое проходит в единицу времени через еди
ницу площади, перпендикулярной направлению теплового потока, при 
единичном градиенте температуры на единицу длины.

Коэффициент теплопроводности описывается симметричным тензором 2 
ранга, влияние симметрии кристалла на который охарактеризовано в Табл. 59:

Qi »а*г  дТ
где Qj — тепловой поток, к.. — тензор теплопроводности, —  -  градиент 

температуры. 1
Максимальные значения коэффициентов теплопроводности в структурах 

имеют плоскости плотных упаковок, поэтому особая анизотропия теплопро
водности характерна для слоистых и цепочечных структур. Обычно коэффи
циенты теплопроводности вдоль главной оси структуры среднесимметричных 
кристаллов обозначают Kjj , а в перпендикулярном к нему направлении K1, 
символизируя степень анизотропии как Kjl/ ^ .  В слоистых кристаллах графи
та и слюды значения соотношений теплопроводности в слое и поперек него 
равны 4 и 6 соответственно, а в цепочечных антимонита (Sb2S3) - вдоль цепи 
и поперек 2-3. Теплопроводность кристаллов уменьшается с температурой и 
скачком при фазовых превращениях I рода. Кристаллы обладают повышенной 
теплопроводностью сравнительно со стеклообразными веществами: плавле
ный кварц имеет теплопроводность в 6-10 раз меньше, чем кристаллы.
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Экспериментально теплопроводность кристаллов можно исследовать ви
зуально на хорошо развитых гранях, покрытых слоем воска, при прикоснове
нии к ним точечного источника тепла (раскаленная проволока) (рис. 273). Фи
гура плавления будет всегда характеризовать след главного сечения гранью 
характеристической поверхности тензора теплопроводности и иметь форму 
круга или эллипса в зависимости от симметрии кристалла.

а) 0  В)

Рис. 273. Фигуры плавления на гранях кубического(а) ,  гексагонального(б) и 
ромбического(в)  кристаллов

Оптические свойст ва

Показатель преломления света и двупреломление 
кристаллов. Законы Снелиуса-Декарта и Брюстера. 
Волновые поверхности и оптические индикатрисы.

Оптически изотропны е, одноосны е и двуосны е кристаллы. 
О птический знак кристалла. Угол оптических осей

Фундаментальным параметром оптического поведения кристалла являет
ся показатель преломления или соотношение скоростей света в ваку
уме и в кристалле. При нормальныхтермодинамическихусловиях(Р=760мм 
рт ст, T =  20°С) показатель преломления воздуха n=  1.0003. Показатели пре
ломления двух веществ соотносятся как

n2_= Vj_
U1 V2 ’

где у — скорости распространения световых волн в веществе. Очевид
Но» что показатель преломления вещества это величина, обратная скорости 
Распространения в нем света. C увеличением плотности кристалла скорость
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распространения в нем света в целом уменьшается, а показатель преломления 
увеличивается. По правилу Гладстона - Лейла 

n = kd +  1,
где d — плотность, к — константа (удельное преломление).

Таблица 65
Удельные постоянные светопреломления некоторых оксидов

Кристалл К Кристалл К

BaO 0.127 Al0O0 0.193
и о „ 0.134 MgO 0.200

Na0O 0.181 SiO0 0.207
FeO 0.187 CO0 0.217
К,О 0.189 V0O0 0.340

P A 0.190 TiO0 0.397

Оптически изотропные кубические кристаллы имеют один показатель 
преломления на данной длине волны излучения, который не зависит от направ
ления распространения в нем света. Кристаллы других сингоний — анизотроп
ны, обычно для них дается наибольший и наименьший или средний показатель 
преломления. Среди неорганических прозрачных кристаллов наименьшим по
казателем преломления обладает Na2SiF{.( 1.309), одним из наибольших Sb2S3 
(4.303). Более половины минералов имеют показатели преломления в пре
делах 1.475 — 1.700. Показатель преломления зависит от радиусов атомов, 
их валентности, координационных чисел и атомных номеров. C температурой 
светопреломление уменьшается. Средний показатель преломления обычного 
стекла 1.5, воды — 1.3. C увеличением размеров анионов в кристалле показа
тель преломления возрастает: 1.398 (RbF), 1.544 (NaCl), 1.784 (LiBr). Влия
ние катионов на значениях показателей преломления практически не ощутимо. 
Тем не менее, некоторые ионы всегда увеличивают показатель преломления 
(Fe2+, Fe3+, Ti4+, Zr4+), а другие, наоборот, уменьшают (К1+, В3+, ОН1*, F1'): 
n(Al2O3) =  2.87; п(АЮОН) = 1.64; n(Fe20 3) = 3.76; n(FeOOH) = 2.20.

Соотношение показателей преломления на границе двух изотропных сред 
регламентируется законом Снелиуса-Лекарша:

Sini
п = ------ ,

sinr
где i — угол падения, г — угол преломления, которые всегда измеряют

ся от нормали к границе двух сред. На рис.274 показан только угол падения. 
Показаны первичный, отраженный и преломленный лучи. Естественный луч 
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света - неполяризованный с симметрией оот, но он линейно поляризуется 
при преломлении или отражении за исключением случая нормального паде
ния на границу раздела двух сред (например, кристалл и воздух). Плоскость 
колебаний света отраженного луча перпендикулярна к плоскости падения, 
преломленного луча - совпадает с плоскостью падения (рис.274). Когда от
раженный и преломленный лучи составляют между собой прямой угол, 
достигается полная поляризация лучей (Брюстер, 1815).

По этому закону n =  tgl, угол падения является углом полной поляриза
ции. Симметрия поляризованного луча света, очевидно, mm2.

Свет обладает электромагнитной природой, поэтому при прохождении 
через диэлектрик для него справедливы соотношения напряженности Е, ин
дукции D, поляризации P и диэлектрической константы среды

D =  еЕ =  E +  471 Р,
где DtE и P — полярные векторы, а диэлектрическая проницаемость ва

куума £ равна 1.
Также векторы напряженности магнитного поля H и магнитной индукции 

В связаны соотношением
B = pH,
где р - магнитная проницаемость, которая в пустоте и во всех прозрачных 

диэлектриках также равна 1. Таким образом, для всех прозрачных кристаллов 
B = H. Все магнитные векторы являются аксиальными с симметрией оо/т в 
отличие от электрических полярных симметрии оот. Квадрат показателя пре
ломления п2 = ер. Отсюда - закон Максвелла:

n =  Ve
который является главным выводом электромагнитной теории света.
Фундаментальной особенностью света является его способность 

к дву лучепреломлению (двупреломлению) в анизотропных средах 
(Э.Бартолин, 1669). Если поместить кристалл оптически прозрачного каль
цита (исландского шпата) спайной гранью ромбоэдра ( 1011) на бумаге с изоб
раженной на ней точкой, через кристалл увидим две точки (рис.275). Вращая
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кристалл вокруг нормали к этому листу бумаги, будем наблюдать вращение 
одной точки вокруг другой неподвижной точки. Т.е. из кристалла выходят два 
параллельных взаимно поляризованных в двух взаимно-перпендикулярных 
плоскостях луча. Один из них, называемый обыкновенным, проходит крис
талл без преломления, второй — необыкновенный — преломляется. В 
кристаллооптической практике они обозначаются как о — обыкновенный и 
е — необыкновенный (ordinaire, extraordinaire — франц.), причем по > пе. Ко
личественно двупреломление обозначается разницей максимального и мини
мального показателей преломления: An = Ng -  Np = ±(nc — no)(oTg- grand, m - 
moyen, р - petit, как большой, средний и маленький с франц.), где ng>nm>np.

В кубических кристаллах действие соседних диполей уравновешивается, 
вследствие чего они являются изотропными. В них скорость распространения 
светового луча по всем направлениям одинакова, как и показатели преломле
ния в любом направлении. В средне- и низкосимметричных кристаллах в раз
ных направлениях поляризация разная (за исключением одного направления, 
которое называется оптической осью, вдоль которого двупреломление 
отсутствует). Световая волна в них разлагается на две волны с колеба
ниями, параллельными максимальной и минимальной поляризации, разность 
которых определяет силудвупреломления кристаллов. Эти два луча обладают 
разными скоростями (vo, ve) и разными показателями преломления (no, ne). В 
прозрачных кристаллах п2 = в и n = Vs, если они измерены на одинаковых 
частотах. От симметрии тензоров в зависят формы волновой поверхности - 
поверхности концов векторов скоростей распространения света в кристалле 
из точечного источника внутри него (эллипсоида Френеля) и поверхности по
казателей преломления (т. наз. оптических индикатрис). Для кубических 
кристаллов они обе представляют собой сферы, потому что E1 = E2 = E4 Hn1 = 
n2 = n3. В кристаллах средней категории E 1 = E 2 E3 и = n2 * nv а характе
ристическая волновая поверхность и указательная поверхность показателей 
преломления - двойные (рис.276). Оба вида поверхностей являются эллип
соидами вращения вокруг направлений, называемых оптическими осями. 
Таким образом, сечение эллипсоида Френеля, или оптической индикат
рисы, перпендикулярное оптической оси, является круговым.

Кристаллы различаются между собой оптическим знаком. Удлинен
ные эллипсоиды индикатрис характеризуют оптически положительные 
кристаллы (рис.278, а), и для них ne = Ng совпадают с оптической осью.
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Рис. 275. Д ву лучепрелом
ление в ромбоэдрическом 

кристалле кальцита

<*)'

0

Рис. 276. Сечения эллипсоидов Френеля (а )  и оптических индикатрис (б )  
одноосных кристаллов: слева оптически положительный, справа — оптически 

отрицательный кристалл
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а б

Рис. 277. Сечение волновой по
верхности двуосных кристаллов 

координатными плоскостями(а);
один квадрант волновой 

поверхности(б) — показаны на
правления векторов поляризации 

лучей

Рис. 278. Оптические индикатри
сы одноосных (а, б ) и двуосных ( в )  

кристаллов
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Сплюснутые эллипсоиды индикатрис характеризуют оптически 
отрицательные кристаллы (рис.278, б), и для них с оптической осью сов
падают ne = Np. Оптическая ось оптически одноосного среднесимметрично
го кристалла всегда совпадает с его осью симметрии высшего порядка, или 
кристаллографической осью Z, которая называется главной осью кристалла. 
Например, оптически положительный кристалл кварца имеет пе = 1.553, 
п = 1.544, An = 0.009, а оптически отрицательный кристалл кальцита имеет 

= 1.486, П() — 1.658, An = 0.172.
На рис.278, в показана оптическая индикатриса оптически двуосного 

кристалла. Это трехосный эллипсоид или эллипсоид общего вида. Три его 
главные оси неравны друг другу: п, * п2 * п3 , причем для данного кристалла 
п2>п,>п3 вследствие неравенства соответствующих диэлектрических проница
емостей. Тогда n2 = Ng, n, =  Nm, n3 = Np. Если плоскость NpNm поворачивать 
вокруг вектора Nm в сторону Ng, в определенный момент, когда NpAOCTHrHeT 
равенства Nm, наступит состояние трансформации эллиптического сечения 
в круговое. Таких круговых сечений индикатриса очевидно будет иметь два, 
а поскольку круговое сечение индикатрисы нормально к оптической оси, то 
кристалл оказывается оптически двуосным. Индикатрисами в виде трехосного 
эллипсоида обладают низкосимметричные кристаллы. Оба круговых сечения 
эллипсоида имеют радиусом nm. Угол ме>нду оптическими осями называется 
уголом оптических осей 2V - важная диагностическая характеристика крис
таллов, причем берется острый угол ме>нду осями. В зависимости оттого, какой 
вектор - Ng или Np является биссектрисой острого угла 2V, двуосные кристал
лы также разделяются на соответственно оптически положительные и отрица-

„  „  п  m z - п :
тельные. Для сильно двупреломляющих кристаллов tgV = —

для слабо двупреломляющих tgV =
п т  -  П п

Tln 2  2 Пё ~ Пт
. В ромбических кристаллах

оси Ng, Nm, Np всегда совпадают с тремя кристаллографическими осями X, Y, 
Z, т.е. - с осями 2 или перпендикулярами к плоскостям симметрии. В моно
клинных кристаллах одна из трех осей индикатрисы совпадает с осью 2 или 
нормалью к плоскости симметрии. Наконец, в триклинных кристаллах опти
ческая индикатриса располагается безотносительно к кристаллографической 
ориентации элементов симметрии.

Непараллельный оптическим осям луч света, проходящий через одно- или 
Двуосный кристалл, раздваивается на два луча. Обыкновенный и необыкно
венный лучи при этом поляризованы в двух взаимно перпендикулярных плос
костях; о луч — в главной плоскости кристалла (плоскости луча падения 
и оптической оси), е луч -  в перпендикулярной ей плоскости.
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Для полной оптической характеристики кристалла необходимо экспери
ментально установить для кубического кристалла п, для среднесимметрич
ного по и пе для низкосимметричного — п  ̂ пт, пр, 2V. Следует иметь в виду, 
что в зависимости от частоты луча форма эллипсоида оптической индикатрисы 
может изменяться вплоть до смены оптического знака. Такое явление называ
ется дисперсией элементов оптической индикатрисы.

Методы оптического исследования кристаллов 
М етод призмы , полного внутреннего отраж ения; 

им м ерсионны е методы . Отражательная способность  
и блеск кристаллов. П оляризационны й микроскоп.

П оляризаторы  (призмы  Н иколя). П леохроизм  кристаллов

Обычно показатели преломления определяются следующими методами.

Рис. 219. Методы определения показателей преломления: а)  призмы; б ) ПВО

а) Метод призмы (рис.279, а). Из исследуемого кристалла вырезается трех
гранная призма с углом а между двумя боковыми гранями, которые пересека
ются вдоль одной из осей индикатрисы. Измерения проводятся в монохромати
ческом поляризованном свете. Точность определения показателя преломления 
An =  10'4-И0'5. Расчеты проводятся по формуле: n =  sin[(a + cp)/2]/sin(a/2).

б) Метод полного внитреннего отражения (ПВО- момент, когда на 
границе двух сред при увеличении угла падения луча до определенного значения 
угол преломления достигает 90°) используется при помощи прибора рефрак
тометра, на котором можно точно определить угол падения <р0 луча в момент 
фиксации ПВО от пластинки кристалла, которая размещается на стеклянной 
полусфере с известным показателем преломления пс, большим показателя пре
ломления nkкристалла (рис.279, б). Формула расчета: nk =  ncsin<p0.

a б
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в) Иммерсионный метод основан на подборе жидкости с таким же самым 
показателем преломления, как и у кристалла. Крупинка кристалла помеща
ется в каплю иммерсионной жидкости на предметном стекле и покрывается 
покровным стеклом, после чего наблюдения проводятся на столике поляриза
ционного микроскопа (рис.280).

Рис. 280 . Кристаллы в иммерсионной жидкости: а)пк > пр; б ) пк =  гу в)  пк< пр

При равенстве показателей преломления жидкости и кристалла он ут
рачивает свои очертания. Если же их показатели преломления разные, очер
тания кристалла будут тем четче, чем большей будет разница показателей 
преломления. При этом, если показатель преломления кристалла больше, 
он будет казаться выпуклым (т. наз. положительный рельеф), в противопо
ложном случае — вогнутым (отрицательный рельеф). Если показатели пре
ломления кристалла и жидкости близки, вдоль границы кристалла появляется 
светлая каемка (полоска Бекке), которая при подъеме тубуса микроскопа 
перемещается в сторону вещества с большим показателем преломле
ния. Так, заменяя одну жидкость другой оттяжкой фильтровальной бумагой, 
подбирается такая, показатель преломления которой равен показателю пре
ломления кристалла. Понятно, что жидкости должны быть бесцветными, хи
мически стойкими и инертными.

При падении луча света на поверхность кристалла часть проходит сквозь 
пего, преломляясь на границе, другая часть отражается от поверхности, и тре
тья — поглощается кристаллом. Сила отражения лучей от поверхности опре
деляет степень его блеска, или отражательную способность:

R = (n— 1 )2/ ( п + 1 f  (формула Френеля).
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Если кристалл для видимого света непрозрачен, следует учитывать пог
лощение света веществом: ( n - l f  + n2k2 , де к — коэффициент погло
щения. ( n+ l f  + n2k2

В Табл. 66 приведены данные, которые связывают блеск кристаллов с их 
отражательной способностью и показателем преломления. Блеск зависит от 
спайности кристаллов, характера поверхности граней и характера агрегатов 
кристаллов. Различают блески стеклянный, полу металлический, метал
лический, алмазный. Волокнистые агрегаты обладают шелковистым блес
ком, кристаллы с совершенной спайностью -  перламутровым, а кристаллы 
с неровным изломом — жирным.

Таблица 66
Отражательная способность и блеск кристаллов

Кристаллы R,% п

Прозрачные: 
а)стеклянный блеск 4-10 1.3-1.9
б)алмазный блеск 10-19 1.9-2.6

Непрозрачные: 
а)стеклянный блеск 2-9 1.3-1.85

б)полуметаллический блеск 19-25 2.6-3.0
в)металлический блеск >25 >3

Для примера: кристаллы льда (H2O) имеют п = 1,309, R =  2; флюорита 
(CaF2) п =  1.434, R = 3.1; кварца (SiO2) п = 1.544, R = 4.5; сфалерита (ZnS) 
п = 2.37, R = 16.5; алмаза(С)п =  2.419, R = 17.2; киновари(H gS )п = 2.85, 
R = 23.1; гематита(Ре2Оа) п = 3.00, R = 25.0; антимонита (Sb2S3) п = 4.046, 
R =  36.0; молибденита (MoS2) п = 4.7, R = 42.0.

Оптические свойства кристаллов исследуются с помощью микроскопа 
(рис.281, а), снабженного двумя поляризаторами (рис.281,6) и потому на
званного поляризационным.

Главной частью микроскопа являются два поляризатора в виде т. наз. 
призм Николя, принцип действия которых показан на рис.281,6.
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а) б)

Рис.281, а ) поляризационный микроскоп (О к  — окуляр; Т-т убус; В - линза 
Бертрана; А  — вдвижной анализатор; Об - объектив; t — столик; L- линза Лазо;

P- поляризатор; S — зеркало); б ) ход луней в призме Николя

Проходящий свет . Параллельные или скрещенные 
поляризаторы

Кристалл исландского шпата в виде ромбоэдра разрезается на две части 
по плоскости, перпендикулярной к одной из его плоскостей симметрии, после 
чего обе половины склеиваются канадским бальзамом (п = !^^ .О бы кновен
ный луч с большим, чему бальзама показателем преломления (п =  1.658) на 
границе с бальзамом испытывает ПВО, отклоняется в сторону и поглощается 
оправой призмы. Необыкновенный луч (п =  1.516) свободно проходит через 
границу и выходит из кристалла плоскополяризованным (рис.281,6). Обычно 
пользуются системой из двух поляризаторов, первый из которых назы
вается анализатором.

Если теперь через анализатор пропускать обыкновенный луч света, он за 
анализатором станет плоскополяризованным и сможет пройти через поляри
затор только при условии их параллельности (“николи параллельны”). Если
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поляризатор повернут вокруг оптической оси системы на 90° (“николи скре
щены”), первичный луч полностью погасает (рис.282).

Рис. 282.Работа пары анализатор (р ) — поляризатор (р ); V'V и W W  — плос
кости колебаний плоскополяризованных лучей, которые ими пропускаются

Призмы Николя в кристаллооптической практике после 1932 г. часто за
меняют

поляроидами — прозрачными пленками с бесконечным числом вклю
чений иглообразных кристалликов органических веществ (например, кислый 
сульфат трииодид хинина 4C20H24N2O2.3H2SO4.2HI3.xH2O), которые почти 
полностью поглощают обыкновенные лучи. Пара поляроидов используется 
аналогично паре призм Николя.

Поместив кристаллический препарат (толщина препарата как правило не 
должна превышать десятых долей мм. Т. наз. петрографические шлифы -  
отшлифованные препараты горных пород, вклеенные канадским бальзамом 
между предметным и покровным стеклом, по толщине не должны превышать 
0.02-0.03мм с целью получить интерференционный цвет кварцевых зерен 
светлосерым) на предметное стекло на поверхности столика микроскопа, 
он исследуется при вращении столика вокруг оптической оси микроскопа. 
Наблюдения проводятся в неполяризованном проходящем свете, в парал
лельном плоскополяризованном с одним поляризатором, или в скрещенных 
николях, когда кристалл размещается между поляризатором и анализатором 
(рис.281,а). Без препарата поле зрения в последнем случае будет темным 
(рис.282). C целью определения оптического знака кристаллов они исследу
ются в сходящемся свете между двумя линзами (Лазо и Бертрана).

Плеохроизм. Естественный цвет кристалла исследуется в проходящем 
свете (без использования поляризаторов) или с помощью только одного поля
ризатора. Анализатор остается не вдвинутым в тубус микроскопа. В процессе 
вращения вместе со столиком микроскопа кристалл благодаря поглощению в 
той или иной степени изменяет цвет. Анизотропия поглощения кристал
лом плоско поляризованного света называется плеохроизмом. Явление 
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плеохроизма — важный диагностический признак кристаллов многих минера
лов - было открыто Кордье в 1809 г. на минерале кордиерите. Плеохроизм 
наблюдается только у двуосных или одноосных кристаллов и объясняется не
одинаковым поглощением необыкновенных лучей. Обыкновенный луч погло
щается во всех направлениях одинаково.

Определение оптических констант кристалла 
П рям ое, косое и сим м етричное погасания. К оноскопия. 
П олож ительное и отрицательное удлинение кристаллов. 

Д исперсия показателей преломления и прозрачность

Погасания. Кубические кристаллы оптически изотропны. Достаточно 
повернуть такой кристалл в скрещенных николях, чтобы убедиться в том, что 
ом не просветляется при вращении, оставаясь темным при любом положении 
по отношению к оптической оси микроскопа. Средне- и низкосимметричный 
кристалл ведет себя аналогично только в случае совпадения его оптической 
оси с осью микроскопа. В любой другой ориентации они 4-кратно максималь
но просветляются и после этого полностью погасают в течение одного пол
ного оборота столика микроскопа на 360°. Если такое погасание кристалла 
происходит в моменты параллельности нитям креста окуляра (которые всегда 
параллельны колебаниям лучей в скрещенных поляризаторах) его прямоли
нейных очертаний или рисок спайности, оно называется прямым. Если крис
талл погасает, когда биссектриса угла между рисками спайности или гранями 
кристалла становится параллельной одной из ниток окуляра, погасание назы
вается симметричным. В остальных случаях погасание — косое (рис.283). 
Угол между каким-либо характерным кристаллографическим направлением, 
например, ребром, и направлением колебаний

Рис. 283. Типы погасаний 
кристаллов: а —прямое; 

б, в — симметричное; 
г —параллельное и 

симметричное; д — косое
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одного из поляризаторов в момент погасания (николи скрещены) называется 
углом погасания — одна из оптических констант вещества. Характе
ром погасаний определяется симметрия кристаллов. Одноосные призматичес
кие кристаллы во всех сечениях, параллельных граням или ребрам соответс
твующих призм будут иметь прямое или симметричное погасание. То же самое 
можно сказать о ромбических кристаллах в сечениях, параллельных ребрам 
призм или трех главных пинакоидов. В моноклинных кристаллах погасание 
будет прямым лишь в случае, когда ось {010} кристалла с параллельными 
или перпендикулярными ей ребрами окажется в нормальном к оптической 
оси микроскопа положении. Особенно ясно просматриваются в скрещенных 
николях двойники, потому что их отдельные индивиды погасают по-разному. 
Весьма характерной является картина погасания индивидов полисинтетичес
ких двойников плагиоклазов в виде чередующихся темных и светлых полос с 
четкими прямолинейными границами, или калиевых полевых шпатов, где со
ответствующие индивиды взаимно перпендикулярны и характеризуются раз
мытыми границами.

Для определения осей оптических индикатрис используются т. наз. 
компенсаторы - кварцевый клин или пластинки кристаллов различных 
минералов, например, гипсовая или мусковитовая (слюда). Они вдвига
ются в соответствующее отверстие тубуса микроскопа между объективом и 
анализатором (см. рис.281) вдоль биссектрисы перекрестья нитей окуляра. 
Направление осей индикатрисы компенсатора обычно выгравировано на его 
металлической оправе. Кварцовый клин вырезается и шлифуется таким обра
зом, чтобы угол клина был около Vi0. Обычно ось Np оптической индикатрисы 
кварца и компенсационных пластинок размещена вдоль длинного ребра, a Ng -  
вдоль короткого ребра. Вставив такую пластинку в тубус микроскопа в мо
мент максимального просветления кристалла в скрещенных николях, по цвету 
интерференционной окраски определяют наименование осей его индикатрисы 
вдоль пластинки: увеличение окраски (синий или красный цвет) указывает на 
совпадение одноименных осей индикатрис кристалла и пластинки, уменьше
ние окраски (желтый или серый цвет) — на компенсацию.

Методом компенсации определяется и сила двупреломления кристалла 
(ng — пр). Для этого вращением столика микроскопа устанавливают кристалл 
на максимальное просветление и вдвигают в щель тубуса кварцевый клин 
(узким углом треугольника вперед) до появления компенсации (темноты или 
темносерого цвета). Если этого достичь нельзя, поворачивают столик микро
скопа на 90° до второго положения максимального просветления и повторяют 
операцию с клином. После чего, потихоньку извлекая клин из щели, считают 
порядок смены интерференционных цветов от момента компенсации до мо
мента полного извлечения клина из тубуса. По полученным данным, используя 
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соответствующие таблицы (основной из которых является Таблица интерфе
ренционных цветов Мишель-Леви), устанавливают разность хода A. C уче
том известной толщины шлифа или препарата по этой разности хода, пользу
ясь той же таблицей, устанавливают силу двупреломления. Приближенно ее 
можно определить на основе отнесения интерференционной окраски кристал
ла к одной из 6 групп по В.Б.Татарскому. Среди них первая группа обладает 
очень слабым двупреломлеием (ng — пр<0.005), а шестая — самым сильным 
( п , -  п >0.180).

И с с л е д о в а н и е  к р и с т а л л о в  в  с х о д я щ е м с я  с в е т е  (к о н о с к о п и я ) . Для
определения оптического характера (знака) кристалла пользуются сходящим
ся светом. Сходящийся пучек лучей получаем при вводе мелщу поляризатором 
и кристаллом под столиком микроскопа линзы Лазо (рис.281). Интерферен
ционная картина в этом случае наблюдается без окуляра или с вводом в тубус 
линзы Бертрана (рис.281). Если исследуется сечение одноосного кристал
ла, перпендикулярное к оптической оси, в  с к р е щ е н н ы х  н и к о л я х  наблюдаем 
коноскопическую фигуру в виде темного креста, который пересекается ря
дом концентрических кругов по всему полю зрения (рис.284,а). Ветви креста 
параллельны плоскостям колебаний обоих поляризаторов. Если оптическая 
ось кристалла отклоняется от оптической оси микроскопа, перекрестье креста 
смещается из центра поля зрения вплоть до момента его исчезновения, когда 
наблюдаются только горизонтальная или вертикальная балки креста. В случае 
исследования среза двуосного кристалла, перпендикулярного биссектрисе 
острого угла оптических осей, в поле зрения изображается коноскопическая 
фигура в виде набора овальных изохром (т. наз. овалов Кассини), которые пе
ресекаются двумя темными изогирами гиперболической формы (рис.284,б).

Рис. 284 . Фигуры оптических осей в коноскопии одноосных (а )  
и двуосных ( б )  кристаллов
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На рис.285,286 показаны методы коноскопического определения оп
тического знака кристаллов с помощью кварцевого клина для одноосных и 
двуосных кристаллов соответственно. Принцип определения - в наблюдении 
направления движения интерференционных колец при введении клина в от
верстие тубуса микроскопа. Е с л и  п р и  в д в и г а н и и  к л и н а  поперек оси тубуса 
к о л ь ц а  от перекрестья балок креста одноосного кристалла или биссектрисы 
острого угла оптических осей двуосного кристалла д в и г а ю т с я  н а в с т р е ч у  
д в и ж е н и я  к л и н а , - и с с л е д у е м ы й  к р и с т а л л  является п о л о ж и т е л ь н ы м , 
е с л и  д в и ж е н и е  к о л е ц  с о п р о в о ж д а е т  д в и ж е н и е  к л и н а  -  к р и с т а л л  - 
о т р и ц а т е л ь н ы й .

Анизотропные кристаллы неизометрической формы различают по спо
собу размещения в них индикатрисы: длинной осью Ng вдоль удлинения крис
талла (положительное удлинение, рис.287,а), или короткой осью N j вдоль 
его удлинения (отрицательное удлинение, рис. 287,6). Ha рисунке 287,а 
Ng в кристалле положительного удлинения компенсируется Np компенсатора - 
гипсовой пластинки, потому что красный цвет первого порядка пластинки 
снижается до желтого.

Рис. 285. Определение оптического знака одноосного кристалла с помощью квар
цевого клина

Рис.286. Определение оптического знака двуосного кристалла с помощью кварце-

+

вого клина
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Рис. 287. Определение удлинения кристалла с помощью компенсатора

На рис.287,6 наоборот Np кристалла отрицательного удлинения суммиру
ется с Np компенсатора с повышением цвета до синего.

Первичный пучек света, попадая на кристалл, частично отражается и 
частично поглощается, оставшаяся часть выходит из кристалла. Соотношение 
интенсивности этого луча с интенсивностью первичного называется пропус
канием и обозначается долями единицы или в процентах. Каждое вещест
во обладает своим собственным спектром пропускания и прозрачно только в 
переделах определенного участка длин волн (частот) первичного луча. Этот 
участок характеризует прозрачность вещества в определенном интервале 
частот. На рис.288 показан перечень некоторых материалов, важных для оп
тической техники, с соответствующими интервалами прозрачности. Напом
ним, что диапазон видимого света ограничивается длинами волн 400-760нм.

Одними из главнейших оптических свойств являются дисперсионные ха
рактеристики показателя преломлениия в области прозрачности, показанные 
на рис.289.

Все кривые на рис.289,6 имеют две ветви — левая длинная -участок нор
мальной дисперсии, где dn/dA,> 0, и показатель преломления с частотой рас
тет, и правая короткая - участок аномальной дисперсии, где Ап/AX < 0 , и 
показатель преломления с частотой уменьшается.

Учитывая области прозрачности кристаллов в определенных частях спек
тра, из них изготавливаются призмы и окна спектральных приборов, поляри
заторы, интерференционно-поляризационные фильтры, компенсаторы и т.п.. 
Для УФ области это кристаллы LiF, NaCl, CaF2, SiO2 ; для ближней ИК - 
кварцдо 4 мкм, корунд до бмкм, для далекой ИК -GaAs до 15, NaCl, КС1, AgCl, 
TlCl, TlBr, TlI до 30, Si и Ge до 25-30, CdS и ZnS до 35-40 мкм.
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X  им
Wt ю* да4 ю*

Рис.288. Диапазоны 
спектральной прозрачнос
ти кристаллов некоторых 

материалов

Рис.289. Зависимости п(Х ) 
(а )  и dn/dX (6)  для некоторых 

веществ ( I -LiF; 2 -CaF2; 3-КС1;
4 - KI; 5-NaCl; 6-KBr; 7-CsBr; 

S-CsI; 9-AgCl; W-Tl(BrJ)- 
ttK P C t)
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Все о п т и ч е с к и е  с в о й с т в а  к р и с т а л л о в  п о л н о с т ь ю  о б о с н о в ы в а 
ю т с я  э л е к т р о н н ы м  с о с т о я н и е м  а т о м о в  с о е д и н е н и й  и  и х  с т р у к т у 
р о й . Выше была показана прямая зависимость величины показателя прелом
ления от наличия крупных анионов и определенных катионов и от плотности 
вещества. Последнее хорошо аргументируется сравнением показателей пре
ломления разных полиморфных модификаций (Табл.67).

Таблица 67
Корреляция показателей преломления с плотностью кристаллов полимор

фных модификаций

Модификация d, г/см3 п

низкотемпе тридимит 2.26 1.471
ратурный кристобалит 2.32 1.486

SiO2 кварц 2.65 1.549

андалузит 3.15 1.639
Al2SiO5 силлиманит 3.23 1.666

дистен 3.60 1.720

CaCO3
кальцит
арагонит

2.72
2.94

1.572
1.632

анатаз 3.84 2.524
TiO2 брукит 3.95 2.637

рутил 4.24 2.760

Среди силикатов показатель преломления тем меньший, чем больше тет
раэдров [SiOJ содержится в радикале соединения. Поэтому островные сили
каты обладают наибольшими показателями преломления (оливин и гранаты 
соответственно 1.70 и 1.74-1.80), после чего по мере уменьшения их числа 
идут цепочечные пироксены, ленточные амфиболы (1.65-1.70) и слоистые 
слюды (1.60). Вообще слоистые структуры обычно имеют отрицательное 
Двупреломление при размещении слоев перпендикулярно главной оси симмет
рии (типы CdI2, MoS2H MgCl2). Большими значениями двупреломления обла
дают оптически отрицательные одноосные кристаллы соединений со слоистой 
структурой, основным алгоритмом строения которой являются молекулярные 
комплексы типа CO3, No3, ClO3, AsS3, SbS3 и т.д.. Одноосные положительные, 
как правило цепочечные, кристаллы имеют структурные цепочки параллель
но главной оси кристалла. Например, для цепочечной структуры рутила ng = 
2-903, пр =  2.616, An = +0.287, для киновари ng = 3.201, п = 2.854, An = 
+0.347, для каломели Hg2Cl2 ng = 2.650, пр = 1.970, An = +0.680, для селе
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на ng = 4.040, пр = 3.000, An = +1.040. Островные структуры с объемными 
тетраэдрами SiOd, SOd, BOd имеют значительно меньшие значения двупре
ломления (в пределах 0.004-0.04). Наименьшими значениями двупреломле
ния обладают каркасные структуры (у кварца 0.009). Наличие (ОН) групп в 
структурах соединений резко уменьшает двупреломление, что обусловливает
ся поляризующим действием ионов водорода на атомы кислорода: для MgCl2 
An = -0.085, для Mg(OH)2 An = +0.021.

Если гантелеподобные молекулы, такие как O = C = O b структуре CO2, 
размещаются в пространстве ячейки без преимущественной ориентации, двуп
реломление вообще исчезает, и кристалл становится оптически изотропным.

— ^  Нелинейно-оптические явления
Когерентность. Волновой синхронизм . Н елинейная  

эффективность

Электромагнитная волна обычного света активно воздействует на элек
троны атомов вещества, в результате чего в нем возникают диполи. Колеба
ния диполей в свою очередь индуцируют вторичные электромагнитные поля. 
Коэффициентом пропорциональности между поляризуемостью вещества и 
напряженностью поля является показатель преломления, величина которого 
зависит от состава и структуры вещества. Но в результате появления опти
ческих квантовых генераторов (ОКГ — лазеров) как источников сверхмощ
ного излучения появились многочисленные нелинейные отклики, которые 
искажают линейные зависимости обычных оптических явлений. Во- первых, 
в этом случае возникает нелинейная поляризация второго (и высших) поряд
ка, пропорциональная квадрату напряженности поля. Она вызывает удвое
ние частоты излучения, параметрическое излучение, суммирование частот 
и т.п. Наибольшим распространением среди активных сред ОКГ пользуют
ся кристаллы рубина (Al2O3 с примесями хрома) с длиной волны излучения 
X =  0.69мкм, иттрий-алюминиевые гранаты (ИАГ - Y3AlrO 12 ) X = 1.06мкм, 
неодимовые стекла, X = Ю.бмкм, He-Ne смеси (X =  11.5мкм) и пр.

Особый случай дисперсии света, который характеризуется наличием в 
кристалле направлений т. наз. волнового синхронизма, может быть реали
зован в материале поддействием только лазерного излучения. Особенностями 
этого излучения являются направленность и очень низкая расходимость, а ос
новным отличием - когерентность, т.е. согласованное протекание ко
лебательных процессов, выявляющееся при их суммировании. Колебания 
когерентны, если разность их фаз остается постоянной во времени и 
пространстве, даже при переменной напряженности:
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E(t) = Acos(cot +  ф), где А- амплитуда, со - частота, ф - фаза, t -время.
Амплитуда результирующего колебания

Арез. =  [А,2 +  A22 +  2А, A2Cosi Cpl-Cp2)]'7'
изменяется в пределах от A1 +A2 до A1-A 2 в зависимости от разности фаз

Ф , - Ф 2 .

Когерентное излучение от разных частей источника или от разных источ
ников способно к интерференции. Степень когерентности характеризуется 
ее длиной — расстоянием, на котором сохраняется когерентность колебаний, 
и случайные изменения разности фаз еще не достигают п. У газового лазера 
длина когерентности достигает нескольких километров.

Дисперсия обычного света в призме иллюстрирует зависимость пока
зателя преломления от частоты (фиолетовые лучи с большим показателем 
преломления более высокочастотны, чем красные), и эти эффекты линейны. 
Однако, для лазерного излучения они нелинейны, потому что его волны не мо
гут распространяться как независимые, ибо очень существенным становится 
взаимодействие между ними. Взаимодействие параллельных лазерных лучей 
разной частоты приводит к перекачке энергии. Дело в том, что напряжен
ность поля лазерного излучения достигает 107В/см в отличие от обычного 
света с напряженностью 1 - 10 В/см. При попадании лазерного луча в вещест
во его волна с напряженностью E и частотой со возбуждает в кристалле волну 
поляризации с напряженностью P и удвоенной частотой 2со, которая распро
страняется с той же скоростью. Эта волна поляризации Р(2со) генерирует све
товую волну Е(2со), которая вследствие дисперсии распространяется с другой 
скоростью. На выходе из кристалла

E1(G)) и Е2(2со) интерферируют, если H1 (со) =  п2(2(й). Это явление назы
вается волновым синхронизмом.

Волна поляризации разлагается в ряд по ступеням действующего элект
ромагнитного поля Е:

P = е[яЕ +  ХЕ2 + 0Е3+...] =  P „„ ( =  s*E ) +  P eji ,
где х, 0 - нелинейные восприимчивости среды, характеризующие нели

нейные эффекты соответствующих порядков. При этом эе ~ l/E , % ~ 1/Е2, 0 ~ 
1/Е3. Напомним при этом, что е = п2.

Таким образом, в нелинейной среде, которую представляет собой крис
талл под действием лазерного излучения, возможна генерация гармоник, в 
частности, второй. Генерация второй гармоники (ГВГ) описывается поля
ризацией среды Р.(со) = Xijk(CO1CO11CO2)Ej(COi)Ek(cO2), или

i f
где i,j,k = 1,2,3, a - коэффициент квадратичной нелинейности, 

который описывается тензором 3 ранга. Этому коэффициенту соответствует 
тензор нелинейной восприимчивости %.м:
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Для кристаллов всех симметрий кроме триклинных и моноклинных вдоль
zdS-z*/2.

Если взаимодействуют между собой волны с кратными частотами (со - 
основная частота, 2со,Зсо,...псо - гармоники), то реализуется перекачка энергии 
из основной волны в гармонику. Но волны разных частот движутся с разными 
скоростями (на участке нормальной дисперсии показатель преломления с час
тотой увеличивается, а на участке аномальной дисперсии — уменьшается), т.е. 
имеем перегибы — максимумы (рис.290).

Рис. 290. Перегиб (максимум) частоты между участками аномальной 
и нормальной дисперсий

Когда максимумы показателей преломления основной волны и гармони
ки совпадают, начинается перекачка энергии. Вторая гармоника, получаю
щая энергию от основного излучения через волну поляризации, реализуется в 
кристалле на расстояниях / ,  при которых разность фаз между этими волнами 
Acp остается меньшей чем я /2. Это и есть величина когерентной длины крис
талла: Iicor = \ / Ц  71® — 71® ), где п2-показатель преломления волны второй 
гармоники, nj -  показатель преломления основной волны. Если Alf0 -  71® 
= 0.01 — 0.001, тогда Iicor = 10'3м. Чем больше двупреломление кристалла, тем 
меньше его длина когерентности. В анизотропном кристалле можно найти та
кое направление, вдоль которого разность в скоростях обыкновенной и не
обыкновенной волн компенсируется. В этом направлении происходит синхро
низация частот, когда Alf =  Alf0 (рис. 291 ).

Это равенство называется условием волнового синхронизма (рис.292). 
Луч лазера частотой со вдоль направления OP в кристалле вызывает в нем 
волну поляризации P2w удвоенной частоты, которая возбуждает электромаг
нитное излучение с той же частотой 2со в фазе с волной поляризации. Луч OP с 
углом ср синхронизма является образующей конуса лучей, которые расходятся 
из вершины по точкам пересечения сферической поверхности 71® и эллипсо
идальной Aif0 . Синхронизм возможен, если (тг2® — тг® ) < ( п ®  — тг® ).

h макс.

со
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Рис.291. Фазовый синхронизм

Рис.292. Сечение X Z  оптических индикатрис анизотропного оптически положи
тельного кристалла. O P -направление синхронизма под углом ср к оптической оси

Рис. 293. Сечение поверхностей показателей преломления кварца. Силы двупре
ломления недостаточно для возникновения синхронизма
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Из рис. 293 очевидно, что в кварце волновой синхронизм невозможен, 
потому что поверхности показателей преломления основного излучения и вто
рой гармоники не пересекаются. На кристаллах КДП достигнута перекачка 
20% энергии излучения рубинового лазера и получено 300-кратное усиление 
интенсивности первичного луча.

На принципе волнового синхронизма создаются т. наз. параметричес
кие генераторы и усилители света, когда луч лазера с длиной волны 1.06 
или 0.69 мкм трансформируется кристаллом в луч с половинной длиной волны 
0.53 или О.Збмкм соответственно. Прохождение через кристалл лучей с двумя 
разными частотами при их оптическом смешении даст на выходе луч с сум
марной частотой.

Уравнение у  = Ejc имеет оператором тензор 3 ранга dijk с числом 
компонент 27Л4оскольку напряженность поля Ejk= E kj, число компонент с уче
том симметрии снижается до 18:

й?111 d\22 dU3 dl23 dm d\ i2
2̂11 d222 d233 d223 d23] d2\2

й?зп d322 d333 d323 d33\ 3̂12

Воспользовавшись сокращенной матричной записью, получим:

Et E0 E0 Ea Er Er! 2 4 4 5 _______ Qm

P 1 d n
d / 2 d 13 d ,< d n ^ 1 6

P i d 21 d T2 d 24 d 25 ^ 26

P s d M d M ^ 3 6

Нелинейная восприимчивость КДП хЗГ) =  6* IO9CTCE принята за единицу 
измерений. Тогда, например, для BaTiO3 X15= 35; X33= 14(0.69мкм); для LiNbO3 
X31 = 11.9; х22= 6.3 (0.69мкм); для GaAs х м=490 (0.69мкм) = 580 ( 1 .Обмкм).

Высокими значениями коэффициентов квадратичной нелинейности обла
дают материалы с высокими показателями преломления (темные кристаллы), 
потому что

d = (п2— 1 )3.
Для оценки нелинейной эффективности материала используется соотно

шение Робинсона (d2/n 3) -1023м2/В 2 (таблица 68).
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Таблица 68
Нелинейная эффективность материалов

Материал (X= 10.6 мкм)
SbSI Те CdGeAs2 CdGeP2 GaSe AgGaSe2 Se AgGaS2

d2/n3 913 125 125 38 30 20 16 3

Кристаллы, предназначенные для использования в оптически-нелиней- 
ных устройствах, таких как оптические умножители частот, генераторы раз
ностных или суммарных частот, параметрические усилители и генераторы 
света, преобразователи сигналов и изображений, должны удовлетворять оп
ределенным требованиям. Основные из них — ацентричность кристалличес
кой структуры, значительные величины компонентов тензоров квадратичной 
нелинейной восприимчивости, высокие значения двупреломления, позволяю
щие удовлетворить условия фазового синхронизма, прозрачность в широком 
спектральном диапазоне, хорошее оптическое качество кристаллов, устойчи
вость к объемному или поверхностному разрушению в активных средах, меха
ническая и лучеваяа прочность и др.

Вращение плоскост и поляризации  
Природная оптическая активность кристаллов и гирация. 
Угол удельного вращения. Псевдоизотропные материалы

Е сли пластинку кварца вырезать нормально к оптической оси, в скещен- 
ных николях она неожиданно не станет погасать полностью при любом по
вороте около оси. Для полного ее затемнения необходимо на некоторый угол 
повернуть один из поляризаторов. Такую способность вращать плоскость 
поляризации монохроматического света некоторыми веществами, 
которую называют оптической активностью или гирацией, открыл 
Aparo в 1811г. Вращение плоскости поляризации объясняется как закручива
ние линейно поляризованного луча, который можно представить в виде лен
ты (рис.294). Плоскополяризованная волна в кристалле разлагается на две 
волны, поляризованные по кругу, с разными скоростями распространения и 
разными направлениями вращения. На выходе из кристалла обе волны слива
ются в одну, снова плоскополяризованную, но право-или левовращаюшую в 
зависимости от того, которая из них имела большую скорость в кристалле.

Внутри оптически активного кристалла такая лента образует двуххо
довой винт. Перевернув пластинку на столике микроскопа другой стороной, 
картина не изменится. Статистически в природе одинаково часто встречаются
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кристаллы как лево-, так и правовращающие. Правыми кристаллами кварца 
называются такие, на которых грани трапецоэдра (затемненные на рис.295) 
находятся справа от грани m призмы, если грань R ромбоэдра развернута к 
наблюдателю. В качестве меры вращательной способности кристаллов при
нята угловая величина удельного вращения а (град/мм), т.е. угол, на ко
торый кристалл толщиной 1мм вращает плоскость поляризации. Эта 
главная характеристика оптически активных кристаллов зависит от частоты 
излучения, температуры и химического состава вещества. Зависимость а  = 
f(^) называется дисперсией вращения. Например, кристалл NaClO3 на 397 
мкм имеет а= 7 .2 , на 527 мкм — 3.9 и на 687мкм - 2.3 град/мм. При нормаль
ной дисперсии удельное вращение увеличивается с уменьшением длины вол
ны. Значительно реже имеет место аномальная дисперсия вращения. Таблица 
69 иллюстрирует зависимость угла удельного вращения от химического соста
ва вещества. Так; на длине волны 687 мкм киноварь HgS имеет а= 325  град/ 
мм, в то время как кварц SiO2 на той же длине волны имеет а =  15.9 град/мм.

Рис. 295 . Кристаллы левого 
(а )  и правого (б )  кварца

Рис.294. Модель вращения 
плоскости поляризации: 

а)  вправо; б)  влево

Таблица 69
Удельное вращение некоторы х кристаллов, град/мм на 389.3 мкм

NaIO, S i0 0( кварц) KLiSO, NaClO, NaBrO,
23° 18’ 21°67’ 3°26’ 3°08’ 2° 10’
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Вращение плоскости поляризации света может реализоваться не только 
кристаллами, но и жидкостями (открыто на скипидаре Био, 1815г.). Согласно 
его закону

ф=а/с,
где ф-угол вращения плоскости поляризации, а - удельная гирация, 

/-мощность слоя жид- кости, с-концентрация активного вещества в растворе. 
Для кристаллов ф = а /. Био также сформулировал эмпирическое правило дис
персии вращения:

Ф  =  X'2.
Общеизвестна такая способность раствора сахара, благодаря которой, 

используя приборы сахариметры, можно определять концентрацию соответс
твующих растворов. Но часто активные кристаллы при растворении теряют 
свою активность. Так, плавленый кварц не обладает оптической активностью. 
Таким образом, причину оптической активности обусловливает структура ве
щества в целом, а не строение отдельных его молекул.

Наряду с естественной оптической активностью в некоторых кристаллах 
гирация может возникать или изменяться под действием электромагнитного 
поля (Фарадей, 1848), и тогда явление называют электрогирацией. Опти
ческая активность описывается аксиальным тензором 2 ранга g..(B отличие от 
полярного тензора диэлектрической проницаемости), который связывает угол 
вращения плоскости поляризации ф с направлением пучка света, задаваемым 
вектором E  : ф = g.\(. Электрогирация описывается уравнением:

S4 = ±Yijk̂ k’
где y.jk — аксиальный тензор 3 ранга, аналогичный пьезомодулю для энан- 

гиоморфных классов кристаллов. Для кубических кристаллов компоненты 
тензора гирации gn= g22= g33= аХп/п. Характеристической гирационной 
поверхностью кубических кристаллов является сфера, любое направление по 
диаметру которой - вращающее, а такие поверхности кристаллов других сим
метрий обладают разнообразной формой. На рис.296 для примера показана 
гирационная поверхность кристаллов AgGaS2CHMMeTpHH 4 2 т .

Способностью гирации обладают кристаллы 18 ацентричных классов 
симметрии -  И  энантиоморфных_( Д 2, 222, 3, 32, 4, 422,432, 6, 622, 23) 
и 7 неэнантиоморфных (ш, mm2, 4, 4 2 т , З т , 4 т т ,  б т т ) .  Исключение со
ставляет центросимметричный кристалл PbMoO4 симметрии 4/m. На нем 
также была экспериментально показана электрогирация под действием поля 
При распространении луча вдоль оптической оси. Причем, при возрастании 
мощности поля угол вращения увеличивался, а при перемене знака поля на
правление вращения также изменялось. Причиной явления считается очень 
пысокая способность к поляризации ионов свинца.
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Рис. 2 9 6 . Гирационная поверхность кристалла A g G a S 2CUMMempuu 4 2 т . Очевид
но, что луч света вдоль оси X  кристалла имеет левое вращение с максимальным 

углом, а вдоль оси Y  — соответственно правое. Направления вдоль Z  и вдоль 
биссектрисы угла X Y  - неактивны

Заметим,, чтодисперсия угла вращения в области прозрачности может из
меняться в широких пределах вплоть до смены знака вращения. Этот эффект ре
ализуется на длине волны т. наз. е-изотропной точки, на которой дисперсионные 
ветви обыкновенного и необыкновенного лучей пересекаются, и кристалл име
ет единственный показатель преломления по всем направлениям (рис.296.1).

Рис. 296.1. Изотропная точка: длинноволновая область — кристалл 
положительный, коротковолновая — кристалл отрицательный

Оказалось, что на этой длине волны е0 кристалл в параллельных поля
ризаторах, ориентированный оптической осью по направлению поляризации 
одного из них, пропускает очень узкую полосу излучения, а в скрещенных 
поляризаторах — эту же полосу поглощает. На этом принципе основано из
готовление интерференционно—поляризационных узкополосных фильтров 
с полушириной пропускания до нескольких А (рис.297). Пропускание ли
митируется толщиной пластинки кристалла и его углом удельного вращения 
на длине волны изотропной точки. Максимально эффективными являются 
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материалы с наиболее крутой дисперсионной веткой в области An=O, т. е. с 
наибольшими значениями Ап/АХ. В Табл.70 собран перечень материалов с 
изотропной точкой, из которых наиболее интересны кристаллы CuAlSe2, име
ющие е0=0.53 м к м , т . е. — вторая гармоника излучения ИАГ-лазера с длиной 
волны 1.06мкм.

Рис. 291. Спектральная характеристика системы ПКА ( поляризатор-кристалл- 
анализатор)  на кристалле с изотропной точкой в скрещенных (а )  и параллель

ных ( б )  поляризаторах

Таблица 70
Материалы с изотропной точкой (комнатная температура)

Соединение Длина волны Xni мкм Структурный тип
MgF4 0.1194 Рутил
Al0O., 0.1426 Корунд
ZnS 0.3400 Вюртцит

__ ZnO 0.3960 Вюртцит
_ CdGa9S7l 0.4872 Тиогаллат

AgGaS,, 0.4974 Халькопирит
__ CdSnP0 0.5145 Халькопирит
__ CdS 0.5230 Вюртцит
_  CuAISe0 0.5300 Халькопирит
__ CuGaS9 0.6400 Халькопирит
.. . CdSe 0.7100 Вюртцит
__ AgGaSe0 0.8100 Халькопирит
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Элеюпроопшичеамй эффект 
Л инейны й и квадратичный эффект. Полуволновое 

напряж ение. Электрооптическое качество

Электрооптическим эффектом (эоэ) называется деформация оптической 
индикатрисы под действием электрического поля. Если е = п2, то показатель 
преломления, изменяясь в поле, изменяет как диэлектрическую проницае
мость е, так и диэлектрическую непроницаемость г| =  1/е. Поле трансфор
мирует изотропный кубический кристалл в оптически одноосный, а поле, 
непараллельное оптической оси одноосного кристалла, трансформирует 
его в двуосный. Компоненты тензора диэлектрической непроницаемости х\ 
называются поляризационными константами кристалла а..:

а..= 1/е. =  l /n 2. J
I  ч '  ч '

Под действиемуполя поляризационные константы получают некоторый 
прирост Aajj. / /

J ""  Aa.. =  г... Е. +  R....E.E,,
ij ijk k x IjkI к  Г

где Ek,E1 — векторы напряженности поля; первое слагаемое выражает 
линейный электрооптический эффект (Поккельс,1894), второе — квад
ратичный электрооптический эффект (Керр, 1880). Прирост Aa ~ E для 
линейного ЭОЭ, или Aa ~ E2 —для квадратичного. В матричной форме записи 
уравнение Aajj =  TjjkEk имеет вид

Е , Е 1
A a j г п Г , 2 Г , 3
Aa2 Г2, г32 Г23
Aa3 r S I Г32 ГМ
А а.4 Г4, Г42 Г43
Aa5 ГВ, ГГ,2 Г53
Aarв r C Г62 Г63

, где Aa1= Aa11 Aa0= Aa21-

Линейный эоэ реализуется только в кристаллах пьезоэлектрических 
классов (за исключением 432, где все компоненты тензоров равны 0). Тензор 
r.jk - полярный 3 ранга. Его компоненты могут быть измерены только на “за
короченном” кристалле (Е = const), так как на эоэ могут влиять изменения в 
под действием поля за счет деформаций, вызванных попутным обратным пье
зоэлектрическим эффектом. Это весьма существенно для сегнетоэлектриков- 
При сегнетоэлектрическом ФП имеет место скачек значения rjjk. Квадратичный 
эоэ характеризуется тензором 4 ранга Rijkl и имеет место в кристаллах любой 
симметрии, а также в полярных жидкостях и газах. Если принять E1E1 = E12*
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E2E2 = E22, ....., E1E2 = E2E 1 = E62, тогда этот тензор 4 ранга согласно своей
симметрии вместо 81 компоненты имеет лишь 36:

Е* E.? Е> Е/ Е * Е6
Aai R11 R12 R13 R14 R15 R16
Aa2 R21 R22 R23 R24 R25 R26
Aa3 R31 R32 Rss R34 R35 R36
Aaj R31 R42 R 43 R44 R45 R46
Aa5 R51 R52 R 53 R54 R55 R56
Aa6 Rf)! R62 Rбз R64 R65 R66

Эффект реализуется изменением поляризационных констант, пропорци
ональных квадрату приложенного поля (или поляризации), за счет влияния 
поля на заряды диэлектрика.

В переменном электрическом поле частотой f вследствие квадратичного 
эоэ оптические свойства кристалла изменяются с удвоенной частотой 2f, пос
кольку г = п2. Значение индуцированного двупреломления пропорционально 
напряженности поля Е. Разность хода лучей по и ne А = (1АпД, где d — толщина 
кристалла. Учитывая, что E = U/d (U -  разность потенциалов),

Важной характеристикой кристалла является т. наз. полуволновое 
напряжение ILy2, необходимое для создания полуволновой разности хода 
A = n , - n c = V 2 .

Электрооптическое качество кристаллов оценивается показателем 
F = г2п7/е  . В табл.71 даны примеры характеристик некоторых эо кристаллов, 
а в табл.72 — показатели эо качества.

Электрооптические кристаллы применяются как оптические затво
ры, модуляторы света для передачи информации с использованием лазерных 
•лучей (световая связь, светодальномеры, кинозвукозапись, цветное многока
нальное телевидение, поляриметры, в сверхскоростной фото- или киносъем
ке), узкополосные фильтры (от долей А до сотен А), дефлекторы и т.п.

Таблица 71
Электрооптические характеристики кристаллов

___ Кристалл тгс г - IO8CGSE и 1АД -5 4 6 1 А ), к В

._ Кварц, SiO9 32 г, , =  0.59 ~33
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NaClO., 23 г,,= 1.19 200
ZnS 43т .J-

J СЛ О ~10
CuCl 43т г,,= 18.4 6.2 "

Уротропин, Cf-H19N4 43т Li= 5.1 ~15
KH0PO, 42т ■У,= ~ 30 ~8
KD0PO, 42т

ОIII 3.4
LiNbO., З т Г ,, = -1 9 2.8

Ba9NaNbrO iri mm2 г„~ 180 1.7
___Srn7rBanorNb,Д ; 4 т т г.,., "4000 0.05

Таблица 72
Показатели преломления и качество некоторых электрооптических крис

таллов

Кристалл \ п F
GaAs I 3.3 7.5

AgGaS0 / ' 2.5 6.2
ZnGeP0 х 3.15 5.5
Ag4AsS4 2.7-3.0 5.2
CuGaS0 2.5 0.7

Акустооптичесюш эффект 
У пругооптический эффект. Диф ракция Рамана-Н ата и  

дифракция Брэгга. А кустооптическая эффективность M2.
Затухание ультразвука

Акустооптическим эффектом называются оптические явления на пе
риодических неоднородностях среды , которые обусловливаются упругими 
деформациями при прохождении через нее ультразвука. Такие периодические 
чередования неоднородностей действуют как дифракционная решетка, изме
няющая направление светового луча. В электрическом поле световой волны в 
кристалле возникают механические напряжения, пропорциональные квадрату 
поля волны (электрострикция). При этом реализуется упругооптический 
эффект — изменение показателей преломления среды под действием 
упругих деформаций:

бп =  2̂(Pn3S),
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где п — показатель преломления; S — величина деформации; р - упруго
оптический коэффициент, который описывается тензором 4 ранга и характе
ризует изменения поляризационных констант Да., в зависимости от механичес
к о й  напряженности гк1 поддействием звуковой волны:

ij “  PijkirKP
При одновременном распространении света и звука в среде возникает до

бавочная электрическая поляризация, пропорциональная полям деформации 
и света. Эта поляризация является источником рассеянного (дифрагированно
го) излучения. Если частоты света и звука обозначить со и Q, то дифрагирован
ное излучение будет иметь суммарную со +  Q или разностную со - Q частоту.

Акустооптические эффекты (аоэ) бывают двух видов: дифракция Рама
на-Ната и дифракция Брэгга (рис.298). Участок взаимодействия света и звука 
в направлении распространения дифрагированного луча называется длиной 
взаимодействия L. Если звук низкочастотный, его длина волны Л, а длина вол
ны света X9 и Л»А,. Тогда 27iA,L/(nA2)<l, и наблюдается дифракция Рамана- 
Ната. При этом возникает несколько дифракционных максимумов, и дифрак- 
ционый угол будет максимальным, если направление луча света параллельно 
плоскости УЗ волны. Для максимума порядка m дифракционный угол Gm = 
arcsin(mA,/A).

Рис. 298. Дифракция 
Рамана-Ната(а)  и 
Брэгга (б )  при аоэ

Если действуют высокие акустические частоты, когда A2<AL и 2nXL/ (пЛ2) 
-4я, реализуется дифракция Брэгга. В этом случае отражается только луч света, 
который составляет угол 0 с фронтом УЗ волны. Т. е. свет может отклоняться на 
угол 20 от первичного направления. Этот угол Брэгга получается из соотношения

sinG = Х/(2А).
При этом коэффициент отражения достигает почти 100%, что аргумен

тирует практические применения эффекта. Отклонение света при дифракции 
Брэгга происходит только в первый порядок Интенсивность дифракционного 
лУча возрастает с ростом упругооптических констант, длины взаимодействия и 
интенсивностей света и звука:
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Длина взаимодействия L0, на которой световой пучек полностью откло
нится за счет дифракции, описывается выражением: L0 = A,()/pn3S0 = Х{)/2Ъп.

Это означает, что вся энергия первичного излучения сосредотачивается 
в том же направлении при удвоенной длине взаимодействия. При интенсив
ности звука 1Вт/см2 эта длина на X =  О.бЗмкм составляет 12.5см для кварца, 
3.3см для молибдата свинца (PbMoO4) и 0.5см для парателлурита (TeO2).

Угол отклонения дифрагированного света при брэгговской дифракции 
определяется длиной волны звука. Поэтому, изменяя частоту звука, можно 
управлять дифрагированным пучком света. Изменением же амплитуды звуко
вой волны регулируется его интенсивность. Заметим, что диапазон звуковых 
частот ограничивается сверху:

f - 2 V  Д  .макс з в / св.

На длине волны лазера О.бЗмкм fMaKc для воды 5ГГц, для кварца — 18ГГц,для 
корунда — 35 ГГц. Определенным образом изменяя характеристики звука и света 
(частота, фаза, интенсивность, поляризация), можно управлять всеми парамет
рами дифрагированного ;дуча. Такой способ акустооптического управления лучем 
света лежит в основе работы ао дефлекторов и сканеров для отклонения луча 
в заданном направлении и для непрерывной развертки луча. Изменением интен
сивности звука регулируется распределение энергии между первичным и дифра
гированным лучами, что используется в работе ао модуляторов.

Рис. 299. Акустооптическая 
ячейка. 0 - брэгговский угол; 

2 в  -угол отклонения луча света; 
Vj/ - угловое перемещение луча 
света; пи — пьезоизлучатель

Кристаллы для ао применений должны быть прозрачными на соответствую
щих частотах света и слабо поглощать звук. Наиболее распространенными ао сре
дами являются вода, SiO2, LiNbO3, PbMoO4, GaP, TeO2, халькогенвдные стекла, 
сложные халькогенвдные и галогенвдные соединения. При выборе соответствую
щих сред пользуются формулой акустооптической эффективности мате~ 
риала M2:
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M2 =
п6р 2
^ v r

где р - плотность, V — скорость звука. Низкие скорости звука вызывают 
большие задержки на единицу длины кристалла (линии задержки) и позво
ляют уменьшать его размерные характеристики. Кроме того, скорость про
дольных звуковых волн Vn « VTnjiai4ji/ VA, где А — усредненная атомная масса 
вещества. Таким образом, для ао применений лучше подходят “тяжелые” но 
легкоплавкие материалы.

Поглощение звука на рабочей частоте называется затуханием ос:

a , r W 4 T
р г ’ ’

где у -константа Грюнайзена, со - частота, к — коэффициент теплопро
водности. Верхняя граница а  =  1ДБ/мкс. К сожалению, требование низкой 
скорости звука для M2 и малого затухания противоречат друг другу, поэтому 
приходится решать конкретные вопросы оптимизации материалов для конк
ретных задач. Единицей измерения качества материала обычно используют 
значение M2 кварца = 1.51-10'15 с3/кг.

В Табл. 72.1 собраны некоторые акустооптические характеристики слож
ных халькогенидных материалов, а на рис.300 показаны диапазоны их про
зрачности наряду с другими материалами.

Sfi WOZ OS Ifl

Рис. 300. Акустооптическое качество и диапазоны прозрачности некоторых
материалов
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Таблица 72.1
Параметры некоторых акустооптических материалов

Соединение V-103m/ c а(ЗОМГц) м„ п р,кг/м3
TI1PSe, 2.2 0.12 1370 2.90 6.55

TeO ,,(/А) 793/35
TI1VS, 2.5 0.14 750 2.93 6.62

Tl1AsS, 2.25 0.02 525 2.80 6.20
Tl1AsSe1 1.21 0.07 416 3.20 7.83
Ag1AsS1 2.6 300 2.88 5.57
/ — продольная поляризация луча 
s — поперечная поляризация луча
Одним из важнейших материалов из них является Tl3VS4 благодаря нуле

вому температурному коэффициенту задержки.

Vnpyme свойства кристаллов 
Закон Гука. Ж есткость и податливость. Константы  

упругих свойств - модуль Ю нга, коэф ф ициент П уассона, 
постоянны е Ламе. С ж имаемость. П ьезооптический эффект

Кристаллы поддействием механических напряжений испытывают дефор
мации. Но они являются возвратными, если значения напряжений не пре
вышают определенных пределов, называемых границами упругости. Упру
гость твердых тел в области малых деформаций (г « 1 % ) регламентируется 
законом Гука: деформация тела под действием силы пропорциональна 
этой силе. После окончания действия силы упругие деформации и напряже
ния снимаются, и форма тела восстанавливается. Соответствующие тензор
ные величины имеют следующий вид: 

r ii =  SijJ k l  или Tij =  c IikIr ki-
где T - напряжения, г - деформации. Поскольку г и T - симметричные тен

зоры 2 ранга, с и s являются симметричными тензорами 4 ранга. Величины с 
и s характеризуют упругие свойства тел, соответственно с - жесткость или 
константу упругости, 5 - податливость (или упругая податливость) 
или модуль упругости . Тело деформируется тем больше, чем больше его 
податливость или меньше его упругость. Для двух разных по свойствам 
тел имеем: T1A 2 = C2A i = S1A 2.

Если тензоры 4 ранга симметричны (Sijkl = sjikl; Sijkl = Sijlk), они обладают 
только 36 независимыми компонентами без учета симметрии. Однако, коэф- 
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фициенты CHS симметричны также и относительно пар индексов: Sijkl =  Sklij, и 
тогда число независимых компонент сокращается до 21.  В матричной записи:

T = c r ; r = s T .
m mn n ’ m mn п

Таким образом, индексы, например, 1223,2123, 1232 и 2312 можно обоз
начить как 46, заменив 23 на 4 и 12 на 6 (правило девятки). Отсюда получаем 
матричные обозначения:

Smn = sP  (если т и п =  1 ,2 ,3); 
smn = 2 s UW (если т  или п =  4, 5 ,6); 
s mn =  4 s P  (если т  И п =  4, 5, 6).

Как видим, матричная запись существенно уменьшает число слагаемых 
правой части главного уравнения г. =  SijklTkl, но вызывает необходимость вво
дить дополнительные сомножители 2 или 4.

В результате матрицу Sjjkl записываем как матрицу smn:

Т, Т1 T3 T4 7 C1 T6
г , S11 Sn S13 S14 S is S16
Г 2 S21 S22 S23 S24 S26 S26
Г3 S31 S32 S33 S34 S3s S36
Г4 S41 S42 S43 S44 S4s S46
Г г

о S61 Ss2 Ss3 S64 Sss Ss6
г 6 S61 S62 S63 S64 S6s S66

Примеры трансформации матричных обозначений в тензорные: r2 = S23T3 
означает r22 = S2233T33; r3 = 2s34T4 означает r33 = 2s3332T32; гг> =  4s65T5 означает
Г(Ш ^2113^13 И Т *П*’

Несколько слов о физическом смысле компонент тензоров. Ком
поненты тензора упругой податливости s n , S22 и S33 связывают нормальные — 
растягивающие или сжимающие напряжения с параллельными им деформа
циями продольного удлинения (растяжения-сжатия). Они всегда положи
тельны (>0).

11,22, 33
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Компоненты s12, s 13, S23 (s2I, S31, S32) характеризуют связь между нормаль
ными напряжениями и деформацией поперечного сжатия (растяжения). Они 
отрицательны (< 0).

+ 12, 13,23

Компоненты s44, s55, S66 связывают напряжения сдвига с параллельной 
деформацией сдвига:

4 4 ,5 5 ,6 6

Другие компоненты характеризуют промежуточные ссостояния

24 ,34 ,35; 15, 16,26; 
(4 2 ,4 3 ,5 3 ;5 1 ,6 1 ,6 2 )

45 ,46 ,56;
(54 ,6 4 ,6 5 )

Никакими операциями симметрии нельзя достичь нулевых значений 
всех компонент тензоров s и с, но число независимых компонент с симмет
рией уменьшается. По симметрии упругих свойств все материалы разделяют
ся на 10 групп. Первые три из них объединяют соответственно три сингонии 
низкосимметричных кристаллов: 21, 13 и 9 независимых компонент. Сред
несимметричные кристаллы имеют от 7 до 5 компонент, а кубические — три 
компоненты. Обычная изотропная среда имеет 2 компоненты (нормальную и 
сдвиговую).

Для изотропного тела с =  l /s ,  однако для анизотропного - компонен
ту тензора Sjjkl нельзя получить просто как l/c.jkl. В этих случаях используются 
специалные правила преобразования тензоров. Для кубических кристаллов 
пользуются не самими коэффициентами, а их выражениями с определен
ным физическим смыслом. Например, степень сопротивления деформации, 
обусловленной гидростатическим давлением (объемная упругость или сопро
тивление сжатию), обозначают К = (си +  2с12)/3; степень сопротивления 
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деформации, вызванной напряжением, приложенным к площадке ( 110) в на
правлении [110] обозначается как С’ = Cll - с12)/2; а к площадке (100) в на
правлении [010] как C = C44 Для ОЦК структур C  = 0. Обычно используют 
следующие соотношения жесткости и податливости: Sll + 2sl2 = 1/(сп + 2с12); 
S11 - S12 = I A c 11 - C12); S44 = 1/с44. Для кубических кристаллов C44 = с12, для 
анизотропных C44-C 23, C55 — C31, C66 — C12, C56 — C14, C64 — C25, C45 — C36 ( это т. 
паз. соотношения Коши для кристаллов с центральными силами взаимодейс
твия между сферически симметричными частицами, расположенными в цент
рах симметрии структуры). Соотношенияя Коши хорошо удовлетворяются для 
ионных кристаллов, особенноо тех, у которых ковалентная или металлическая 
ссоставляющие минимальны. Для ковалентных кристаллов и интерметалли- 
дов соотношения Коши не удовлетворяются.

Соотношение С /С  = А называется фактором анизотропии. Для изот
ропного тела А = 1.

Для характеристики упругих свойств кристаллов удобно пользоваться оп
ределенными константами:

модуль Юнга (или модуль продольной упругости) E - соотношение ме
ханического напряжения в известном направлении и величины деформации 
в нем; модуль объемной упругости (или модуль всестороннего сжатия) 
К - соотношение равномерного всестороннего сжатия и относительного из
менения объема; коэффициент Пуассона v - соотношение деформации по
перечного сжатия и деформации продольного растяжения при соответствую
щих механических напряжениях; модуль сдвига ц - соотношение напряжения 
сдвига и деформации сдвига;

Для изотропного тела две из трех таких констант модулей упругости (Е и 
V или X и |и) являются независимыми, из них X и jn называются константами 
Ламе. Все постоянные связаны между собой такими соотношениями:

Е = ц(ЗХ + 2ц); у =  — - — ; К = Х+2ц/З =
А. + ц 2 (Х  +  ц) 3(1 -  2v) ; ц - 2(1+V)'

Стоит заметить, что для изотропных тел S11 = 1/Е, S12 = - v/E ,
2^ ll- S 12) = * / C11 = 2 р. + X, C12 = X.

Для анизотропной среды в любом направлении Х’3 E = l / s ’m i, где St3333 
^ C 3jC3jC3kC31Sijkl и C3i,C3.,C3k ,C31 - направляющие косинусы оси Х’3 относи
тельно кристаллографической системы координат, Sijkl - главные коэффици
енты, отнесенные к этой системе. Коэффициент Пуассона для анизотропной 
среды означает степень бокового сжатия, параллельного Xh , что вызывает
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растяжение, параллельное Xk: vhk =  shk/ s kk. Объемное сжатие А = AV/V — -  

psiikk, а объемная сжимаемость Sjjkk = — где р - гидростатическое сжатие.

Линейная сжимаемость P - относительное уменьшение длины некоторого 
отрезка в кристалле под действием на него единичного гидростатического дав
ления: P = siikkn.n., где относительное изменение длины отрезка в каком-либо 
направлении n(n,,n2,n3) обозначается г.п.п..

Для примера приводим модули упругости некоторых изотропных матери
алов: для стали E =  2 - 10°, меди - 0.9- 10°, алюминия - 0.75* IO6, гранита - 
0.8- 106кгс/см2. Для тех же материалов ц = 8 • IO5, 4 -IO5, 2.7 • 105иЗ • IO5 
кгс/см2 соответственно.

Указательные поверхности обычно строятся только для одного какого- 
нибудь модуля Юнга.

Уместно напомнить, что пьезооптический эффект — изменение оп
тических свойств кристалла под действием механического напряжения. 
Изменение знака механического напряжения меняет знак индуцированного двуп
реломления наряду с изменением поляризационных констант: Aajj =  pik,rkl(p — уп
ругооптический коэффициент); Aajj =  n..k,tkl(n -  пьезооптический коэффициент).

Взаимосвязь физических свойств и явлений в 
кристаллах

Разнообразные свойства кристал лов, как правило, связаны между собой. 
Поэтому под влиянием внешних воздействий обычно возникает не одно явле
ние, а несколько, и при этом они влияют друг на друга. Например, действие 
только электрического поля E на кристалл вызывает в нем и электрическую 
поляризацию, и электрострикцию, и электрооптический эффект, и обратный 
пьезоэффект. Механические воздействия вызывают деформации, пьезоэлек
трический и пьезооптический эффекты. Нагревание обусловливает не только 
тепловое расширение, а и определенные напряжения с деформациями, пиро
эффекту сопутствует пьезоэффект и т.п. Таким образом, одно и то же явление 
может быть обосновано различными влияниями. Что считать влиянием или 
воздействием, а что - возникающим явлением, зависит от условий экспери
мента, но связь между ними всегда реализуется проявлением определенного 
свойства. В процессе экспериментов довольно сложно подобрать такие усло
вия, при которых появляется возможность одни явления отделить от других, 
основные от сопутствующих. Даже значения одних и тех же свойств, иссле
дованных в разных температурных условиях, могут существенно различаться. 
Поэтому необходимо добиваться выполнения исследований в равновесных 
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термодинамических условиях, т. е. достаточно быстро для предотвращения 
теплообмена с окружающей средой. На рис.301 показана схема взаимосвя
зи некоторых равновесных физических свойств кристаллов. Обозначения: T
- температура, S - энтропия, с - теплоемкость (dS = cdT/T; все показатели
- скаляры, или тензоры нулевого ранга); напряженность E - электрического 
поля, D - поля индукции (это векторы - тензоры 1 ранга); t и г - тензоры 2 ран
га. Все эффекты описываются тензорами, ранги которых равны суммам ран
гов тензоров соответствующих слагаемых. Например, 10 - упругость описыва
ется тензором 4 ранга, поскольку t и г - тензоры 2 ранга, или 6-пьезоэффект 
описывается тензором 3 ранга, т.к. t и D - тензоры 2 и 1 рангов.

Рис. 301. Схема взаимосвязи равновесных физических свойств кристаллов.
Эффекты: 1- электромеханический; 2 - обратный пьезоэффект; 3- диэлектри

ческая проницаемость; 4-электрокалорический эффект; 5- электротермический 
эффект; 6- пьезоэлектрический эффект; 7- электрострикция; 8 - теплота поля
ризации; 9- пироэффект; 10- упругость; 11- пьезокалорический эффект; 12- теп
лота деформации; 13- тепловое расширение; 14- теплоемкость; 15- термоупругий

эффект

Для типичного диэлектрика - несегнетоэлектрика, не обладающего про
водимостью, полупроводниковыми и магнитными свойствами, оценка типич
ных значений вышеприведенных свойств при комнатной температуре корре
лирует с конкретными данными для кварца ( Табл.73).
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Таблица 73
Свойства х-среза кварца

Кварц
t E T t E T

г S d а 1.28- IO'11 2.25-IO 12 1.43-IO5
D d 8 Y 2.25-10-12 4-10" 0
S а Y с/Т 1.43-10 5 0 6.5-IO3

Поскольку кварц не обладает пироэлектрическими свойствами, у =  0.

Систематика полупроводников и диэлектриков по 
дефицитности-избыточности 

Н ормальные, деф ицитны е и избы точны е соединения.
Коэффициенты  деф ицитности-избы точности, их 

физический смысл. Зависимость физических свойств 
соединений от степени деф ицитности или избы точности.

Выбор материалов с заранее заданны ми свойствами на 
основе коэффициентов деф ицитности-избы точности

Отбор веществ для того или иного назначения базируется на корреляции 
их свойств с некоторыми желательно количественными характеристиками, 
лежащими в основе соответствующей систематики этих материалов. Обыч
но материалы классифицируют по структурным типам (сфалерит, галит, пе- 
ровскит и т.д.). Однако, неудобства, обусловленные их многообразием, пере
черкивают преимущества такой классификации. Более удобной выявляется 
простая классификация на основе состава соединений (например, A1B7, A3B5, 
A1B3C26 и т.п.), недостатком которой является слабая информативность. Удоб
на классификация алмазоподобных или тетраэдрических соединений Партэ, в 
основу которой положена валентная электронная концентрация (ВЭК), при
чем этот отряд веществ делится на 3 группы - нормальных (ВЭК = 4, A2B6, 
A3B5, A2B4C25) , дефицитных (ВЭК > 4, A23B36, A3B5C46) и избыточных (ВЭК< 4, 
A32B25, ) соединений. Дефицитными (а точнее орбитально-дефицитными) со
единения называются потому, что для размещения всех валентных электронов 
их атомов нехватает nsp3 электронных орбиталей для всех п атомов, электрон
ная емкость каждого из которых не превышает 4. Поэтому лишние электроны 
вынуждены размещаться на несвязывающих орбиталях.
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Запишем в общем виде формулу дефицитного соединения как QnOpRm, 
где нуль с подстрочным индексом р показывает число катионных вакансий на 
формульную единицу соединения. Тогда соотношение (n+m )/p  = у покажет 
число атомов в структуре, которым соответствует одна вакансия или направ
ленные к ней 4 несвязывающих электронных орбитали. При этом у = 4(ВЕК 
- 4). Чем меньше эта величина, тем более дефицитным будет соединение. В 
этом смысле элементы V - VIII групп Периодической системы могут рассмат
риваться как соединения с собственными вакансиями: 054, 0264, 0374, 0484. 
Действительно, кремний и германий не имеют вакансий в структурах. Для 
пниктогенов характерны слоистые структуры с зонтичной координацией ато
мов и к. ч. = 3, где на 4 пятивалентных атома приходится одна вакансия или 4 
несвязывающих орбитали - по одной на атом, - направленных в сторону гра
ницы слоя. Для халькогенов с характерными цепочечными структурами к. ч. 
= 2, т. е. на 2 атома конфигурации s2p4 приходится по 2 связывающих (вдоль 
цепи) и по 2 несвязывающих (поперек цепи) орбитали. В молекулярной струк
туре галогенов каждый атом с к. ч. =  1 имеет одну связывающую и три несвя
зывающих орбитали, а атомы благородных газов связывающими орбиталями 
вообще не располагают.

Учитывая вышесказанное, представляется плодотворным, оттолкнув
шись от взглядов Партэ, разработать такую систематику веществ, пост
роенных преимущественно из S- и р- элементов, т. е. полупроводниковых и 
диэлектрических соединений, в основу которой может быть положено элек
тронное состояние атомов компонентов, обусловливающее силу химической 
связи между ними. Но в самой систематике электронное состояние должно 
быть представлено количественно и желательно в виде какого-нибудь одного 
числового коэффициента, который бы носил существенную информационную 
нагрузку относительно межатомного взаимодействия. Такими числами как раз 
и могут служить коэффициенты дефицитности (у) или избыточности (у'). Ко
эффициент дефицитности показывает соотношение количеств несвя
зывающих и связывающих валентных электронов атомов соединений. 
Коэффициент избыточности показывает, какую часть составляют 
свободные s, р - орбитали от их общего количества. Ниже дается вывод 
соответствующих коэффициентов и их физический смысл.

Сопоставим 3 соединения с общей формулой QnRm: избыточное Na2S, 
нормальное CdS и дефицитное Ga2S3:
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Na2S

вэк =

CdS

neQ+meK

п+т.
(эл./ат.):

Ga2S3

2+6
= 2.67

2+6
= 4

6+18
= 4.8

ВЭК, «приведенная» к 4

neQ+meR 2+6

3 -1
= 4

n+m—p
(p-количество избыточных 
катионов по отношению к 

анионам)

Y =

4 (п+т) 
кол. всех орб. — кол. зан. орб. 

кол. всех орб. 

кол. своб. орб.
Y =

Y 1( N a 2S )  =

кол. всех орб. 

у’ =  1— (ВЭК/4) 

3 - 4 - 8
4 ( 2 + 1 )

Iien^rmelW R _

п+т+р

6+18

5+1
= 4

(р- количество катионных ва
кансий по отношению к анио

нам)

y(y') =

neQ+meR = 4 (п+т) — 4р

4 (п+т) — (neQ+meR) р =  _

, 4 (п+т) — (neQ+meR)

п+т

neQ+meR = 4 (п+т) + 4р 

(neQ+meR) — 4 (п+т)
Р =  4

(neQ+meR) — 4 (п+т) 

4 (п+т)

Y =

Y =

= 0.33(33%) Y(Ga2S3) =

К О Л . С В Я З .  Э Л .

Y  = (ВЭК/4) -  1 

6+18-4-5

кол. вал. эл. — кол. связ. эл. 
кол. связ. эл. 

кол. несвяз. эл.

4 (2 + 3 )
= 0.2(20%)

Возвратившись к ряду элементов как к “соединениям с собственными 
вакансиями или избыточными атомами”, с одной стороны видим постепенное 
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уменьшение избыточности от максимально избыточной меди до нормального 
кремния, а с другой - постепенное уменьшение дефицитности от максимально 
дефицитного иода к тому же кремнию:

Cu Zn In Si As S I
Y1 => 3/4 Vi !/4 0 !/4 Vi ЪА <= у

В сложных соединениях типа AxByCz количество несвязывающих 
электронов определяется разницей мелщу числом валентных s, р—электронов 
хеЛ + уев + zec и числом электронов связи 4(x+y+z). Для них

xeA+yeR+zer -  4(x+y+z) . >= 4(x+y+z) -  (xeA+yeR+zen
 ̂ 4(x+y+z)  ̂ 4(x+y+z)

Если соединение полновалентно, т. е. в нем все элементы находятся в со
стоянии максимальной валентности, равной № группы ( As2S5 по отношению 
к неполновалентному As2S3), расчет соответствующих коэффициентов 
упрощается. Действительно, для них (QnRm) очевидно: neQ = (8 — eR)m; 
откуда neQ + meR — 8m; и тогда

8m — 4(n+m) m — n 4(n+m) — 8m n — m
Y =---------------------- --------------- , a y = -----------------------  = ----------- .

4(n+m) m+n 4(n+m) n+m
Аналогичным способом для тройных двухкатионных соединений 

AB Cz (для них справедливо соотношение Ах+Ву=(8—C)z, откуда 
Ах+Ву +Cz =  8z)

у = В Э К /4 -1 Л«+ д . + с .
4(х+у+г)

-  1 .

M  z - x - yИ для полновалентных у = -----------
x f y  + z

Y= 4 ~ 2 ~ '  14.3%). /

(например, для Ag2HgI4

4+2+1
Аналогично рассчитывается у '=

X  + у - Z

x + y + z
Для тройных двуханионных соединений А В Cz справедливо выраже

ние A x= (8-B )y+ (8-C )z, т. е. Ax+By+Cz = 8y+8z, откуда

у -  В Э К /4 -1 -  .
4(х + y  + z)

Следовательно у= 2 +——-  (например, для SnSSe у =  —- =3 3% ) ;
x + y + z 1 + 1 + 1
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4 - 1 - 1  
4 + 1 + 1

J C - V - Z
у’ =  ------------  ( для Cu, SeTe у’

X-Vy-VZ 1
33%).

В Табл.74 сведены формулы у и у’ для бинарных и тройных соединений.
Следует отметить, что расчет коэффициентов у для водородсодержащих 

соединений (органические, комплексные, неорганические кислородно-тетра
эдрические соединения типа КДП, ИДА и т.п.) несколькоо усложняется в свя
зи с отсутствием у водорода p-функций. В результате такие соединения всегда 
оказываются повышенно дефицитными. Так, например,

для KIO3 у =
( 1 + 7 + 1 8 ) - 5 - 4  

5-4
0,3,

для HIO3 у = -I i + -7-± 18I -  L1--K !^ 3 )4-] =  0.529.
3 [1+( 1+3)4]

Для сравнения в Табл.75 приведены коэффициенты дефицитности для 
ряда соединений, в том числе водородсодержащих.

Таблица 74
Формулы коэффициентов дефицитности и избыточности

Неполновалентные Полновалентные

ABX у A B CX у Z aA
АВС.

Двух-
кат-е

Двух-
ан-е

Y

ВЭК J
4

xeA v y e „ - 4 ( x v y ) хеА + уев + zec -  4{х  + у  + z) у - х Z - X - у Z +у - х
4 х + у) 4 (x + y  + z) х + у Х + у + Z Х + у + Z

Y

! В Э К  
4

4 ( х + у ) - ( х е Л+уе„) 
4 (х + у )

4(x + y  + z )~  (хел + уев + zec ) 
4(x + y  + z)

х - у  
х  + у

х + у - Z
Х  + у + Z

х - у - Z 
Х + у + Z
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Таблица 75
Коэффициенты дефицитности у для некоторых сложных соединений, в том 

числе водородсодержащих

Соединения KbPO4 K1HPO, KH0PO, NH,H0PO, KIO., HIO.,
У.% О 10 23.1 33.3 30 52.9

Вышеописанная систематика избыточных и дефицитных веществ по у и 
у' удобна в использовании, потому что целые классы или группы соединений 
можно размещать в один ряд в порядке возрастания или уменьшения соот
ветствующих коэффициентов. Это очень важно при сравнении веществ мещ у 
собой по их свойствам, особенно в процессе анализа многочисленных масси
вов соединений-аналогов.

Механические, электрические, оптические и другие свойства веществ мо
тивируются степенью и характером электронного взаимодействия мелщу ато
мами. Наиболее сильное взаемодействие, обусловливающее высокие значения 
прочностных характеристик кристаллов, температур плавления, стойкости к 
агрессивным средам, радиационной стойкости и т. п., как правило, реализует
ся при равенстве количества s,p - электронов атомов числу их э,р-орбиталей 
(наиболее представительный пример - алмаз). Если атомы соединений 
обладают несвязывающими электронами (орбитально-дефицитная связь) или 
свободными э,р-орбиталями (орбитально-избыточная связь), тогда значения 
характеристик их свойств в преобладающем большинстве уменьшаются 
(Табл.76).

Таблица 76
Температура плавления соединений-аналогов

Соединения Температура плав
ления, К %

K1S 1221 33 Y
__ CdS 2723 О

У
_  GaS 1288 12.5

GeS 938 25
_  AsS 594 37.5
__ SeS 391 50

В соответствии с представлениями об электронных парах размещение ли
гандов вокруг хозяина в структурах мотивируется соотношением связывающих и 
,|(2поделенных электронных пар. При этом сила межорбитального взаимодейс-

385



Часть IV. Симметрия и свойства кристаллов

твия обусловливается степенью отдаленности соседей, включая несвязываю
щие орбитали. S и р - элементы владеют только четырьмя рабочими орбиталями 
(sp3), полное заполнение которых спаренными электронами приводит к 
минимально энергетическому электронному октету химически связанных 
атомов. Взаимодействующие атомы могут, однако, обладать или свободными 
орбиталями (элементы 1-3 труп), или неподеленными электронными парами 
(элементы 5-7 труп), определяя разницу в их валентных возможностях. 
Орбитали несвязывающих неподеленных электронных пар, развернутые в 
сторону катионных вакансий, при некотором, например электромагнитном 
или механическом возбуждении атомной матрицы, поляризуются сильнее, 
чем связывающие орбитали. При этом атомы дефицитных соединений с 
ростом числа электронов, не принимающих участие в химической связи, 
увеличат свои поляризационные способности, что неизбежно вызовет 
изменение физических свойств, чувствительных к электромагнитным полям 
(оптические, упругие, термочувствительные и т.п.). Это особенно характерно 
для слоистых или цепочечных структур. Избыточные же соединения часто 
склонны к увеличению подвижности своих относительно слабо связанных 
атомов, которая обусловливается высокой концентрацией неупорядоченных 
катионных вакансий. При некотором возбуждении, например при повышении 
температуры, они могут переходить в суперионное состояние.

Таким образом, на основе коэффициентов дефицитности- 
избыточности все соединения классифицируются вдоль одной числовой 
оси от нуля (нормальные соединения) в сторону увеличения у и у'. Эти 
коэффициентыпосвоемувнутреннемусодержаниюкоррелируютсфизическими 
свойствами веществ. Действительно, анализ их специфических свойств 
подтверждает это: например, лучшими показателями акустооптического 
качества владеют кристаллы наиболее дефицитных веществ - Se, Te, TeO2 
(Г—50%), PbGeO8 (40%), Pb1S1Cl2 (35.5%), Pb5Ge3O ll (28.9%), Pb2GeS4 
(28.5%), Tl1PSe4 ( 18.8%). Анализ акустооптических свойств даже стекол 
также подтверждает эту закономерность - повышение в составе стекла 
содержания более электроотрицательного компонента увеличивает значения 
его фотоупругих констант и M2. Так, для AsSe9 при у = 47,5% р=0.36 и M2 
= 1384сУг-1018, для AsSe4 с у=45%  р=0.35 и M2= 1200 с3/г-10-18, для As2Se3 
су=40%  р=0.27 и M2= 1090 с3/г -1 0 18.

Повышенно дефицитными всегда являются сегнетоэластики PbTeO3 
(у=40%), Bi2Te20 7(y=45.5%), Bi4TeO8 (у=46.2). Хорошо известна рекордная 
эффективностьсегнетоэлектриков-полупроводниковSbSI(у=50% )и Sn2P2S6 
(у=35%). Интенсивности излучения второй гармоники оптически нелинейных 
кристаллов ряда CdirGe4S24, Cd14P4S24 и Cd13P4S22I2 (у=9.1, 14.3, 16.9%) по 
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отношению к кварцу соотносятся как 50:300:900, т. е. существенно возрастают 
с повышением дефицитности. Коэффициент квадратичной нелинейной 
восприимчивости AgGaS2 (у=0) на 40% меньше, чем у его дефицитного 
структурного аналога CdGa2S4 (у= 14.3%). Эталонные электрооптические 
кристаллы КДП и АДП имеют дефицитность соответственно 23.1 и 33.3%. 
Оптическая активность кристаллов связана с электронной поляризуемостью, 
т.е. зависит от степени дефицитности. Например, замена в шеелитовой струк
т у р е  (CT CaWO4) свинца стронцием или кальцием с меншей поляризуемостью 
приводит к значительному уменьшению эффекта электрогирации. Кристаллы 
SrMoO4(у=33.3%) в сравнении с PbMoO4 (у= 41.7%) владеют на 2 порядка 
меньшим эффектом электрогирации.

Касательно повышенно избыточных фаз - они ведут себя аномально не 
только как суперионики, а и как материалы с повышенной теплоемкостью, 
упругостью, высокими коэффициентами поглощения света и звука и т.п. Воз
растание степени избыточности в ряду Li4GeO4 -» Ag3SI —> KfHgS4 -» KAg3S2 
сопровождается увеличением их суперионной проводимости.

C точки зрения кристаллического строения наиболее плотно упакован
ными с малыми удельными атомными объемами выявляются максимально из
быточные соединения, а наименее плотно упакованными, рыхлыми (высокие 
значения удельных атомных объемов) - максимально дефицитные вещества. 
Для отдельных применений, например, для широкополосных фильтров на ос
нове пьезоэлектриков необходимы материалы с максимально возможными 
коэффициентами электромеханической связи и повышенной пьезоактивнос- 
тыо. Этим условиям удовлетворяют рыхлые полярные структуры с повы
шенной дефицитностью. Так, LiIO3 с у=0.30 и коэффициентом плотности 0.5 
имеет пьезомодуль d33=138-108OA.CrCE при КЭМС = 0.95, тогда как BeO 
с нулевой дефицитностью и плотностью упаковки 0.78 имеет d33=0.7*108OA. 
СГСЕ и КЭМС = 0.01. Наибольшие значения пьезомодулей наблюдаются 
в направлениях наиболее легкой деформации кристаллов с максимальными 
значениями упругой податливости smn. Самые благоприятные для пьезоэф
фекта соединения имеют структуры с легко деформируемыми координаци
онными комплексами. C уменьшением к. ч. сила химических связей увеличи
вается. Жесткие координационные многогранники обладают большой силой 
связей (0.7 отн. ед. и выше). Это BO3, CO3, NO3 с зр2-гибридизацией, а также 
тетраэдры SiO4, SO4, PO4, ClO4. Октаэдры и более сложные KM принадлежат 
к мягким полиэдрам с относительно слабой силой связей (0.3-0.03 отн. ед.). 
При этом упрочнить структуру может способ сочленения полиэдров, который 
благоприятствует сближению катионов. Отсюда понятно, что большими 
значениями свойств должны обладать соединения с островным, слоистым или 
Цепочечным характером структуры, т. е. - повышенно дефицитные.
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Учитывая все вышесказанное, очевиден вывод о том, что свойства ве
ществ должны коррелировать со степенью их дефицитности или избыточнос
ти, которые обусловливают соответствующий рост анизотропии этих свойств. 
Данные анализа многочисленного фактического материала по разнообразным 
свойствам веществ свидетельствуют о том, что м а т е р и а л ы  с п о в ы ш е н н ы м  
с о д е р ж а н и е м  в  с о с т а в е  б о л е е  э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о г о  к о м п о н е н т а  
( с у щ е с т в е н н о  д е ф и ц и т н ы е )  о б л а д а ю т  п о в ы ш е н н ы м и  з н а ч е н и я м и  
х а р а к т е р и с т и к  о с о б ы х  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в . Исключения могут обус
ловливаться разницей в условиях изучения одних и тех же материалов, в том 
числе в разных направлениях, а также разной симметрией их структур. Схе
матически тенденция увеличения значений характеристик физических свойств 
соединений (в том числе тензорных) в зависимости от степени их дефицитнос
ти показана на рис.302.

C использованием коэффициентов дефицитности можно анализировать 
любую многокомпонентную систему в отношении возможности существования 
в ней перспективных для того или иного назначения соединений. Возможные 
сложные соединения на диаграммах фазовых равновесий всегда располагают
ся в точках пересечений псевдобинарных разрезов соответствующих диаграмм 
сложных систем. Максимально устойчивыми соединениями в системе будуть 
те из них, состав фигуративных точек которых попадает в пересечения между 
бинарными фазами с конгруэнтным характером и максимальной температурой 
плавления. По составу фигуративных точек возможных фаз можно рассчитать 
их коэффициенты дефицитности-избыточности. Тогда, сравнивая их между со
бой, появляется возможность прогнозировать большую перспективность по
вышенно дефицитных среди них соединений. Это дает основание для поиска 
соединений с заранее заданными свойствами или выбора более перспективно
го из нескольких соединений..

Возьмем для примера тройную систему I n - P - S  и, зная коэффициенты 
дефицитности для всех элементарных компонентов и бинарных соединений, 
покроем ее сетью прямых изолиний равных коэффициентов дефицитности 
от нуля для InP до 0.5 для S (рис.303). При этом обратим внимание на то, 
что избыточные фазы в этой системе невозможны, поскольку в избыточных 
участках бинарных систем In — P и In — S соединения отсутствуют. Из всех 
возможных тройных соединений максимально дефицитными в этой системе 
выявляются, очевидно, соединения, максимально обогащенные серой: InPS4 
(у=33.3%) и In4(P2S0)3 (у=33.9). Поэтому при выборе материалов, например, 
для электронной техники следует фиксировать внимание именно на этих 
соединениях. Не меньшего вниман-ия заслуживает и соответствующая система 
с галлием.
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Рис. 302. Повышенными значениями коэффициентов тензоров физических 
свойств обладают материалы повышенной дефицитности (коэффициенты: ртп — 
упругооптический г... — электрооптический, s — упругой податливости, d, — 
пьезоэлектрический, d..2a — квадратичной нелинейности, 12(£> — интенсивность 

ГВГ, An — дву преломление, M2 — акустооптическая добротность)

Действительно, маленький размер катиона 5-валентного фосфора 
в тиофосфатах индия и галлия приводит к значительному искажению 
плотноупакованной укладки атомов серы в структуре и к их повышенной 
поляризации. В свою очередь это обусловливает повышенный отклик 
вещества на электромагнитное возбувдение, что проявляется в реализации 
bBicokhx коэффициентов нелинийной восприимчивости d31 и d3(. у InPSy,,
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которые превышают d31 классического Ba2NaNbrO 15. Нелинейная оптическая 
эффективность d2/n 3-1023=3.7м2/В 2, тогда как для AgGaS2 она составляет 2.6, 
для LiNbO3 0.3 и для КДП 0.01. Значения пьезомодулей InPS4 d14=8 .7-1012, 
d3f)=2 M  O i2, в то время как для кварца d11 =2.3* I О*12 и d3f)=0.67* 10' 12к/Н. Диа
пазон прозрачности InPS4 0.37-9 мкм, что делает это вещество перспективным 
для полифункциональных применений как в УФ, так и в ИК областях спектра. 
Соединение же GaPS4 обладает рекордно большим значением двупреломления 
An =  0.45 на 0.549нм. Соединение In4(P2S6)3 только недавно синтезировано, и 
физические свойства его кристаллов в состоянии активного изучения.

Вышеуказанным способом по данным у и у' можно анализировать любую 
вообще неисследованную многокомпонентную систему на предмет возмож
ности существования в ней сложных соединений. После этого легкодоступен 
выбор среди них для изучения максимально дефицитных фаз только на основе 
химического состава.

« — Тут кое-что мешает мне немного: 
Волшебный звук у вашего порога.

— Не пентаграмма ль этому виной ?...
Но как же, бес, пробрался ты за мной ?»

Femet «Фауст»

Апериодические структуры , квазикристаллы, 
нанокристаллы и наноструктуры, фуллерены

При описании сегнетоэлектриков (Раздел 3 части IV) излагалось поня
тие несоразмерной фазы в конденсированном твердом теле, когда кристалл 
хотя бы в одном направлении не имеет дальнего порядка. В этом направлении 
период решетки не кратен периоду решетки исходной фазы, а изменяется с 
изменением внешних условий. Такую структуру называют пространственно- 
модулированной.

Рис. 304. Модуляция узлового ряда (одномерного кристалла)
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На рис. 304 сверху показан узловой ряд структуры, где по всей длине со
храняется строгая периодичность узлов с периодом а решетки. Воздействие 
на такой одномерный кристалл волны модуляции с длиной Xa (X — иррацио
нальное число) и амплитудой еа (г —фазовый угол) сместит все узлы на ве
личину easin (2ппХа)> где п — порядковый номер узла. Поскольку X — число 
иррациональное, смещения узлов, показанные линиями, связывающими пе
риодический ряд с промодулированным, по величине будут различными, т. е. 
размещение в нем узлов становится апериодическим: не существует транс
ляции, совмещающей ряд сам с собой. Тем не менее, этот ряд является иде
ально упорядоченным, поскольку положения всех его узлов определены мате
матическим законом с неслучайными компонентами, который регламентирует 
дальний порядок.

Рис. 305. Трансформация структуры в апериодическую, но с дальним порядком

При возрастании с кавдым шагом вдвое периода повторяемости в струк
туре из равносторонних треугольников (рис. 305) уже с третьего шага появля
ются все увеличивающиеся пустоты. Структура получается апериодической, 
хотя и идеально упорядоченной (отсутствие случайного беспорядка в разме
щении узлов узаконивается дальним порядком). Однако, в отличие от преды
дущей (рис. 304), эта структура не может служить моделью кристалла, потому 
что содержит пустоты, что запрещается свойством однородности, характерным 
Для кристаллических тел. Тем не менее, рассчитанная дифракционная картина 
от такого ансамбля, как и в предыдущем случае, представится набором четких 
отражений без некоегого рассеяния в силу отсутствующего случайного беспо
рядка (Гратиа, 1988).

В 1984 году (Д. Шехтман и др.) появилось первое сообщение об экспери
ментальном доказательстве синтеза вещества (это был металлический сплав 
состава M n14Al86) с апериодической структурой. Картина электронной дифрак
ции объекта (рис. 306) демонстрирует четкий «кристаллический» характер,
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но в то же время констатирует наличие пятерной симметрии, несовместимой 
с трансляционной периодичностью, на которой зиждется понятие кристалли
ческого состояния вещества. Е.С. Федоров называл кристалл символом смерти 
именно потому, что симметрия пятого порядка характеризует структуры лишь 
живых объектов (1901). Н.В. Белов также утверждал, что живые организмы 
самим своим существованием в виде структур с пятерной симметрией своеоб
разно защищаются от трансформации их в кристаллическое состояние (1947).

Puc. 306. Электпроннограмма ква
зикристалла Д . Шехтмана

Этот сплав, полученный ультрабыстрым (IO6 К/сек) охлаждением рас
плава, вслед за Левиным и Штейнхардтом (1984), впервые предложившим 
этот термин при компьютерном моделировании аморфных икосаэдрических 
образований, был назван «квазикристаллом». Тонкие эксперименты Д. Шех
тмана однозначно доказали, что объяснения многими учеными, в том числе Л. 
Полингом, пятерной симметрии наличием множественных кристаллических 
двойников, сросшихся в зерна с икосаэдрической симметрией, несостоятель
ны. Последующими публикациями многих исследователей о фактах обнару
жения пятерной симметрии в кристаллах преимущественно металлических 
сплавов термин квазикристалл был фактически узаконен.

Модель кристаллической структуры квазикристалла основывается на по
нятии «базового элемента Браве». Так, в квазикристалле (Al, SiJ6Mn базовым 
элементом является икосаэдр алюминия, вставленный во вдвое больший ико
саэдр марганца, на сторонах которого размещены икосадодекаэдры из атомов 
алюминия. Между собой икосаэдры сочленены октаэдрическими мостиками 
из атомов марганца, в которых параллельные друг другу треугольные грани 
октаэдров, принадлежат противоположным икосаэдрам. Квазикристалличес
кие структуры могут обладать симметрией не только 5 порядка (икосаэдри
ческой), но и 10-, 12-, 14-, 18- или 20-го порядка, и формироваться не только 
при сверхбыстром охлаждении, но и в близких к равновесным условиях, как 
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для сплавов систем Al-Li-Cu или Al-Li-Cu-Mg. Большинство синтетических 
квазикристаллов получено на сплавах меди, железа и алюминия.

Следует подчеркнуть, что квазикристаллы обнаружены и среди природных 
объектов (Н.П. Юшкин и др., 1999, 2000, 2003, 2008). Это говорит о том, что 
они не являются экзотической редкостью, но могут встречаться в микроскопи
ческих объектах, представляющих особые трудности для их поиска. Так, в мае 
2009 года появилось сообщение, что в Музее естественной истории Флоренции 
при изучении тонкодисперсной фракции (-100 мкм в диаметре) включений в 
немагнитных интерметаллвдах (хатырките и купалите триасовых вулканических 
пород Корякского нагорья) открыт новый минерал -Cu2FeAlrj и расшифрована 
его структура, как квазикристаллическая. Она описывается ромбоэдрической 
симметрией с соотношением периодов решетки, равным 1,618, т. е. числу Ф 
(данные Интернетсайта http://www.catalogmineralov.ru/news3817.html).

Наиболее удачными аналогами описания квазипериодических структур 
являются регулярные апериодические двумерные плитки из ромбов с углами 
36 и 144° (тонкий ромб) или 108 и 72° (широкий ромб) английского матема
тика Роджера Пенроуза (1972). Их можно получить разрезанием Пентагона 
пятью прямыми, как показано на рис. 307. В результате внутренний малый 
Пентагон окружается равнобедренными треугольниками двух типов: с углами 
при вершине 36° или 108°, сложив которые основаниями получим вышеука
занные ромбы (рис. 308). Треугольники (как и ромбы) называются золотыми, 
потому что соотношение их сторон:

EB : EG = EG : GB = EG : EF = 2cos(rc/5) =  (V5 + 1 )/2 =  1,618 =  Ф 
дает значение общеизвестной золотой пропорции, характерной для всех от
резков Пентагона.

Число Ф, как и V5 или V2, как и число я, — иррационально. C древнейших 
времен иррациональные числа считались тайными, поскольку означали несо
размерность, как несоразмерны диагональ и сторона квадрата или диаметр и 
Длина окружности. А несоразмерности неких начал во времена Пифагора и
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Платона считались вызовом общему миропорядку, противоречили основам 
гармонии жизни. То, что не поддавалось разумному объяснению, тогда обо
жествлялось. Число 5 было символом любви, как результат сложения чисел 
2 и 3 (женского — четного и мужского — нечетного начал), а число 10, как 
сумма ( 1 + 2 +  3 + 4) считалась символом Вселенной. Тайна же пентаграммы 
(пятиугольной звезды) заключалась в V5.

Укладки или узоры Пенроуза обладают пентагональной симметрией, а 
соотношение количеств широких и тонких ромбов также стремится к золотой 
пропорции. Эти укладки из ромбов Пенроуза (рис. 309), как апериодические 
структуры двумерных объектов, явились аналогами укладок икосаэров в трех
мерном пространстве решетки. Золотая пропорция Ф всегда считалась гармо
нической основой мироздания. Поэтому совершенно не случайно золотая про
порция, равно как и пентагональная симметрия, так широко распространена 
в мире живой природы (лепестки цветов, морские звезды, вирусы). Открытие 
квазикристаллов, в основе строения которых лежит пентагональная симмет
рия, разрушило, наконец, сакраментальное представление о неживой приро
де, как строго табулированной для такой симметрии, в отличие от живой, а 
понятия кристалл и жизнь перестали быть взаимоисключающими. В 1943 г. 
Нобелевский лауреат Э. Шредингер в своей лекции «Что такое жизнь?» на
звал кристаллы периодическими объектами, которые «интересны, впечатля
ющи и непросты... Однако, в сравнении с апериодическими кристаллами генов 
живых клеток они унылы и непримечательны, поскольку разница в их структу
рах подобна разнице между обоями с непреходяще повторяющимся узором и 
гобеленами Рафаэля, как детальными, цельными, осмысленными изображе
ниями великого мастера... Невероятно маленькие группы атомов играют гла
венствующую роль в весьма упорядоченных и закономерных процессах внутри 
каждого организма, определяя важные законы его функционирования». Так Э- 
Шредингер охарактеризовал гены как апериодические кристаллы, фактичес- 
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ки за 15 лет до открытия Уотсона и Крика, предсказав носителя генетической 
информации ДНК, как упорядоченную, апериодическую линейную последова
тельность структурных единиц. Действительно, структура ДНК представляет 
собой двойную спираль полинуклеотидных цепей в водном каркасе гидратной 
оболочки с сетью водородных связей ме>цду встроенными в спираль молеку
лами воды. Диаметр молекулы ДНК составляет всего 2 нм при длине до не
скольких сантиметров, поэтому внутри клеток организма они укладываются 
клубками. Таким образом, в основе жизни, оказывается, находится апериоди
ческий кристалл ДНК.

Простейшие морские одноклеточные микроорганизмы феодарии или ви
русы, ярким примером которых является BTM (вирус табачной мозаики, рис. 
310, открытый Д.И. Ивановским еще в 1892 году), также обладают икоса- 
эдрической формой. Причиной этого является максимальная приспосабли
ваемое^ организмов феодариев к давлению морской среды или аналогичная 
адаптация вирусов к жизни внутри клеток других живых организмов с макси
мальной экономией собственной генетической информации.

Рис. 309. Одна из укладок золотых ромбов Пен- 
роуза, темных (тонких) и светлых (широких)

Рис. 310. Вирус табачной мозаики
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Объясняется же такая адаптация наименьшей удельной поверхностью 
этих существ. Напомним, что удельная поверхность характеризуется соотно
шением площади поверхности тела к его массе или объему. При последова
тельном делении частицы на все более мелкие ее части удельная поверхность 
увеличивается в геометрической последовательности. Так, очевидно, что куб 
с ребром а = 1 см обладает суммарной поверхностью всех граней S = 6см2, 
и при объеме V = 1 см3 — удельной поверхностью р = 6 см*1. Расчленив куб 
тремя взаимно пересекающимися плоскостями, получим 8 меньших кубиков с 
длиной ребра а{ = 0,5 см. Их суммарная площадь граней будет уже 8S, =  12 
см2 при том же объеме 1 см3, т. е. их суммарная удельная поверхность составит 
р =  12 см*1. Каждое аналогичное последовательное расчленение очередных 
частиц будет увеличивать удельную поверхность результирующего ансамбля 
вдвое, что очевидно из формулы р =  6а2/а 3 =  6/а . Из всех правильных (с рав
ными гранями одной и той же формы) объемных полиэдров с ребрами равной 
длины в последовательности тетраэдр-гексаэдр-октаэдр-додекаэдр-икосаэдр 
их объем возрастает, а удельная поверхность уменьшается. Так что именно 
икосаэдр представляет собой полиэдр, безусловно неслучайно избранный жи
вой природой для собственного кристаллического, хотя и апериодического, 
представительства.

Сейчас общепризнанным считается определение квазикристалла, дан
ное А.Ямамото (1996): это вещество, кристаллическая структура которого 
характеризуется отсутствием периодичности хотя бы в одном направлении, 
но обладает весьма совершенным дальним порядком. Фактически это одна 
из форм организации твердотельной материи, промежуточная между крис
таллами и стеклами, т. е. аморфными веществами. Если, в соответствии с 
классическими представлениями, пространственная решетка кристаллов до
пускает наличие поворотных осей симметрии лишь 2-, 3-, 4- или 6-го поряд
ков, то квазикристаллы допускают наличие поворотных осей симметрии, по- 
видимому любых порядков. Значение квазикристаллов, характеризующихся 
апериодическими структурами, равно как и несоразмерных фаз, фактически 
тоже являющихся квазикристаллами, носит фундаментальный характер. Оно 
привело к расширению определения самого кристалла, добавляя к необхо
димости наличия канонического дальнего порядка возможность реализации 
точечной симметрии, запрещенной для пространственных решеток. Понятие 
квазикристалла может быть поставлено в соответствие с введением понятия 
иррациональных чисел в математике.

В настоящее время уже известны сотни квазикристаллов с икосаэдричес- 
кой точечной симметрией, равно как и с симметрией на основе поворотных 
осей 8, 10 или 12 порядков. Отметим, что они обладают повышенными ха
рактеристиками теплопроводности, твердости, коррозионной стойкости и по- 
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ниженными коэффициентами трения. По электропроводности они занимают 
промежуточное положение между металлами и полупроводниками с предель
но высоким сопротивлением при низких температурах.

Необходимо подчеркнуть, что апериодические структуры и квазикристал
лы характеризуют только микроминиатюрные объекты. Со второй половины 
XX столетия микроминералогия выделилась в самостоятельное научное на
правление, а результаты многочисленных исследований показали, что размер
ный фактор оказывает существенное влияние на форму кристаллов и свойства 
минералов. Причиной этого является резкое возрастание химической актив
ности микроскопических частиц, обусловленное соответствующим увеличе
нием их удельной поверхности и концентрации поверхностных дефектов (М.Я. 
Гамарник, 1982; Б.В. Чесноков, 1985; В.Л. Таусон, 1988; В.И. Ревнивцев, 
1992; В.Н. Квасница и др.,1999; А.Г. Булах, 2002; Н.П. Юшкин, 2005; В.И. 
Павлишин, 2008).

C середины 90-х годов прошлого столетия микроминералогия транс
формировалась в новую фундаментальную науку наноминералогию, посколь
ку объектом ее изучения стали минералы в виде нанодисперсных индивидов 
микроскопического размера — наноуровня. Нанометр — это IO'9 м или 10 А 
(греч. «nanos» означает «карлик»). Наноиндивиды представляют собой но
вый тип структурно и морфологически упорядоченных объектов, построенных 
сочленением относительно небольшого числа строительных частиц. В отличие 
от микрокристаллов, форма которых обусловливается принципом минимума 
поверхностной энергии Гиббса-Кюри-Вульфа, форма нанокристаллов регла
ментируется действием избыточной поверхностной энергии. Так, например, 
частицы золота, серебра или меди в обычных условиях с ГЦК-структурами 
при переходе в наносостояние с размерами менее 20 нм принимают додекаэд- 
рическую или икосаэдрическую форму с точечной симметрией пятого порядка. 
Пренебрежимо слабые явления микроуровневого масштаба становятся мно
гократно более значимыми и непредсказуемыми, чем масштаба наноуровне
вого, поскольку свойства и взаимодействия отдельных атомов, молекул или 
их ансамблей принимают новый принципиально отличный характер. Ha- 
почастицами сейчас называют частицы размерами от 1 до 100 нм. Мощный 
прогресс высокоразрешающей микроскопии уже позволяет рассматривать 
частицы атомного уровня. Изобретение в начале 80-х годов прошлого века 
сканирующего туннельного микроскопа (CTM) и рождение науки о наночас- 
тицах послужило началом эры нанонауки. Наиболее широко при этом стали 
использоваться изобретенные шестью годами позже атомно-силовые мик
роскопы (ACM), с помощью которых можно не только рассматривать атомы 
вещества, но и перемещать атомы по поверхности. Правда, для этого требу
ется весьма серьезные условия создания сверхвысокого вакуума (10 '11 тор) и
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охлаждение микроскопа и подложки до существенно низких температур 4-10 
К. При этом поверхность подложки требуется довести до атомарно чистого и 
атомарно гладкого состояния. Сканирующий атомно-силовой микроскоп ис
пользуется для изучения профиля поверхности и изменения ее рельефа мани
пулированием (перемещением, добавлением, удалением атомов и молекул). В 
отличие от сканирующего туннельного микроскопа ACM может исследовать 
проводящие и непроводящие поверхности даже через слой жидкости, что дает 
возможность работать с органическими молекулами, в частности с ДНК. Ска
нирующие электронные микроскопы (СЭМ), используя электронный поток, 
разогнанный разностью потенциалов в 200 kV, обладают разрешающей спо
собностью 0,1 нм. Так было установлено, что самыми мелкими индивидуали
зированными нанокристаллами минералов являются алмазы из космической 
пыли размером 1,2—2 нм (Н.П. Юшкин, 2009).

В последние годы стало ясно, что необычные свойства наночастиц свойс
твенны не только искусственно синтезированным материалам, но и природным 
минеральным объектам. При изучении микроминералов в янтаре Приморско
го месторождения в Калининградской области методами аналитической ска
нирующей электронной микроскопии обнаружены нанокристаллы от плас
тинчатой до сферической формы самородного железа, микроклина, рутила, 
барита, пирита, галенита, магнетита и других минералов.

На Луне обнаружено свыше пяти десятков новых различных микро- и 
наноразмерных выделений минеральных фаз, зачастую не существующих в 
макроформах и, во многих случаях, не имеющих земных аналогов. Находка 
некоторых из них свидетельствует о существовании неизвестных ранее меха
низмов формирования минералов. Такими свойствами наноразмерных частиц, 
как избыточная поверхностная энергия, пониженные температуры плавления 
и конденсации, совершенство структуры, повышенная прочность и агрегатив
ная устойчивость, модифицированные электрические и магнитные свойства 
обладают структурированные группировки атомов и их агрегаты, зачастую об
ладающие сферической формой. Правда, нельзя не отметить, что такими же 
свойствами среди природных минеральных фаз могут обладать и более круп
ные частички вплоть до субмикронного и даже микронного размера.

В лунном реголите выявлено более двух десятков ранее неизвестных в 
природе минеральных фаз, в числе которых самородные металлы Mo и Ce и 
сплавы Cu4Ni, Fe73Cr16Ni11, Fe3Sn, Ta2Mo, моносульфид золота, галогениды 
RhI3 и SbF3 оксиды Gd и Re, титанаты Ca и Mn, оксихлориды Ba и Sb.

Наноразмерное агрегатное строение многих найденных минеральных фаз 
лунного реголита объясняется тем, что одним из процессов их формирования 
является кластерная самосборка в механизмах конденсации из газовой среды, 
возникающей за счет импактных и фумарольных явлений, а также за счет га
логенового транспорта (Мохов, 2009).
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Известно, что впервые о возможности исследования объектов на атом
ном уровне высказывался еще Исаак Ньютон в книге «Opticks», вышедшей в 
1704 году. Он выражал надевду, что микроскопы будущего когда-нибудь смо
гут исследовать «тайны корпускул». По мнению Фальмана (2007), «любой 
материал с размерами меньше 1 мкм, должен упоминаться как наночастица 
(но не нанокристалл). Нанокристаллом следует называть элемент вещества с 
трехмерно упорядоченным расположением атомов, по крайней мере, с одним 
измерением до 100 нм». Т. е. под нанокристаллами понимаются такие крис
таллические образования, где в одном направлении прослеживался бы даль
ний порядок протяженностью хотя бы в несколько элементарных ячеек.

Метрически нанообъекты делятся на 3 класса: трехмерные, двумерные 
и одномерные Для описания реальных процессов кристаллизации вещества 
наноуровня классическая теория зародышеобразования непригодна. Трехмер
ные объекты получают плазменным синтезом, взрывом проводников, восста
новлением тонких пленок и т. п.; двумерные (пленки) — главным образом ме
тодами молекулярного или ионного наслаивания, кристаллизацией из паровой 
или жидкой фазы; одномерные (нити, «вискеры») — также методами молеку
лярного наслаивания или введением вещества в цилиндрические микропоры. 
Наноиндивиды также могут быть реализованы вследствие последовательного 
уменьшения размера частиц до наноуровня или в результате фазового пре
вращения из жидкого (газообразного) состояния в твердое с образованием 
паночастиц. Кроме того, сейчас получают нанокомпозиты, т. е. материалы, 
полученные введением наночастиц в какие-либо матрицы.

В июне 2009 года в России (Сыктывкар) состоялся Международный се
минар «Минералогическая интервенция в микро- и наномир», констатиро
вавший, что понятия «нанофаза», «нанокристалл» или «наноиндивид» уже 
с середины 90-х годов вошли в научный лексикон. Академик Н.П. Юшкин 
(2009) на этом форуме констатировал, что «настоящее время — это самый 
пик «нанобума», «нанопурги», «нанотехнологичесой революции», выдвину
той мировым сообществом в качестве глобальной преобразующей экономи
ку научно-технической идеи, охватившей все направления науки...». Центром 
Развития нанонаправления в Науках о Земле РАН стала сыктывкарская мине
ралогическая школа во главе с Н.П. Юшкиным (Институт геологии Коми на
учного центра). Здесь выполнен широкий комплекс теоретических, экспери
ментальных и технологических исследований, направленных на решение как 
Фундаментальных проблем, так и прикладных задач, связанных с изучением и 
°своением минерально-сырьевых ресурсов (см., например, Материалы М еж
дународного минералогического семинара «Минералогическая интервенция в 
микро- и наномир». — Сыктывкар, 2009).

399



Часть IV. Симметрия и свойства кристаллов

Индивидуализация наноминералогии в общей системе минералогической 
науки определяется, кроме размерного фактора, спецификой связанных с ним 
свойств наноиндивидов. В последних поверхностные эффекты доминируют 
над внутренними связями, морфологией, энергией.

Граничные размеры наноиндивидов определить трудно, поскольку они за
висят как от структуры и состава самого минерала, так и от условий кристал
лизации. Кроме того, индивиды могут иметь в одном направлении нанометро
вые размеры, в других — микронные и даже миллимитровые.

Главными результатами минералогической интервенции в наномир явля
ются (А.М. Асхабов, 2009):

1. Открытие нового типа структурно- и морфологически упорядоченных 
объектов — наноиндивидов. Вероятное морфологическое многообразие нано
индивидов огромно и не ограничивается законами классической кристаллиза
ции.

2. Существенное расширение границ минерального мира за счет твердых 
аморфных веществ, ранее относимых к минералоидам. Открывается новый 
класс структурно упорядоченных минеральных образований.

3. Установление нижней границы минеральных объектов, за пределами 
которой вещество находится в ином, не минеральном (протоминеральном, 
кватаронном) состоянии.

4. Выявление общности законом самоорганизации на наноуровне в ми
неральном и живом мирах. Минеральное и живое вещество формируется на 
наноуровне. И то, и другое не существует за пределами нижней границы на
ноуровня.

5. Новая кватаронная концепция кластерной самоорганизации вещест
ва на наноуровне, в рамках которой предложены новые модели зарождения 
и роста кристаллов, формирования различных типов наночастиц (в том чис
ле фуллеренов) и твердых аморфных материалов, а также особых состояний 
структурно-упорядоченных кватаронных образований жидких фаз, происхож
дения простейших элементов живой материи.

Наиболее впечатляющим событием в нанохимии и наноминералогии 
стало открытие в 1985 году очередной аллотропной модификации углерода — 
фуллерена. До этого были известны аллотропные модификации углерода со 
структурами алмаза, графита, лонсдейлита, чаоита, карбина, графена.

Графен — двумерная модификация углерода, в которой слой атомов угле
рода толщиной в один атом соединяется посредством sp2 связей в гексагональ
ную кристаллическую решетку. Графен проявляет специфические в отличие от 
других двумерных систем электрофизические свойства. Первооткрывателям 
графена А. К. Гейму и К. С. Новоселову присуждена Нобелевская премия по 
физике за 2010 год.
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Фуллерен — это собирательный термин, обобщающий нанокристаллы угле
рода со структурой, состоящей из объемных полых молекул Cn сферической или 
сфероидальной формы, где п > 60. Название фуллерен получил по имени аме
риканского архитектора Ричарда Бакминстера Фуллера, прославившегося конс
труированием полусферических конструкций из сочлененных гексагонов и пента
гонов в качестве куполов зданий. Нобелевский лауреат академик В.Л. Гинзбург 
относил фуллерены после их открытия к «экзотическим» веществам (2004). Од
нако, химические соединения фуллеренов оказались настолько многочисленны, 
что открыли новую главу органической химии — химию фуллеренов.

Наиболее полно изученным из них является так называемый бакминс- 
тер-фуллерен C60. При термическом разложении графита (электролитичес
ким нагревом графитового электрода или лазерным облучением поверхности 
графита) в атмосфере гелия образуется содержащий 10 % углерода мелко
дисперсный порошок, выпариванием раствора которого в бензоле получают 
смеси фуллеренов C60 и C70 в соотношении 9 : 1 .  При этом наблюдается около 
3 % примесей высших фуллеренов с числом атомов углерода 74, 76, 78, 80, 
82, 84,164, 192, 216, 240, 540, 960 и более. Такие структуры теоретически 
возможны при условии сочленения любых четных количеств п > 20 атомов уг
лерода, потому что только тогда конструкция будет содержать п/5 пентагонов 
и (п-20)/2 гексагонов. Существование фуллеренов в виде таких конструкций 
регламентируется правилом изолированных пентагонов (ни одна пара пента
гонов не должна иметь смежных ребер, то есть пентагоны не должны касаться 
друг друга), вследствие чего любой Пентагон должен опоясываться только гек
сагонами. Очевидно, первым представителем, удовлетворяющим этому прави
лу является фуллерен C60, а вторым C70. Фуллерены с числом атомов углерода 
меньшим, чем 60, оказались неустойчивыми, хотя топологически наименьшая 
молекула возможного фуллерена могла бы быть представлена правильным 
додекаэдром C20, состоящим из одних только пентагонов. Существование вы
сокосимметричной полой молекулы C60 в виде футбольного мяча (футболен) 
предполагал еще, в 1971 году японский химик Е. Осава, а Д.А.Бочвар и Е.Г. 
Гальперин (ДАН СССР, т. 209, № 3, с. 610, 1973 г.) сделали первые квантово
химические расчеты, доказав ее стабильность. Наконец, Г. Крото с соавторами 
( 1985) экспериментально показали существование фуллерена, за что в 1996 
году получили Нобелевскую премию по химии. В 1992 году в шунгите из Каре
лии найдены и природные фуллерены.

Твердый кристалл, построенный из молекул фуллерена называется фул- 
леритом. При комнатной температуре фуллерит C60обладает кубической гра
нецентрированной ячейкой (группа Fm3m) с периодом решетки а = 14,154 А. 
То есть структура плотноупакованная с расстоянием между молекулами 10.01 
А. Диаметр молекулы C60 равен 7.14 А. Плотность такого кристалла 1.69 г /

Заметим, что плотность графита 2.3, а алмаза 3.5 г/см3 соответственно.
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Строительными единицами структуры являются молекулы C60, которые хаоти
чески вращаются вокруг собственного центра тяжести, удерживаясь друг с дру
гом силами Ван-дер-Ваальса. Основная 60-атомная молекула — «сфера» пред
ставляет собой усеченный икосаэдр (рис. 311), построенный из 20 правильных 
гексагонов, сочлененных с 12-ю правильными пентагонами так, что связь C=C 
длиной 1.39 А является общей стороной для двух гексагонов, a C -C  длиной 
1.44 А общей для гексагона и Пентагона. Всего таких ребер в молекуле 90. Она 
обладает шестью осями симметрии пятого и десятью осями третьего порядка, 
пересекающимися в ее центре. Атомы углерода располагаются по всем 60-ти 
вершинам. Координация всех атомов тройная (треугольник) с реализацией sp2 
гибридных связей. C понижением температуры при 257 К реализуется фазо
вый переход первого рода с трансформацией ячейки в примитивную кубическую 
(группа РаЗ) с периодом решетки а = 14.111 А и замораживанием вращения 
молекул по двум из трех осей. По достижении температуры 165 К вращение 
молекул полностью прекращается, и при 90 К фиксируется еще один фазовый 
переход, обусловленный различной ориентацией молекул в ячейке. В кристал
лах фуллеритов C60 при комнатной температуре возможна примесь плотноупа
кованной ромбоэдрической фазы. В инертной атмосфере аргона молекула C60 
сохраняет стабильность до температур около 1700 К, но на воздухе окисляется с 
образованием СО и CO2 и превращением в неупорядоченную фазу.

Рис. 311. «Усечение» икосаэдра

Фуллериты C70 при нормальных условиях обладают объемноцентриро
ванной кубической структурой (а =  14.991 А), но с небольшой примесью гек
сагональной фазы. Основная строительная частица здесь, молекула C70, от
личается от молекулы C60 вставкой в среднюю часть 10-ти атомного «пояса», 
благодаря чему молекула принимает вид эллипсоида вращения (рис. 312). 
Высота молекулы (расстояние между двумя пятиугольными гранями) 7.80 А, 
а диаметр экваториальной окружности между противоположными атомами 
углерода 6.94 A. C понижением температуры первый фазовый переход этот 
фуллерит испытывает при температуре 280 К, а второй, связанный с переори
ентацией молекул, при 85 К.
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Рис. 312. Молекулы фуллерена C60 и C70

Главной особенностью фуллеренов является их аномально высокая реак
ционная активность. Благодаря этому лавинообразно возрастает число новых 
соединений на их основе, к настоящему времени достигающее уже несколько 
тысяч, обладающих многообразными физико-химическими свойствами. Ана
логами простейших из них являются так называемые металлокарбоны или 
«меткары» состава M8C12, где в качестве металла использовались переходные 
металлы V,Ti, Zr и Hf. Структурная единица этих соединений представлена до
декаэдром соответствующего состава (рис. 313). Это новый класс соединений 
-  простейших структурных аналогов фуллеренов. В молекуле такого соедине
ния координация атомов металла [MC3], а углерода [CM2C], благодаря чему 
длина связи M-C на 30 % превышает длину углеродной связи.

Рис. 313. Молекула металлокарбона Ti8C12 
(светлые атомы — углерод, темные атомы — титан)

На основе фуллеренов синтезируются пленки, как новый тип полимерного 
материала, когда основой полимерных цепей является фуллерен Cfi0, но связь
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между молекулами осуществляется не силами Ван-дер-Ваальса, а с помощью 
бензольных колец. Такие структуры называются «нитями жемчуга». Кроме того, 
широкое распространение получил синтез наночастиц, представляющих собой 
замкнутые, подобные фуллереновым, структуры, но большего размера. Пос
кольку при этом они могут быть многослойными, их еще называют луковицами 
или онионами (onions). Еще более широкие синтетические возможности пред
ставляют нанотрубки : одно- или многослойные вытянутые молекулы, боковые 
стенки которых состоят из графитоподобных слоев. Нанотрубки, как и другие 
наночастицы, обладают очень высокой удельной поверхностью: однослойные 
нанотрубки характеризуются значениями порядка 600 м2/г, что открывает пер
спективы их многочисленных применений, например в качестве пористых ма
териалов фильтров, несущих подложек для гетерогенного катализа, электродов 
электролитических конденсаторов высокой удельной мощности, покрытий, спо
собствующих образованию алмазных пленок и пр. Такие свойства трубок, как 
малые размеры, изменяемая электропроводность, механическая прочность и 
химическая стабильность делают их весьма перспективными для использова
ния в микроэлектронике. Замена пары шестичленных петель дефектом из пары
5-7-угольник меняет электронные свойства трубки вследствие создания гете
роперехода металл-полупроводник на атомном уровне. Кроме того, нанотрубки 
по прочности превосходят сталь в 50 раз, и стоит задача сращивания коротких 
трубок в длинные волокна невероятно высокой прочности.

Существует 5 групп методов синтеза нанотрубок и нановолокон: лазерное 
испарение металл-графитовых электродов; электродуговое испарение графита 
в присутствии катализаторов; каталитический пиролиз углеводородов; диспро
порционирование оксцда углерода на металлических катализаторах; электролиз 
расплавленных солей на графитовых электродах. Расстояния между стенками 
многослойных трубок 3.44 ±  0.01 А при диаметре трубок от 10 до 60 А. Чем 
меньше диаметр нанотрубки, тем с большим напряжением она реализуется. Дли
на нанотрубок порадка 200 нм. Структура многослойных нанотрубок может быть 
коаксиальной типа русской матрешки (цилиндрические трубки вложены одна в 
другую), типа вложенных друг в друга коаксиальных гексагональных призм, или 
даже типа свитков, как бы навернутых на общую ось. Донышки трубок на изгибах 
пополняются пяти- или семичленными кольцами из атомов углерода.

К развернутым нанотрубкам примыкают так называемые графены 
(C62H20). Эти двумерные углеродные пленки толщиной в один атом были одно
временно открыты в 2007 году в Манчестерском университете А. Геймом и в 
Институте проблем технологии микроэлектроники и особо чистых материалов 
в Черноголовке К. Новоселовым. Получают графены механическим срезанием 
верхнего слоя графита с последующим разделением его при помощи лазера на 
одноатомные слои. Благодаря своей высокой прочности и электропроводности 
графены важны для многих отраслей промышленности, но особое значение они 
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получили в экспериментах по проверке положений теории относительности: по
ведение электрических зарядов в графене аналогично релятивистским частицам 
с нулевой массой покоя — безмассовым фермионам Дирака. Такие фермионы в 
магнитном поле приобретают динамическую массу аналогично приобретающим 
ее безмассовым фотонам поддействием силы тяготения Солнца.

Уже самими первооткрывателями фуллеренов высказывались сообра
жения о возможности внедрения атомов различного сорта в пустые полости 
углеродных молекул. Такие соединения получили название эндоэдральных. 
В отличие от соединений MC2n, где атомы металла располагаются вне сферы уг
леродной молекулы, эндоэдралы обозначаются формулами М@С2п, например, 
У@С2п,гдеЗО< п < 50; U@C28, Са@С(Ю, Eu@Cr>0, Gd@C82, La2@C80, La2@C82, 
Y2@C80, Y2(O)C82 и  t . п . С п и с о к  элементов, внедренных в фуллереновые моле
кулы, составляет уже более трети Периодической системы. Высшие фуллерены 
C240, C540, C960 могут содержать внутри себя более мелкие молекулы с 60 — 70-ю 
атомами углерода и другими. Эти соединения называют экзофуллеренами или 
экзоэдралами. Сюда же относятся вышеупомянутые онионы и матрешки.

Фуллерены представляют собой полупроводники с небольшой шириной за
прещенной зоны (1.5 эВ для C60). Поэтому легирование щелочными металлами 
должно преобразовывать их проводимость в металлическую с переводом при низ
ких температурах в сверхпроводящее состояние. При обработке пленки или по
рошка C60 парами металлов при температурах несколько сотен градусов Цельсия 
получается интеркалят M3C60 с металлической проводимостью, переходящей в 
сверхпроводящее состояние при рекордных для молекулярных сверхпроводников 
температурах 12 — 33 (64-96) К. Причем, критическая температура сверхпрово
димости Tc тем выше, чем крупнее внедряемые в молекулу атомы (табл. 77).

Таблица 77
Значения критической температуры сверхпроводимости T и параметра 

решетки а0 для поликристаллов интеркалированных фуллеренов 
(А.В. Елецкий, Б.М. Смирнов, 1995)

Материал 7;, к ап, нм
RbCsliCm 33 1.4555
Rb9CsCm 31 1.4431

Rb4Cm 29 1.4384
KRb9Cm 27 1.4323

Rb9CsCiu* 96 1.579
KiRbC71.* 64 1.517

* -  экстраполированные значения.
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Если температура перехода в сверхпроводящее состояние возрастает с 
заменой в интеркалятах атомов щелочных металлов более «тяжелыми», сле
довательно, и более «крупными», логично предположить, что переход к ин- 
теркаляции высших фуллеренов должен повысить критическую температуру 
сверхпроводимости, если форма интеркалируемой молекулы останется близка 
к сферической. Такому требованию в отличие от C70 удовлетворяют молекулы 
C76 и C84. Полученные экстраполяцией значения 7для  этих высших фулле
ренов (табл. 77) в несколько раз превышают данные для интеркалированных 
материалов на основе C60.

Отметим, что помимо вышеуказанных применений фуллерены в качестве 
полупроводниковых материалов могут широко использоваться в микроэлект
ронике как диоды, транзисторы или фотоэлементы, потому что в сравнении с 
традиционными элементами кремния фуллерены обладают несомненным пре
имуществом в значительно меньших временах отклика (единицы наносекунд). 
При освещении видимым излучением они проявляют свойства фотопроводи
мости с квантовым выходом 0.9, то есть такой материал может считаться од
ним из лучших органических фотопроводников. Показано, что фуллерен C60 
является оптическим преобразователем (удвоителем или утроителем) частот 
лазерного излучения с длиной волны 10.64 А. Нелинейные оптические свойс
тва фуллеренов обосновывают создание на их основе оптических элементов 
для цифровых процессоров или для защиты оптических сенсорных датчиков 
от интенсивного облучения. Фуллерен может использоваться в качестве фо
торезиста с субмикронным разрешением (~20 нм) при травлении кремния 
потоком электронов с применением маски из полимеризованной пленки бак- 
минстерфуллерена. Фуллереновые добавки в паровую фазу используются при 
выращивании алмазных пленок. При этом скорость роста алмазной пленки 
пятикратно увеличивается: 0.6 мкм/час. Если для превращения поликристал
лического графита в алмаз необходимо использовать давление (3-5) • IO6 атм, 
то для получения алмаза из поликристаллического фуллерена C60 требуется 
давление порядка 2* IO5 атм. При получении искусственных алмазов метода
ми высокого давления добавки фуллеренов увеличивают выход продукта на 30 
%. Хорошая адгезионная способность фуллеренов к большинству материалов 
делают его перспективным при разработке методов гетероэпитаксии пленок 
алмаза. Для этого между подложкой и пленкой алмаза используется буферный 
слой фуллеренов. Эти применения особенно актуальны в связи с интенсивны
ми исследованиями алмазов на предмет их использования в микроэлектронике 
следующего поколения. Фуллерен C60 с прекрасной отдачей работает в мине
ральных смазках, потому что его присадки образуют на поверхности трущихся 
контртел защитную пленку толщиной ~ 100 нм, защищающую от термической 
и окислительной деструкции и увеличивающую время жизни узлов трения в
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3 -8  раз, уменьшая при этом время приработки тел и расширяя рабочий ин
тервал давлений узлов трения в 1.5—2 раза. Фуллерены и их многочисленные 
химические производные используются для изготовления солнечных батарей. 
Литиевые катоды, содержащие интеркалированные фуллерены, используют
ся в аккумуляторах и электрических батареях.

Нанотехнологии

Первое упоминание методов, впоследствии названных нанотехнология
ми (НТ), приписывается профессору Ричарду Фейнману, который в Калифор
нийском технологическом институте в докладе Американскому физическому 
обществу (29.12.1959) «Там внизу много места» предположил реализацию 
механического перемещения одиночных атомов манипулятором соответствую
щего размера. По его мнению, такой манипулятор должен иметь возможность 
последовательно создавать свою копию, но на порядок меньшую предыдущего 
механизма, так, что в конечном счете размеры механизма достигнут размеров 
атома. При этом в процессе работы необходимо вносить изменения, посколь
ку действующие в микромире силы гравитации будут оказывать все меньшее, 
а силы Ван-дер-Ваальса все большее влияние на его работу. На последнем 
этапе такая машина из отдельных атомов соберет свою копию. После этого 
такие машины (нанороботы) поатомной сборкой станут собирать макроиз
делия (Г.Г. Малинецкий, 2007). Не исключено, что перед этим профессор R 
Фейнман прочитал фантастический рассказ «Микроруки» известного совет
ского писателя Бориса Житкова, опубликованный в 1931 году, так как в нем 
уже тогда были описаны способы создания и применения аналогичных мани
пуляторов. И уже в 1990 году в научном центре компании IBM последователь
ным перемещением всего 35 атомов ксенона по поверхности монокристалла 
никеля исследователи выложили эти три буквы логотипа своей компании 
(D.M. Eigler, Е.К. Schweizer, Nature, vol. 344, h. 524, 1990).

Сам термин HT впервые употребил профессор Токийского университета 
Науки Норайо Танигачи в 1974 году: «НТ главным образом состоит из обра
ботки, разделения, консолидации и деформации материалов одним атомом или 
Одной молекулой». В 1980-х годах, когда в печати появились известия о новых 
паноматериалах, американский инженер Ким Эрик Дрекслер развил техноло
гическое значение явлений масштаба наноуровня и изложил математические 
Расчеты таких наноустройств в своих работах «Машины созидания: грядущая 
эра нанотехнологии» и «Наносистемы: молекулярная сборка, производство и 
расчеты». Еще с 1975 года К. Дрекслер работал в НАСА, где на основе HT 
Разрабатывал высокоэффективные солнечные батареи. В 1986 году он ос
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новывает Foresight Institute, главной целью которого является исследование 
перспектив расширения возможностей человека с помощью HT и связанных 
с этим рисков. C 2005 года К. Дрекслер работает главным техническим кон
сультантом в компании Nanorex, производящей программное обеспечение, 
используемое в проектировании наноструктур.

Итак, термином HT характеризуется междисциплинарная область 
фундаментальной и прикладной науки и техники, имеющая дело с со
вокупностью теоретического обоснования, практических методов 
исследования, анализа и синтеза, а также методов производства и 
применения продуктов с заданной атомарной структурой путём кон
тролируемого манипулирования отдельными атомами и молекулами. 
В Техническом комитете Международной организации по стандартизации 
(International Organization for Standardization, ISO) HT дается очень громозд
кое определение: знание и управление процессами, как правило, в масш
табе I нм, но не исключающее масштаб менее 100 нм, в одном или более 
измерениях, когда ввод в действие размерного эффекта (явления) при
водит к возможности новых применений; использование свойств объ
ектов и материалов в нанометровом масштабе, которые отличают
ся от свойств свободных атомов или молекул, а также от объемных 
свойств вещества, состоящего из этих атомов или молекул, для созда
ния более совершенных материалов, приборов и систем, реализующих 
эти свойства.

Согласно «Концепции развития работ в области HT в Российской Феде
рации на период до 2010 года» (2004 г.) HT определяется как совокупность 
методов и приемов, обеспечивающих возможность контролируемым 
образом создавать и модифицировать объекты, включающие компо
ненты с размерами менее 100 нм, хотя бы в одном измерении, и в резуль
тате этого получившие принципиально новые качества, позволяющие 
осуществлять их интеграцию в полноценно функционирующие систе
мы большего масштаба.

В 2000 г. в США объявлена крупнейшая научная программа (National 
Nanotechnology Initiative), направленная на решение актуальных задач в об
ласти нанотехнологии и использования наноматериалов.

Ряд целевых программ и проектов существует также в России. C 1996 г. 
действует программа Минатома “Получение, исследование свойств и приме
нение ультрадисперсных материалов — нанокристаллов”.

Программа фундаментальных исследований по наноструктурам и нано
технологиям включена в 2003 г. в Перечень общеакадемических программ 
фундаментальных исследований Российской академии наук.
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В апреле 2007 г. Президент РФ подписал инициативу “Стратегия разви
тия наноидустрии”. В июле этого года создана Госкорпорация “Роснано”, пре
следующая цель коммерциализации достижений нанонауки.

Кабинет Министров Украины в 2001 г. утвердил Международную Укра
ино-Российскую научно-техническую программу “Нанофизика и наноэлект
роника”.

Федеральным законом Российской Федерации № 139-ФЗ от 19.07.2007 
года “для реализации государственной политики в сфере НТ, развития иннова
ционной структуры в сфере НТ, реализации проектов создания перспективных 
HT и наноиндустрии” учреждена Российская корпорация НТ. Ее государствен
ная регистрация состоялась 19.09.2007 г., и 8 октября 2008 года создано На
нотехнологическое общество России с основной задачей “просвещения рос
сийской общественности в области НТ”.

C одной стороны, объектами HT являются индивиды с характеристичес
кими размерами до 100 нм в трех (нанопорошки и наночастицы), двух (наново
локна и нанотрубки) или одном (нанопленки) направлении. C другой, такими 
объектами могут быть макроскопические индивиды, атомарная структура ко
торых контролируемо управляется с разрешением на уровне отдельных атомов 
или молекул. При такой работе общепринятые макроскопические технологии 
неприменимы, потому что намного значительнее становятся микроскопичес
кие явления, в привычных масштабах практически неощутимые. В этих усло
виях главенствующими становятся эффекты таких межмолекулярных взаимо
действий, как Ван-дер-Ваальсовы или квантовые.

Одной из важнейших задач HT является принуждение атомов или мо
лекул к самоорганизации, то есть к группированию их заданным способом 
с целью получить новые материалы с заранее заданными свойствами. Пос
кольку любая физическая система стремится к термодинамическому равнове
сию, то настроить ее самоорганизацию -  значит организовать ее движение к 
равновесному состоянию. Этим занимается новый раздел химии, называемый 
супрамолекулярной химией. Известны биополимеры, способные организо
вываться в особые структуры. Так, белки могут свертываться в глобулярную 
форму и формировать комплексы из нескольких протеиновых молекул. Или, 
аапример, синтез молекул AB благодаря особо специфическим свойствам мо
лекул комплементарной ДНК. Если два фрагмента ДНК оканчиваются длин
ными неспаренными нитями, то они формируют двойную спираль с фрагмен
тами определенной последовательности, называемыми комплементарными. 
Одноцепочечные фрагменты только одного типа соединиться друг с другом не 
могут, но если фрагменты ДНК одной группы будут комплементарны фраг
ментам ДНК другой, при смешении они обязательно сформируют прочную 
Двойную спираль. Смешивая вещество — A c веществом — В, представля
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ющие собой одинарные комплементарные ДНК с подсоединенными к их кон
цам молекулами А и В, получим соединение = = = = АВ, в котором молекулы 
А и В притянуты друг к другу за счет водородных связей. Сама молекула ДНК 
легко удаляется после окончания синтеза. Изменяя длину цепей ДНК, мож
но получать кристаллы, в которых наночастицы находились бы на различном 
расстоянии друг от друга. Так были построены трехмерные наноструктуры из 
золота с ГЦК и ОЦК ячейками.

Новые HT уже легли в основу создания таких источников лазерного из
лучения, размеры которых в несколько раз меньше длины волны излучаемого 
ими света. Размер излучающего тела составляет всего 44 нм, и это позволяет 
встраивать его в наноразмерные оптические схемы, управляющие световы
ми пучками (фотонами), аналогично тому, как нынешние микропроцессоры и 
микросхемы управляют электронами. Такие нанофотонные устройства дают 
возможность манипулировать светом на уровне отдельных квантов и могут 
применяться в микроскопах последних поколений, позволяющих рассматри
вать отдельные молекулы в видимом свете. Кроме того, в новых нанолазерах, 
размеры рабочих тел которых не могут быть меньше половины длины волны 
возбуждающего света, для возбуждения излучения применяются не световые 
лучи, а коллективные колебания электронов — так называемые поверхност
ные плазмоны (surface plasmon). Поэтому такие сферические источники из
лучения называются «спазерами», и при собственных размерах 44 нм они 
способны испускать свет с длиной волны 530 нм (зеленый цвет).

Очень широко распространены различные HT при изготовлении сотен 
различных типов светодиодов: LED — Light-EmittingDiode( светоизлучающий 
диод), OLED -  Organic Light-Emitting Diode (органический), FOLED -  
Flexible OLED (гибкий), SOLED -  Staked OLED (сложенный), TOLED -  
Transparent OLED (прозрачный) и др.

Так, OLED -  прибор, изготовленный из органических соединений, эффек
тивно излучающих свет при пропускании через них электрического тока. Све
тодиодные лампочки, изготавливаются с использованием полимера с наночас
тицами. В них не используется, как во многих энергосберегающих лампочках, 
вредная в экологическом смысле ртуть. Гарантированный срок службы состав
ляет 50000 часов сравнительно с 1000 часами лампочек накаливания. Они хо
лодны на ошупь и ударо- и виброустойчивы. Потребляя 10 ватт мощности, они 
обеспечивают яркость свечения, аналогичную яркости лампочки накаливания 
мощностью 40 ватт. Технология OLED находит основное применение при созда
нии устройств отображения информации (дисплеев). Производство таких дисп
леев намного дешевле, нежели производство жидкокристаллических аналогов. 
Для создания органических светодиодов (OLED) используются тонкопленочные 
многослойные структуры, состоящие из слоев нескольких полимеров.
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FOLED -  гибкие OLED-дисплеи, в которых используется пластик или 
гибкая металлическая пластина в качестве подложки, с одной стороны, и 
OLED-ячейки и герметичная тонкая защитная пленка, — с другой. Преиму
щества FOLED: ультратонкость дисплея, сверхнизкий вес, прочность, дол
говечность и гибкость, которая позволяет применять OLED-панели в самых 
неожиданных необходимых местах.

Сложенные OLED — (SOLED дисплеи) используют, управляя каждым 
цветом независимо. Цвет и яркость регулируется изменением тока, проходя
щего через три цветных элемента (в не цветных дисплеях используется моду
ляция ширины импульса). При этом реализуются следующие преимущества: 
высокая плотность заполнения дисплея органическими ячейками, посредс
твом чего достигается хорошее разрешение и троекратное увеличение качес
тва сравнительно с Ж К или ЭЛТ дисплеями. Такие дисплеи широко приме
няются в мобильных телефонах, GPS-навигаторах, для создания приборов 
ночного видения. Органические дисплеи встраиваются в телефоны, цифровые 
фотоаппараты, автомобильные бортовые компьютеры, телевизоры, цифро
вые индикаторы, плееры и т.п.

TOLED — прозрачные светоизлучающие устройства (Transparent and 
Top-emitting OLED) с более высоким уровнем контрастности. Направление 
излучения света в таких дисплеях может быть только вверх, только вниз или в 
обе стороны («прозрачность»). TOLED существенно улучшает контрастность 
изображения, что улучшает читабельность дисплея при ярком солнечном све
те. Эти устройства на 70 % прозрачны, поэтому их можно крепить прямо на 
лобовое стекло автомобиля, на витрины магазинов или для установки в шле
мах виртуальной реальности. Прозрачность TOLED позволяет также исполь
зовать их с металлом, фольгой, кремниевым кристаллом и другими непрозрач
ными подложками для дисплеев с отображением в одну сторону (например, в 
кредитных карточках). Прозрачность экрана достигается при использовании 
прозрачных органических элементов и материалов для изготовления элект
родов. За счёт использования поглотителя с низким коэффициентом отраже
ния для подложки TOLED-дисплея контрастное отношение может на порядок 
превзойти Ж К изображения (мобильные телефоны, кабины воздушных, вод
ных, ж.-д. и пр. транспортных средств). По технологии TOLED также можно 
изготавливать многослойные устройства (SOLED) и гибридные матрицы.

На базе новых HT сейчас разрабатывается специальная бумага, кото
рую можно будет целиком превращать в телевизионный экран. Органические 
злектролюминесцентные OLED придают изображению определенную объем
ность, а энергопотребление и себестоимость таких экранов в разы меньше, 
чем у Ж К или плазменных. Уже светодиоды OLED печатаются на гибких под
ложках аналогично производству газет, так что экраны могут сворачиваться
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в рулон. Такие технологии можно будет использовать для печати электрон
ных газет, постеров, баннеров с поверхностью в виде дисплея. Напечатанные 
таким образом светодиоды будут полезны для гибких сенсоров и солнечных 
батарей.

Вообще, солнечные батареи во всем мире на 90 % изготавливаются из 
поликристаллического кремния («поликремния»), как основного полупровод
никового материала, применяемого в солнечной энергетике (фотоволыпа- 
нике) и электронной промышленности. По цене новые тонкопленочные HT 
конкурируют с поликремнием. Заметим, что в настоящее время в Европе уже 
строят дома, где тонкопленочные аморфные фотоэлементы заменяют облицо
вочные панели, и такие строения превращаются в самостоятельных произво
дителей энергии. В Германии и США функционируют госпрограммы поваль
ного оборудования крыш как солнечных батарей.

Уже продаются гибкие солнечные панели (в рулонах) в Украине, равно 
как и зарядные устройства. Их фотоприемные покрытия выполнены на осно
ве новых наноматериалов. Мощность такой панели 5 Вт, рабочее напряже
ние 16.5 В, максимальный ток 0.3 А, рабочие температуры имеют диапазон 
40 + 60 0C, вес 270 г, габариты 25 х 60 см2.

Японские ученые разработали батарею со сроком службы 10 лет или 
5000 циклов перезарядки. На 90 % батарея заряжается за 5 минут; емкость 
такой батареи уменьшится лишь через 3000 циклов перезарядки, и то всего на 
10 %. Для создания катода, сепараторов и электролита используются новые 
наноматериалы. Причем, катод не содержит углерода, а анод покрыт тонким 
симметричным узором из частиц особого наноматериала. Батареи работают 
до — 30 0C и устойчивы к перегреву. Они рассчитаны для работы в мобильных 
телефонах, электрокарах, источниках бесперебойного питания и т. д.

Особенно широко используются новые HT в средствах передачи инфор
мации, записывающей и передающей аппаратуре и т. д. Израильские ученые 
на выставке 2008 г. продемонстрировали 500-гигабайтный оптический диск 
для хранения данных с новым полимерным материалом. Специалисты из Гер
мании разработали технологию записи 500 гигабайт данных в виде гологра
фических наноструктур на оптический диск со скоростью записи информации 
50 мегабайт в секунду. В разработке соответственно аналоги с емкостью 1 те
рабайт и скоростью 200 мегабайт в секунду. Американские специалисты раз
рабатывают сейчас жесткие диски с емкостью в несколько сотен пентабайт 
(1 пентабайт = 1024 терабайт) на основе новых наноразмерных никелевых 
сенсоров с чувствительностью к магнитному полю, в сотни раз превышающей 
нынешний уровень.

Современное производство карт флэш-памяти позволяет удвоить емкость 
чипов при добавлении самоформирующихся нанокристаллов металлов еще ни 
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стадии изготовления микросхем. Они удерживают в ячейке памяти значитель
но больший заряд, чем кремниевые нанокристаллы, и существенно экономят 
электроэнергию при записи и стирании. Кроме того, количество циклов запи
си-стирания у них неограниченно.

Множество новых нанотехнологий применяется в медицине и биологии. 
Например, важным свойством кремниевых нанокристаллов с развитой удель
ной поверхностью до 1000 м2/г  (порошки, суспензии, аэрогели) является их 
высокая адсорбционная активность. При освещении они способны возбуж
дать кислород воздуха до так называемого синглетного состояния. Это от
крывает перспективы применения материала в фотодинамической терапии 
онкозаболеваний, после чего нанокристаллы кремния трансформируются 
в химически инертные наночастицы SiO2, самовыводящиеся из организма. 
Многие вещества —фотосенсибилизаторы синглетного кислорода являются 
довольно токсичными и из организма выводятся с трудом. Американские спе
циалисты разработали сенсор в виде пластины из кремния площадью 40 мкм2 
с порами суммарным диаметром 240 мм. Если в поры такого сенсора попадает 
инородное тело, спектр лазерного луча, отраженного от него, изменяется. Эти 
изменения улавливаются детектором, сигнализирующим, какие именно виру
сы попали в эти полости сенсора, поскольку размеры вирусов разнообразны. 
Например, вирус гриппа А имеет диаметр 100 нм, а вирус гепатита — 50 нм. 
Очевидно, такие наносенсоры весьма полезны в диагностике различных забо
леваний.

Особенно интересуют медиков химически инертные наночастицы, потому 
что с их помощью можно решить проблемы доставки лекарств через гематоэн
цефалический барьер (ГЭБ). ГЭБ -  это дополнительный слой клеток (глиаль
ные клетки) в капиллярах большинства отделов головного мезга. Такой барьер 
предотвращает проникновение вредных веществ в мозг, а также препятствует 
попаданию туда лекарств или веществ, необходимых для диагностических про
цедур. Однако, упакованные в нанооболочку лекарства через ГЭБ способны 
проникать. Кроме того, использование HT повышает биодоступность некото
рых необходимых организму веществ.

В декабре 2008 года в Москве состоялся Первый международный форум 
по HT Помимо обсуждения множества новинок HT на форуме констатиро
валось, что динамическое развитие любой производственной отрасли невоз
можно без применения суперкомпьютеров. И «если уровень сегодняшних 
компьютеров — это мышь, а компьютеров 2030 года — шимпанзе, то в 2050 
году компьютер станет умнее человека» (Жорес Алферов).

Однако нельзя не сказать, что как и все предыдущие «революционные 
Рывки», HT должны содержаться «в чистых руках и с холодной головой». По
тому что новые нанороботы способны не только созидать, но в равной степени
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и разрушать. Если нанороботы в результате некоего случайного отказа выйдут 
из-под контроля, все живое на Земле может стать разобранным на бесконечно 
копируемые молекулы. И тогда в результате вся планета покроется толстым 
слоем «серой слизи» (gray goo problem). Этот термин тоже приписывается 
Эрику Дрекслеру, и уже многие годы наноапокалиптики и нанооптимисты ве
дут беспрерывные дебаты о проклятиях и благословениях НТ.

Тем не менее, оставаясь оптимистом, можно констатировать, что новые 
HT буквально ворвались практически во все отрасли современной науки и 
техники. Особенно они перспективны в медицине, биологии, сельском хо
зяйстве, извлечении полезных ископаемых, кибернетике, телекоммуникаци
онных системах, фотонике, микро- и макроэлектронике, полупроводниковом 
материаловедении, производстве источников питания, элементов хранения и 
передачи информации.
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Приложение I

Таблица классов симметрии кристаллов.
Простые формы и их комбинации с символами граней 
и стереограммами (Г. М. Попов, И. И. Шафрановский)



Приложение I

№
п/п

Точечные группы 
симметрии

Простые
формы Стереограммы

1 2 3 4
1. Примитивный

(моноэдрический)

о
Моноэдры 
(1 ,2 Д 4)

(  +* \  
1 03  j

V* °г )

2. Центральный
(пинакоидальный)

©
C

Пинакоиды
(1,2,3)

(  +2 ^  \  

Г  & у

3. Планальный 
(диэдрический безос

ный)

m0
р

Моноэдр ( 1) 
Пинакоид(2) 
Диэдры 
(3,4,5)

[  *а 4 0  \

V  г /
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Приложение I

№
п / п

Примеры Стереограммы

5 6 7
1. Кислый правый вин

нокислый стронций 
Sr(C1M1O1H)3 SH3O

I J  
I , '

I - у  I

U

1. Моноэдр(100)
2. Моноэдр (OlO)
3. Моноэдр (OOl)
4. Моноэдр (111)
5. Моноэдр(100)
6. Моноэдр (OlO)
7. Моноэдр (001)

у  OS Д

\  +7  0 4 J
2. Аксинит

C a (Fe,Mn) 
AlJDH(BO3)

Si4O12] '
JT

■ S  4

1. Пинакоид( 100)
2. Пинакоид( 110)
3. Пинакоид( 110)
4. Пинакоид(111)
5. Пинакоид(101)
6. Пинакоид( 111)

/  5+ \  

I 1 

I  i a  ^ 0s  /  
\ * °  ° *  < /

3. Паратолуидо-изо- 
маслянокислый эфир 

CH3C6H4NHC3H- 
6СООС2Н5

S
S y —

4  У $ \

' ' \  \  '

1. Моноэдр(100)
2. Моноэдр (001)
3. Моноэдр (100)
4. Моноэдр ( 101) 
б.Пинакоид (010) 
6. Диэдр (011) / Т \

\  0 $  Л 7  OS Jv|y
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П рилож ение I

I
4.

______________ 2______________
Аксиальный 

(диэдрический осевой)

________ 3
Моноэдры(1,2) 
Пинакоиды (3,4,5) 
Диэдры (6,7,8)

4

Б7 Планаксиальный
(призматический)

Пинакоиды 
( 1,2,3,4 )

2 /ш
Ромбические при
змы (5,6,7)

67 Планальный
(ромбо-пирамидальный)

mm2

Моноэдры ( 1) 
Пинакоиды (2,3) 
Диэдры (4,5) 
Ромбическая при
зма (6)
Ромбическая пи
рамида (7)

2
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Приложение I

5
4. Лактоза — C 10H0ylO12 24

_6
12

7

1. Моноэдр (OJO)
2. Моноэдр (010)
3. Пинаковд(ЮО)
4. Диэдр ( ПО)
5 Диэдр ( ПО)
6 Диэдр (011)

5. Реальгар — As4

6. Струвит — 
NH4M d P O J -6Н20

6

1. Пинакоид(010)
2. Пинакоид(001)
3. Ромбическая 
призма(210)
4. Ромбическая 
призма (ПО)
5. Ромбическая 
призма (011)
6. Ромбическая 
призма(111)

/

НМоноэдр (OOl)
2. Пинакоид(010)
3. Диэдр(041)
4. Д иэдр(011)
5Диэдр(102)
б.Диэдр(ЮЗ)
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Аксиальный
(ромбо-тетраэдри

ческий)

222

Пинакоиды
(1,2,3)
Ромбические 
призмы (4,5,6) 
Ромбический 
тетраэдр (7)

“87 Планаксиальный
(ромбо-бипирами

дальный)

/77/77/77

Пинакоиды 
(1 Д З ) 
Ромбические 
призмы (4,5,6) 
Ромбическая 
бипирамида(7)

. SL9 JPC
9. Примитивный 

(тригонально-пира- 
мидальный)

Моноэдры (1,2) 
Тригональная 
призма(3) 
Тригональные 
пирамиды (4,5)
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П р илож ение I

5
Т Г ' Эпсомит —

6

M gfS O J-6Н20

8 . Оливин — 
(Mg1Fe)2(SiO4)

г 6 7

9. Метапериодатнатрия - 
гексагвдрат 
Na2I2O8-6Н20

3

7

1. Пинакоид(010)
2. Ромбическая 
призма(110)
3. Ромбический 
тетраэдр (121)

1. Пинакоид(100)
2. Пинакоид(010)
3. Пинакоид (OOl)
4. Ромбическая 
призма (ПО)
5. Ромбическая 
призма (O ll)
6. Ромбическая 
призма (101)
7. Ромбическая 
бипирамида 
(111)

1 .Моноэдр
(OOOl)
2. Тригональная 
пирамида (1011)
3. Тригональн£я 
пирамида(0221)
4. Тригональн£я 
пирамида(hk П)
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Приложение I

I 2 3 4
10. Центральный 

(ромбоэдрический) Пинакоид( 1) 
Гексагональная 
призма (2) 
Ромбоэдр (3)

26 +3 03

( @ ) I OJ +3 I

\ Z y
X  +J Oj

L3C 2

11. Планальный
(дитригонально-пира-

мидальный)

З т

Моноэдры (1,2) 
Тригональная 
призма(3) 
Дитригональная 
призма (4) 
Гексагональная 
призма(5) 
Тригональная 
пирамида(6) 
Гексагональная 
пирамида(7) 
Дитригональная 
пирамида(8)

*р оS 7OfCtto7 __\

L3SP

* Н ^ 7 ° Л °

12. Аксиальный
(тригонально-трапецо-

эдрический)

32

ЦЗ L0

Пинакоид(1) 
Тригональная 
призма (2) 
Дитригональная 
призма (3) 
Гексагональная 
призма(4) 
Тригональная 
бипирамида(5) 
Ромбоэдр (6) 
Тригональный 
трапецоэдр (7)

j l 'or7+To7>' ^
2GL ° в 

39 ^ t 5 S~ Z & \
46 о е ^ Ж ~  +1M

Vo
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Приложение I

ТО! Диоптаз —
Сиб[Ч0 18] '6Н20

T T  Турмалин —
Na(Fe1Mg1Li1Al)3 
Alfi(BO3)3(OH1F)4 
[Si6O 18]

12. Низкотемпера
турный кварц 
(Oc-SiO2)

6

!.Гексагональная 
призма( 1120)
2. Ромбоэдр(1011)
3. Ромбоэдр(ЬкП)

1. Моноэдр(000Т)
2. Тригональная при- 
зма(Ю Ю )
3. Гексагональная 
призма(1120)
4. Тригоналыная пи
рамида (0112) 
б.Тригональная 
пирамида(1011)

!.Гексагональная 
призма(1010)
2. Ромбоэдр(1011)
3. Ромбоэдр (0 1 11)
4. Тригональная би
пирамида (1 121) 
б.Тригональный 
трапецоэдр(Ьк11)

7

1
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Приложение I

I 2 3 4
13. Планакс

(тригональ
ноэдри*

3i

иальный 
>но-скале- 
веский)

Tl

Пинакоид(1) 
Гексагональные 
призмы (2,3) 
Дигексагональная 
призма (4) 
Гексагональная 
бипирамида(5) 
Ромбоэдр (6) 
Тригональный 
скаленоэдр(7)

4 2 %

L3SL1,ЗРС

14. Примитивный 
(тетрагонально - пира - 

мидальный

4

©
ц

Моноэдры (1,2) 
Тетрагональная 
призма(3) 
Тетрагональные 
пирамиды (4,5) _/ CH ° * ч Х

I 1'2 5 А
1  в  у

\ + 5  0, O t J  

3

15. Центральний
(тетрагонально-бипи

рамидальный

4 / т

©
L4PC

Пинакоид ( 1) 
Тетрагональная 
призма (2) 
Тетрагональная 
бипирамида(3)

2

/Г 33К 0 Ф Vy

4  P  т\  з-з ^  з-з U ф ф Jj

2
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5 6 7
"13. Кальцит -  CaCO3

1. Ромбоэдр(1011)
2. Тригональный 
скаленоэдр(2131) у < о Г

( № \

SbvvNO I

+( $ у

14. Фергусонит—
Y(NbJa)O4 1 .Моноэдр (OOl)

, 2.Моноэдр (OOl) 
J З.Тетрагональная 

призма (230)
I 4, \  4.Тетрагональная 

\  пирамида ( 1 1 1 )

1 *

/  0* \
/  °4 /-J \  

JA Ц  W

V oV
\  04  у /

J
15. Повеллит —

CaMoO4 1 .Тетрагональная 
бипирамида (ОН) 

/ у \  2.Тетрагональная 
/  бипирамида (313) 

У ; ] \ \  З.Тетрагональная 
п  4 j \ y  бипирамида ( 1 1 1 ) и В2-2 р

е м  (□  НФ Jl 
\\ « ф

\ $ £ ‘?ф J * /



Приложение I

I
16.

___________ 2___________
Планальный

(дитетрагонально
пирамидальный)

4mm

3

Моноэдры(1,2) 
Тетрагональные 
призмы (3,4) 
Дитетрагональная 
призма (5) 
Тетрагональные 
пирамиды (6,7) 
Дитетрагональная 
пирамида(8)

4

17.
L.4P4

Аксиальный
(тетрагонально-тра-

пецоэдрический)

422

Пинакоид ( 1) 
Тетрагональные 
призмы (2,3) 
Дитетрагональная 
призма(4) 
Тетрагональная 
бипирамида(5) 
Тетрагональный 
трапецоэдр (6)

18.
M L 2

Планаксиальный
(дитетрагонально
бипирамидальный)

4/mmm

Пинакоид ( 1) 
Тетрагональные 
призмы (2,3) 
Дитетрагональная 
призма (4) 
Тетрагональная 
бипирамида(5) 
Дитетрагональная 
бипирамида(6)

Ц4Ц5РС
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П рилож ение I

16. Моногидрат
фторида серебра 1 .Тетрагональная
AgF-H2O пирамида( 113)

2.Тетрагональная /ж'3
>7/ ГЧ пирамида( 111)

З.Тетрагональная I[7\ 2 \ пирамида(111)

17. Дитрихлорди-аце
тат калия
CCl3COOK-
CCLCOOH

!.Тетрагональная 
бипирамида(111)
2.Тетрагональный 
трапецоэдр(311)

18.
1 .Тетрагональная 
призма( 100) 2.Тет
рагональная призма 
( П О )

3. Тетрагональная 
бипирамцда(111)
4. Дитетрагональная 
бипирамида(131)

435



Приложение I

19.

~ ж

Инверсионно
примитивный

(тетрагонально
тетраэдрический)

Пинакоид ( 1) 
Тетрагональная 
призма(2) 
Тетрагональный 
тетраэдр (3)

Инверсионно- 
планальный 

(тетрагонально- 
скаленоэдрический)

4 2 т

Пинакоид(1) 
Тетрагональные 
призмы (2,3) 
Дитетрагональная 
призма (4) 
Тетрагональная 
бипирамида(5) 
Тетрагональный 
тетраэдр (6) 
Тетрагональный 
скаленоэдр (7)

L .2L 2P»4 2
21. Примитивний 

(гексагонально
пирамидальный)

6

Моноэдры(1,2) 
Гексагональная 
призма (3) 
Гексагональные 
пирамиды (4,5)
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Приложение I

19. Иодид тетраэтил -
аммония
N(C2H5)4I

1 .Тетрагональный 
тетраэдр (111)
2. Тетрагональный 
тетраэдр (111)
3. Тетрагональный 
тетраэдр (hkl)

Карбамид - 
CO(NH2)2

' I

V

2 0 . 1 .Тетрагональная 
призма (НО) 
2.Тетрагональный 
тетраэдр (111)

Сульфат лития-ка
лия LiKfSOJ

21 . 1.Моноэдр( OOOJJ 
1.Моноэдр (OOOl)
3. Гексагональная 
призма (ЮТО)
4. Гексагональная 
пирамида(1011)
5. Гексагональная 
пирамида (hk il)

5 5 2
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Приложение I

22. Центральный
(гексагонально-бипира

мидальный)

23.

Пинакоид(1) 
Гексагональная 
призма(2) 
Гексагональная 
бипирамида(3)

Планальный 
(дигексагонал ьно - пира

мидальный)

6mm

Моноэдры(1,2) 
Гексагональные 
призмы (3,4) 
Дигексагональ
ная призма (5) 
Гексагональные 
пирамиды (6,7) 
Дигексагональ
ная
пирамида(8)

24. Аксиальный
(гексагонально-трапе- 

цоэдрический)
622

Пинакоид( 1) 
Гексагональные 
призмы (2,3) 
Дигексагональ
ная
призма (4) 
Гексагональная 
бипирамида(5) 
Гексагональный 
трапецоэдр (6) 4 2 4
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Приложение I

5
227 Апатит—

6

CaJPO J 3(F,C1,0H)

23. Гринокит—CdS

24. Высокотемпературный 
кварц (р— SiO2)

7

1. Пинакоид 
(OOOl)
2. Гексагональная 
призма (1010)
3. Гексагональ
ная бипирамида 
( 1121)
4. Гексагональ
ная бипирамида
(ЮН)
5. Гексагональная 
бипирамида(Ьк П)

ГМоноэдр (0001)
2. Моноэдр (ОООТ)
3. Гексагональная 
призма (ЮТО)
4. Гексагональная 
пирамида (1012)
5. Гексагональная 
пирамида (1011)
6. Гексагональная 
пирамида(2021)

!.Гексагональная 
призма (1010)
2. Гексагональ- 
ная_бипирамида 
(Ю Н )
3. Гексагональ- 
ная_бипирамида 
( 1121)
4. Гексагональный 
трапецоэдр (hk П)
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Приложение I

I 2 3 4
25. Планаксиальный 

(дигексагонально- 
бипирамидал ьный)

6/mmm

Ц.6Ц7РС

Пинакоид(1) 
Гексагональные 
призмы (2,3) 
Дигексагональ
ная призма (4) 
Гексагональная 
бипирамида(5) 
Дигексагональ
ная бипирамида 
(6)

j J *

iH

J b f i

L L i

Н / а Х \ 2

04

® J k n
n s f f l9 »

26. Инверсионно-при
митивный 

(тригонально-бипи- 
рамидальный)

6

Пинакоид(1) 
Тригональная 
призма (2) 
Тригональная 
бипирамида(3)

га 033 'fc?

I  ® м *->)) \  °3'3 * J )
Цп(ЦР) 2

27. Инверсионно-пла- 
нальный

(дитригонально-би-
пирамидальный)

6 т2

L.(. 3 L23 P = L33 L24 P

Пинакоид(1) 
Тригональные 
призмы (2,3) 
Дитригональная 
призма (4) 
Гексагональная 
призма (5) 
Тригональная 
бипирамида(6) 
Гексагональная 
бипирамида(7) 
Дитригональная 
бипирамида(8)

S

tIn̂ JkL
U ^ ® 7 -7 flf
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Приложение I

5
ТЯГ Bepwui-Al2Be3[Si(.0 18]

4

f-

1. Пинакоид 
(OOOl)
2. Гексагональная 
призма ( 1010)
3. Гексагональ
ная бипирамида
(ЮН)
4. Гексагональ
ная бипирамида 
(2021)

26. Кислый фосфат сереб- 
pa -A g 2H[POJ Шинакоид

(0001)
2. Тригональная 
призма ( 1010)
3. Тригональная 
бипирамида(Ьк il)

27. Ферросилидий-S^Fe^ 

2 '
ГПинакоид
(0001)
2.Тригональная
бипирамида

(2ТТ1)
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Приложение I

I 2 3 4
28. Примитивний 

(Пентагон-тритетраэд- 
рический)

23

к  \

Гексаэдр (куб)(1) 
Ромбо-додекаэдр (2) 
Пентагон-додека- 
эдр(З)
Тетраэдры (4,5) 
Тригон-тритетра- 
эдр (6)
Тетрагон-тритет- 
раэдр (7) 
Пентагон-тритет- 
раэдр (8)

?
<1

W

-J 2-2 3*3 л
Ir1 ; ...Ф...5»......
Ч  i$ Oi . / ' 1

kjTĵ C /
/  V  /

+ ° #
/

1
W  ^  J

4L,3L2
29. Центральный

(дидодекаэдрический)

m3

4Ц ЗЦ ЗРС

Гексаэдр (куб) (1) 
Ромбо-додекаэдр 
(2)
Пентагон-додека-
эдр(З)
Октаэдр (4) 
Тетрагон -триокта - 
эдр(5)
Тригон-триокта-
эдр(6)
Дидодекаэдр (7)

I 
I |N» •sa >

3-3
2г2

W w s l
7 P

[  №6 / /  
У г

/ у /

\

30. Планальный 
(гексатетраэдрический)

4 3 т

3L..4L.6P/4 3

Гексаэдр (куб)(1) 
Ромбо-додекаэдр 
(2)
Тетрагексаэдр (3) 
Тетраэдры (4,5) 
Тригон-тритетра- 
эдр(6)
Тетрагон-тритет- 
раэдр (7) 
Гексатетраэдр (8)

з-з з-г з-з гтп.

33 ( 
2-2< 
з-з(

7

P3
> J r  JK
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Приложение I

~ж~

"2ЭГ

Хлорноватокислый 
натрий—Na(ClO3)

2
1. Гексаэдр (куб)
(100)
2. Ромбо-доде
каэдр
( 110)
3. Пентагон-доде- 
каэдр (120)
4. Тетраэдр (111)

Ж "

1. Гексаэдр (куб) 
(ЮО)
2. Пентагон-доде- 
каэдр(210)

1

/ г  /  \

Л ' £ Ч  f K W I M f SI Ul ^---г--ЫМ---1-- - >

Ш У
Тетраэдрит—
Cu12(SbS3)4S 1 .Тетраэдр (111) 

2.Тригон-тритет- 
раэдр(211)
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Приложение I

I 2 3 4
31. Аксиальный

(пентагон-триоктаэдри-
ческий)

432

Гексаэдр (куб)(1) 
Ромбо-додекаэдр 
(2) , 
Тетрагексаэдр (3) 
Октаэдр (4) I ^ 1J-J г-t т-5 ,—,
Тетрагон-триок-
таэдр(5)
Тригон-триокта-
эдр(6)
Гексоктаэдр(7)

« В

з-з J

|с

А  +' * J-H  
07 V j 1W s & 5 j

у
's s /

Гр-—
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5
Ж

32.

6
Хлористий аммоний— 
NH1Cl

1 —Тетрагон- 
триоктаэдр

Свинцовый блеск—PbS 
(галенит)

( 211)
2—Пентагон- 
триоктаэдр (hkl)

1 —Октаэдр
(111)
2—Тригон- 
триоктаэдр 
( 221 )

7
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Кристаллографический практикум

1. Точечные группы симметри. Симметрия кристаллических
многогранников и молекул.

Закрытые элементы симметрии и их взаимодействие.
Размножающее действие элементов симметрии.
Симметрические операции и их матрицы............................................1-37*

2. Морфология кристаллов. Простые формы и комбинации.
Их определение на моделях многогранников и по их 
гномостереографическим проекциям.......................................................38-76

3. Кристаллографическая символика. Символы граней и ребер
кристалла. Использование закона зо н ................................................... 77-111

4. Гониометрия. Построение стереограммы кристаллического
многогранника по данным его гониометрических измерений
и кристаллографический анализ кристалла (категория, сингония,
точечная группа симметрии, простая форма или комбинация),
углы между гранями и направлениями.................................................112-136

5. Внутреннее строение кристаллов и открытая симметрия.
Решетки Браве и типы элементарных ячеек структур.
Пространственные группы симметриииУ. Открытые э элементы 
симметрии и их взамодействие. Размножующее действие элементов 
симметричости в ячейках........................................................................ 137-187

6. Кристаллографические преобразования. Матричные
превращения координатных систем структур, параметров ячеек, 
символов атомных плоскостей и направлений в структуре, 
координат атомов в ячейке при трансформациях
координатного репера............................................................................  188-203

7. Структурные типы. Анализ структурных типов простых
и сложных веществ. Родственность структурных типов. 
Кристаллохимические радиусы и их использование.
Плотнейшие шаровые упаковки и кладки.

446
Номера заданий



Приложение 2

Взаимосвязь состава соединения, плотности и его
кристаллометрических характеристик................................................. 204-281

8. Симметрия и свойства кристаллов. Предельные группы
симметрии. Основной закон кристаллофизики и принцип 
суперпозиции Кюри. Физические свойства кристаллов 
и их зависимость от симметрии структуры.......................................... 282-380

9. Рентгеновский анализ кристаллов.
Метод поликристаллов...................................................................  381-402
Методы монокристаллов................................................................ 403-411
Анализ кристаллической структуры.......................................................412

10. Апериодические структуры, квазикристаллы,
нанокристаллы, фуллерены и нанотехнологии.............................. 413-427
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1. Точечные группы симметрии

Симметрия кристаллических многогранников 
и молекул. Закрытые элементы симметрии. 

Размножающее действие элементов симметрии. 
Симметрические операции и их матрицы

Виды симметрии (ТГС) 1

Кате
гория

Синго-
ния

Виды симетрии (точечные группы симметрии)

При
митив

ный

Цент
раль
ный

Акси
альный

Пла-
наль-
ный

Планак-
сиаль-

ный
1нверсионноп- 
римит. планал.

Низ
шая

Трик-
линная 1 T

Моно
клинная 2 m 2 /т

Ромби
ческая 222 mm2 т т т

Сред
няя

Триго-
нальная 3 3 32 З т З т

Тет
раго

нальная
4 4/гп 422 4 т т 4 / т т т 4 42т

Гексаго
нальная 6 6/гп 622 б т т 6 / т т т 6 6т2

Вы
сшая

Куби
ческая 23 m3 432 43т т З т

1. Перечислить, какими элементами симметрии обладают следующие 
многогранники и определить их принадлежность к классам симметрии (в но
менклатуре Бравэ и международной ):

1) косоугольный параллелепипед
2) прямой параллелепипед
3) прямоугольный параллелепипед
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4) ромбический тетраэдр
5) тригональная пирамида
6) тетрагональная призма
7) гексагональная бипирамида
8) ромбоэдр
9) тетрагональный тетраэдр
10) кубический тетраэдр
11) октаэдр
12) пентагонтриоктаэдр ’

2. Определить элементы и классы симметрии следующих объемных тел:
1)  бабочка
2) двух-, трехлопастной пропеллер
3 )  кирпич
4) стул
5) прямоугольный, квадратный или овальный стол
6) карандаш
7) чайная чашка
8) комната с двумя одинаковыми окнами в центрах противоположных стен 

при отсутствии или наличии где-либо одной двери

3. Перечислить элементы симметрии плоских молекул и определить виды 
их симметрии:

1) вода (H2O)
2) этилен ( C2H4) *
3) дихлорбензол (C6H4Cl2)
4) бромбензол (C6H5Br)
5) дифенил (C6H5)2
6) нафталин (C 10H8)
7) борная кислота (H3BO3) ‘

4. По найденным элементам симметрии объемных молекул определить 
их виды симметрии:

1) BrF5(тетрагональная пирамида)
2) SbCl5 (тригональная бипирамида)
3) Б^Доктаэдр)
4) XeO2F4 ( тетрагональная бипирамида)
5) катион ( Mo6Cl8)4+(октаэдр из атомов молибдена, против каждой грани 

которого размещается атом хлора)
449



Приложение 2

5.0пределить симметрию молекул:
1) метан CH4
2) хлористый метил CH3Cl
3) хлористый метилен CH2Cl2
4) хлороформ CHCl3
5) транс-дихлорэтан CH2Cl - CH2Cl

6. Определить классы симметрии тел, которые получены рассечением 
плоскостью на две равные части:

1 )тригональной, тетрагональной или гексагональной призмы
2 )  тригональной, тетрагональной или гексагональной пирамиды
3) кубического тетраэдра
4 )  гексаэдра
5) октаэдра
6 )  кирпича
7) груши
8) конической формы абажура
9) рюмки или бутылки
10) табуретки

7. Обозначить межнародными символами следующие виды симметрии и 
указать, которые из них невозможны в кристаллах соединений:

1 ) L33P, L44L2, Ц.6Ц7РС
2) ЗЦ, ЗЦЗРС, L2PC, L44L25PC .
3) L33L2, L33P, L33L23PC, L33L24P
4) L77P, L88L2
5) 3L44L36L29PC

8. Следующие точечные группы обозначить в учебной символике Бравэ 
и нарисовать их стереограммы

1) 1 , 2 / т , 2 2 2 _
2) З т , 6 m2 , 162т
3) 4 /т ,  6, 6
4) 4, б т т  , 8 / т т т
5) m3, 432, 4 3 т

9. Изобразить на проекциях размещение элементов симметрии точечных 
групп:

1 ) 2 / т
2) т т т
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3 )  32
4 )  23
5) 3m
6) m3
7 )  422
8 )  432
9) m3m
10) 6 m2

10. Определить классы симметрии (международная и учебная символика) 
многогранников с осями 5 порпдка:

1) пентагональная пирамида
2) пентагональная призма
3) пентагональная антипризма
4) правильный (все ребра равны) пентагондодекаэдр
5) икосаэдр

11. Определить классы симметрии тел, обладающих среди прочих эле
ментами симметрии:

1) две плоскости симметрии, пересекающиеся под углом 30°, 45°, 60°, 90°
2) две взаимно перпендикулярные оси симметрии 4 и 2 (или 2 и 2, 3 и 2, 

6 и 2)
3 ) две оси 2, пересекающиеся под углом 30°, 45°, 60°
4) к элементам симметрии пунктов ( 1 -3) добавить центр симметрии
5) ось 3 как биссектриса телесного угла из трех взаимно перпендикуляр

ных осей 2
6) к осям симметрии пункта 5 добавить центр симметрии
7) к осям симметрии пункта 5 добавить плоскость симметрии, перпендику

лярную одной из двойных осей
8) в плоскости симметрии взаимно перпендикулярно размещены оси L fi и

ч
9) две взаимно перпендикулярные оси симметрии L 4
10) оси симметрии 2, 3 и 4 в кристаллическом классе

12. Доказать, что число плоскостей симметрии, пересекающихся в оси
симметрии п-го_порядка, равно п. '

13. Доказать, что число двойных осей симметрии, перпендикулярных оси 
n-го порядка, равно п.
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14. Изобразить стереограммы точечных групп на основе порождающих 
операций симметрии и обозначить их в символике Бравэ и международной:

1) отражение в двух взаимно перпендикулярных плоскостях симметрии 
и вращение вокруг двойной оси, нормальной к одной из плоскостей и 
расположенной в другой плоскости

2) вращение вокруг двух двойных осей симметрии, пересекающихся под 
углом 30°, и отражение в плоскости симметрии, в которой они разме
щены

3) вращение вокруг двух двойных осей симметрии, пересекающихся под 
углом 60°, и отражение в точке их пересечения

15. Изобразить стереограммы следующих точечных групп
1)2
2 )  т
3) 2 /т
4) mm2
5) 3
6) Зт
7 ) 32
8) З т
9 ) 4 /т
10) 4 /т т т
11) 4/т
12) 4
13) 6
14) б т т
15) Б m2
16) б т т  .
17) 23
18) m3
19) 432
20) т З т
21) 4 3 т

16. Определить сингонию и категорию видов симметрии задачи 15

17. C помощью теорем взаимодействия закрытых элементов симметрии 
дорисовать проекции_точечных групп № 1 -43 и обозначить их в символах 
Бравэ, международных и по Шенфлису.
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18. Записать обозначения точечных групп задачи 15 в символах Браве и 
по Шенфлису.

19. Нарисовать проекции элементов симметрии точечных групп ( I -D 2 
(V); 2. C2v; 3. C3v; 4. S4; 5. C4h; 6. C6v; 7. D6h; 8. Th; 9. О 10. Td) и обозначить их 
в символах Бравэ и международных.

20. Описать следующие точечные группы симметрии в символах Бравэ и 
Шенфлиса:

Триклинные

Моноклинные

Ромбические
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Тетрагональные

Шт
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Гексагональные

Кубические
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2 1. В классе L6PC размножить грани, параллельную L6 и перпендикулярную 
L6 и определить собственную симметрию полученного изоэдра.

22. В классах 23 и 32 размножить грани, перпендикулярные осям 2 и 3. 
Какова собственная симметрия полученных многогранников?

23. Размножить следующие грани:
1) в классе 4 2 т  грань, перпендикулярную оси 4 и грань, перпендику

лярную оси 2;
2) вклассе 4 3 т  грань, перпендикулярнуюоси 4 и грань, перпендикулярную 

оси 3;
3) в классе 422 грань, перпендикулярную оси 4 и грань, перпендикуляр

ную оси 2;
4) в классе 432 грань, перпендикулярную оси 4 и грань, перпендикуляр

ную оси 2;
5) в классе З т  грань, перпендикулярную оси 3 и грань, паралельную оси 3
6) в классе m3 грань, перпендикулярную оси 3;
7) в классе 222 грань, перпендикулярную каждой из осей 2;
8) в классе 422 грань, перпендикулярную оси 4, и грань, перпендикуляр

ную оси 2;
9) в классе 3 грань общего положения;
10) в классе Б грань общего положения;
Какова собственная симметрия полученных многогранников?

24. В классе D3 размножить:
1) грань, перпендикулярную оси высшего порядка;
2) грань, перпендикулярную двойной оси; определить собственную сим

метрию полученных многогранников

25. Розмножить грани, добавив к первому классу площадь симметрии, 
параллельную обозначенным граням, а к другим -  центр симметрии и опреде
лить собственную симметрию полученных многогранников.
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26. Размножить грани в класах 32 и 422, добавив горизонтальную плос
кость симметрии, и определить собственную симметрию полученных много
гранников

27. Определить, каким симметрическим операциям соответствуют мат
рицы, и рассчитать обратные матрицы этих превращений. Произведением 
прямой и обратной матриц убедиться в правильности расчетов.

1 0 0 1 0 0
1. 0 T 0 2. 0 1 0

0 0 I 0 0 I

0 1 0 0 0 I
3. I 0 0 4. 0 1 0

0 0 1 1 0 0

0 0 1 0 1 0
5. 0 1 0 6. I I 0

I 0 0 0 0 1
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Оо оо

7. 1 0 0 об

О
 

I

о

Оо оо
0 T 0 0 0 I

9. T 0 0 10. 0 1 0
0 0 1 I 0 0

0 0 1 1 1 0

11. 0 I 0 12. I 0 0

1 0 0 0 0 1

28. В матричной форме доказать теоремы взаимодействия элементов 
симметрии:

1) т ( у ) - ( Т)  =  2(у)
2 ) 2(z) • m(z) = (T)
3) 2(х) • m(xy) = 4(z) .
4) 6(z) - ( T ) =  m(z)
5 )  2(xy) - ( T )  = m (x y )

29. Показать в матричной форме, что 6(z)*m (z); 62(z)*m (z); 63(z) =  
=  m(z);

30. Записать матрицы следующихсимметрическихопераций: _
I) 2(xz); 2) 43(z); 3) 4(y); 4) 2 (xz); 5 )2  (y); 6 )4  (z); 7)_4 (y);

8 )  3 (xyz); 9)_m(y); 10)m(xz); ll)m (yz); 12)m (x); 1 3 )m (xy); 
14)64(z); 15)3 2(xyz).

31. Записать матрицы симметрических операций :
I ) 3(z); 2 )3 2(z)j_ 3 )3 (z ); 4 ) 3 2(z); 5)6(z); 6)4(z); 7 )6 2(z); 8 )6 3(z);

9 )  65(z); 10)6 5(z).

32. Вычислить результат произведения операций, используя их матрицы: 
1)2(х)и2(г); 2 )2 (у )и т (г ); 3 )2 (у )и т (у ); 4 )2 (х )и 1 ; 5) т(х) и m(z);

6 )3 (г )и т (г ) ;  7 )3 (г )и т (х ); 8 )6(г)и2(х); 9 )4 (г )и т (г ) ;  10) 4(у) 
и 4(z).
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33. Операцию какого рода - первого или второго - изображают матри
цы?

оо оо оо 1 0 0
1 0 01 1 0 01

оо

J

оо

Оо ОО оо оо
34. Определить порядок группы по матричным представлениям операции, 

задающей эту группу

оо

I I 0 1 1 0
1.

оо

, 2.

оо
, 3. T o o

оо оо оо

35. Группа задана операциями:

0 1 0 1 0 0
I 0 0 и 0 1 0
0 0 1 0 0 I

Определить группу и дать матричные представления остальных опера
ций.

36. Какую операцию изображает каждая из перечисленных матриц? Со
ставляют ли они группу?

1 0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0
1. 0 i 0 1 0 I 0 1 0 1 0 и 0 1 0

0 0 1 0 0 1 0 0 1 0 0 1

1 0 0 1 0 0 I 0 0 1 0 0
2. 0 I 0 1 0 I 0 1 0 1 0 и 0 1 0

0 0 1 0 0 i 0 0 I 0 0 1
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1 0 0 \ 0 0 I 0 0 1 0 0
3. 0 I 0 , 0 1 0 , 0 I 0 и 0 1 0

0 0 1 0 0 \ 0 0 I 0 0 1

1 1 0 0 1 0 1 0 0
4. T 0 0 J I I 0 и 0 1 0

0 0 1 0 0 1 0 0 1

37. Определить порядок группы по матричным представлениям опера
ции, задающей эту группу:

0 1 0 1 1 0 1 1 0
1. I 0 0 , 2. 0 1 0 , з. 1 0 0

0 0 1 0 0 I 0 0 I
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2. М о р ф о л о ги я  к р и ста л л о в

П р о с т ы е  ф о р м ы  и  к о м б и н а ц и и .
И х  о п р е д е л е н и е  н а  м о д е л я х  м н о г о г р а н н и к о в  

и  п о  г н о м о с г е р е о г р а ф и ч е с к и м  п р о е к ц и я м

38. Назвать нижеприведенные простые формы низшей категории (1-18) :
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39. Назвать простые формы средней категории ( 1 - 18):
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40. Назвать простые формы средней категории ( 1 - 10):

41. Назвать простые формы высшей категории ( 1 - 3 ) :

42. Назвать простые формы высшей категории ( 1 - 4 ) :
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43. Назвать простые формы высшей категории ( 1 - 4 ) :

44. Назвать простые формы высшей категории ( 1 - 4 ) :

45. Назвать простые формы высшей категории ( 1 - 4 ) :
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46. Назвать простые формы высшей категории ( 1 - 6 ) :

47. Определить минимальное количество граней замкнутых многогран
ников следующей симметрии:

1)1; 7)222; 13) З т ; 19)622;

2) 1; 8) т т т ; 14) 4; 20) 6;

3)2; 9)3; 15) 4 2т; 21) 6 m2;

4) т ; Ю) 3; 16) 4 /т . 2 2 )б /т т т ;

5 )2 /т ; 11) Зт; 1 7 )4 /т т т ; 23)6;

6) mm2; 12)32; 18)6тт; 24)6 /т ;

48. Назвать простые формы, стереограммы которых приведены на рис. 1 -7
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49. Назвать простые формы, стереограммы которых приведены на рис. 8-16

50. Назвать простые формы, стереограммы которых приведены на рис. 17-25
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5 1. Определить симметрию замкнутого: 1. четырехгранника; 2. пятигран
ника

52. Определить симметрию молекулы из: 1. трех одинаковых атомов; 2. 
четырех; 3. пяти

53. Определить симметрию молекул состава: I. AB2; 2. A2B2; 3. A2B3

54. В каких классах симметрии могуть существовать только открытые 
формы?

55. В каких классах симметрии могуть существовать только закрытые 
формы?

56. Почему формы типа ромбоэдра невозможны в классах с главными 
осями 4 и 6?

57. Который из трех типов тетраэдров представляет собой общую или от
дельную форму и почему?

58. Привести примеры энантиоморфных форм во всех трех категориях

59. Чем отличается сфеноид от домы?

60. Дать сравнительную характеристику тетраэдров трех симметрий

61. Как еще можно назвать ромбический тетраэдр и почему?

62. Сопоставить пентагон-додекаэдр, ромбододекаэдр и дидодекаэдр 
(симметрия и число граней).

63. Показать штриховкой разницу гексаэдров всех 5-ти кубических клас
сов симметрии

64. В огранке кристаллов каких классов могуть фигурировать: 1. один 
пинакоид; 2. два пинакоида; 3. три пинакоида; 4. неограниченное число пина- 
коидов?

65. К каким классам симметрии относится кристалл, ограненный тремя 
пинакоидами?
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66. Тетрагональный кристалл какого класса может быть четырехгран
ным?

67. Из каких простых форм состоит комбинация в виде шестигранного 
кристалла класса 222?

68. К каким классам симметрии может относиться кристалл в виде 4 пи- 
накоидов?

69. В каких классах симметрии ромбического кристалла возможна при
надлежность всех его граней к одной простой форме?

70. К какому классу симметрии можно отнести кубический кристалл с: 
1. 4 гранями; 2. 8 гранями; 3. 10 гранями?

71. К каким простым формам принадлежат грани 4-гранного кристалла 
класса 2 или т ?

72. Какова симметрия комбинации двух ромбоэдров или ромбоэдра и три- 
гонального скаленоэдра?

73. Какова симметрия комбинации тригональной призмы, тригональной 
пирамиды и двух моноэдров?

74. К какому классу отнести кристалл в виде комбинации: !.тетрагональ
ных призмы и тетраэдра; 2. тетрагональных призмы, пирамиды и моноэдра?

75. Какова может быть симметрия комбинаций: 1. куба и октаэдра; 2. ок
таэдра и пентагон-додекаэдра; 3. тетраэдра и ромбододекаэдра?

76. Комбинация каких простых форм в сопровождении их стереограмм 
показана на рисунках?:
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3. Кристаллографическая символика

Символы  г р а н е й  и  р е б е р  к р и с та л л а . П р и м е н е н и е
з а к о н а  з о н

77. Отрезки, отсекаемые гранью кристалла по X, Y и Z, в осевых едини
цах равнялись 6, 12 и 3. Рассчитать символ грани.

78. Определить символ грани, параметры которой 2, 2 и 1.

79. Найти символ грани с параметрами 1At л/3 /2 , 2, если параметры еди
ничной грани равны 1, 2л/з,4.

80. Нормаль к грани кристалла составляет с координатными осями углы 
51°, 54.5° и 60°, а соответствующие углы нормали к единичной грани 42.5°, 70° 
и 54.25°. Рассчитать символ грани.

81. Определить символ ребра кристалла между гранями (100) и (010).

82. Рассчитать символ грани , образующей с координатными осями углы 
74,5°, 57° и 36°.

83. Каков символ грани гексагональной призмы, параллельной коорди
натной оси Y?

84. Каков символ грани тригональной призмы, параллельной координат
ной оси X?

85. Вертикальная грань гексагонального кристалла отсекает на осях X и 
U 2 и —3 осевых единицы. Рассчитать символ грани.

86. Параметры грани ромбического кристалла 2, 6 и 3 осевые одиницы. 
Каков ее символ?

87. Какой особенностью обладают символы граней, проекции которых 
размещаются на:

1) горизонтальном диаметре стереограммы кристалла;
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2) вертикальном диаметре стереограммы;
3) на большом круге проекций ?

88. Чем отличаются символы граней, связанных:
1) горизонтальной плоскостью симметрии;
2) центром симетрии;
3) вертикальной осью симметрии ?

89. Единичная грань отсекает на координатных осях отрезки соответс
твенно 1, 2 и 3 см. Рассчитать символ грани, отсекающей на тех же осях от
резки 2, 2 и 3 см.

90. Грани ромбического кристалла отсекают на координатных осях отрез
ки: грань А - 1, 2, 3 см; грань Б - 2, 1, 3 см.

Рассчитать символы граней, если единичной является грань А; грань Б.

91. Параметры одной из граней кристалла симетрии т З т  2, 2 и 1 см. 
Определить простую форму и символы ее граней, которые проектируются в 
первый октант.

92. Параметры двух граней соответственно 2, 4, 3 см и 3, 1, 2 см. Рассчи
тать символ первой грани, если символ второй (123).

93. Параметри грани А = 2, 2 и 1 см; грани В = 3, 4 и 2 см. Рассчитать 
символ грани В, если грань А индицирована как (321).

94. Дать сравнительную характеристику форм {111} в классах:
I . mmm, 4/mmm и т З т ;  2. 222, 4 2 т  и 4 З т .

95. Как назвать формы {111} в классах mm2 и 4mm? в чем их разница?

96. Почему грани (001) и (00 Т) в классе 1 называются моноэдрами, а в 
классе 1 — пинакоидом?

97. Может ли форма типа ромбоэдра представлять тетрагональный или 
гексагональный кристалл?

98. Как могут индицироваться моноэдры в:
1) гексагональной сингонии;
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2) тетрагональной сингонии;
3) моноклинной сингонии;
4) триклинной сингонии?

99. Проиндицировать четырегранный тетрагональный кристалл.

100. Проиндицировать многогранники классов 3 и 3 с минимальным чис
лом граней.

101. Проиндицировать пятигранный гексагональный кристалл.

102. Каковы символы двойных осей в класах 222, 422, 32 и 432?

103. Проиндицировать грани кубических кристаллов (тетраэдр, гекса
эдр, октаэдр, ромбододекаэдр, пентагон-додекаэдр), как простых форм.

104. В скольких зонах концентрируются грани ромбододекаедра и тетра
гексаэдра?

Чем они характерны? (см. рисунок стереограммы кубической сингонии)

foo

WQ
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105. Определить символы ребер кубических кристаллов:
1)  тетраэдра;
2 )  гексаэдра;
3) октаэдра.

106. Определить символы осей зон, к которым относятся грани кубичес
ких кристаллов:

1)  тетраэдра;
2) гексаэдра;
3) октаэдра.

107. Рассчитать символ ребра между гранями (321) и ( 132) дидодекаэдра.

108. Определить условие принадлежности граней октаэдра к зоне, сфор
мированной двумя его гранями ( 111) и ( 11 1). Учесть, что индексы символа 
оси зоны u:v:w и символа грани (hkl) связаны уравнением: hu +  kv +  Iw = 0.

109. Определить символы граней, относящихся к зоне [ 120 ].
(Напоминаем, что зона может объединять грани разных простых форм).

110. Определить зоны, к которым принадлежат грани пентагондодекаэд- 
ра {102}. (см. рис.)

111. Определить типичные зоны и рассчитать их символы для следующих крис
таллов кубической сингонии (общие символы граней даны в фигурных скобках)

1) гексаэдр {100}
2) ромбододекаэдр {110}
3 )тетрагексаэдр {120}
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4) пентагондодекаэдр {120}
5) тетраэдр {111}
6) октаэдр {111}
7 )тригонтритетраэдр {112}
8) тетрагонтриоктаэдр {112}
9 )тетрагонтритетраэдр {221}
10) тригонтриоктаэдр {122}
11) дидодекаэдр {123}
12) пентагонтритетраэдр {123}
13) пентагонтриоктаэдр {123}
14) гексатетраэдр {123}
15)гексоктаэдр {123}.

4. Г о н и о м етр и я

П о с т р о е н и е  с т е р е о г р а м м ы  к р и с т а л л и ч е с к о г о  
м н о г о г р а н н и к а  п о  д а н н ы м  г о н и о м е т р и ч н и х  

и з м е р е н и й  и  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к и й  а н а л и з  
к р и с т а л л а  (к а т е г о р и я , с и н г о н и я , Т Г С , п р о с т а я

ф о р м а  и л и  к о м б и н а ц и я ) ,у г л ы  м е ж д у  г р а н я м и  и  
н а п р а в л е н и я м и

В следующих заданиях даются сферические координаты ср и р граней 
кристалла или направлений. Пользуясь сеткой Вульфа по этим данным стро
ится его гномостереографическая проекция. По полученной стереограмме 
кристалла требуется определить:

1) все элементы и класс симметрии кристалла, его категорию и синго- 
нию;

2) простую форму или комбинацию;
3) символы граней и одного из ребер простой формы с гранью, заданной 

звездочкой* ;
4) углы между гранями простой формы.
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Задача № № грани Ф° Р°
1* 52 52

112 2 172 52
3 292 52
4 - 180
1* 25 42

113
2 65 138
3 205 42
4 245 138
1* 28 65

114
2 208 65
3 118 115
4 298 115
1* 42 48

115 2 222 48
3 98 132
4 278 132
1* 54 70
2 146 70

116 3 90 30
4 270 150
5 284 110
6 326 ПО
1* 60 90
2 134 90

117 3 240 90
4 314 90
5 97 25
6 277 155
1* 26 49
2 86 131

118 3 146 49
4 206 131
5 266 49
6 326 131
1* 40 57
2 160 57

119 3 280 57
4 85 123
5 205 123
6 325 123
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I * 45 33
2 165 33

120 3 285 33
4 45 147
5 165 147
6 285 147
I * 33 90
2 75 90
3 218 90

121 4 255 90
5 54 57
6 234 57
7 144 152
8 324 152
I 32 32
2 85 32
3 212 32

122 4 265 32
5* 32 148
6 85 148
7 212 148
8 265 148
I 30 50
2 120 50
3 210 50

123 4 300 50
5* 45 130
6 135 130
7 225 130
8 315 130
I 102 90
2 192 90
3 282 90
4 12 90

124 5* 57 45
6 147 45
7 237 45
8 327 45
9 - 0
10 - 180
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125

I *
2
3
4
5
6
7
8

25
205
115
295
32

212
122
302

43
43
137
137
55
55
125
125

I 35 90
2 125 90
3 215 90
4 305 90
5 35 65
6 125 65

126 7 215 65
8 305 65
9* 35 48
10 125 48
11 215 48
12 305 48
13 - 0
14 - 180
I - 0
2 - 180
3 93 90
4 183 90
5 273 90
6 3 90

127 7* 48 38
8 138 38
9 228 38
10 318 38
И 48 142
12 138 142
13 228 142
14 318 142
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I 65 90
2 125 90
3 185 90
4 245 90
5 305 90
6 5 90
7 35 68
8 95 68

128 9 155 68
10 215 68
11 275 68
12 335 68
13* 35 112
14 95 112
15 155 112
16 215 112
17 275 112
18 335 112
I 0 90
2 45 90
3 90 90
4 135 90
5 180 90

129 6 225 90
7 270 90
8 315 90
9* 45 42
10 135 42
11 225 42
12 315 42
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I 0 57
2 90 57
3 180 57

4* 270 57
5 17 58
6 107 58
7 197 58

130 8 287 58
9 30 60
10 120 60
11 210 60
12 300 60
13 45 65
14 135 65
15 225 65
16 315 65

I 0 90
2 90 90
3 180 90

4* 270 90
5 45 90
6 135 90
7 225 90
8 315 90
9 45 70
10 135 70
11 225 70
12 315 70
13 45 61

131 14 135 61
15 225 61
16 315 61
17 45 42
18 135 42
19 225 42
20 315 42
21 18 64
22 72 64
23 108 64
24 162 64
25 198 64
26 252 64
27 288 64
28 342 64
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132. Построить гномостереографические проекции граней кристаллов и 
определить углы между гранями:

1) А (ф =90°,  р=45°), В (ф= 180° р =45°)
2) А (ф = 75° ,  р=90°), В (ф= 120° р=90°)
3) А (ф = 48° ,  р=24°), В (ф=80° р =130°)

133. Определить углы между двумя направлениями, заданными своими 
сферическими координатами:

1) А (ф =95°,  р=35°), В (ф=320° р=48°)
2) А (ф =  132°, р=67°), В (ф=25° р =  125°)
3) А (ф = 180° ,  р=90°), В (ф= 180° р=35°)

134. Определить углы между двумя направлениями, заданными сфери
ческими координатами, без построения стереографических проекций :

1 )  А (ф —9 0 е, р=90°), В (ф=...° р=0°)
2) А (ф=0°, р=90°), В (ф=...° р=0°)
3) А (ф =0°,  р=90°), В (ф= 120°, р=90°)
4) А (ф=90°, р=0°), В (ф=90°, р =  120°)

135. C помощью сетки Вульфа построить стереографические проекции 
осей симетрии кубических кристаллов класса шЗш :

а) двойных;
б) тройных;
в) четверных, и определить все возможные углы между ними (2Л2, 2 Л3, 

2 4 ,  3Л3, 3 4 ,  4 4 ) .

136. Построить гномостереографические проекции следующих исходных 
граней, размножить их с помощью заданных элементов симметрии и опреде
лить полярные координаты полученных граней:
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№
п/п

координаты
исходной

грани
Заданный элемент 

симметрии

координаты нормали к 
действующей плоскости 

или оси симметри

Ф° Р° Ф° Р°

1 - 0

Плоскость симмет
рии

45 55

2 - 0 90 45
3 - 0 60 30
4 0 90 90 45
5 0 90 30 60
6 90 90 - 0
7 0 45 90 45
8 0 45 30 60
9 90 45 45 55
10 90 45 - 0
11 135 90 60 30
12 135 90 0 90

13 90 0

Двойная ось

45 55

14 90 0 90 45
15 0 90 90 45
16 90 90 - 0
17 90 90 45 45
18 90 45 45 55
19 - 0

тройная ось

0 90
20 - 0 90 90
21 45 55 0 90
22 45 55 45 55
23 45 55 60 30
24 - 0

четверная ось
60 30

25 - 0 45 55
26 90 90 0 90
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27 - 0
шестерная ось

0 90
28 - 0 60 30
29 - 0 тройная инверсион

ная ось
0 30

30 - 0 45 45
31 - 0

четверная инверси
онная ось

0 30
32 - 0 45 55
33 0 90 - 0
34 0 90 0 90
35 - 0 шестерная инверси

онная ось
0 30

36 - 0 90 30

5. Внутреннее строение кристаллов и открытая
симметрия

Р е ш е т к и  Б р а в э  и  э л е м е н т а р н ы е  я ч е й к и  с т р у к т у р . 
П р о с т о р а н с т в е н н ы е  г р у п п ы  с и м м е т р и и . О т к р ы т ы е  

э л е м е н т ы  с и м м е т р и и  и  и х  в з а и м о д е й с т в и е . 
Р а з м н о ж а ю щ е е  д е й с т в и е  э л е м е н т о в  с и м м е т р и ч н о с т и

в  я ч е й к а х

137. Проекции элементарных ячеек структур показаны на рис.1 (куби
ческие), 2,4 (низкосимметричные), 3(гексагональные). Установить тип решет
ки и состав бинарных веществ (AxBy)
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138. В ячейках атомы А располагаются в начале координат. Координа
ты некоторых атомов В и тип решетки даны в таблице. Изобразить проекцию 
ячейки и определить состав соединения.
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№ Решетка Бравэ Координаты некоторых атомов В
1 P куб. '/2 Vi 0, '/2 0 Vi, 0 '/2 '/2
2 I куб. ViOO, OViO, OOVi
3 F куб. '/4  !4  '/4

4 P гекс. ' / , 2A o 12A 1Ao
5 R гекс. OOVi
6 P тетр. ViOO1 OViO
7 I тетр. OOVi
8 P ромб. Vi1Avi, Vi2Avi
9 I ромб. OViVi
10 F ромб. OOVi
11 C ромб. vi vio, Vi3Ao
12 P МОН. ViOVi, 3ZfiVz
13 В мон. VzVzO
14 Ртрикл. xAxAxA

139. Примитивная ячейка обладает следующими линейными и угловыми 
параметрами: а,, а2, а3, а,, а2, а3. Атомы размещаются только в вершинах ячей
ки. Установить тип решетки, если:

1) а ,= а2= а3, Ci1=Oi2=Oi3̂ O e;
2) а ,= а2*а3, Ot1=Oi2=  90’, а3*9СГ;

140. Установить тип решетки, возникающей при деформации ячейки ука
занной структуры растяжением в показанном направлении

№ Ячейка Направление деформации
1 a -Po - Ркуб. диагональ грани
2 а-Po - Ркуб. объемная диагональ
3 Ct-Fe - 1 куб. координатная ось
4 а -Fe - 1 куб. диагональ грани
5 Cu - FKy6. координатная ось
6 Cu - FKy6. диагональ грани
7 Cu - FKy6. объемная диагональ
8 CuqAu - Ркуб. диагональ грани
9 CuqAu - Ркуб. объемная диагональ
10 CuAu - Ркуб. координатная ось X
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11 CuAu - Ркуб. диагональ грани
12 CsCl - Ркуб. координатная ось
13 CsCl - Ркуб. диагональ грани
14 ReO, - Ркуб. диагональ грани
15 ReO, - Ркуб. объемная диагональ

141. В кубической ячейке координаты атомов А и В соответственно: 1A1A1A 
и 3A3A3A. Определить тип решетки Бравэ, если атомы А и В одинаковы или раз
ные.

142. Почему отсутствует «диклинная» ячейка?

143. Почему отсутствует дважды базоцентрированная ячейка?

144. Почему отсутствует базоцентрированная кубическая ячейка?

145. В гексагональной решетке выбрать ромбическую ячейку минимально
го объема. Выразить ее периоды через периоды примитивной гексагональной.

(а *. = а .,в  = а . лЯ ,с  = с .)4 ромб гекс ’ ромб гекс v ’ ромб гекс '

146. Ячейка в форме куба. Атомы А размещаются по вершинам ячейки, 
атом В - в произвольной точке. Указать пространственную группу структур, 
если атомы А и В одиаковые или разные.

147. Каковы углы ромбоэдров у примитивных вариантов следующих ку
бических ячеек: Р, I, F.?

148. Перейти от пространственных групп структур к точечным группам 
их кристаллов:

I ) Pban; 2) Cmca; 3) Imma; 4) Fddd; 5) С2/ш; 6) Р2; 7) 1222;
8) Ата2; 9) P4J/m ; 10) Р ^2 ,2 ; 1 1 )1 4 /т с т ; 12) R 3; 13) РЗ,;
14) R32; 15) P 3 1 т ; 16) P 3m l; 17)R 3c; 1 8 )Р 6 /т ; 19)Р63/ т ;
20) P 6 2 т ; 2 1 )Р 6 т 2 ;  2_2)Р63/ т т с ;  23)123; 24)РпЗ; 25) Р тЗ ;
26)РаЗ; 27) F432; 28) F 4 3 т ; 29)14,32; 30)Fd3m.

149. Дать определение правильной системы точек -ПСТ (системы экви
валентных позиций - СЭП), их кратности и вариантности.

150. Сопоставить кратности правильных систем точек общего и частного 
положений. Каков порядок группы симметрии?
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151. Во сколько раз увеличится кратность СЭП при увеличении числа до- 
ополнительных трансляций трансформацией ячейки из P в С(А, В), I, R или F?

152. Количественным показателем степени симметричности позиции яв
ляется величина симметрии. Ее произведение на кратность СЭП постоянно 
и равно порядку группы. Определить величину симметрии позиций m, mm и 
mmm и порцдок группы, если их кратности соответственно = 8, 4 и 2. (2 ,

153. Указать вариантность позиций с собственной симметрией: 2/m, 1, 2, т .

154. В группе С 2 /т  имеется следующий набор СЭП с соответствующими 
координатами: 2(а):000,...; 2(b):01/20,...; 2(с):00!/2,...; 2(d):0!/21/2,...; 4(e):!41ZiO,...; 
4(f): 1A1A1A,... 4(g): OyO,... 4(h): 0у!/2,... 4(i):x0z,... 8(j):xyz,.... Указать порцдок про
странственной группы, кратности и вариантности всех СЭП.

155. Соединение AlCl3 кристаллизуется в группе С 2 /т  (см.№154). Учи
тывая, что Z=4 и что атомы Al в позиции 4(g), разместить атомы хлора в двух 
других параметрических СЭП.

156. Указать вариантности позиций со следующими координатами:
1) 000; 2) 1AO1A; 3) l/ 32/ ^ 4 )  Xy1A; 5) х,!/4+х,!4; 6) ххх; 7) 1A-Xy1A+y,z;

8) 1Zi,у,у+Vi; 9) 00z; 10)х у,!/2+у.

157. В таблице даны кристаллографические данные соединений. Опреде
лить сингонию, ТГ кристаллов, число Z формульных единиц в структурах, ко
личество координатных параметров атомов и вариантность занятых позиций.

№ Соединение ПГ Атомы СЭП Координаты

I FeS2 Pnnm Fe
S

2а
4g

000
хуО

2 SO2 Aba2 S
О

4а
8Ь

OOz
xyz

3 CuO С2/с Cu
О

4d
4е

VMO
QyiA

4 TiO2 Р4 J  
mnm

Ti
О

2а
41

000
ххО
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5 PtS P42/mmc Pt
S

2c
2e

0 ' / 20

OO1/.

6 NiAs Р63/ mmc Ni
As

2a
2c

0 0 0  

tA 2A

7 CdI2 P 3 ml Cd
I

la
2d

0 0 0  

V3 2A z

8 CdCl2 R 3 m Cd
Cl

3a
6c

0 0 0

OOz

9 ZnS(B.) Р63ГПС
Zn
S

2b
2b

'/з 2/з 0

V3 2A V8

10 HgS Р3,21 Hg
S

3a
3b

хО'/з

x05/ r,

11 CaF2 Fm3m Ca
F

4a
8c

0 0 0

tAtA1A

12 Si02(Ky6) Fd3m Si
O

8a
16c

0 0 0

4  4  4  '8  '8  '8

13 CuFeS2 / 4  2d
Cu
Fe
S

4a
4b
8d

0 0 0  

tA 1A 0
x'A '/*

14 InPS4 14
In
P
S

2a
2d
Sg

000
QWA
xyz

15 CaTiO3 Pm3m
Ca
Ti
O

lb
la
3d

tAV3V3
0 0 0

1AOO

158. Как назвать горизонтальную плоскость а после вращения вокруг 
оси X, Y или Z на 90° ? То же самое — для вертикальной плоскости а.

159. Как назвать вертикальную плоскость а, если поменять местами оси 
X и Z; Y и X?

160. Плоскость с нормальна оси X. Какие она примет наименования при 
ее последовательных вращениях на 90° вокруг осей X, Y и Z?
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161. Каков тип решетки Бравэ, если в тетрагональной структуре череду
ются плоскости с и Ь?

162. Объяснить, почему в структуре с примитивной тетрагональной ре
шеткой в координатных направлениях чередуются плоскости одинакового 
типа, а в диагональных - разного.

163. Какова разница между осями 4, и 43, 62и 64? )

164. К какому типу относится решетка Бравэ структуры, обладающей 
осями:

1)4, и 43; 2)3 , 3, и 32?

165. Если главной осью симметрии в структуре является ось 6, каким еще 
будет добавочный комплекс осей? То же самое для осей 6,, 62, 63, 64, 6Г).

166. Почему в тетрагональных структурах с примитивной решеткой гори
зонтальная плоскость не может быть типа а ?

167. Почему в гексагональных структурах горизонтальная плоскость мо
жет быть только зеркальной?

168. Почему зеркальная плоскость не может быть перпендикулярной оси 
4, структуры?

169. В структурах каких сингоний и в каких классах симметрии возможны 
энантиоморфные ПГ?

170. Возможны ли энантиоморфные пары пространственных групп в клас
сах тригональной сингонии? Какой при этом должна быть решетка Бравэ?

171. Имеется пара тетрагональных энантиоморфных групп Р4,2,2 и 
Р432,2. Почему при наличии группы 14,22 энантиоморфная ей группа 14322 
не существует?

172. Почему Ammm и Cmmm символизируют одну и ту же ПГ, a Amm2 и 
Cmm2 - разные?

173. В структурах каких сингоний исключены СЭП с координатами:
1)х00; 2) Oyz; 3)x0z; 4)хх0; 5)ххх?
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174. Какие координаты получит точка xyz общего положения при враще
нии вокруг оси 2 (или 2 ,), совпадающей с координатными осями Z; Y; X ?

175. Зеркальные плоскости симметрии нормальны осям X, Уили Z. Каки
ми координатами возобладают точки, симметричные точке xyz ?

176. Какими координатами опишутся точки, полученные размножением 
точки xyz осью 4 (или 4, ), совпадающей с осями X; Y; Z ?

177. В гексагональной ячейке размножить точку xyz осями 3 или 6,, сов
падающими с осью Z.

178. Какие операции связывают две точки со следующими координатами:
1 )  X у Z и x y z
2)ху  z и x y z
3)ху  z и x y z
4)ху  z и У2 -Х, у ,Z
5)ху z и !/2-х, у, z ?

179. Перечислить возможную симметрию и кратности позиций в сле
дующих ПГ:

№ ПГ № ПГ № ПГ № ПГ
1 Р2 6 Р2/ш 11 Pnma 16 P 4
2 С2 7 Р 2 ,/т 12 Pmmm 17 Р6?
3 Pm 8 Р2/с 13 РЗ, 18 PG1
4 Pc 9 Р2,/с 14 РЗ 19 Р 6
5 Cc 10 1 2 ^ 2 ,- 15 Р 4 /т 20 Р6

180. Определить симметрию и кратность позиции атомов в CT a-Fe (ПГ - 
Im3m). Какую симметрию будут иметь позиции атомов при деформации ячейки 
вдоль : 1. оси 4, 2. оси 3, 3. оси 2? В какие ПГ трансформируется структура?

181. Определить координаты узлов элементарных параллелепипедов I, F, 
А, В, R, С, если координаты исходного узла 000.
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182. Определить формулы бинарных соединений и число Z формульных 
единиц в ячейках, атомы которых имеют следующие кратности:

№
Кратность

А В
1 1 4
2 6 2
3 6 4
4 2 3
5 4 4

183. Выбрать правильные ПГ при определении простых веществ, если 
дифракционные методы исследований дали альтернативу:

1 )п р и 2 = 8 Р б /т ш с и л и Р б  2с; 2) при Z = I Р б / т т т  илиР63/ т т с .

184. Выбрать правильную ПГ при расшифровке структуры 
интерметаллического соединения АХ, если Z =2:14t/a  или I 4.

185. Структурные единицы определенного вещества имеют в структуре 
собственную симметрию mmm. В которой из трех возможных ПГ - I4/mmm, I 
4 m2 или 1422 кристаллизуется это вещество и чему равняется Z? )

186. В какой из трех возможных ПГ кристаллизуется вещество, если его 
молекулы имеют собственную симметрию mmm: Pmmm, Рсса, Р222? Опре
делить Z.

187. Дифракционные характеристики рентгенограмм соединения AX3 
удовлетворяют трем ПГ: P63/mmc, P 6, P 6 m2. Которая из них при Z=2 раз
решает единственный вариант структуры?
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6. Кристаллографические преобразования

Матричные превращения координатных систем 
структур, периодов решеток, символов атомных 

плоскостей и направлений в структурах, 
координат атомов в ячейке при трансформациях 

координатного репера

188. Координаты некоторой точки в примитивной ячейке xyz (х=0.4; 
у=0.3; z = 0 .1). Какие координаты получит эта точка, если за оси координат 
выбрать оси объемноцентрированного параллелепипеда? (рис.)

4

189. Координаты точки в примитивной ячейке xyz. Расссчитать ее коор
динаты относительно осей гранецентрированной ячейки (рис).

190. Даны векторные соотношения старых а , b , с  и новых A1 В ,C  
периодов решетки (таблица). Рассчитать: 1. прямую M и обратную M 1 матри
цы превращения координатных реперов от старых к новым и назад с соответс
твующей проверкой их произведением; 2. детерминанты матриц и сопоставить 
соответствующие объемы ячеек; 3. по M рассчитать новые символы граней 
( 100), (010), (001) и единичной (111) старого базиса; 4. по M 1 рассчитать
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старые символы новых граней; 5. в новой ячейке по ( M 1)' рассчитать коорди
наты атомов, центрирующих все три базисных грани, т.е. атомов с координа
тами ViVi0, ViOVi, 0ViVi и ViViVi, и объем старой ячейки.

№ А в C
1 h + с а  +  с а + h
2 а + с а  +  2b 2 h +  с
3 2 а + Ь h +  2 с 2а  + 2 с
4 2 Ь + с а А-2 с 2а  + Ъ
5 2а  + h h +  с а  +  З с
6 2h +  2 с 2 а  +  2с 2а  +  2 Ъ
7 2а  +  2с 2а  +  Ab Ah + 2 с
8 а + с а +  h Ъ + с
9 а + Ь h +  с а + с
10 a + 2 h 2 А + с а + с
11 2h + с а + с а + 2h
12 h +2 с 2а  +  2с 2а + Ъ
13 2 а  +2 с 2 а +  Ь h + 2 с
14 а Л-2 с 2а + Ь 2 h + с
15 ____ 2 fl,H~ Ъ_____ 2 h + с___ а + 2с___

191. Нарисовать проекции пар ячеек Бравэ с общим началом координат. 
Рассчитать прямые M и обратные M*1 матрицы преобразования ячеек и рас
считать их детерминанты:

I) Р — I (I — Р); 2) P — F (F  — Р); 3) P — C (С — Р); 4) H —> О ( O - H )
5) R —> H (Н —> R).

192. Установить, трансформацию каких ячеек Бравэ описывают 
следующие матрицы?
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1 0 0
; 2.

1 I 0
; з.

0 1 0
0 1 0 1 1 0 2 1 0

1/2 1/2 1/2 0 0 1 0 0 1

1 0 0 I I 1 0 1/2 1/2
4. 0 1 0 ; 5. I I 1 ; 6. 1/2 0 1/2

I I 2 I I \ 1/2 1/2 0

1/2 1/2 0 1 I 0 1/2 1/2 0 2 / 3 1/3 1/3

7. I 0 0 8. 0 1 I ; 9. - 1 / 2 1/2 0 10. - 1/3 1/3 1/3

0 0 1 1 1 1 0 0 1 - 1/3 - 2 / 3 1/3

193. Параметры кристаллов гипса: а=10.53А, 6= 15.18А, с=6.29А, 
Р=99°17' (минералогическая установка). При расшифровке структуры полу
чены структурные параметры: а=10.53А, 6= 15.18А, с=6.55А, р=15Г 40 '. 
Нарисовать проекцию соответствующих ячеек с общим началом коорди
нат, определить векторные соотношения их параметров, матрицу перехода 
от минералогической (M) к структурной (C) установке, соотношение объ
емов их ячеек и рассчитать символы габитусных граней (010), ( 110), ( 111) и 
( 1 03), плоскости ( 100)двойникования и направление [001 ] штриховки граней 
в структурной установке.

194. Структурная установка кристалла класса 4/mmm отличается от 
морфологической поворотом координатного репера вокруг оси Z на 45° про
тив часовой стрелки (А = а /л /2  ). Рассчитать матрицу перехода координат
ного репера от M- кС-установке и определить новые символы граней (012), 
(111), (011), (010) и ребра [021 ].

195. На условиях, аналогичных таковым задачи 194, принять А = а л/2 .

196. Матрица перехода от координатного репера I к реперу II M1̂ 11 =

I 0 I
а от репера II к реперу III M11̂ 111 = 0 2 0

_ 0 0 1 

граней (001), ( I 11) и (021) установки I в установке III.

1 о о 
о 1/2 о 
о о 1

. Рассчитать M1̂ 111 и символы
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197. Матрица преобразования реперов от старой установки кристалла к 
новой: _ _

M = I O  -1/3 /  O l 0 / 0 0 -2/3. Рассчитать символы граней (111), (100), 
(010) в старой установке.

198. Рассчитать символ грани ( 123) новой установки в старой и символ 
ребра [011] старой установки в новой, если матрица трансформации реперов
M = '/2 0 '/2 /  0 1 0 /  - V2 0 '/2 .

199. Матрица преобразования координатных осей кристалла от старой 
установки к новой M = 1A O - 1Z6 /  -1A - 1A 0 /  -1A 0 -1Z6 . Рассчитать 
обратную матрицу преобразования, соответствующие детерминанты матриц, 
обратную транспонированную матрицул определить, как изменятся символы 
новой грани (112) и нового ребра [ 103 ] ^.старой установке, а также симво
лы старой грани (221) и старого ребра [ O i l ]  в новой.

200. Дана матрица трансформации координатных реперов кристалла

M =
0 0 1

0 1 0 . 

1 0 1
Рассчитать символы старых базальных граней ( 100), (010), (001) и коор

динатных осей в новой установке.

201. Координатный репер преобразуется матрицей симметрической опе
рации M = 010 /  001 /  100. Определить этот элемент симметрии и сингонию 
кристалла.

202. Как изменится объем и симметрия ячейки при трансформации коор
динатного репера матрицей N [ = 1 0 0 /  OiA 0 /  002?

203. Матрица преобразования периодов решетки M = iA iA 0 /  -1A1A 0 /  
001. Рассчитать новые периоды а' , с' тетрагональной решетки кристалла 
и объем V* ячейки, если исходные заданы как а, с и V. Дать геометрическую 
интерпретацию такого преобразования.
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7. Структурные типы

А н а л и з  с т р у к т у р н ы х  т и п о в  п р о с т ы х  и  с л о ж н ы х  
в е щ е с т в . Р о д с т в е н н о с т ь  с т р у к т у р н ы х  т и п о в . 

К р и с т а л л о х и м и ч е с к и е  р а д и у с ы  и  и х  и с п о л ь з о в а н и е . 
П л о т н е й ш и е  ш а р о в ы е  у п а к о в к и  и  к л а д к и . 

В за и м о св я з ь  с о с т а в а  в е щ е с т в а , п л о т н о с т и  и  е го  
к р и с т а л л о м е т р и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к

204. В какой структурный тип (CT) трансформируется структура вещест
ва, если провести с ней следующие превращения?

№ CT Превращения CT

1
2
3
4

a -Po

все ребра ячейки центрируются атомами другого 
сорта;

все пустоты заполняются атомами собственного 
сорта;

все пустоты заполняются атомами другого сорта; 
удвоение числа атомов в ячейке;

5 п г к все пустоты заполняются атомами другого сорта;

6

7
Mg

половина тетраэдрических пустот заполняется 
атомами собственного сорта; 

половина тетраэдрических пустот заполняется 
атомами другого сорта;

8

9

10

С( алмаз)

свободные тетраэдрические пустоты заполняются 
тетраэдрами атомов другого сорта; 

атомами другого сорта заполняются свободные 
тетраэдрические и все октаэдрические пустоты; 

упорядоченно извлекается половина атомов;

11 С(лонсдейлит) половина атомов упорядоченно замещается ато
мами другого сорта;

12
13
14

a-Fe (W)

атом в центре ячейки замещается атомом другого 
сорта;

атом в начале координат замещается атомом 
другого сорта;

извлекается половина атомов;
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15

16
17
18

19

20 
21 
22 
23

Cu

четверть тетраэдрических пустот упорядоченно 
заполняется атомами другого сорта; 

атомы в углах ячейки замещаются атомами друго
го сорта;

все атомы замещаются трехатомными молекулами 
типа AB2;

половина тетраэдрических пустот заполняется 
атомами другого сорта;

половина тетраэдрических пустот заполняются 
атомами собственного сорта; 

все тетраэдрические пустоты заполняются атома
ми другого сорта;

все пустоты заполняются атомами другого сорта; 
все октаэдрические пустоты заполняются атомами 

другого сорта;
удаляются атомы, центрирующие все грани ячейки;

24

25
NaCl

атомы одного сорта замещаются двухатомными 
молекулами типа A2; 

удаляются все атомы одного сорта;

26
27
28

ZnS( сфалерит)
все атомы становятся одного сорта; 

удаляются атомы цинка; 
удаляются атомы серы;

29
30 ZnS(BiopTUHT)

все атомы становятся одного сорта; 
удаляются атомы цинка;

31
32 CsCl

удаляются атомы хлора; 
удаляются атомы металла;

33
34 NiAs

упорядоченно удваивается число атомов As; 
удаляется половина атомов Ni;

35
36 NaTl

удаляются атомы одного сорта; 
половина атомов Na упорядоченно замещается 

атомами Tl;
37
38
39

CaF2
упорядоченно удаляется половина атомов F; 

удаляются все атомы F; 
удаляются все атомы Ca;

40
41 MgCu2

половина атомов Mg замещается атомами Си; 
удаляются все атомы Си;

42 CO9 молекулы CO2 замещаются атомами одного сорта;
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43
44 FeS2( пирит) удаляются все молекулы S2; 

молекулы S2 замещаются атомами одного сорта;

45 Cdl, удваивается число атомов Cd;
46
47 Cu2O

удваивается число атомов кислорода; 
удаляются все атомы кислорода;

48
49 AlB2

половина атомов Al замещается атомами В; 
удаляется одна половина атомов В, а вторая поло

вина замещается атомами Al;

50 ReO3 удаляется весь кислород;

51
52
53
54
55

BiF1

треть атомов F упорядоченно замещается атомами 
Bi;

удаляется весь Bi и треть атомов F упорядоченно; 
удаляется две трети F упорядоченно; 

удаляется треть атомов F; 
удаляются все атомы F;

56 Cu3Au все атомы меди замещаются золотом и наоборот;

57 AuBe5 20% атомов Be упорядоченно замщаются золотом;

58 CaCu5 20% атомов меди упорядоченно замещаются 
кальцием;

59 CuFeS2 все атомы металлов замещаются атомами одного 
сорта;

60
61 MgAl2O4 удаляются все атомы кислорода; 

удаляются все атомы Al и 0 ;

205. Охарактеризовать простейшие C T : сингония, число Z - формульных 
единиц в ячейке (для простых веществ - атомов), кч, КМ.

1) <х-Ро
2) a-Fe (W)
3) Cu
4) Mg
5) C (алмаз)
6) C (графит)
7) C (лонсдейлит)
8) As
9) S
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10) Se
П) 1 2
12) CsCl
13) NaCl
14) 2п5(сфалерит)
15) ZnS(BropTUHT)
16) NiAs
17) NaTl
18) CuAu
19) BN
20) Cu2O
21) H2O
22) Ni2In
23) CdI2
24) CdCl2
25) CaF2
26) Na2S
27) FeS2( пирит)
28) AlB2
29) MgCu2
30) TiO2
31) CO2
32) BiF3
33) AuCu3
34) ReO3'
3 5 ) CuFeS2
36) CaTiO3
37) MgAI2O4

206. Определить слойность (число слоев в периоде) следующих плот
нейших шаровых упаковок: 1....кг...2. ...кгг...3....ккг...4....ккгг...5....кггг...6....
КККГ...7....КККГГ...8....КГКГК...

207. Которые из следующих шестислойных плотнейших упаковок экви
валентны?

I ) ...АВАВАС...; 2) ...АВСАСВ...; 3) ...АВАСВС...; 4) ...АВАВСВ....

208. Расссчитать коэффициент упаковки:
1) - простой кубической кладки(ПКК);
2) - кубической объемно-центрированной кладки(ОЦК);
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3) - простой гексагональной кладки(ПГК);
4) - двуслойной плотнейшей упаковки(ГП);
5) - трехслойной плотнейшей упаковки( КП=ГЦК);
6) - алмазного мотива (алм.)

209. Сколько атомов в ячейке: 1)ПКК; 2)ПГК; 3)ОЦК; 4)ГП; 5) КП;
6) 4-слойной плотнейшей; 7) 9-слойной плотнейшей ?

210. В структуре CsNiCl3 атомы Cs и Cl совместно формируют двуслой
ную шаровую упаковку, а атомы Ni размещаются в октаэдрических пустотах. 
Которая их часть заполнена?

2 11. В соединении AxB2Cy атомы А и C совместно формируют плотнейшую 
шаровую упаковку, а атомы В занимают 1/8 октаэдрических пустот. В другом 
соединении такого же состава упаковку формируют атомы В и С, а атомы А 
занимают половину тетраэдрических пустот. Найти ссостав соединений.

212. В структуре соединения A2Bx атомы А формируют ОЦК кладку, а 
атомы В занимают все тетрагонально-бипирамидальные пустоты. Найти х.

213. В основе структуры соединения AB2C4 плотнейшая упаковка атомов
С. Кч атомов А и В соотетственно 4 и 6. Каков тип занятых пустот? Какая часть 
пустот заполнена?

214. Атомы C в соединении AxByCl2 формируют плотнейшую упаковку. 
Атомы Азаполняют 3/8 тетраэдрических пустот, атомы В - 2/3 октаэдрических. 
Установить состав соединения.

215. В структуре соединения ссостава AxByC9 атомы C строят плотней
шую упаковку. Атомы А и В заполняют соответственно 2/3 тетраэдрических и 
5/9 октаэдрических пустот. Найти х и у.

216. В структуре соединения AxB2Cy атомы А занимают 1A тетраэдричес
ких пустот, а атомы В - все октаэдрические пустоты плотнейшей упаковки из 
атомов С. Найти х и у.

217. В соединении AxB2 xCy атомы А и В совместно формируют простую 
гексагональную кладку, в которой атомы C заполняют половину тригонально- 
призматических пустот. Найти у.
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218. В соединении AxB2 xCy атомы А и В совместно формируют простую 
кубическую кладку, а атомы C занимают половину кубических пустот. Найти у.

219. В кристаллах AxBy атомы В строят 4-слойную плотнейшую упаков
ку, в которой атомы А послойно занимают половину октаэдрических пустот. 
Установить состав соединения, число формульных единиц в ячейке и характер 
структуры.

220. Атомы кислорода занимают позиции плотной двуслойной упаковки, в 
которой атомы металла заполняют 2/3 октаэдрических пустот. Определить CT

2 2 1. В ячейке формы куба размещаются атом A i1A1A 1A ) и атом В (3A 3A 3A). 
Определить СТ, кч и KM атомов.

222. Атомы А размещаются по вершинам кубической ячейкки, атом В - в 
ее центре, атомы C - в центрах всех граней. Найти кч и KM всех атомов и СТ.

223. Определть симметрию структуры, где атомы располагаются 
по вершинам ортогональной примитивной ячейкки, если 1) а:Ь:с= 1:2:3;
2)а:Ь:с=1:1:3; 3 )а= Ь = с;

224. Элементарная ячейка ионной структуры состава AB имеет форму 
куба. Ионы А в вершинах ячейки. Определить зависимость кч и характера 
структуры от размещения ионов В.

225. Кратчайшее межатомное расстояние в одной из модификаций 
Sr 4.18 А (СТ W). Определить плотность вещества.

226. Найти соотношение плотностей алмаза и графита, если аалм. = 
= 3.56 А, аг =2.46,

сгр = 6 ./А. В ячейке алмаза 8 атомов, в ячейке графита 4 атома С.

227. Определить плотность кристаллов сфалерита, если период решетки 
а = 5.41 А.

228. Межатомное расстояние Cs -Cl  в соединении CsCl 3.46А. Опреде
лить плотность кристалла.

229. В соединении SrCl2 (CT CaF2) межатомное расстояние Sr - Cl 3.02А. 
Определить плотность кристаллов.
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230. Периоды решетки соединения MnBi (CT NiAs )а =  4.26, с =  6.12 А. 
Определить плотность.

231. Плотность кристаллов хлорида ртути 5.44г/см3. Определить, 
является ли это соединение тетрагональной каломелью Hg2Cl2 (а =  4.47, 
с =  10.89А, Z = 2 ) или ромбической сулемой HgCl2 (а =  5.96, Ь =  12.74, 
с= 4.32А, Z = 4 ).

232. Кубический метациннабарит HgS имеет параметр решетки 
а =  5.84А, Z =  4. Для его гексагональной модификации - киновари а =  4.16, 
с =  9.54А, Z = 3. Плотность кристаллов 7.73г/см3. Какая это модификация?

233. Насыщенный углеводород с плотностью 0.93 г/см3 и периодами 
ромбической решетки а =  7.452, b =  4.965, с =  81.60 А имеет 4 молекулы в 
ячейке. Определить соединение.

234. Параметры моноклинной решетки галогенида меди: а =  6.85, 
b =  6.70, с =  3.30 А, у = 12Г , Z =  2. Плотность кристаллов 3.44 г/см3. Оп
ределить состав соединения.

235. Определить состав селитры — KNO3, NaNO3 или NH4NO3, если 
параметры ее ромбической решетки а =  5.13, b =  9.17, с =  6.45 A, Z =  4 при 
плотности 2.11 г / см3.

236. Определить состав кристаллов бромзамещенного бензола C3HvxBrx, 
если плотность его кристаллов 2.26 г/см3, а параметры моноклинной решетки 
а = 15.46, Ь =5.80, с =  4 .11А, у = 112,5°, Z = 2.

237. Моноклинные кристаллы галогенида меди с плотностью 4.89 г/см3 
имеют такие параметры решетки: а =  7.18, b =  7.14, с =  3.46А, у = 121,4°, 
Z = 2. Определить состав соединения.

238. Плотность моноклинных кристаллов M gS 04.xH20  1.75 г/см3. Опре
делить, сколько молекул воды в составе соединения, если параметры решетки: 
а =  10.0, Ь =  24.3, с =  7.2 А, у = 98.6°, Z =  8.

239. Параметры моноклинной решетки кристаллов C aS04.xH20  
а =  10.47, b =  6.28, с =  15.15А, у = 99°, Z = 8. Определить число молекул 
воды в составе соединения, если плотность кристаллов 2.32 г/см3.
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240. Сколько молекул воды в формульной единице тетрагонального 
B eS04.xH20 , если плотность кристаллов 1.71 г/см3 и параметри решетки 
а = 8.02, с =  10.75А, Z = 4?

241. Гексагональная ячейка СаС12.хН20  имеет параметры а = 7.86, 
с — 3 .91 A, Z = 1. Определить состав соединения, если плотность кристаллов 
1.72 г/см3.

242. Ребро кубической ячейки квасцов KA1(S04)2.xH20  равно 12.1 ЗА. 
Определить содержание воды в соединении, если плотность кристаллов 
1.75 г/см3 , a Z = 4.

243. Алмаз обладает плотностью 3.51г/см3. Определить объем ячейки и 
межатомное расстояние в структуре.

244. Найти параметр ячейки кубического кристалла Si (СТ алмаза) и 
межатомное расстояние, если плотность 2.23 г/см3.

245. Плотность кристаллов BeTe (СТ сфалерита) 5.59г/см3. Рассчитать 
межатомное расстояние.

246. Кристаллы кухонной соли имеют плотность 2.163 г/см3. Определить 
период решетки имежатомное расстояние.

247. Определить параметр кубической ячейки Cu3Au и межатомное 
расстояние, если плотность кристаллов 12.2 г/см3.

248. Моноклинные кристаллы дифенила (C6H5 - C6H5), трифенила 
(C6H5 - C6H4 - C6H5) и тетрафенила (C6H5 - C6H4 - C6H4 - C6H5) имеют сходное 
строение: сувеличениеммолекулывозрастаетпараметрспринеизменныха,6иу. 
Дифенил имеет с = 9.39А и плотность 1.18 г/см3; плотность трифенила 
1.23 г/см3, а для тетрафенила с =  17.81 А. Определить с трифенила и плот
ность тетрафенила.

249. Рассчитать число атомов в кубической ячейке:
1 ) свинца, а =  4.92А, р = 11.48 г/см3
2) хрома, а = 2.87 р = 7.22
3) лития, а = 3.5 р = 0.53
4 )  вольфрама, а = 3.16 р = 19.33
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5 )  платины, а = 3.91 р = 21.45
6) кальция, а = 5.56 р =  1.54

250. При температурах ниже 900°С устойчивой является а-модификация 
железа (а =  2.90А). При повышении температуры структура трансформиру
ется в ГЦКу-модификацию (а = 3.63А). Как изменяется при этом плотность 
и почему именно так?

251. Определить периоды решетки следующих кристаллов (в скобках 
даны СТ): 1-a-Fe, 2-Ва (a-Fe); 3-Cu, 4-А1 ( Cu ); 5-Mg, 6-Be ( Mg ); 7-CsCl, 
8 -MgLa ( CsCl ); 9-NaCl, IO-MgO ( NaCl); H -C aF2, 12-SrCl2, 13-Mg2Sn 
(CaF2 ); 14-C( алм. ), используя данные кристаллохимических радиусов.

252. Определить периоды решетки кристаллов La (4-слойная плотней
шая упаковка) и Sm (9- слойная плотнейшая упаковка).

253. В структуре кристобалита атомы Si размещены по мотиву алмаза в 
узлах ГЦК ячейки и в центрах четырех из 8 октантов через один; атомы О - по 
центрам всех кратчайших расстояний Si-Si . Рассчитать период решетки.

254. Рассчитать радиус атома Zn и определить плотность кристаллов 
сфалерита (ZnS) , если параметр его кубической ячейки 5.41 А. Связь считать 
ковалентной.

255. Натрий кристаллизуется в двух модификациях (CT Cu и W), пара
метр одной из которых 4.28А. Определить, какая это модификация, и рассчи
тать ее плотность.

256. Рассчитать плотность двух модификаций стронция (СТ Mg и a-Fe ).

257. Плотность образца железа 7.98 г/см3. Определить, является этот 
образец а- или y-Fe (CT Cu), или их смесью 1:1.

258. Плотность образца Ti 4.5 г/см3. Определить, это модификация 
a-Ti (СТ Mg) или P-Ti (CT a-Fe ), или их смесь 1:1.

259. Рассчитать плотность кристаллов алмаза и лонсдейлита (“гексаго
нального алмаза”-аналога вюртцита (zZn =0.375) со всеми атомами одного 
сорта).
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260. Плотность изоструктурных кристаллов меди и золота 8.96 и 
19.3 г/см3. Рассчитать их металлические радиусы.

261. Рассчитать ковалентный радиус атома Si, если плотность кристал
лов (СТ алмаза) 2.23 г/см3.

262. Найти коэффициенты плотности упаковки следующих ионных и ме
таллических кристаллов: CT CaF2 ( I - CaF2; 2 - BaF2; ), CT CsCl ( 3 - CsCl; 
4 - TiCo; 5 - CuZn ).

263. Найти коэффициенты плотности упаковки двух модификаций RbCl 
(СТ NaCl и CsCl).

264. Рассчитать плотность кристаллов п - дихлорбензола, если коэффи
циент плотности упаковки 0.7, а объемы атомных групп C - H и C - Cl равны 
соответственно 13.9 и 29.0 А3.

265. Коэффициент плотности упаковки кристаллов 1,2,4,5-тетраметил - 
бензола =  0.7. Рассчитать плотность кристаллов, если объемы атомных групп 
C - H и C - CH3 соответственно 13.9 и 27.6 А3.

266. Найти соотношение плотностей кристаллов хлорбензола и дихлор
бензола, если объем атомных групп C - H =13.9, C - Cl = 29.0А3.

267. Представить следующие структурные типы в кодах Пирсона: 
l.Cu; 2- W; 3 - Mg; 4 - NaCl, С(алм), £п5(сфал.); 5 - ZnS (вюрт.); 6 - FeS2, 
CO2; 7 - CaC2

268. Пользуясь данными № 204, привести 10 примеров гомеотипных 
структур.

269. Назвать металлы с аномальными структурами и пояснить это.

270. Перечислить структуры элементарных полупроводников и на приме
рах координации их атомов сформулировать правило Юм-Розери.

271. Показать сходство и разницу структурных типов CdI2 и CdCl2 в тер
минах плотнейших упаковок.

272: Привести сравнительную характеристику CT фаз Лавеса MgCu2, 
MgZn2 и MgNi2.
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273. Привести примеры структур соединений с корундовым мотивом. 
Пояснить термин.

274. Дать структурную характеристику перовскиту и натрий-вольфрамо- 
вым бронзам. Что иллюстрирует фактор толерантности?

275. Дать структурную характеристику K2NiF4 и сложным 123-сверхпро
водникам.

276. Дать структурную характеристику шпинелей. Пояснить термины - 
«нормальная», «обратная» и «смешанная» шпинель. Что такое ферриты?

277. Охарактеризовать кристаллохимические особенности семейства ал
маза. Что характеризует все алмазоподобные структуры?

278. Что такое нормальные, дефицитные и избыточные соединения? Как 
рассчитываются коэффициенты дефицитности или избыточности соедине
ния?

279. Изложить принципы классификации Эванса органических структур. 
Привести примеры.

280. Что называют жидкими кристаллами и как они систематизируются? 
Чем характеризуется мезофазное состояние?

281. Дать определение изоморфизма, полиморфизма и политипизма. 
Твердые растворы. Привести примеры.
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Свойства кристаллов соответствую щей симметрии

Класс
О птически- О пт.-

нели-

Э лек тр о-оп ти 
ческие

А к ус
то-

П иро-
 ̂rTDl/T
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3J IcK T "
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злект-
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K H e d ijk
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ные g.,

1 + + + + + + + +

л + + +

2 + + + + + + + + +

m + + + + + + + +

2 / т + + +

2 2 2 + + + + + + + +

m m 2 + + + + + + + +

т т т + + +

4 + + + + + + + + +

4 2 2 + + + + + + + +

4 / т + + +
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510 4mm + + + + + + + +
4/mmm + + +

* + + + + + + +
4 2m + + + + + + +

3 + + + + + + + + +
32 + + + + + + + +
3m + + + + + + + +

3 + + +
3 m + + +
6 + + + + + + + + +

622 + + + + + + + +
6/m + + +
6mm + + + + + + + +

6/mmm + + +
б + + + + + +

6  m2 + + + + + +
23 + + + + + + + +
m3 + + +

4 3m + + + + + +
432 + + + + +

m3m + + +
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Характеристики симметрии

Сингония

Классы симметрии
Энан-
тио-

морф-
ные

Не энантио- 
морфные

Энан-
тио-

морф-
ные

Не энантиоморфные

Ацентрич-
ные

Центро- 
симмет
ричные

Ацентричные Центросим
метричные

Триклин-
ная 1 1

Моно
клинная 2 m 2/ш

Ромби
ческая 222 mm2 mmm

Триго-
нальная 3 3 32 З т 3 m

Тетраго
нальная 4 4 4 / т 422 4 т т ,  

4 2 т 4/mmm

Гексаго
нальная 6 Б 6 / т 622 б т т ,  

Б m2
б/mmm

Кубичес
кая 23 m3 432 4 3 т m3m

Матрицы пьезомодулей (d.)

Класс 2 (2IIY)

о О О dl4 О d,e
d2l d22 О ^  25 О ( 8 )

О О О ^ 34 О dзб j

Класс m(m_L Y)

dn dl2 о 1̂5 О

О О О О d26 (10)

3̂1 ^32 d33 О 3̂5 О J
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Класс 222 Класс mm2

'  о о о d « о о N '  о о о о
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О '
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d 25

о (3) о о о d . 2 4 О О (5)

о
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о о о о  ̂ * 3 1 d 3 2 d S S
О О о /

Классы 4 и 6 Класс 4

О О О d , 4 d l5

>
о О О О dl4 dIS

>
о

О о О d,r, ~ d , 4 о (4) О о О
~  d l5 d , 4

о (4)

d a , d 33 О О о
J Л _  d 3l О О О d 36 J

Классы 422 и 622 Классы 4mm и 6mm

О О о о dl4 О ' ' о О О О dI 5
>

о
О о о о О

- Л , 4 (1 ) о о О d is О о (3)
О о о о О о

J ^ d 3l dSI d 33 О О о
J

Класс 42m (2IIX) Класс 3

Г о о о d M о
>

о к - d „ О d , 4 d,r, - к »

о о о о d U о (2) - d ,2 d.,2 О d l5 2d„ (6)
оV о о о о * з в  J к *31 *зз О O O

J

Класс З т  (т  j. X) Класс 32

O O O -
>

4 , ~ * n O *14 O O

- d 22 *22 O dts O O (4) O O O O -*,4 -2d,

 ̂d3i *:u Js
-

Ce O O O
J

O
V

O O O O O

Класс 6 Класс 6 т 2  (т  j. X )

d„ O O O -2dn " /
O O O O O -2d„ '

- d , 2 dT2 O O O ~ 2d 11 (2) *« O O O O (I)
O O O O O O J O O O O O O

J

512



Приложение 2

Классы 43m и 23 Класс 432

0 0 0
* , 4

0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 ^ 1 4 0 ( 1 ) 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 ^ 1 4  J 0
\

0 0 0 0 0

282. Чем отличается полярное направление в кристалле от неполярного? 
Что означает особенное полярное направление?

283. Дать обозначения предельных групп симметрии и примеры сред, 
симметрия которых характеризуется такими группами:

1) вращающийся конус;
2) скрученный цилиндр;
3) вращающийся цилиндр;
4) неподвижный конус;
5) неподвижный цилиндр;
6) оптически активная сфера;
7) изотропная сфера.

284. Назвать 10 классов симметрии с особенными полярными направле
ниями.

285. Назвать 11 классов симметрии с полярно-нейтральными направле
ниями.

286. Назвать 11 центросимметричных классов симметрии.

287. Назвать 11 энантиоморфных классов симметрии.

288. Что означает характеристическая симметрия явления?

289. Может ли симметрия кристалла превышать симметрию явления в нем?

290. Сформулировать принцип суперпозиции Кюри и привести пример.

291. Дать определение тензора свойств.

292. Что характеризует ранг тензора? Сколько компонент имеет тензор 
n-го ранга?
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293. Какую форму имеет характеристическая поверхность свойства, опи
сываемого тензором 2 ранга для кристаллов высшей, средней и низшей кате
горий?

294. Как изменится форма кристаллов всех категорий, обработанных в 
виде сферы, при нагревании?

295. Характеристическая поверхность электропроводности пироэлектри
ческого кристалла имеет форму эллипсоида вращения. К какому классу симет- 
рии может относиться кристалл? Мог бы изотропный по электропроводности 
кристалл проявить пироэффект?

296. Почему кубические кристаллы не проявляют пироэффекта?

297. Какие простые формы встречаются только в группах симметрии, 
разрешающих пироэффект?

298. Почему при наличии пироотклика кристаллы всегда обладают и пье
зоэффектом, а наоборот - не всегда?

299. Какими свойствами - пироэффект, пьезоэффект или оптическая ак
тивность - обладают:

1) кристаллы кварца (SiO2, симметрия 32) - ?
2) кристаллы симетрий: а) - 1, б) -222, в) -З т , г-4 З т  ?
3) кристаллы с природной огранкой в виде: д) косоугольный параллеле

пипед, е) ромбоэдр, ж) тригональная бипирамида, з)тригональная пирамида с 
моноэдром, и)тригональный скаленоэдр, к)тригональный трапецоэдр?

300. Перечислить классы симметрии кристаллов: 1) акустооптических, 
но не пироэлектриков; 2) акустооптических, но не гиротропных; 3) акустооп
тических, но не пьезоэлектрических; 4) пьезоэлектрических, но не пироэлек
трических; 5) гиротропных, но не пироэлектрических; 6) пьезоэлектрических, 
но не гиротропных; 7) гиротропных, но не пьезоэлектрических; 8) оптичес- 
ки-активных, но пиронеактивных; 9) гиротропных, но оптически-неактивных; 
10) негиротропных пьезоэлектриков, (использовать таблицу свойств кристал
лов соответствующих симметрий )

301. Нарисовать проекции энантиоморфных пар - ромбических тетраэд
ров, тригональных трапецоэдров и пентагон-тритетраэдров. Какими свойс
твами из перечисленных в таблице они обладают?
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302. Как с помощью пиро- и пьезотестов можно различить кристаллы 
классов 1 - 4 / т ,  2 - 422, 3 - 4 т т  ?

303. Определить симметрию пьезо- и оптически-активного кристалла с 
изотропной эелектропроводностью.

304. Оптичнески одноосные кристаллы обладают пироэффектом и врв- 
щают плоскость поляризации света. Какой может быть их симметрия?

305. В поляризационном микроскопе кристаллы оптически изотропны. 
Какова их симметрия, если они пьезо- и оптически- активны? Если не пьезо
активны, но оптически активны?

306. Какие среднесимметричные пиронеактивные кристаллы обладают 
пьезоэффектом и оптической активностью?

307. Почему кристаллы класса 432 не обладают пьезоактивностью не 
смотря на ацентричность?

308. Почему два кубических ацентричных кристалла разных классов 4 Згп 
и 23 имеют однаковые матрицы пьезомодулей?

_  309. Как с помощью пьезотеста различить кристаллы симметрий 222,
4 2 т  и 4 З т  ?

310. Которые из ориентированных — нормально осям 2 или 3 — плас
тин кварца (симметрия 32) могут работать в качестве приемников одноосного 
сжатия? Могут ли датчики из кварца быть чувствительными к гидростатичес
кому сжатию?

311. Как необходимо вырезать пластину из кристалла сегнетовой соли (сим
метрия 222), чтобы под действием одноосного сжатия возник пьезоэффект?

312. Какой симметрией станет обладать кубический кристалл класса 
m3m, если на него подействовать одноосным сжатием в направлении:
1) [ 100]; 2) [111]; 3) [ 110]; 4)[hk0]?

313. Возникнет ли пьезоэлектрическая поляризация в пластине Z-среза 
сфалерита (симметрия 4 З т  ) под действием нормального к ней одноосного 
растяжения (симметрия °0/m mm ) ?
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314. Монокристаллический кубик галита (симметрия m3m) помещают 
в постоянное однородное электрическое поле (симметрия °0гп ) с вектором 
напряжения, поочередно совпадающим с направлениями кристалла: 1 -[001], 
2 - [111], 3 - [110], 4 - [hkO]. Как будет изменяться оптическая индикатриса 
кристалла в каждом случае?

315. К кристаллу KDP (симметрия 4 2 т  ) прикладывают электрическое 
поле (симметрия °О т) вдоль направлений а) - [001]; б) - [ПО]; в) - [010]. 
Какую симметрию приобретет при этом кристалл?

316. Кристалл симметрии mm2 помещают в электрическое поле, направ
ление которого совпадает с: 1 - [001], 2 - [010] кристалла. Какую симметрию 
приобретет кристалл ?

317. Вдоль каких кристаллографических направлений необходимо рас
тягивать гексагональный кристалл симметрии б/mmm, чтобы его симметрия 
понизилась до ромбической или моноклинной?

318. Какими группами предельной симметрии можно описать:
1) постоянное однородное электрическое поле;
2) постоянное однородное магнитное поле;
3) механическое напряжение сдвига;
4) одноосное растяжение или сжатие;
5) гидростатическое сжатие;
6) вращение плоскости поляризации?

319. Возможно ли прикладыванием к кристаллу симетрии 432 одноосно
го механического сжатия в направлении [110] преобразовать его симметрию 
в полярную? Можно ли такое преобразование реализовать наложением элек
трического поля в том же направлении?

320. Определить возможные изменения ТГС сегнетоэлектрического 
кристалла класса 222, если в нем реализуется сегнетоэлектрический пере
ход. Вектор спонтанной поляризации располагается вдоль направлений [100], 
[010], [001], [hkO].

321. Как изменится симметрия в момент сегнетоэлектрического фазово
го превращения : А - кубического кристалла при возникновении спонтанной 
поляризации в направлениях [100 ], [111 ] ,  [ 110], [hkO ] , [ hkl]; Б - гекса
гонального и ромбоэдрического кристалла при возникновении спонтанной 
516



Приложение 2

поляризации в направлениях [ 0 0 0 1 ]  , [ 1 0  1 0  ], [ 1 1  2 0  ], [ hkiO], [hkil ]; В - 
тетрагонального кристалла при возникновении спонтанной поляризации в на
правлениях [ 0 0 1 ] ,  [ 1 0 0 ] , [ 1 1 0 ] ,  [hkO ], [hkl ]; Г - низкосимметричного кристал
ла при возникновении спонтанной поляризации в направлениях [001 ], [010], 
[ 1 0 0  ], [hkO ], [hkl]?

322. Одноосное растяжение вдоль каких кристаллографических направ
лений не изменит симметрию кристалла?

323. Вдоль каких направлений необходимо растягивать кристалл симетрии 
б/mmm, чтобы его симметрия понизилась до ромбической и моноклинной?

324. К кристаллу симметрии 6 приложили электрическое поле вдоль на
правлений [0001 ] и [1010]. Определить симметрию кристалла в поле.

325. Найти кристаллографические направления, вдоль которых необхо
димо приложить электрическое поле к кристаллу симметрии 6 m2, чтобы его 
симметрия понизилась до тригональной Зш, ромбической mm2 или моноклин
ной т .

326. Определить симметрию кристалла в поле одноосного механического 
напряжения вдоль направлений [100], [110], [111], [hkO], [hkl], если его сим
метрия в ненапряженном состоянии 432.

327. Кристаллы какой симметрии выявят пьезоэффект при всестороннем 
сжатии?

328. К кристаллу приложено электрическое поле вдоль направлений 
[100], [ 111 ], [ 110], [hkO]. Найти симметрию кристалла в поле, если его собс
твенная симметрия: 1) 23; 2) 432; 3) 4 З т .

329. Для каких среднесимметричных классов приложение электричес
кого поля в направлении главной оси изменит симметрию оптической инди
катрисы?

330. Вдоль каких кристаллографических направлений необходимо прило
жить электрическое поле к кристаллу симметрии 622 с целью понижения ее 
до моноклинной?
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331. Пластина кристалла LiNbO3 (симметрия З т  ) размещена в элект
рическом поле таким образом, что направление вектора напряженности поля 
совпало с направлением [10 1 0 ] или [ 1 1 2  0] кристалла. Определить симмет
рию кристалла в поле.

332. Определить симметрию кристалла под действием одноосного меха
нического растяжения в направлениях [100], [111], [НО], [hkO], [hkl], если 
его симметрия в ненапряженном состоянии 23 или m3.

333. Определить изменения точечной группы сегнетоэлектрического 
кристалла класса 2 / т ,  если в нем реализуется фазовый переход. Вектор 
спонтанной поляризации может иметь направления [100], [010], [001 ], [hkO].

334. Определить симметрию кристалла BaTiO3 (симметрия ш Зт), в ко
тором реализуется сегнетоэлектрический фазовый переход, если вектор спон
танной поляризации имеет направления [100], [111], [ПО], [hkO].

335. Симметрия кристаллов: 1,2,3,4,6, т ,  mm2, З т , 4 т т ,  б т т .  При 
измерении микротвердости кристалла на его грани остается оттиск четы
рехгранной алмазной пирамидки (симметрия 4mm). Установить симметрию, 
которую приобретает оттиск при вдавливании пирамидки в грани указанных 
кристаллов разных симметрий.

336. Какую симметрию приобретет однородная непрерывная изотропная 
среда (например, расплав ) в электрическом или магнитном полях?

337. Можно ли использовать пластинки (100), (ПО), (001) ADP 
(NH4H2PO4 симметрии 4 2 т )  для получения поляризации в направлении при
ложенного нормально к ним одноосного механического напряжения? Какова 
симметрия пластин под напряжением?

338. Можно ли изменить форму оптической индикатрисы кристалла, раз
мещая его в магнитном поле?

339. К кристаллу симметрии 3 m приложили магнитное поле в направле
ниях [0001 ] или [10 1 0 ]. Определить его симметрию в поле.

340. В кристаллах каких классов симметрии вектор спонтанной поляри
зации пироэлектрика с изменением температуры может изменять как свою 
величину, так и направление?
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3 4 1. Может ли проявлять пироэффект полвдоменный сегнетоэлектрик?

342. Почему кристаллы классов симметрии 422 и 622 не обладают про
дольным пьезоэффектом?

343. Рабочие грани пластинки сфалерита нормальны к направлению 
[ПО]. Каким пьезомодулем определяется деформация сдвига по толщине 
пластинки, если электрическое поле приложено к ее рабочим граням?

344. Кристалл сфалерита (класс 4 Зт ) сжат в направлении [110]. Как 
изменилась его симметрия и оптическая индикатриса?

345. В кристаллах каких классов симетрии электрическое поле любого 
направления, в том числе и вдоль [001 ] стимулирует изменение симметрии оп
тической индикатрисы?

346. Можно ли пластинки Z-среза кварца использовать с целью модуля
ции на основе линейного электрооптического эффекта?

347. Тензором какого ранга является скалярная величина? векторная ве
личина?

348. Привести примеры тензорных и соответствующих им матричных 
индексов по „правилу девятки”.

349. Какова разница между характеристической и указательной поверх
ностями тензоров свойств?

350. Что характеризуют материальные и полевые тензоры?

351. Привести шкалу плотности кристаллов минералов. От чего она за
висит?

352. Что такое спайность? Привести классификацию.

353. Привести шкалу Mooca твердости кристаллов минералов. Размес
тить кристаллы кварца, полевого шпата, флюорита, топаза, апатита и кальци
та по мере возрастания твердости .

354. Дать характеристику тензора электропроводности.
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355. Какие свойства описываются тензором 2-го ранга? Эти свойства яв
ляются центросимметричными или ацентричными?

356. Какова разница между электрокалорическим и пироэлектрическим 
эффектами? Какова их указательная поверхность?

357. Чем отличаются сегнетоэлектрики от пироэлектриков?

358. Охарактеризовать собственные и несобственные сегнетоэлектрики.

359. Что означает несоразмерная фаза?

360. Охарактеризовать пьезоэлектрический эффект; каким тензором он 
описывается и в кристаллах какой симметрии возможен?

361. Какая разница между обратным пьезоэффектом и электрострикцией?

362. Как установить в кристалле направление нулевого температурного 
коэффициента теплового расширения?

363. Для каких структур характерна особая анизотропия теплопровод
ности? У кого теплопроводность выше -  у плавленого кварца или кристал
лического?

364. Пояснить физический смысл показателя преломления вещества.

365. Какой симметрией описывается неполяризованный и поляризован
ный луч света?

366. Охарактеризовать направление в кристалле вдоль оптической оси.

367. Охарактеризовать волновую поверхность и оптическую индикатрису.

368. Что означает оптический знак кристалла и какое сечение имеет инди
катриса в направлении, параллельном оптической оси? Привести примеры.

369. Что называется блеском кристалла? Какова его количественная ха
рактеристика и как минералы классифицируются по видам блеска?

370. Что называется плеохроизмом и для каких кристаллов он характерен?
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371. Какое нелинейно-оптическое явление называется волновым синх
ронизмом?

372. Тензорами какого ранга описывается квадратичная нелинейность и 
нелинейная восприимчивость кристаллов? Какие кристаллы являются квад
ратично оптически-нелинейными ?

373. Что называется электрооптическим эффектом? Тензором какого 
ранга он описывается? Чем отличается линейный электрооптический эффект 
от квадратичного и для каких кристаллов они характерны?

374. Чем характеризуется акустооптическая эффективность вещества?

375. Что означает пьезооптический эффект?

376. Какие соединения называются орбитально-дефицитными (или прос
то дефицитными)?

377. Пояснить физический смысл коэффициентов дефицитности у или 
избыточности у соединения.

378. Привести формулы расчета коэффициентов дефицитности и избы
точности сложных соединений.

379. Как, сравнивая коэффициенты дефицитности- избыточности, можно 
прогнозировать материалы с заранее заданными свойствами?

380. Проанализировать тройные системы с целью аналитического выяв
ления в них максимально дефицитных соединений. Для этого нарисовать тре
угольник системы, нанести на него все двойные соединения и необходимые 
возможные псевдобинарные разрезы, рассчитать состав гипотетически воз
можного максимально дефицитного соединения в их пересечении и его коэф
фициент дефицитности.

№ Система Бинарные соединения в системе

1 I n - A s - I InAs, AsI3, InI3

2 T l - B i - I TH, TH.,, BH.,, TlBi2, TlyBi

3 G a - P - I GaP, PI3, PI5
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4 S n - S b -  Te SnSb1 Sb2Te31 SnTe

5 I n - S b - I InSb, SbI3, InI3

6 S n - T e - I SnI2, SnIr  TeI2, Sn2Te3

7 P b - S e - I PbSe, SeI2, Se2I2, PbI2

8 P b - B i - I PbI2, BiI3, Pb2Bi

9 S n - S b - I SnSb1 SbI3, SnI2

10 G e - A s - I GeAs1 GeAs2, AsI31 GeI2, GeI4

11 G e - S - I GeS, GeS2, GeI2, GeI4, S2I2, S3I2, S4I2, S5I2, SfiI2

12 P - S - I P4S 101 P4S71 P4S31 PI31 PI51 S2I21 S3I21 S4I21 S5I21 SnI2

13 A s - S - I AsS, As2S3, AsI3, S2I2, S3I2, S4I2, SsI2, SfiI2

14 S b - S - I Sb2S31 SbI31 S2I21 S3I21 S4I21 S5I21 S5I2

15 S n - S b -  Se SnSb, SnSe, Sb2Se3

16 G e - A s -  Se GeAs1 GeAs2, GeSe1 GeSe21 As2Se3

17 P b - P - S PbS, Pb3P2, P4S10, P4S7, P4S3

18 S n - A s -  Se As2Se31 SnSe1 SnAs

19 G e - A s - S As2S31 GeS2, GeAs2

20 S n - P - S e SnSe, SnSe2, SnP3, Sn3P4, Sn4P3, P4Se2

21 G e - P - S e GeP, GeSe, P4Se2

22 S n - A s - S Sn3As21 SnAs1 SnS1 SnS2, AsS1 As2S3

23 S n - S b - S SnS2, Sb2S31 SnSb

24 G e - P - S GeP, GeS, GeS2, P4S 10, P4S7, P4S3

25 G a - P - S e Ga2Se1 GaSe1 Ga2Se31 GaP1 P4Se2
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9. Р е н т ге н о в с к и й  а н ал и з к р и ста л л о в .

М е т о д  п о л и к р и с т а л л о в . М е т о д ы  м о н о к р и с т а л л о в . 
А н а л и з  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р ы

381. Длина волны ХКа характеристического рентгеновского излучения 
меди, хрома, железа и молибдена болыне( +  ) или меныне(-) длины волны 
Xkol кобальта?

382. Какие металлы следует применять в качестве фильтров Kp излуче
ния: меди, кобальта, железа, хрома, молибдена?

383. Возможен ли рефлекс 111 на порошкограммах Si(F), Cu(F),a-W(I), 
P-W(P)? В скобках показан тип решетки Бравэ.

384. Какая формула связывает период решетки с длиной волны?

385. Какая формула связывает период решетки с межплоскостными рас
стояниями?

386. Выразить величину межплоскостного расстояния dhkl через период 
идентичности для линий 100, 111,200, 220 порошкограммы.

387. Как соотносится (J1 п со значениями межплоскостных расстояний от
ражений 333, 511,222, 200 той же порошкограммы?

388. Как соотносятся значения sin0 отражения 111 порошкограммы со 
значениями sin0 отражений 333, 511,222, 200?

389. Какое неравенство - соотношение а ,X и Z -  регламентирует коли
чество отражений порошкограммы кубического вещества?

390. Какое минимальное число отражений должна иметь порошкограм
ма, чтобы определить, примитивная это решетка или объемноцентрирован
ная? Почему?

391. Перечислить факторы, влияющие на количество возможных линий 
порошкограммы.
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392. Сколько линий могут содержать порошкограммы: а) примитивной; 
б) объемноцентрированной; в) гранецентрированной или г) «алмазной» стру
ктуры, ограниченные отражением с I  = 11?

393. Сколько линий на рентгенограммах?

№ Материал Излу Длина вол Ячейка Период ре
п/п съемки чение ны Ka1 А шетки, А

1 Cu Cu 1.542 F 3.615

2 Ni 1.659
3 Со 1.790
4 Fe 1.937
5 Cr 2.291
6 V 2.504

7 a -Fe Cu 1.542 I 2.866

8 Ni 1.659
9 Со 1.790
10 Fe 1.937
11 Cr 2.291
12 V 2.504

13 CsCl Cu 1.542 P 4.118

14 Ni 1.659
15 Со 1.790
16 Fe 1.937
17 Cr 2.291
18 V 2.504

394. Сколько фаз в образце, если на рентгенограмме наблюдаются дуб
леты:

а) двух линий под углами больше 65 °;
б) одной линии под углом 72 °;
в )  всех линий;
г) большинства линий?

395. Даны межплоскостные расстояния (d, А). Проиндицировать рентге
нограммы, рассчитать периоды решетки и определить тип решетки Бравэ.
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I 2 3 4 5 6
Al Cu Mo W Ba C- алмаз

2.33 2.08 2.22 2.23 3.55 2.05
2.02 1.81 1.57 1.58 2.51 1.260
1.430 1.277 1.281 1.290 2.05 1.072
1.219 1.089 1.114 1.117 1.776 0.885
1.168 1.043 0.995 1.000 1.590 0.813
1.011 0.841 0.913 1.451 0.721
0.928 0.846 1.343 0.680

1.185

7 8 9 10 11 12
CsCl NaCl MgO PbS ZnS ZnTe
4.12 3.26 2.42 3.43 3.12 3.49
2.92 2.82 2.10 2.97 2.71 2.14
2.38 1.994 1.485 2.10 1.912 1.823
2.06 1.628 1.266 1.790 1.633 1.513
1.844 1.410 1.213 1.714 1.561 1.390
1.683 1.261 0.940 1.484 1.351 1.237

1.152 1.362 1.240 1.169
1.327 1.209
1.212 1.103

13 14 15 16 17 18

NaF Cu2O CaF2 SiO2
(В-кристобалит) NaClO3 MgAl2O4

2.32 3.00 3.16 4.14 4.65 4.67
1.64 2.45 1.93 2.92 3.79 2.86

1.336 2.12 1.65 2.53 3.28 2.44
1.158 1.510 1.370 2.17 2.94 2.33
1.035 1.283 1.256 2.07 2.68 2.02
0.946 1.228 1.117 1.640 2.18 1.649

1.065 1.050 1.456 2.07 1.555
0.977 0.968 1.380 1.982 1.429

1.266 1.760
1.210
1.131
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396. а) Перечислить индексы всех возможных отражений порошков ве
ществ с ГЦК структурой, снятых в Ka —излучении

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Обр. Si Ge GaAs InSb NaCl CdTe PbTe
а, А 5.431 5.631 5.646 6.474 5.640 6.423 6.353
Изл. V Cu Mo Cu Fe Cu Cu Cr Ni Fe

Xt 2.5048 1.5418 0.7107 1.5418 1.9373 1.5418 1.5418 2.2909 1.6591 1.9373

б) Установить отражения, имеющие углы 0 > 60° (прецизионная область).

397. В таблице приведены углы и визуальные интенсивности набора от
ражений порошкограммы образца железа с окалиной, снятого в камере РКД- 
57 на FeKtt — излучении. Определить фазовый состав образца, используя 
справочник Миркина.

е° I 0° I 0° I 0° I 0° I
11.7 1 23.7 2 35.0 7 46.0 1 55.7 3
15.5 4 26.1 5 37.6 3 47.9 4 56.7 4
19.4 3 27.8 4 40.9 7 49.6 1 58.2 4
21.2 7 28.4 5 42.0 5 50.5 2 61.4 5
22.9 7 32.0 6 42.7 2 54.7 4 62.6 3

398. Рассчитать концентрационную зависимость периода решетки HPTP 
замещения, удовлетворяющих правилу Вегарда, с шагом изменения концент
рации 20% (CuKtt излучение). Форма представления результатов: состав рас
твора — период решетки — межплоскостные расстояния и индексы отражений
трех последних линий. 

№ вари- .
анта

Состав

а, А

Si - Ge 
5.431 -  

5.631

2 3

GaP - GaAs InAs - InSb 
5.447 -  6.048 -

5.646 6.474

4

SnTe - PbTe 

6.298 -  6.353

399. В таблице приведены экспериментальные углы отражений дифрак- 
тограмм порошков кубических веществ. Проиндицироватьдифрактограммы и 
рассчитать периоды решетки веществ по рефлексам с углами 0 > 60°.
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1 2

11.4 14.2
16.2 23.6
20.0 28.1
23.2 34.7
26.2 38.3
28.9 44.1
33.9 47.6
36.3 53.5
38.6 57.1
40.8 63.9
43.1 68.6
47.6 79.6
52.1
56.8
59.3
61.9
67.8
75.3

3 4

Cu

19.3 14.2
22.5 16.4
32.7 23.6
39.4 28.0
41.5 29.3
49.9 34.4
56.5 38.1
58.8 39.2
69.7 43.8
84.1 47.3

53.1
56.8
58.

63.4 
69.7
78.5

№ №  заданий 
5 6

K0 - излучение

0°

14.3 21.5
16.6 25.
23.8 28.2
28.2 31.2
29.6 36.7
34.7 44.5
38.4 47.1
39.6 49.7
44.3 52.3
47.8 57.8
53.7 60.7
57.5 63.8
58.8 67.2
64.3 71.
69.1 75.7
71.

80.9

7 8

Cr

9.2 19.1
13. 22.2
16. 32.3

18.6 38.8
20.9 40.9
22.9 49.1
25. 55.6

26.9 57.7
28.6 67.8
33.5 79.2
39.6
42.6
44.1 
51.4
64.6
66.6 
73.3

9 10

18.4 24.3
21.3 26.8
26.4 33.5
28.8 35.6
31. 37.6

33.1 43.5
35.1 51.3
37.1 55.4
39. 59.7
41. 64.4

44.8 69.8
46.7 73.
48.6 82.4
50.1
52.4
54.4
56.4
58.5
60.1
63.

65.4
68.

70.9

400. Проивдицироватьдифрактограмму, снятую на медном a -излучении, и рас
считать период решетки. Углы отражений 0°: 12.79; 14.81; 21.10; 25.; 26.28; 30.74.

401 . Оксид NbO изоструктурен галиту. Плотность 6.27г/см3. Рассчитать 
период решетки и межплоскостные расстояния, проивдицировав рефлексы 
теоретической порошкограммы.

402 . Даны межплоскостные расстояния (А ), федоровские группы и число 
формульных единиц в ячейках веществ или минералов (14-вюстит, 15-бун- 
зенит, 20-ольдгамит, 22-алабандин, 23-пентландит, 24-бравоит, 25-магнетит, 
26-шпинель, 27-герцинит, 28-хромит, 29-галаксит, 30-якобсит, 31-36- грана
ты). Проиццицировать отражения, рассчитать периоды решетки и плотность.
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I 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a -Fe у- Fe TiC ZrC VC NbC TaC TiN ZrN
Im3m Fm3m

2 4
2.02 2.09 2.50 2.70 2.40 2.54 2.57 3.21 2.44 2.64
1.43 1.81 2.18 2.34 2.07 2.20 2.23 3.07 2 .12 2.29
1.17 1.28 1.54 1.65 1.47 1.55 1.58 2.66 1.50 1.62
1.01 1.09 1.31 1.41 1.25 1.33 1.35 2.44 1.28 1.38

0.905 0.907 1.26 1.35 1.20 1.27 1.29 2.38 1.22 1.32
0.827 0.833 1.09 1.17 1.04 1.10 1.12 2.17 1.06 1.14
0.765 0.812 0.997 1.07 0.95 1.01 1.02 2.05 0.972 1.05
0.715 0.742 0.971 1.04 0.93 0.98 0.996 1.88 0.948 1.02
0.693 0.699 0.884 0.950 0.85 0.90 0.909 1.80 0.865 0.930

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
VN NbN CrN FeO NiO CaO ZrO, ZrOS CeO, CaS

Fm3m Fm3m P2,3 Fm3m
4

2.47 2.57 2.40 2.49 2.41 2.78 2.92 1.57 3.12 2.85
2.14 2.20 2.07 2.15 2.09 2.41 2.53 1.51 2.71 2.00
1.52 1.56 2.47 1.52 1.48 1.70 1.80 1.38 1.91 1.63
1.29 1.33 1.25 1.30 1.26 1.45 1.53 1.30 1.63 1.42
1.24 1.28 1.20 1.243 1.21 1.39 1.46 1.24 1.24 1.27

0.984 1.10 1.077 1.04 1.20 1.27 1.21 1.104 1.16
0.959 1.01 0.988 0.958 1.104 1.16 1.16 1.041 1.006
0.876 0.990 0.963 0.934 1.076 1.13 1.14 0.956 0.948
0.826 0.904 0.853 0.982 1.035 1 .1 1 0.915 0.899

21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
BeS MnS (Fe1N i)A (FetNi)S, Fe3O. MgAl.,0 . F e A lA FeCrlO4 MnAl.,0, MnFetjO4l

F 43m Fm3m Pa3 Fd3m
4 8

2.81 3.02 3.55 3.12 4.85 4.67 4.70 4.83 2.93 3.02
2.43 2.61 3.04 2.98 2.97 2.86 2.87 2.95 2.50 2.58
1.72 1.85 2.90 2.70 2.53 2.44 2.45 2.51 2.39 2.13
1.47 1.58 2.52 2.41 2.42 2.02 2.03 2.08 1.401 1.74
1.40 1.51 2.30 2.20 2.10 1.65 1.66 1.91 1.64
1.22 1.31 1.95 2 .11 1.71 1.56 1.56 1.71 1.51
1.12 1.17 1.77 1.92 1.61 1.43 1.43 1.61 1.44
1.09 1.066 1.70 1.80 1.48 1.23 1.28 1.49 1.35

0.992 0.924 1.53 1.64 1.28 1.166 1.24 1.33 1.30
0.936 0.871 1.31 1.61 1.092 1.052 1.17 1.28 1.284
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Гранаты
31 32 33 34 35 36

Mg3A12Si3O12 Fe3Al2s I30 I2 Mn3Al2Si3O12 Ca3Cr2
^3^12

Ca3Al2Si3O12 Ca3Fe2
Si3O j2

пироп альмандин спессартин уваровит гроссуляр андрадит
Ia3d

8
2.86 3.33 2.90 2.97 2.96 3.02
2.57 2.88 2.60. 2.65 2.63 2.70
2.44 2.72 2.48 2.52 2.53 2.47
2.34 2.58 2.37 2.42 2.44 2.37
2.25 2.46 2.28 2.33 2.33 2.20
2.09 2.35 2.12 2.16 2.16 1.96
2.03 2.26 1.89 1.93 2.10 1.91
1.86 2.11 1.68 1.71 1.92 1.78
1.65 1.87 1.61 1.65 1.71 1.74
1.59 1.67 1.55 1.59 1.65 1.67
1.53 1.60 1.45 1.486 1.58 1.61

1.432 1.54 1.30 1.327 1.49 1.51
1.411 1.44 1.27 1.296 1.46 1.42

403. Методом Лауэ в кристалле установлено наличие единственной оси 
симметрии 2. Определить класс Лауэ.

404. Вращая кристалл вокруг вертикальной оси методом Лауэ установле
но наличие осей симметрии под соответствующими углами (таблица). Опреде
лить классы Лауэ кристаллов.

№ п/п Оси симметрии Угол, град.
1 2 и 2 30
2 2 и 3 35.3
3 2 и 2 45
4 2 и 4 45
5 2 и 3 54.7
6 3 и 4 54.7
7 2 и 2 60
8 2 и 2*
9 2 и 2
10 2 и 4 90
11 2 и 6
12 4 и 4
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Приложение 2

405 . Методом Лауэ в кристалле установлено в одной плоскости симмет
рии наличие двух осей 2 под углами 30°; 45°; 60°; 90°. Определить возможные 
классы Лауэ кристаллов.

406 . Какую характеристику структуры устанавливают на основе погаса
ний рефлексов общего типа hkl?

407 . Какие элементы симметрии структуры устанавливают по погасани
ям зональных рефлексов типа hkO (Okl, Ь01) и hhl?

408 . Какие элементы симметрии структуры устанавливают по погасани
ям базальных рефлексов типа h00 (0к0, 001) и hhO?

409 . Сколько пространственных групп определяются однозначно по пога
саниям массива отражений?

410 . Какой тип решетки Бравэ регламентирует непогасание рефлек
сов типа hkl: a) h+k+l=2n; б) h+ k=  2п; в) h+l=2n; г) k+l=2n; д) h+k, k+1, 
h+1 — 2n; e) h-k+l(-h+k+l) — 3n?

411. Формула расчета периода решетки вдоль оси вращения в методе 
вращения -колебания.

412. Выполнить анализ кристаллической структуры соединения на осно
ве построенной ее проекции на одну из координатных плоскостей по заданным 
структурнометрическим данным: пространственая группа, периоды решетки, 
количество формульных единиц в ячейке, координатные параметры атомов. 
Определить координационные числа и координационные многогранники ато
мов, установить мотив структуры и структурный тип.
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3

1

No
п/п

Соединение п г Периоды 
решетки 

а, Ь, с (А)

Z Ато
мы

СЭП Координаты (x,y,z) независимых 
атомов и их параметры (для пара

метрических структур)
1 TlBr Р т З т 3.97 1 Tl Br Ia 000

Ib '/2 ‘/2 ‘/2
2 US Fm3m 5.473 4 U 4а 000

S 4Ь '/2 ‘/2 ‘/2
3 CuCl F43m 5.406 4 Cu 4а 000

Cl 4с '/4  ‘/4  '/4

4 BeO Р63ГПС 2.698 2 Be 2Ь Ш  г\ 2A iA iAA- г; z=0
4.379 О 2Ь 1/з 2/з  z; z= 5 /8

5 MnTe Р 6 3 /т т с 4.087 2 Mn 2а 000;00'/2
6.701 Те 2с lA2AiA; 2A1A3A

6 VBr2 Р3т1 3.768 1 V Ia 000
6.180 Br 2d ■ ЛУз z; 2/з ‘/з  z; z=0.25

7 Cs2O R3m 4.255 3 Cs 6с 00z; 00 z; z=0.25
18.83 О За 000

8 Co2Ge Р63/ т т с 3.910 2 Со 2а 000;00!/2
5.024 Со 2d 1A2A3A; 2AiAiA

Ge 2с УзУз'Л ; 2/зУз3/4
9 LiGa Fd3m 6.195 8 Li 8Ь ‘/г  iA iA; У4У4У4

Ga 8а 000; 'Л iA ‘Л
10 TiPt3 Р т З т 3.89 1 Ti Ia 000

Pt Зс 0 У> iA; У2 0 'A; Vi iA 0
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532 11 NaBi P4/mmm 3.46
4.80

1 Na
Bi

Ia
Id

000 
Vi 1A 1Л;

12 Pb2O Р п З т 5.38 2 Pb 4Ь 1A 1A 1A; 1A 3A 3A; 3A 1A 3A; 3A 3A 1A;
0 2а 000; 1A V2 V2

13 SrCl2 Fm3m 7.00 4 Sr 4а 000
Cl 8с 1A 1A 1A; 3A3A3A

14 Li3Bi Fm3m 6.708 4 Li 4Ь Vi V2 V2
Li 8с 1A 1A 1A; 3A 3A 3A
Bi 4а 000

15 PtAs2 Раз 5.957 4 Pt 4Ь V2 V2 V2; V2 V2 0; V2 0 V2; 0 V2 V2
As 8с ххх; 1AAx1 V2- X,  х х ; X11AAx1 А-х;

1A-X1 X11A-I-X; ххх;  1A-X1 1AAx1X; х,
1A-X1 ‘А+х; 'А+х.х.'А-х; х=0.39

16

го 1 4 / т т т 5.70 2 К 2а 000
6.75 0 4е 00z; 00 z; z=0.38

17 S
го Р63/  т т с 3.18 2 W 2с 1A2A1A; 2A1A3A

12.50 S 4f 1A2Az; 2A1A z; 2A11A11AAz; 1A12A11A-Z;
z= 0 .375

18 CaBr2 Pnnm 6.55 2 Ca 2а _000; Vi V2 V2
6.88 Br 4g хуО; х у0; 1AAx1 'А-у, 1A;
4.34 1A-X11AAy11A;

х=0.275,у=0.325
19 UHg2 Р б / т т т 4.99 1 U Ia 000

3.23 Hg 2d 2A1A1A; 1A2A1A

П
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533

20 KBi2 Fd3m 9.501 8 K
Bi

8a
16d

000; ‘Л % 'Л
Уа’ЛУв; 5A1A7A; 1A 5A1A; 1A 7A 5A

21 MgF2 P4/mnm 4.66 2 Mg 2a _  000; ‘/2 1A 'Л
3.08 F 4f xxO; x x 0; 'A+x, 'A-x, iA;

'A-x, ‘A +x, iA; x=0.31
22. CaSi Cmcm 4.59 4 Ca 4c Oy'/i; Oy %;y=0.14.

10.795 Si 4c y=0.43
3.91

23 YBe Pm3m 4.08 I Y la 000
B 6f xVS 'A; iA x'A; iA iAx;

x iA 'A; ‘Л x VS; VS ‘/2 x ; x -0 .21
24 NaWO3 Pm3m 3.838 I Na la OOO

W lb ‘/2 VS '/2
O 3d OOVS; OVSO; VS00;

25 CuCr2S4 Fd3m 9.629 8 Cu 8a 000; 'Л 'Л 'Л
Cr 16d 5A5A5A; 5A7A7A; 7A 5A7A; 7A 7A 5A
S 32e xxx; x x x ; x x x ; x x x ;

1A-Xi 1A -XilA-X; 1A-Xi 'A+x, lA+x;
lA+x, 1A-Xi Va + x ; Va+ x , ' A + x , 1Л-x;

x=0.381
26 CdSiP2 T Tori 5.680 4 Cd 4a 000; OiAiAI 4za 10.431 Si 4b OOiA; ОУ2У4

P 8d XiAiA; x 3AiA; 3Ax7A; iA x 7A
x=0.25

П
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534 27 Cs2CoF6 Fm3m 8.91 4 Cs
Co
F

8c
4a

24e

% ‘Л •/«; У4У4У4

000 _  _  
xOO; 0x0; OOx; x 00; 0 x 0; 00 x ; 

x=0.239
28 K2PdCl4 P4/mmm 7.054 I K 2e ОУ2У2; 1AO1A;

4.108 Pd la _  _  000_ _
Cl 4j xxO; x x 0; x x 0; x xO;

x=0.234
29 a-SbSI Pna2, 8.52 4 Sb 4a xyz; x , у ,‘/2+z; lA-x, 1A+y, Уг+z;

10.13 У2+Х, Vi-y,z;
4.10 x=0.120,y=0.123,z=0.298;

S 4a x=0.845,y=0.047,z=0.261

I 4a x=0.509,y=0.828,z=0.250

30 р- SbSI Pnam 8.522 4 Sb 4c xy%; x , у ,3A; 1A-X, 1A+у, 3A; Vi+x,
10.13 1A-у, 1A; x = 0 .120, y = 0 .123
4.088

S 4c x=0.845,y=0.047

I 4c x=0.509, y=0.828

31 MnCu2Sn Fm3m 6.178 4 Mn 4b '/2 У2 У2
Cu 8c •/« У4 'Л; У4У4У4
Sn 4a OOO

П
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Приложение 2

10. Апериодические структуры, квазикристаллы, 
нанокристаллы, фуллерены и нанотехнологии

413. Что означает понятие апериодическая структура?

414. Дать определение квазикристалла.

415. Что понимают под нанокристаллами?

416. Назвать аллотропные модификации углерода.

417. Чем характеризуется структура карбина?

418. Охарактеризовать бакминстерфуллерен.

419. Назвать основные фуллерены и охарактеризовать их структуру.

420. Что представляют собой металлокарбоны?

421. Охарактеризовать нанотрубки и их виды.

422. Дать характеристику графенов.

423. Дать характеристику эндо- и экзоэральных сединений.

424. Изложить представление Р.Фейнмана о нанотехнологиях.

425. Привести краткое и развернутое определение нанотехнологий.

426. Привести примеры самоорганизации молекул в нанотехнологиях.

427. Привести примеры нанотехнологий
а) в оптике.
б) в фотовольтаике
в) в полупроводниковой технике
г) в медицине.
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О Т В Е Т Ы

I. 4.

I ) С; I 1) 4 т т
2) Ц/РС; 2 /т 2) 6 m2
3) ЗЦЗРС; т т т 3) т З т
4)ЗЦ ; 222 4) 4 / т т т
5) ЦЗР; З т 5) т З т
6) L44L25PC; 4 / т т т
7) Ц.6Ц7РС; 6/ т т т 5.
8)ЬзЗЦЗРС;3 т 1) т З
9) Ц42Ц2Р; 4 2 т 2) З т
10)4L33L23PC; m3 3) mm2
11) 3L44L36L29PC; т З т 4) З т
12) 3L44L36L2;432 5) 2/ т

2. 6.

I ) т 1) (6 m2; т )  ( 4 /т т т ;  тп

2)2; 3 (6/ т т т ;  mm2)

3) т т т 2) ( 1) ( т ) ( т )

4) т 3) т

5) mm2; 4 т т ;  mm2 4) 4 / т т т ;  mm2

6) 6/ т т т 5) 4 т т ;  mm2

7) т 6) т т т ;  т

8) т ; 1 7) т

3.

8) т
9) т
10) т

1) mm2
2) т т т 7.
3) mm2 1) З т , 422, 6/ т т т
4) mm2 2) 222, т т т ,  2 /т ,  4 / т т т
5) т т т 3) 32, З т , 3 т ,  6 m2
6) т т т 4) (7 т , 82) -невозможны
7)6 5) т З т
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Ответы

8.

1) С, L2PC, 3L2
2) L33P, L33L24P, LilB8L28m
3) L4P1 Le L3P = L ifi
4) L4, Lfi6P, L88L29PC
5 )  4L33L23PC, 3L44L36L2, 3Lm4L6P

9.

1) 2/m;
2) mmm;
3 )  32;
4 )  23;
5) 3m;
6) m3;
7 )  422;
8 )  432;
9) m3m;
10) 6 m2

10.

1) Ц5Р; 5m
2) Ц 5Ц 6Р ;5 /т
3) Ц5Ц5РС; 5 m
4 )  4ЦЗЦЗРС; m3
5 )  6Ц5Ц5РС; m5

11.
1) 6mm; 4mm; 3m; mm2
2 )  422; 222; 32; 622
3 )  622; 422; 32 _
4) 6/mmm; 4/mmm; 3 m; mmm 

4/mmm; mmm; 3 m; 6/mmm 
6/mmm; 4/mmm; 3 m

5 )  23
6) m3
7) m3
8) 6 m2
9 )  4 3m
10) 432

14.

1) mmm
2) 6/mmm
3 )  6 m2

16.

I -3 — моноклинная (низшая кат.); 4 — 
ромбическая (низшая); 5-8 — тригональ- 
ная (средняя); 9- 12 — тетрагональная 
(сред.); 13-16 — гексагональная (сред.); 
17-21 — кубическая (высшая)

17.

1-622; 2-6/mmm; 3-6mm; 4-mm2; 
5-432;6-8 — 6/mmm;9-6mm; 10-6/mmm; 
11-3 m; 12-13 —6 m2; 14-6/mmm; 15-32; 
16-3m; 17-18 —6 m2; 19-3m;20-4/mmm; 
2 1 - 4  2m; 22-23 -  4/mmm; 24 -  432; 
25-4 3m; 26 — m3m; 27-4 3m; 28 — 4mm; 
29-3m; 30-31 —3 m; 32-622; 33-4/mmm; 
34-4 2m; 35-m3; 36-23; 37-4 3m; 38- 432; 
39- m3m; 40-41 — m3; 42-43 — m3m

18.

I “ C2; 2 — Cs, 3 — C2h, 4 — C2v, 5 — Sh, 
6 — C;iv; 7 — Ds; 8 — D3(I; 9 — Clh; 10 — D4h; 
11 — C4h; 12 S4; 13 — C6; 14 — C6v; 15 —
D1h; 16 -  C,v; 17 -  T; 18 -  Th; 19 -  O; 
20 — Oh; 2 1 — T1

19.

I — 222; 2 — mm2; 3 — 3m; 4 — 4; 
5 -  4/m; 6 -  6mm; 7 -  6/mmm; 8 -  m3; 
9 - 4 3 2 ;  1 0 - 4  3m
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Ответы

20.
Триклинные: C1; C 
Моноклинные: C2; Clh; C2h 
Ромбические: D2; C2v; D2h 
Тригональные: Ca; Da; Cav; Cai; Dad 
Тетрагональные: C4; D4; C4v; C4h; D4h; 

S4; D2d
Гексагональные: Св; Dti; C6v; Cfih; Dtih;

C • D^3h’ .Ni
Кубические:Т; О; Th; Oh; T1

21.

6/mmm

22.

m3m;6 m2

23.

1 — 4 / т т т ;  2 — т З т ;  3 — 4 / т т т ;  
4 — т З т ;  5 — З т  или б т т ;  6 — т З т ;  
7 — т т т ;  8 — 4 /т т т ;  9 — Зт; 10 — 6т2

24.

I- Т; 2 - 3

25.

2/ т

26.

6т2; 6/ т т т ;  4 /т ;  4 /т ;  6/ т т т ;  
6т 2; 6т 2

27.

1) 2(х); 2) m(z); 3) 4(z_); 4) 4(у); 
5) 43(у); 6) 3(z); 7) 4 (z); 8) I; 9) т(ху); 
10)m(z); 11) 2(xz); 12) 6(z)
538

29.I I 0 0 I 0 I 0 0I 0 0 ; I I 0 ; 0 I 00 0 I 0 0 I 0 0 I
30.

0 0 I 0 I 0 0 0 I
1- 0 I 0 ;2- I 0 0 ;3- 0 I 0

I 0 0 0 0 I I 0 0

0 0 T I 0 0 0 T 0
4- 0 I 0 ;5- I I 0 ; 6- I 0 0

I 0 0 0 0 I 0 0 I

0 0 I 0 T 0 I 0 0
7- 0 I 0 ;8- 0 0 I ;9- 0 I 0

I 0 0 I 0 0 0 0 I

0 0 I I 0 0 I 0 0
10- 0 I 0 ; 11- 0 0 I ; 12■ 0 I 0

I 0 0 0 I 0 0 0 I

0 I 0 T T 0 0 0 T
13- I 0 0 ; 14- I 0 0 ; 15■ I 0 0

0 0 I 0 0 I 0 I 0

31.

0 I 0 I I 0 0 T 0
1- I I 0 ; 2- I 0 0 ; 3- I I 0

0 0 I 0 0 I 0 0 I

I I 0 T T 0 0 I 0
4- I 0 0 ; 5- I 0 0 ;6- I 0 0

0 0 I 0 0 I 0 0 I

0 I 0 I 0 0
7- I I 0 ; 8- 0 I 0OO

0 0 I

0 I 0 0 I 0
9- I I 0 ; 10- I I 0

0 0 I 0 0 I



О тветы

32.

I -  2(у); 2_- т(х); 3 -  Т; 4 -  т(х); 
5 -  2(у); 6 -  6 ( z ) \  7  -  т(у); 8 -  2(х у); 
9 — 4 3(z); 10 — 3(х yz)

33.

2,2, 1 и 2

34.

1 -4; 2-6; 3 -  12

35.

4/т

36.

1 -  2(z), т(у), т(х), 1; да -  mm2
2 — 2(z), 2(х), 2(у), 1; да — 222
З-т(у), 2(у),Т, 1; да — 2/т
4 -  6(z), 3(z), I; нет

37.

1 -4; 2-6; 3 -  12

38.

1 — моноэдр; 2-5 — пинакоид; 6-10 — 
диэдр; 11-14 — ромбическая призма; 15 — 
ромбическая пирамида; 16 — ромбическая 
бипирамида; 17-18 — ромбический тетраэдр

39.

1 — тригональная призма; 2 — дитриго- 
нальная призма; 3 — тетрагональная при
зма; 4 — датетрагональная призма; 5 — 
гексагональная призма; 6 — дигексагональ
ная призма; 7 — тригональная пирамида;

8 — дитригональная пирамида; 9 — тетра
гональная пирамида; 10 — дитетрагональ
ная пирамида; 11 — гексагональная пира
мида; 12 — дагексагональная пирамида; 
13 — тригональная бипирамида; 14 — ди
тригональная бипирамида; 15 — тетра
гональная бипирамида; 16 — дитетраго
нальная бипирамвда; 17 — гексагональная 
бипирамида; 18 — дигексагональная бипи
рамида

40.

1 -2 — тригональный трапецоэдр; 3-4 — 
тетрагональный трапецоэдр; 5-6 — гекса
гональный трапецоэдр; 7 — тетрагональ
ный тетраэдр; 8 — тетрагональный скале- 
ноэдр; 9 — ромбоэдр; 10 — тригональный 
скаленоэдр

41.

1 — гексаэдр(куб); 2 — тетрагексаэдр; 
3 — ромбододекаэдр

42.

1 — октаэдр; 2 — тетрагонтриоктаэдр; 
3 — тригонтриоктаэдр; 4 — гексоктаэдр

43.

1 - 2 — пентагондодекаэдр; 3-4 — дидо
декаэдр

44.

1 -2 — тригонтритетраэдр; 3-4 — тет
ра гонтритетраэдр
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О тветы

45.

I -4 — пентагонтритетраэдр

46.

1-2 — пентагонтриоктаэдр; 3-4 — ку
бический тетраэдр; 5-6 — гексатетраэдр

47.

1-4; 2-6; 3-4; 4-4; 5-6; 6-5; 7-4; 8-6; 
9-4; 10-6; 11-4; 12-6; 13-6; 14-4; 15-4; 
16-6; 17-8; 18-7; 19-12; 20-6; 21 -6; 22-12; 
23-7; 24-8

48.

1 — диэдр; 2 — моноэдр; 3 — пинакоид; 
4 — ромбический тетраэдр; 5 — ромби
ческая призма; 6 — ромбическая пирами
да; 7 — ромбическая бипирамида

49.

8 — тригональная призма; 9 — триго- 
нальная пирамида; 10 — тригональная 
бипирамида; 11 — тригональный трапе
цоэдр; 12 — ромбоэдр; 13 — тригональ
ный скаленоэдр; 14 — дитригональная 
пирамида; 15 — дитригональная бипира
мида; 16 — дитригональная призма

50.

17 — гексагональная призма; 18 — гек
сагональная пирамида; 19 — гексагональ
ная бипирамида; 20 — гексагональный 
трапецоэдр; 21 -22 — трех- и четырехкоор
динатные реперы; 23 — ди гекса тональная 
пирамида; 24 — дигексагональная бипира
мида; 25 — дигексагональная призма

51.

1 -  222; 2 - 4

52.

1 — 3 ;  2  — 4  3 т ;  3  — 6

53.

1 — т ;  2  — m m 2 ;  3  — 6

54.

I ;  1 ;  2 ;  m m 2 ;  2 / т ;  3 ;  З т ;  4 ;  4 т т ;  6 ;  

б т т

55.

m 3 ;  2 3 ;  4 3 2 ;  т З т ;  4  З т

56.

Потому что в отличие от центросим
метрического класса Зт ромбоэдра крис
таллы классов с инверсионными осями 
четного порядка 4 и 6 не обладают центром 
симметрии

' 57.

Ромбический — общая форма (грани 
располагаются косо по отношению к коор
динатным осям), тетрагональный — частная

58.

Ромбический тетраэдр, тригональный 
трапецоэдр, пентагонтриоктаэдр

59.

ТГС: сфеноида —2, домы — m
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60. 70.

Форма граней треугольная: разносто
ронние, равнобедренные, равносторонние

1 — 23 (тетраэдр); 2 — m3m(октаэдр); 
3 — 23 (комбинация тетраэдра и гексаэдра)

61. 71.

Дисфеноид, как комбинацию двух осе
вых диэдров — сфеноидов

Диэдры, моноэдры

62.
72.

3,3 m
Пентагондодекаэдр и ромбододекаэдр — 

12-гранники, дидодекаэдр —24-гранник; но 73.
пентагондодекаэдр и дидодекаэдр относятся 
к классу m3, а ромбододекаэдр — к m3m

Зт

64.

1 -  3, 4, 6, 32, 422, 622, 4/т, 6/т,

74.
1 — 4 2т; 4тт

4 2т; 2 -  mm2; 3 -  ттт, 222; 4 -  T
75.

65. 1 — тЗт; 2 — m3; 3 — 23

ттт, 222, 2/т 76.

66.

4,4 2т

67.

1 -куб, октаэдр, ромбододекаэдр; 2-куб 
и тетраэдр; 3-октаэдр и гексатетраэдр;
4- ромбоэдр и гексагональная призма;
5- гексагональная призма, три гексаго
нальные пирамиды и моноэдр

Ромбическая призма и пинакоид 77.

68. (214)

Т, 2/т 78.

69.
(112)

222, т т т 79.

(221)
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О тветы

( 121)

80. 90.
(142) (.412)

[001]

81. 91.

Тетрагонтриоктаэдр; (112), (211), (121)

(123)

82.
(314)

92.

(10 1 0)

(2 ПО)

(3 12 0)

(312)

83.

84.

85.

86.

87.

(421)
93.

94.

1 — параметры грани (111) ромби
ческой бипирамиды симметрии mmm 
все три разные, тетрагональной бипира
миды симметрии 4/mmm -два разные, 
октаэдр симметрии тЗт имеет только 
один параметр, и все кристаллы — вось
мигранники. 2. — Ромбический тетраэдр 
симметрии 222, тетрагональный тетраэдр 
симметрии 42т и кубический тетраэдр 
симметрии 43т имеют единичную грань 
(111) с аналогичными параметрами, но 
все они — четырехгранники.

L(Okl)
2. (Ь01)
3. (hk0)

88.

1. (hkl - h k l )_
2. (hkl - ТПП)
3. (hkl - h k l )

89.

(362)
5 4 2

95.
В классе mm2 все три параметра гра

ни (111) ромбической пирамиды разные, 
а в классе 4mm грань (111) тетрагональ
ной пирамиды имеет два параметра

96.

Потому что в классе 1 это две грани, 
не связанные никакими элементами сим
метрии, а в классе 1 это одна двугранная 
простая форма



Ответы

97.

Нет, т.к. оси 4 и 6 - четные

98.

1. ( 0001)
2.(001)
3. (hOOKhhO)
4 .  (h 00)(hhh)

99.

( I l l ) ,  ( I I I ) , (TH), (ITT)

100.
Тригональная пирамида с моноэдром 

(OlTl), (ТОП), ( 1Т01),_(000Т)_и ром
боэдр (10_11_), (0111), ( 1101), (TlO Т), 
(0111) , ( 1101)

101.
Тригональная призма с пинакоидом 

( 1120), (2110), ( 1120), (0001), (OOOT)

102.
222: [100],_[010], [001];_422: [100], 

[ПО], [010],[ 110]; 32: [1120], [5110], 
[J210]; 432: [ПО], [ПО], [101], [011], 
[101],[011]

103.

{111}, {100}, {111}, {101}, {210}

104.

Ромбододекаэдра — в четырех; тетра- 
гексаэдра — в двух

105.

Тетраэдра: [НО], гексаэдра: [001 ], ок
таэдра: [011 ]

106.

1 - [ПО], 2-[010], 3 -[TlO]

107.

[157]

108.

(h =  l)

109.

(h+2k=0)

HO.

[010], [001]...

111.

_  1-4 - J l  00 ],[ 0 10 ]{001 ]; 5-6 -  [ПО], 
[101], [011]; 7-8 -  [ I IOUTTl]; 9-10 -  
[П О ],[102]; 11-15 — [01 2],[111]

112.
Триг.пир. и моноэдр - Зш

113.

Ромбический тетраэдр - 222

114.

Тетрагональный тетраэдр- 4 2 т
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Ответы

115.

Ромбический тетраэдр-222

116.

3 пинакоида - 1

117.

Ромбическая призма с пинаковдом -2/ш

118.

Ромбоэдр-3 m

119.

Тригональный трапецоэдр - 32

120.

Тригональная бипирамида - 6 m2

121.

Ромбическая призма и 2 диэдра - mm2

122.
Ромбическая бипирамида - mmm

123.

Тетрагональный трапецоэдр - 422

124.

2 тетрагональных тетраэдра - 4

125.

Тетрагональная призма, тетрагональ
ная пирамида и пинакоид - 4mm 
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126.
Тетрагональная призма, 2 тетраго

нальные пирамиды и пинакоид - 4mm

127.
Тетрагональная призма, тетрагональ

ная бипирамида и пинакоид - 4/mmm

128.
Гексагональная призма и гексагональ

ная бипирамида -6/mmm

129.
2 тетрагональных призмы и тетраго

нальная пирамида- 4mm

130.
4 тетрагональных пирамиды - 4

131.
2 тетрагональных призмы,3 тетраго

нальных пирамиды и дитетрагональная 
пирамида- 4mm

132.
1 - 120е; 2- 135е; 3-70°

133.
1 -75е; 2- 117е; 3-55°

134.
1-2-90е; 3-4- 120е

135.
60\ 90’; 35"; 45°; 70"; 55"; 90"



О тветы

136.

I - 225°, 70°; 2 -  270°, 90°; 3 - 240° 
120°; 4 - 5 - 260°, 138°; 6- -
7 - 315°, 90°; 8 - 23Г, 100°; 9 - 175°, 85°
10-90°, 135°; 11 - 165°, 90°; 12-45°, 90° 
13 - 45°, 110°; 14 - 90°, 90°; 15 - 180° 
90°; 16 - 270°, 90°; 17 - 0°, 90°; 18 - 0° 
45°; 19 - 90°, 120°; 270°, 120°; 20 - 0° 
120°; 180°, 120°; 21 - 306°, 89°; 38°, 48° 
22 - ; 23- 33°, 118°; 98°, 96°; 24 - 0°
90°; 120°, 90°; 60°, 150°; 25 - 10°, 90° 
80°, 90°; 45°, 125°; 26 - - 0°; 270°, 90°; 
180°; 27 - 90°, 60°; 90°, 120°; - 180°; 270° 
120°; 270°, 60°; 28 - 4°, 64°; 4°, 115°; 60° 
150°; 116°, 65°; 116°, 115°; 29 - 330°, 50° 
30°, 50°; 0°, 120°; 300°, 150°; 60°, 150° 
30 - 339°, 139°; 6°, 75°; 45°, 90°; 84° 
76°; 112°, 139°; 31 - 0°, 60°; 301°, 139° 
49°, 138°; 32 - 300°, 110°; 90°, 110°; 60° 
110°; 33 - 270°, 90°; 180°, 90°; 90°, 90° 
34 - 180°, 90°; 35 - -, 180°; 326°, 50°; 34° 
50°; 326°, 130°; 34°, 130°; 36 - -, 180°, 55° 
50°; 55°, 130°; 123°, 50°; 123°, 130°

137.

1. I- P-AB3, 2- I-A2B2, 3 - P -A2B4,
4- P -А Д , 5 -  F -B 12, 6 -  P-A 4B4

2. I - P -A2B4, 2 - P -A2B2, 3 - F -A4, 
4 - P -A2B2, 5 - 1-A2B2, 6 - C -A4B2, 7 - P -A3B

3. I - P -AB2, 2 - R -A3B3
4. 1 - C -A4B2, 2 - F -A8B4, 3 - C -A2B2,

4 - P -A2B

138.

I - AB3, 2 - А2В6, 3 - A4B4, 4 - AB2,
5 - АВ, 6 - AB2, 7 - A2B2, 8 - AB2, 9 - A2B2, 
10 - A4B4, 11 - A2B4, 12 - AB2, 13 - A2B2, 
14-АВ

139.

1. R '
2. P мон.

140.

I - P moh., 2 - R, 3  - 1тетр., 4  - С м он., 
5 - FpoM6., 6  - С м он., 7 - R, 8  - Смон., 
9 - R, 10 - Ртетр., 11 - P moh., 12 - Ртетр., 
13 - P moh., 14 - Рм он., 15-R

141.

I или P

145.

а й. =  а . , в  =  а . V 3 , с =  с .
ромб гекс ’  ромб гекс ’  ромб гекс

146.

PI; Pl

147.

9 0 ° , 1 0 9 ,5 ° , 6 0 °

148.

1-m m m ; 2-m m m ; 3-m m m ; 4 -m m m ;
5 -2 /m ;6 -2 ;7 -2 2 2 j8 -m m 2 ;9 -4 /m ;  10 -4 2 2 ;
1 1 - J /m m m ;  12-3; 13-3; 14 -32 ; 15_-3m; 
16-3m ; 17-3m ; 1 8 -6 /m ; 1 9 -6 /m ;2 0 -6 m 2 ;  

2 1 -6 m 2 ; 2 2 -6 /m m m ; 2 3 -2 3 ;  2 4 -m 3 ;  
2 5 -m 3 ; 2 6 -m 3 ; 2 7 -4 3 2 ;  2 8 -  43m ; 2 9 -4 3 2 ;  

30-rn3rn

150.

Кратности общей СЭП

151.

В 2,3 ,4  раза
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О тветы

152. 158.

2, 4, 8, 16 а, с, b для обоих случаев

153.

О, 0, 1,2 с, b

159.

154. 160.

8; 2, 4, 8; 6 инвариантных, 2 монова- Ь, Ь, а 
риантных, одна бивариантная и одна об
щая - трехвариантная

155. 1
4(1) и 8(j) 162.

156.

1-0, 2-0, 3-1, 4-2, 5-1, 6-1, 7-3, 8-1, 
9-1, 10-2

157.

№ Синг. ТГ Z парам. вар-сть
1 ромб. mmm 2 2 0,2

2 ромб. mm2 4 4 1,3
3 МОН. 2/ т 4 1 0,1
4 тетр. 4 / т т т 2 1 0,1
5 тетр. 4 / т т т 2 - 0,0

6 гекс. б / т т т 2 - 0,0

7 триг. З т 1 1 0,1
8 три г. З т 3 1 0,1
9 гекс. б т т 2 2 1,1
10 триг. 32 3 2 1,1
И куб. т З т 4 - 0,0

12 куб. т З т 8 - 0,0

13 тетр. "42т 4 1 0,0,1
14 тетр. 4 2 3 0,0,3
15 куб. т З т 1 - 0,0,0

Например, P4mm или Р42ст; гори
зонтальные трансляции действуют оди
наково под 90°, а не под 45°

163.

Левые и правые

164.

I; R

165.

3,2; а также 3^2,; 3,,2; 3,2^ 3,,2; 3,,2,

166.

Потому что она одновременно должна 
была бы быть и типа Ь, ибо элементар
ный угол поворота 90°
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О тветы

167.

Только в структурах с осями 6 и 63, од
новременно являющихся осями 2, плос
кости скольжения противоречили бы гек
сагональной симметрии

168.

Запрещала бы действие Ax и наоборот

169.

В структурах, которые не обладают 
операциями симметрии второго рода — 
отражениями в плоскостях или в центре 
симметрии; это аксиальные классы 222, 
32, 422, 622, 432 и примитивный куби
ческий 23

170.

Так, например Р3,12 и Р3212, или 
Р3,21 и Р3221; P

171.

Потому что для проявления энантио- 
морфизма решетка Бравэ должна быть 
примитивной

172.

Потому что в первом случае базоцен
трированная ромбическая ячейка C при 
ее вращении на 90°вокруг оси Y только 
видоизменит вид на бокоцентрированный 
А, тогда как во втором случае в группе 
Cmm2 ось Z перпендикулярна центриро
ванной грани, а в группе Amm2 ось Z ей 
параллельна

173.

В триклинных исключены все; в моно
клинных - 1,2,4,5;

174.

ху z; xyz; xyz или ху z+ Vi1 ху+ Vi z; х+ Vi yz

175.

xyz;  xyz;  x y z

176.

Например 4(Z): y x z ; x y z ; y x z  или 
у xz+'A; x у z+Vi\ у xz+%

177.

y-x, x,z; y, x-y, z; или у, y-x, z+  y-x, x, 
Z+ 7 3; X у z+'A; y, x-y, z + 2/.,; x-y, x, z + 5/ B

178.

1 . m(X)
2. 2(Z)
3. I
4. a (Y)
5. a (Z)

179.

Кратности в скобках I. 2(1), 1(2); 
2. 2(2), 1(4); 3. m (l), 1(2); 4. 1(2); 5. 
1(4); 6. 2/111(1)^2(2), m(2), 1(4); 7. Ц2), 
m(2), 1(4); 8. 1(2), 2(2_), 1(4); 9. 1(2), 
1(4); 10. 2(4), 1(8); 11. 1(4), m(4), 1(8); 
12. mmm(l), mm(2), m(4), 1(8); 13. 1(3); 
14. 3(1), 1(3); 15. 4/m(_l), 2/m(2), 4(2), 
2(4), m(4), 1(8); 16. 4(1), 2(2), J_(4); 
17. 2(3), 1(6); 18. 3(2), 1(6); 19. 6(1), 
3(2), m(3), 1(6); 20. 6(1), 3(2), 2(3), 1(6)
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О тветы

180. 190.

m3m(2); I. 4/mmm(2) — I4/mmm;
2. 3m( I) — R 3 m; 3. mmm(4) — Fmmm

181.

I - 1Z21Z21Z2; F - 1Z21Z20,1Z2O1Z2,01Z21Z2; A - O1Z21Z2; 
B - 1Z2O1Z2; R - 1Zs2Z31Z3,2Z31Z32Z3; C - 1Z21Z2O

182.

I .Af =
0 I I
1 0 I
I I 0

-1/2 1/2 1/2
A = 2; ( M t) ' = 1 /2 - 1 / 2 1/2

1/2 1/2 -1/2

-1/2 1/2 1/2
M t = 1/2 -1/2 1/2

1/2 1/2 -1/2

I -  AB4, 1; 2 -  AiB,2; 3 -  A,B2,2; I 0 I
— A9B4, 1; 5 — AB,4 ' ' 2. M = I 2 0 ;

0 2 I

183. A = 4; (Af7y) ' = 1Z1/2
- 1 /4
‘/ 4

1/2
- 1 /2

I — P6/mmc; 2 — P6/mmm - 1 /2 1/4 1/2

1/2 1/2 - 1 /2
184. Af7 = - 1 /4 1/4 1/4

1/2 - 1 /2 1/2
14

185.

I4/mmm; Z =  4

3.Af =
2 I 0 
0 I 2 
2 0 2

Z4 1/2 - 1 /4
zf = 8; (Af7)' = 1/4 1/2 1/4

1/4
186.

1/4 - 1 /2

Z4 1/4 1/4
Pmmm, Z=I Af7 = 1/2 1/2 - 1 /2

- 1 /4 1/4 1/4

187. 0 2 I
P 6 4. Af = 1 0 2

2 I 0

- 2 /9 4 /9 1/9188.
A = 9; (M t ) ' = 1/9

4/9
- 2 /9 4 /9

(0.45,0.35, 0.05) 1/9 - 2 /9

- 2 /9 1/9 4 /9
189.

(y/2 + z/2, x/2 + z/2, x/2 + y/2)

Af'7 = 4/9
1/9

- 2 /9
4 /9

1/9
- 2 /9
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193.

О тветы

2 I О
5. Af =  О I 1 

1 О 3

А  =  7 ;  ( M i) '

м-1

0 2 2
6 . Af= 2 О 2 

2 2 0

A  =  1 6 ; ( M  i) '

Af-1

2 0 2
7 . Af= 2 4 О 

0 4 2

А  =  3 2 ;  ( M  i) '

Af-'

I. А =  2; 2. А 
5. А =  3;

I. I —Р; 2. P 
5. P-*F; 6. F—► 
9. С-Ф ; 10. Н->]

3 /7 1/7 - 1 / 7
- 3 /7 6/7 1/7
1/7 - 2 / 7 2 /7

3 /7 - 3 / 7 1/7
1/7 6 /7 - 2 / 7

- 1 /7 1/7 2 /7

- 1 / 4 1/4 1/4
1/4 - 1 / 4 1/4
1/4 1/4 - 1 / 4

- 1 /4 1/4 1/4
1/4 - 1 / 4 1/4
1/4 1/4 - 1 /4

1/4 - 1 /8 1/4
1/4 1/8 - 1 /4

- 1 / 4 1/8 1/4

1/4 1/4 - 1 / 4
- 1 /8 1/8 1/8
1/4 - 1 / 4 1/4

и т.д.

191.

=  4; 3. Д =  2; 4. Д =  2;

192.

—С; 3. Н—О; 4. Р—I; 
Р; 7. 0 —Н; 8. R—H;

M =
1 О О 
О 1 О 

- 1 / 2  О 1/2

Д =  ‘А; (010), (221), (ПО), (102);
[ 102];

194.

M =  1A  1AO/  - W A О / OOl; ( 1 1 4 ), ( 1 0 1 ), 
(112), (110) и [221]

195.

M =  ПО / T l O  /  001; (112), (201), 
(111), (НО) и [111 ]

196.

M = ТОТ /  ОТО /  001; (TOl), (OTl), 
(Т 21)

197.

(123), (ТОО), (ОТО)

198.

(Т23)та [321]

199.

M-1=  1 0Т/Г2_1/3 0 3 ; Д =  1/12 и 12; 
( M ' ) ' = 1Т Т /О 20/_1_1  3; _

(TTl)) и [601]; (5 12 7) и [112]

200.

(001), (010), ( 101), [Т01], [010], [100]

201.
3(xyz); кубический кристалл
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202.

не изменится

203.

a' =  a V2/4; c' =  с; V1 = а2с/ 8

204.

I-ReO3; 2-W; 3-CsCl; 4-W; 5-А1В2; 
6-С(лонсд.); 7-ZnS(BiopT.); 8-MgCu2; 
9-NaTl; 10- Cu; 11 -ZnS(BiopT.); 12-CsCl; 
13-CsCl; 14-a-Po; 15-Cu20; 16-Cu3Au; 
17-C02; 18-ZnS(cф.); 19-С(алм.);
20-CaF2; 2 1-BiF3; 22-NaCl; 23-a-Po; 
24-FeS2(nip.); 25-Cu; 26-С(алм.); 27-Cu; 
28-Cu; 29-С(лонсд.); 30-Mg; 31-a-Po; 
32-a-Po; 33-Ni2In; 34-CdI2; 35-С(алм.); 
36-BiF3; 37-гп5(сф.); 38-Cu; 39-a-Po; 
40-AuBe5; 41-С(алм.); 42-Cu; 43-Cu; 
44-NaCl; 45-NiAs; 46-гп5(сфал.); 47- 
Cu; 48-CaCufj; 49-Mg; 50-a-Po; 51-NaTl; 
52-a-Po; 53-гп5(сф.); 54-CaF2; 55-Cu; 
56-Cu; 57-MgCu2; 58-MgZn2;
59 -Z n S ^ .);  60-MgCu2; 61-С(алм.).

205.

JVb Сингония Z кч KM
I куб 1 6 октаэдр
2 куб 2 8 куб
3 куб 4 12 кубооктаэдр
4 гекс 2 12 гекс.кубооктаэдр
5 куб 8 4 тетраэдр
6 гекс 4 3 треугольник
7 гекс 4 4 тетраэдр
8 триг 6 3 триг.пирамида
9 ромб 128 2 уголок
10 триг 3 2 уголок
И ромб 8 1 .
12 куб 1 8,8 куб
13 куб 4 6,6 октаэдр

14 куб 4 4,4 тетраэдр
15 гекс 2 4,4 тетраэдр
16 гекс 2 6,6 октаэдр, триг. 

призма
17 куб 8 8,8 куб
18 тетр 1 8,8 тетр.призма
19 гекс 2 3,3 треугольник
20 куб 2 2,4 гантель, тетраэдр
21 гекс 4 1,2 гантель
22 гекс 2 5,12 триг. бипирамида, 

гекс.призма
23 триг 1 6,3 октаэдр, тригон. 

пирамида
24 гекс 3 6,3 октаэдр, тригон. 

пирамида
25 куб 4 8,4 куб, тетраэдр
26 куб 4 4,8 тетраэдр, куб
27 куб 4 6,3 октаэдр, треугольник
28 гекс 1 12,6 гекс.призма, три

гон.призма
29 куб 8 12,12 лавес.полиэдр, 

икосаэдр
30 тетр 2 6,3 октаэдр, треугольник
31 куб 4 2,1 гантель
32 куб 4 8,6 куб, тетраэдр
33 куб 1 12,12 кубооктаэдри
34 куб 1 6,2 октаэдр, гантель
35 тетр 4 4,4,4 тетраэдры
36 куб 1 12,6,2 кубооктаэдр, окта

эдр, гантель
37 куб 8 4,6,4 тетраэдр, октаэдр, 

тетраэедр

206.

I — 4; 2 — 9; 3 — 6;4 — 12; 5 — 8; 6 — 8; 
7 - 5 ;  8 -  15

207.

I и 4; 2 и 3

208.

I -  52,3%; 2 -  68.1%; 3 -  60.5%; 
4 -  74%; 5 -  74%; 6 -  34%
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209.

I - I; 2 - 1; 3 - 2; 4 - 2; 5 - 4; 6 - 4; 7 - 9 Al2O1

220.

Четверть

A9B2C7

х =  3

210.

211.

212.

213.

А заполняют ‘/ 8 тетраэдрических, В - !4 
октаэдрических пустот

12 и 5

1 и2

у =  2

У - 1

214.

215.

216.

217.

218.

221.
a-Fe (W), 8, куб

222.
AC12, BCfi, CB2, CaTiO3

223.

Ромбическая, тетрагональная, куби
ческая

224.

I. В - в центрах ребер, кч = 6 - октаэдр; 
2. В -в центрах граней, кч =  12 - кубоокта
эдр; 3. В - в центре объема, кч =  8, куб

219.

AB2; Z = 2; структура слоистая

2.60 г/см3

1.56

4.08г/см3

4.38г/см3

3.10 г/см3

225.

226.

227.

228.

229.
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230. 241.

9 .1г/см3 X =  6

231. 242.

Сулема X =  12

232. 243.

Кубическая 45.5 А3, 1.55А

233. 244.

5.5А, 2.38А

234. 245.

CuCI2 2.36А

235. 246.

KNO3 5.64А, 2.82А

236. 247.

C1HBrr
3.75А, 2.65А

237.
248.

CuBr2
13.45А, 1.24 г/см3

238.
249.

6

239.

2

1.4 
2.2
3.2
4.2
5.4
6.4

240.

4
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250.

а - 7.60, у - 7.75 г/см3
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251. 261.

I - 2.91; 2 - 5.10; 3 - 3.63; 4 - 4.04; 1.19А
5 - а =  3.20, с = 5.20; 6 - а — 2.26, с =  3.54; 
7 - 4.; 8 - 4.; 9 - 5.58; 10-4.2;11 -5.47; 
12-6.95; 13 - 7.34; 14 - 3.56

262.

1 - 0.6; 2 - 0.5; 3 - 0.67; 4 - 0.69; 5 - 0.68

252.
263.La: а — 3.74, с = 12.23; Sm: а — 3.62,

с =  26.64А 0.70 и 0.54

253. 264.

8.79А 1.5 г/см3

254. 265.

1.30А; 4.07 г/см3 1.13 г/см3

255. 266.

W; 0.97г/см3 0.89

256. 267.

2.58 и 2.37 г/см3 I - cF4; 2 - с12; 3 - hP2; 4 - cF8; 5 - hP4; 
6 - сР12; 7 - tI6

257.

у- или смесь 2:1
268.

I - NaCl, CaC2, FeS2, CaCO3; 2 - С,

258. ZnS -алмаз - сфалерит, лонсдейлит - вюр- 
тцит; 3 - CsCl, W; 4 - Cu, CO2; 5 - NiAs,

a-Ti CdI2, Ni2In; 6 - CaF2, BiF3; 7 - AlB2, CaCu5, 
MgZn2; 8 - MgCu2, AuBe5, MgAl2O4; 9 - С,

259. ZnS, CuFeS2, Cu2FeSnS4; 10 - Po, Cu3Au

3.54г/см3для обоих
269.

260. Zn, Cd, Hg, Ga, In, Sn, Mn

1.28 и 1.44 А
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270.

С, Si, Ge, Sn, Р, As, Sb, S, Se, Te, I2

271.

2- и 3 - слойные пакеты

272.

281.

NaAISi3O8 - CaAl2Si2O8, PbF2 - BiF3; кварц- 
кристобалит-тридамит; SiC, ZnS, CdI2,

282.

Направление, которое в данном крис
талле не имеет себе равных

3-, 2- и 4 -слойные структуры

273.

Al2O3, Cr2O3, Ni2O3, V2O3, Co2As3, Al2S3

274.

t = (rA +  ro ) / ( rB +  rC)W2

275.

A B 2C U 30 7.x

276.

MgAl2O4; MFe2O4

277.

C- ZnS - CuFeS2 - Cu2FeSnS4; кч =  4

278.

У(У) =  р /(п + т )

279.

I - C2H4; 2 - C4H10; 3 -C 0Hli; CliH4(OH)2

283.

1) - оо, пироэлектрик
2) - оо 2, оптически активный анизот

ропный кристалл
3) - оо/m , поле постоянного магнита
4) - оо т , одаородаое электрическое поле
5) - оо / mm, одноосное механическое 

сжатие
6) - оо оо, оптически активный изотроп

ный кристалл
7) - оо/ оо т ,  однородный разогрев, 

гидростатическое сжатие

284.

1,2, 3, 4, 6, т ,  mm2, З т , 4 т т ,  б т т

285.

222, 32, 4, 422, 4 2т , Б, 622, 6т2 , 23, 
432, 4 3 т

286.

Т, 2 /т ,  т т т ,  3, З т , 4 /т ,  4 / т т т ,  
6 /т ,  6 / т т т ,  m3, т З т

280.

Нематики, смектики, холестерики, дис- 
котики
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1, 2, 222, 3, 32, 4, 422, 6, 622, 23, 432
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288.

Максимальная симметрия, совмести
мая с наличием явления

289.

Нет. Принцип Неймана - основной за
кон кристаллофизики

290.

Кристалл под внешним воздействием 
обладает теми элементами симметрии, ко
торые являються общими как для кристал
ла в отсутствие воздействия, так и для са
мого воздействия; 4/mmm + оо m =  4mm

291.

Тензор - оператор преобразования свойств 
кристалла при реализации в нем явления

292.

Ранг тензора показывет число индек
сов, которые могут принимать значения 
от 1 до 3; Зп компонент

293.

1 - сфера; 2 - эллипсоид вращения; 
3 - трехосный эллипсоид

294.

Куб. - не изменится; серднесим. - эл
липсоид вращения; низкосим. - трехосный 
эллипсоид

295.

296.

Все направления в кристаллах - сим
метрично-равные, а особенные полярные 
отсутствуют

297.

Пирамиды всех симметрий

298.

Потому что все ацентричные классы за 
исключением 432 - пьезоактивны, но сре
ди них пироактивны только 10 классов с 
особенными полярными направлениями

299.

1 - пьезоэффект и оптическая ак
тивность; 2 - а - никакими, б - пьезо-, 
опт-акт., в - пиро-, пьезо-., г - пьезо-;
3. д -  никакими, е - никакими, ж - пьезо-., 
з - пиро-., пьезо-., и - никакими, к - пье
зо-., опт.-акт. .

300.

Использовать таблицу свойств крис
таллов соответствующих симметрий

301.

Симметрия 222, 32, 23

302.

1 - неактивный вообще; 2 - пиро- не 
эффективный; 3 - одновременно пиро- и 
пьезоактивный

3, 4, 6, З т , 4 т т ,  б т т ;  нет
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303. 313.

23

3 , 4 , 6

304.

305.

23; 432

306.

32, 422, 622

307.

У них все пьезомодули имеют нулевые 
значения

Кристалл получит симметрию шш2,- 
пьезоэффект возможен

314.

1 - кристалл симметрии 4mm имеет 
оптическую индикатрису в виде эллипсо
ида вращения;

2 - кристалл симметрии З т  имеет оп
тическую индикатрису в виде эллипсоида 
вращения;

3 - кристалл симметрии mm2 имеет 
оптическую индикатрису в виде трехосно
го эллипсоида;

4 - кристалл симметрии m имеет оп
тическую индикатрису в виде трехосного 
эллипсоида

308.

Потому что у них одинаковый отклик на 
направленное механическое воздействие

315.

а - mm2; б - т ; в - 2

309.

Матрица пьезомодулей ромбического 
кристалла имеет 3 разные значения - dM, 
d25, d%, тетрагонального - два - d14 и d36, 
кубического - один - dM

316.

1 - останется старая; 2 - m

317.

[I  2 1 0] , [10Т0] ,  [hkiOJ

310.

Нормально осям 2; нет

311.

[hkl]

312.

Симметрия сжатия oo/mmm; 1 - 4 /  
mmm, 2 - 3m, 3 - mmm, 4 - 2/m  
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318.

I — со m; 2 — со/m; 3 — со/mmm; 
4 — оо/mmm; 5 — oo/oom;6 — оо2

319.

Нет - ТГ будет 222; да - ТГ будет 2

320.

2; 2; 2; 1
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321.

A-m3m:4mm,3m,mm2,m, I; m3: mm2, 
3, m, m, I ; 4 3m: mm2,3m, m, I , I ; 432:4, 
3, 2, I, I; 23: 2, 3, I, I, I.

Б - 6/mmm: 6mm, mm2, mm2, m, I; 
6/m: 6, m, m, m, I; 622: 6,2, 2, I, I; 6 m2: 
3m, m, mm2, m, I; 6: 3, m, m, I, I; 3 m: 
3m, 2, m, I, I, I; 3: 3, I, I, I, I; 32: 3, I, 
2 , U ;

B - 4/mmm: 4mm, mm2, mm2, m, I; 
4/m: 4, m, m, m,J_; 422:4,2,2,  I, I; 4 2m: 
mm2, 2, m, I, I; 4: 2, I, I, I, I;

Г - mmm: mm2, mm2, mm2, m, I; 222: 
2, 2, 2, I, I; 2/m: m, 2, m, I, I; 2: I, 2, I, 
I, I; m: m, I, m, I, I ; T: I, I, I, I, I.

322.

Вдоль главных осей среднесимметрич
ных кристаллов

323.

[112 0]; [hkiO]

324.

3; m

325.

[0001],[II 2 0 ]или[01 ТО]

326.

422, 222, 3, I, 1

327.

Адентричые классы

328.

1 - 2, 3, I, 1; 2 - 4, 3, 2, 1; 3 - mm2, 
3m, т ,  1

4, 4 2 т

вдоль осей 2

329.

330.

331.

1; т

332.

222, 3 , 2 , 1 , 1 или т т т ,  3 ,2 /т ,  2 /т ,Т

333.

т ,  2, т ,  1

334
4 т т ;  Зт; mm2; т

335.

1,2, 1,4, 2, т ,  mm2, т ,  4 т т ,  mm2

336.

оо т  или оо/т

337.

Да: mm2, mm2, mm2

338.

Да
557



Ответы

339.

3 или 2/m

340.

I; m

341.

Нет

342.

См. матрицы пьезомодулей

343.

344.

mm2; сфера —> трехосный эллипсоид 
класса mm2

345.

4; 4 2 т

346.

Нет

347.

0; 1

348.

И -  1, 22 -  2, 33 -  3, 23(32) =  4, 
13(31) — 5, 12(21) =  6

558

349.

Указательная - поверхность концов ра
диусов-векторов значений свойств во всех 
направлениях; характеристическая - повер
хность концов радиусов-векторов, которые 
численно равны обратным значениям квад
ратного корня из величины свойства в этом 
направлении

350.

Материальные - характеризуют свойс
тва кристалла, полевые - отклик кристал
ла на воздействие

351.

Очень легкие р< 1, легкие р =  1-4, сред
ние р =  4-7, тяжелые р = 7-10, очень тя
желые р> 10; влияют - атомная масса, ион
ные радиусы, кч, валентность партнеров в 
соединении, плотность упаковки структуры

352.

Способность раскалываться по парал
лельным плоскостям; совершенная, сред
няя, несовершенная

353.

Кальцит —> флюорит —> апатит —> по
левой шпат —> кварц —> топаз

354.

Симметричный тензор 2-го ранга

355.

Электропроводность, удельное сопро
тивление, диэлектрическая проницаемость,
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магнитная проницаемость, теплопровод
ность, тепловое расширение, напряжение 
гидростатического сжатия, термические 
напряжения и т.п.; центросимметричные

356.

Изменение температуры кристалла 
в электрическом поле и возникновение 
электрического поля в кристалле при 
изменении температуры; указательная 
поверхность - две сферы, позитивная и 
негативная, с точкой касания

357.

В пироэлектриках в отличие от сегне- 
тоэлектриков электрическим полем не
возможно изменить ориентацию диполей

358.

В собственныхсегнетоэлектриках изме
нение симметрии при фазовых превраще
ниях всегда является результатом суперпо
зиции симметрий кристалла и спонтанной 
поляризации; несобственные - имеют фа
зовые переходы из полярной группы в по
лярную, и спонтанная поляризация в них не 
является параметром перехода

359.

Такое состояние кристаллической струк
туры, в котором в одаом из направлений 
кристалла трансляционная симметрия неоп
ределенна, и в этом направлении параметр 
решетки, некратный таковому парафазы, 
изменяется в зависимости от термодинами
ческих параметров

360.

Эффект возникновения электричес
ких зарядов на противоположных гранях 
кристалла в зависимости от приложен
ного к нему механического напряжения; 
тензор третьего ранга с нормальной и 
сдвиговой частями; эффект возникает во 
всех ацентричных кристаллах за исклю
чением симметрии 432

361.

Обратный пьезоэффект - механичес
кая деформация кристалла в электри
ческом поле, причем смена направления 
поля изменяет на противоположный 
знак деформации кристалла; характе
рен только для ацентричных кристаллов. 
Описывается тензором 3 ранга. Электро- 
стрикция - деформация кристалла, про
порциональная квадрату напряженности 
приложенного поля, которая не изменя
ется при изменении направления поля; 
характерна для кристаллов всех симмет
рий. Описывается тензором 4 ранга.

362.

Это направления образующих конуса 
вдоль пересечения «негативной» и «по
зитивной» частей эллипсоида характе
ристической поверхности тензора тепло
вых деформаций

363.

Для слоистых и цепочечных; кристал
лического
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364.

Это величина, обратно пропорциональ
ная скорости распространения в нем света

365.

оот; mm2

366.

Не обладает двупреломлением

367.

Волновая - поверхность концов радиу
сов-векторов скоростей распространения 
луча света в кристалле из точечного источ- 
никавнутринего;оптическаяиндикатриса— 
поверхность радиусов-векторов значений 
показателей преломления из одного об
щего источника; форма обеих - эллипсоид 
для некубических, или сфера для кубичес
ких кристаллов

368.

Оптически положительный кристалл 
имеет показатели преломления пе>по 
(кварц) - индикатриса вытянутая; опти
чески отрицательный кристалл имеет по
казатели преломления пе<по (кальцит) - 
индикатриса сплюснутая. В направлении 
вдоль оптических осей индикатриса имеет 
круговое сечение

369.

Блеском называется отражательная 
способность вещества, по формуле Фре
неля R — (n -1 )2/(n-f 1 )2; в зависимости от 
значений R различают блески - стеклян

ный, полуметаллический, металлический, 
алмазный. Кристаллы с совершенной 
спайностью обладают перламутровым 
блеском, с неровным изломом - жирным, 
волокнистые агрегаты часто характери
зуются шелвковистым блеском

370.

Это анизотропия поглощения крис
таллом плоско поляризованного света; - 
для некубических кристаллов

371.

Явление равенства показателя пре
ломления первичного светового луча с 
частотой со и показателя преломления 
сгенерированного волной поляризации 
вторичного светового луча с удвоенной 
частотой 2со, вследствие чего на выходе 
из кристалла эти два луча интерфериру
ют. Условием волнового синхронизма яв
ляется равенство

п “ =  п 2(0
о о

372.

Тензор 3 ранга; все пьезоактивные 
кристаллы

373.

Это деформация оптической инди
катрисы под действием электрического 
поля; линейный ЭОЭ проявляется только 
в ацентричных кристаллах и описывается 
тензором 3 ранга; квадратичный ЭОЭ 
могут проявлять кристаллы всех симмет
рий, описывается тензором 4 ранга
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374.

Показатель акустооптической эффек
тивности M2 = n6p2/pV3 , как видно из 
формулы, пропорционален значениям 
показателя преломления и упругоопти
ческих констант и обратно пропорциона
лен плотности и скорости распростране
ния звука в кристалле

375.

Это изменение оптических свойств 
кристалла под действием механических 
напряжений

376.

Соединения, у атомов компонентов 
которых нехватает емкости Sp3 орбиталей 
для всех валентных электронов, и тогда 
избыточные электроны размещаются на 
несвязывающих орбиталях

377.

Коэффициент дефицитности показыва
ет соотношение несвязывающих и связы
вающих валентных электронов атомов, а 
коэффициент избыточности - какую часть 
составляют свободные s, р - орбитали от 
их общего количества.

378.

Для соединения AxByCz у =  [хеА +  уев +  
z t c - 4(x +  y +  z ) ] / 4 ( x  + y +  z) =  ВЭК/4 
- 1; у’ =  [4 (х +  у +  z) - (хеЛ +  уев + zec)] 
/  4 (х + у + z) =  1 - ВЭК/4, где ВЭК - ва
лентная электронная концентрация

379.

Существенно дефицитные материалы - с 
повышенным содержанием электроотрица
тельного компонента в составе - обладают 
повышенными значениями характеристик 
большинства физических свойств

380.

I - InAsI0(C).56), 2 - TlBi2I,,(0.58),
3 - GaPIr>(0.54), 4 - Sn2S bJer>(0.31),
5 - InSbI0(0.56), 6 - Sn2Te.,IH(0.63),
7 - PbSel’,,(0.58), 8 - Pb2BiI7(0.55),
9 - Sn2SbI7(0.55), 10 - GeAs2I10(0.62),
II - GeS2Io(0.61), 12 - P2S5I15(0.62),
13 - As2S3I9(0.62), 14 - Sb2S3i9(0.62),
15 - Sn2Sb5Se5(0.31),
16 - GeAs2Se5(0.38), 17 - Pb3P2S8(0.35), 
18 - Sn2As2Se5(O-SS), 19 - GeAs,2S5(0.38), 
20 - Sn2P0Se7(0.43), 21 - Ge2P2Se3(0.29), 
22 - Sn2As2S7(O-Se), 23 - Sn2Sb2S7(0.36), 
24 - Ge2P2S9(0.38), 25 - GaPSe2(0.25)

381.

+, +. -

382.

Ni, Fe, Mn, V, Zr

383.

384.

2a sin0 — X Vh2-Mci-H2
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385.

а = dV£; (2 = h2+k2+I2)

386.

a, a/V3, а/2, a/V8

387.

3, 3 ,2 ,2/V3

388.

'4 4  '/2, л/З/л/4

389.

VZ < 2а/ X

390.

7

391.

Число фаз в образце, размер ячейки, 
тип структуры, вид излучения, фильтра
ция излучения, тип камеры.

392.

а-10; 6-5; в- 4; г-3

395.

I -4.050-F; 2-3.615-F; 3-3.147-1;
4- 3.164-1; 5-5.0 19-1; 6-3.533-F; 7-4.118-
Р; 8-5.640-F; 9-4.211-F; 10-5.935-F; 
11 -5.423-F; 12-6.082-F; 13-4.629-F;
14-4.263-Р; 15-5.462-F; 16-7.135-F; 
17-6.583-F; 18-8.070-F .

397.

Смесь a-Fe, a -Fe2O3 и Fe3O4

400.

6.031 А

401.

4.87 А '

402.

1-2.861; 2-3.63; 3-4.328; 4-4.673;
5- 4.16; 6-4.40; 7-4.456; 8-10.638;
9-4.240; 10-4.67; 11-4.28; 12-4.41;
13-4.14; 14-4.307; 15-4.177; 16-4.81; 
17-5.07; 18-5.696; 19-5.411; 20-5.686; 
21 -4.86;22-5.224; 23-10.09; 24-5.56; 25
8.391; 26-8.08; 27-8.117; 28-8.348; 29
8.271; 30-8.51; 31-11.46; 32-11.53; 33
11.62; 34-12.00; 35-11.85; 36-12.05 А

393.

1-8, 2-7, 3-6, 4-5, 5-3, 6-3, 7-6, 8-5, 
9-5,10-4,11 -3,12-2,13-24,14-21,15-19, 
16-16, 17-11, 18-9

2 , 1, 2 ,2
562

403.

2 /т

404.

1 - 6 /т т т ;  2 -т З т ; 3 - 4 /т т т ; 4 - т З т ;  
5-тЗ; 6 -т З т ; 7-3 т ; 8 - т т т ;  9-тЗ; 

1 0 -4 /т т т ;  11 - 6 /т т т ;  12-тЗ т
394.



405.

6/mmm; 4/mmm; 6m2; mmm или m3

О тветы

406.

Тип решетки Бравэ

407.

Плоскости скользящего отражения 
a,b,c,n,d

408.

Винтовые оси симметрии

409.

59

410.

а - 1; б - С; в -В; г -А, д -F; е - R

411.

T =  nX/sinp

412.

Стр.типы: 1-CsCI; 2-NaCI( галит);
З-ZnS (сфалерит); 4-ZnS (вюртцит); 
5-NiAs; 6-CdI2; 7-CdCl2; 8-Ni2In; 9-NaTl; 
IO-Cu3Au; 11-CuAu; 12-Cu20 ( куприт); 
13-CaF2( флюорит); 14-BiF.,; 15-FeS2
(пирит); 16-CaC2; 17-MoS2(молибденит); 
18-CaCl2; 19-AIB2; 20-MgCu2; 21-TiO2 
(рутил); 22-TaB; 23-CaB6; 24-СаТЮ3 
(перовскит); 25-MgAI20 ,(  шпинель); 
26 - CuFeS2( халькопирит); 27 - K2PtCI6;
28-KjPtC^; 29-30( собственный); 3 1 -Mn- 
Cu2Al.

563
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