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ABSTRACT
СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННОЙ ЛИТЕРАТУРЫ

                                                ПРЕДИСЛОВИЕ
Настоящая монография обобщает и завершает тридцатилетний опыт разработки автором проблемы взаимосвязи конституции и свойств минералов в рамках остовно-электронной концепции их строения.
 
В течение этого периода остовно-электронная концепция продолжала успешно развиваться, появились новые данные, позволяющие уточнить, дополнить и модернизировать некоторые аспекты этой концепции. Речь идет, в первую очередь, об ее энергетическом обосновании путем расчетов энергии сцепления атомных остовов и связующих электронных облаков (электридов) в минералах. Для выполнения  таких расчетов необходимо располагать корректными данными по зарядам атомных остовов и связующих электронов, формирующих те или иные кристаллические соединения. А это, в свою очередь, предполагает решение проблемы научно обоснованного определения истинного числа валентных электронов (т.е. валентности) у образующих эти соединения атомов. И здесь приходится констатировать необходимость уточнения (коррекции) валентных состояний неметаллов в ряде минералов по сравнению с нашими предыдущими данными (Зуев, 1990). Далее, используя удельные формы энергий сцепления атомных остовов и связующих электронов, имеется возможность по типу ранее предложенных соответствующих методик (Зуев, Денисов, Мочалов и др., 2000) разработать новые способы оценки и прогнозирования весьма широкого спектра интересующих исследователей физико-химических свойств минералов и других кристаллических веществ. 

Как показал опыт, остовно-электронная кристаллохимия, которую можно рассматривать как одно из направлений развития энергетической кристаллохимии (Урусов, 1975), способна успешно решать много ключевых проблем кристаллохимии минералов, а именно: определение в минералах истинных (реальных) радиусов атомов путем их увязки с величинами эффективных зарядов атомов, оценку межатомной электронной плотности, разработку новых способов определения кристаллических элетроотрицательностей атомов, вычисление доли металических связей в сульфидных рудных минералов и их аналогах и т.д. Часть этих проблем была лишь обозначена в монографии (Зуев, 1990), и представляется целесообразным подробный анализ указанных и других проблем кристаллохимии минералов.

Итак,  предлагаемая вниманию читателей книга посвящена рассмотрению некоторых основных теоретических проблем кристаллохимии минералов и разработке энергетических подходов к оценке и прогнозированию их главнейших физико-химических свойств.

Хочется надеяться, что рассмотренные в книге идеи, вопросы и проблемы найдут понимание и поддержку среди научной общественности. В то же время автор будет благодарен коллегам за возможные критические замечания по поводу данной монографии.
Предыстория развиваемого нами научного направления подробно описана в монографии (Конституция и свойства минералов, 1990), поэтому здесь мы ограничимся лишь перечислением наиболее ярких личностей, оказавших на автора большое влияние в смысле его становления как специалиста в области конституции и свойств минералов. Из зарубежных ученых − это Л.Полинг, Ж.П.Сюше, Э.Герлих, Ч.Бент, Р.Гиллеспи, из отечественных − А.Е.Ферсман, Г.Б.Бокий, В.И.Лебедев, А.С.Марфунин, А.С.Поваренных, В.И.Ревнивцев, В.С.Урусов и Д.П.Григорьев, которому автор особенно благодарен за приобщение к указанному научному направлению. Регулярно посещая в 60-70-х годах прошлого века аспирантские семинары Д.П.Григорьева на кафедре минералогии ЛГИ, автор имел возможность ознакомления с блестящим анализом новейших научных достижений того времени в различных областях минералогии, включая конституцию минералов. По сути дела, это была очень серьезная научная школа, определившая выбор автором соответствующей специализации в минералогии.
В этой связи выпуском данной книги автор хотел бы отдать долг и выразить глубокую признательность Дмитрию Павловичу Григорьеву, помощью, советами и поддержкой которого автор пользовался в своей научной работе. Идеи Дмитрия Павловича Григорьева о необходимости повышения теоретического уровня минералогии и создания курса «Высшей минералогии» явились стимулом соответствующих теоретических разработок автора. 
Как известно, будучи крупнейшим отечественным минералогом, Дмитрий Павлович оставил глубокий след в различных областях геолого-минералогических наук и, в частности, в учениях об онтогении и конституции минералов. И если онтогения минералов, судя по публикациям,  продолжает интенсивно развиваться в трудах его учеников и последователей, то второе научное направление, одним из основоположников (основателем)  которого был Дмитрий Павлович, находится в тени и начинает придаваться забвению. На наш взгляд, такая «асимметрия» не справедлива, так как  конституция минералов заслуживает большего внимания. Считая себя учеником Дмитрия Павловича в области конституции минералов, автор  пытается продолжить и развить труды Дмитрия Павловича в этой  важнейшей области теоретической и прикладной минералогии. Эту цель и преследует выпуск, как предыдущих работ автора, так и данной монографии.
Автор выражает благодарность за поддержку, помощь и возможность опубликования данной монографии К. Г. Сазонову, Г. Т. Сазонову, А. О. Ядрышникову, Е. М. Шендеровичу, И. И. Максимову, Г. Я. Аксеновой, А. А. Щербаковой, Н. И. Васильевой и всему коллективу ЗАО «Механобр инжиниринг».  
                                          ВВЕДЕНИЕ
Бурное развитие науки и техники требует вовлечения в сферу практического использования все более разнообразных по физическим свойствам минералов и искусственно создаваемых кристаллических материалов. Корректная оценка их свойств представляет актуальную научную и техническую проблему, решаемую как экспериментальными, так и расчетно-теоретическими методами.

Как известно, теоретической основой объяснения свойств кристаллов является кристаллохимия, которая постулирует, что конституция (состав и структура), состояние (тип) химической связи и энергия межатомного взаимодействия твердых кристаллических тел в конечном счете определяют все их свойства (Григорьев, 1966). Между тем, во многих соответствующих современных учебниках, пособиях и руководствах этот фундаментальный принцип, как правило, лишь декларируется, в лучшем случае приводятся скудные примеры указанной взаимосвязи. Эта ситуация связана, по-видимому, с тем, что классическая кристаллохимия, базирующаяся на заметно устаревших представлениях, не позволяет на современном уровне объяснять и прогнозировать свойства кристаллов. Существенный прорыв в этой области был сделан В.С.Урусовым в связи с разработкой основ энергетической кристаллохимии (Урусов, 1975; 1987). Заслугой В.С.Урусова является постановка современной кристаллохимии на энергетический фундамент, предложение в качестве основной энергетической характеристики кристаллического вещества его энергии атомизации (энергии сцепления атомов), позволяющей корректно интерпретировать его многие важные свойства.

К энергетическому направлению кристаллохимии может быть отнесена и разрабатываемая нами остовно-электронная концепция строения минералов, подробно описанная в монографии (Зуев, 1990). Однако за прошедшие с тех пор годы появились новые данные, позволяющие существенно дополнить и модернизировать остовно-электронную концепцию в части определения истинных валентностей атомов в кристаллах, уточнения методики расчета эффективных зарядов атомов (ионности связей), разработки различных методов оценки энергии сцепления атомных остовов и связующих электронов и т.д. (Зуев, 2005). Кроме того, как выяснилось, в настоящее время можно оперировать различными энергетическими подходами к оценке физико-химических свойств кристаллов, некоторые из этих подходов разработаны автором на уровне зарегистрированных научных открытий Российской Федерации (№№ 73, 117, 204). 
В связи с изложенным представляется вполне оправданной  целесообразность написания данной монографии, которая, как нам представляется, будет полезна специалистам самых разнообразных научных областей, включая минералогию, кристаллохимию, геохимию, физику и химию твердого тела, материаловедение. Книга состоит из шести основных разделов (глав) и приложения. 

В первой главе на примере такого важнейшего свойства минералов (неорганических кристаллов), как плотность, демонстрируется один из фундаментальных принципов кристаллохимии, постулирующий зависимость свойств минералов от их конституции и показана возможность количественной оценки свойств кристаллов с использованием их соответствующих кристаллохимических параметров. 

Вторая глава посвящена краткому изложению разработанного  автором так называемого остовно-электронного подхода к описанию химической связи в кристаллах, который позволяет определить валентные состояния атомов, рассчитать их эффективные заряды (степень ионности связей), оценить их реальные размеры (радиусы) и межатомную электронную плотность. В итоге  в рамках простых модельных представлений удается получить полную информацию о состоянии химической связи кристалла, что, в конечном счете, является ключом к пониманию его физико-химических свойств. Рассмотрен вывод приоритетных формул оценки энергии  остовно-электронного взаимодействия в минералах. Центральное место в этой главе занимает таблица, в которой приведены формулы остовного состава (электронного строения), а также  результаты расчетов параметров энергии остовно-электронного взаимодействия для порядка 700 минералов и других веществ.
В третьей главе подробно анализируется проблема размеров атомов в кристаллах, являющаяся одной из ключевых, важнейших проблем кристаллохимии. Особое внимание уделено актуальному вопросу оценки реальных радиусов атомов в кристаллах, причем предложено три способа такой оценки, один из которых базируется на остовно-электронных моделях кристаллов.
В четвертой и пятой  главах книги рассмотрены новые энергетические подходы к количественному описанию физико-химических свойств кристаллов, базирующиеся на использовании удельных форм энергии сцепления атомных остовов и связующих электронов, а также электроотрицательности атомов (атомных остовов). При этом в рамках указанных энергетических подходов рассмотрен широкий спектр свойств кристаллов, включая твердость, хрупкость, температуру плавления, модули растяжения, сдвига и сжатия, коэффициенты расширения, теплопроводность, теплоемкость, поверхностную энергию, работу выхода электрона, частоты колебания атомов, скорость распространения звука, ширину запрещенной зоны и т.д.
В заключительной шестой главе анализируется проблема взаимосвязи энергии остовно-электронного взаимодействия и генезиса минералов.  Сформулированы критерии энергетического контроля геологических процессов для объяснения одновременного или последовательного образования (или замещения) минералов в горных породах и рудах.  

В приложении книги помещены графики с выводом энергетических коэффициентов разнообразных катионных и анионных атомных остовов, встречающихся в кристаллах. Кроме того, в приложении приведены установленные нами некоторые зависимости одних физических свойств кристаллов от других, которые могут оказаться полезными при оценке тех свойств кристаллов, по которым надежные данные скудны или противоречивы.

 Данные параметров остовно-электронного взаимодействия (глава 2) в совокупности с выявленными корреляционными зависимостями физических свойств кристаллов от этих энергетических параметров (глава 4) позволяют рассматривать данную монографию в качестве своеобразного справочника по кристаллоэнергетике и свойствам минеральных и других кристаллических веществ. Поэтому автор хотел бы видеть в своем труде своего рода рабочий инструмент для оценки разнообразных свойств минералов, а также других кристаллических веществ.

В заключение подчеркнем два позитивных момента, связанных, по нашему мнению,  с остовно-электронным подходом к описанию конституции и свойств минералов. Во-первых, этот подход предлагает простое и естественное объяснение природы любых типов химических связей за счет взаимодействия атомных остовов и связующих (валентных) электронов в соединениях.
 И во-вторых, в его рамках фундаментальный принцип определяющей роли кристаллохимии в объяснении и прогнозировании свойств кристаллов не просто декларируется, но на весьма обширных материалах и многочисленных примерах доказывается универсальная значимость этого принципа.
Глава 1.  Взаимосвязь конституции и плотности минералов 
Сначала обратимся к такому чисто геометрическому параметру кристаллических структур веществ, как их структурная плотность, с которой, как будет показано,  естественным образом связываются плотность минералов, а также условия (глубинные или поверхностные) образования минералов.
1.1. Структурная плотность кристаллических решеток твердых тел

Проблема структурной плотности кристаллических решеток как показателя условий минералообразования в свое время оживленно дискутировалась, соответствующий обзор приведен в работе (Евзикова и Ициксон, 1969), где авторами были предложены следующие параметры: ( ( число структурных единиц (атомов, молекул) в единице объема; ( ( абсолютная структурная рыхлость или объем, приходящийся в среднем на каждую структурную единицу минерала. Взаимосвязь этих параметров выражается формулой: 

                                            ( = 1/( = (n(Z)/Vo,                                        (1.1)
где: n ( число структуруных единиц в формуле минерала;  Z ( число формульных единиц в элементарной ячейке; Vo ( ее объем.

При всей очевидной ясности физического смысла параметров ( и ( необходимо указать на их недостаточность для характеристики структурной плотности минералов. Это фактически признается самими авторами в статье (Евзикова и Ициксон, 1969), где для реальных, практических оценок используется другая характеристика структурной рыхлости:

                                                ( (см3/г-ат) = M/((n),                                       (1.2)

где: М ( молекулярная масса минерала (г/моль),  ( ( его плотность (г/см3), n ( число атомов в формуле соединения.

         Вопреки первоначальной негативной оценки (Наковник, 1972; Доливо-Добровольский, 1973), мы считаем эту характеристику минералов весьма ценной, и ее возможности в описании и предсказании свойств минералов продемонстрированы в соответствующем разделе монографии (Зуев, 2005).
Представляется очевидным, что по своему физическому смыслу параметр ( должен быть одинаковым для решеток различных минералов, обладающих одним и тем же структурным типом. Однако в реальности это далеко не соблюдается, в чем легко убедиться при сравнении параметров ( для группы кристаллов, обладающих решеткой типа галита (NaCl) – галенита (PbS) (таблица 1.1).

                                                                                                                Таблица 1.1    

                Параметры ( для кристаллов с решеткой типа NaCl-PbS
	Кристалл
	(
	Кристалл
	(

	LiF
	0,122
	MnS
	0,056

	MgO
	0,107
	NaCl
	0,045

	FeO
	0,101
	PbS
	0,038

	MnO
	0,091
	PbTe
	0,030

	NaF
	0,081
	RbI
	0,020


 Крайние члены (первый и последний) в этой таблице различаются по параметру ( более, чем в 6 раз! Аналогичная картина имеет место при рассмотрении кристаллов других струкутурных типов. Следовательно, необходим другой, более корректный параметр структурной плотности, в качестве которого мы рекомендуем относительную структурную плотность кристаллической решетки - ( (Поваренных, 1963), которая входит в новую кристаллохимическую формулу плотности минералов (Богданов и Зуев, 1991): ( = (1,66 ( M)/( n d3). Подробный вывод этой формулы дан в следующем разделе 1.2.
В случае сложных минералов в качестве параметра d необходимо использовать усредненные для структуры величины межатомных расстояний. Например, для форстерита Mg2[6]Si[4]O4[4], в котором dср.(Mg – O6) = 2,12 ( и dср.(Si – O4) = 1,63 (, усреднение межатомных расстояний с учетом координационных чисел (КЧ) атомов и их количеств в формуле минерала приводит к (d( = (2,12(6(2 + 1,63(4(1)/16 = 2,0 (.

Параметры ( определяются КЧ атомов (см. рис. 1.1 и табл. 1.2).

                                                                                                       Таблица 1.2

Значения коэффициентов абсолютной и относительной плотности упаковки атомов в зависимости от их координационных чисел (Поваренных, 1963)

	КЧ
	v,%
	(
	КЧ
	v,%
	(

	1
	8,0
	0,15
	8
	68,0*
	1,30

	2
	17,0
	0,32
	9
	70,0
	1,35

	3
	24,1(16,9*)
	0,46
	10
	72,3
	1,38

	4
	34,0*
	0,65
	11
	73,4
	1,40

	5
	43,5
	0,83
	12
	74,0*
	1,42

	6
	52,4*
	1,00
	13
	(
	1,50

	7
	60,8
	1,16
	14
	(
	1,58


         Величины v,% характеризуют степень заполнения пространства равновеликими шарами (атомами). Параметры ( получены делением рассчитанных (отмечены звездочками) и интерполированных (рис. 1.1) величин v на величину v = 52,4%, отвечающую КЧ = 6 для структурного типа кристалла NaCl.

Однако можно вывести строгую формулу оценки  ( из кристаллохимических данных. Такую возможность дает сопоставление формулы ( = (1,66(M)/(nd3) 
 с известной рентгенометрической формулой плотности (Ильинский, 1975): 

                                                       1,66(Z(M
                                              ( = (((((                                                    (1.3)
                                                             Vo
Комбинируя эти две формулы, получим:

                                                        Z(n(d3
                                                ( = (((( ,                                    (1.4)

                                                            Vo
где Z – число формульных единиц в элементарной ячейке минерала; n – число атомов в формуле минерала; d (() – параметр межатомных расстояний; Vo – объем элементарной ячейки ((3).
Расчет по формуле (1.4) для всех кристаллов таблицы 1.1 дает одинаковую структурную плотность ( = 1, что представляется вполне естественным, поскольку речь идет об одном и том же структурном типе кристаллов. Заметим, что формула (1.4) отличается от ранее предложенной формулы (1.1) лишь введением дополнительного параметра межатомных расстояний d, т.е. фактически уточняет последнюю.

В таблице 1.3 приведены вычисленные по формуле (1.4) параметры ( для некоторых других распространенных структурных типов минералов.

                                                                                                                Таблица 1.3

Параметры структурной плотности для некоторых распространенных структурных типов минералов

	Структурный тип
	(
	Структурный тип
	(

	NaCl, PbS
	1,0
	Cu2O  (куприт)
	0,49

	CsCl, (-Fe
	1,3
	SiO2 (кварц)
	0,33

	Cu, Ag, Au
	1,42
	CaF2 (флюорит)
	1,00

	C (алмаз), ZnS
	0,65
	CaWO4 (шеелит)
	0,85

	FeS2 (пирит)
	0,87
	Ca3Al2Si3O12 (гранат)
	0,88

	FeS (троилит)
	1,00
	Mg2SiO4 (форстерит)
	0,77

	Al2O3 (корунд)
	0,82
	ZrSiO4 (циркон)
	0,74

	TiO2 (рутил)
	0,72
	CaTiO3 (перовскит)
	1,31

	PbCl2 (котунит)
	1,15
	Ca5[PO4]3F (апатит)
	0,93

	Al2SiO4F2 (топаз)
	0,62
	CaCO3 (кальцит)
	0,65

	Al2SiO5 (кианит)
	0,65
	CaCO3 (арагонит)
	0,93

	MgAl2O4 (шпинель)
	0,78
	BaSO4 (барит)
	1,22

	NaCaNb2O6F (пирохлор)
	0,95
	K2SO4 (арканит)
	1,23

	Fe2TiO5 (псевдобрукит)
	0,70
	Ba[NO3]2 (нитробарит)
	0,87

	YTiNbO6 (приорит)
	0,84
	CePO4 (монацит)
	0,92

	CaMn2O4 (марокит)
	1,01
	FeWO4 (вольфрамит)
	0,75

	La2O3 
	1,01
	Cu2S (халькозин) 
	0,81

	CuO (тенорит)
	0,74
	NiS (миллерит)
	0,93

	CaSO4 (ангидрит)
	0,77
	Na2SO4 (тенардит)
	0,82

	Ni3S2 (хизлевудит)
	0,87
	MgSiO3 (энстатит)
	0,68

	Co4[As4]3 (скуттерудит)
	0,77
	Mg7[Si8O22](OH)2    (антофиллит)
	0,62

	S8 (самородная сера)
	0,34
	Ca2Mg5[Si8O22](OH)2 (тремолит)
	0,72

	Se (селен цепной стр-ры)
	0,46
	Mg6[Si4O10](OH)8 (серпентин)
	0,62

	В (кристаллический бор)
	0,76
	Al2SiO5 (андалузит)
	0,56

	MoS2 (молибденит)
	0,73
	Al2SiO5 (силлиманит)
	0,55

	Hg2Cl2 (каломелит)
	0,67
	K2NiF4
	1,1

	BiF3 (Li3Bi)
	1,60
	MgCu2
	1,69

	Mn2O3 (биксбиит)
	0,78
	CaB6
	1,23

	MoO3 (молибдит)
	0,67
	PbO (глет)
	0,62


Согласно (Поваренных, 1963) (см. также табл. 1.2) переход от ( к абсолютной плотности упаковки v осуществляется по формуле:

                                                        v = 52,4 (,                                                     (1.5)

где 52,4 есть выраженная в % степень заполнения пространства равновеликими соприкасающимися атомами-шарами в решетке типа NaCl с октаэдрической координацией атомов. Поскольку из формулы (1.5) ( = v/52,4, то физический смысл параметра ( состоит в степени заполнения атомами пространства для рассматриваемого структурного типа по отношению к наиболее распространенному структурному типу NaCl с октаэдрической координацией атомов (КЧ=6). Соответственно параметр ( может быть охарактеризован как относительная структурная плотность решетки минерала.

Близким к параметру v, согласно данным работы (Наковник, 1972), является так называемый упаковочный индекс s (таблица  1.4).

                                                                                                               Таблица 1.4

Сопоставление соответствующих параметров абсолютной плотности упаковки и упаковочных индексов в ряде минералов

	Минерал
	v, %
	s, %
	Минерал
	v, %
	s, %

	Алмаз
	34
	26
	Кварц
	17
	21

	Стишовит
	38
	32
	Тридимит
	14
	19

	Корунд
	43
	45
	Андалузит
	30
	31

	Мусковит
	43
	42
	Берндтит
	39
	32

	Форстерит
	40
	52
	Селлаит
	39
	32

	Пироп
	47
	46
	Натролит
	27
	33

	Жадеит
	42
	49
	Халькозин
	44
	55

	Алтаит
	52
	53
	Анальцим
	26
	32

	Пирит
	46
	50
	Торианит
	52
	61


Рассмотренная концепция структурной плотности и способ нахождения параметра ( по формуле (1.4) относится, как отмечалось, к упаковкам равновеликих сфер. Однако эти данные можно распространять также и на катион-анионные упаковки разновеликих сфер, что следует из работы (Ye Danian, Zhang Jinmin, 1991). К тому же реальные, иначе называемые эффективными размеры катионных и анионных компонентов в гетероатомных минералах довольно близки, о чем свидетельствуют результаты соответствующих расчетов в третьей главе книги. Следует также оговориться, что формула (1.5) справедлива для упаковок из соприкасающихся сфер и следующих граничных условий 1,42 ( ( ( 0, где ( = 1,42 отвечает случаю плотнейших металлических упаковок с КЧ=12.

                                                                                                             Таблица 1.5  

Структурная плотность некоторых кристаллических модификаций минералов в сопоставлении с их плотностью

	Формула
	Название модификации
	(
	v,%
	(, г/см3

	SiO2
	Коэсит
	0,37
	19,4
	2,9

	(
	(-Кварц
	0,33
	17,3
	2,65

	(
	(-Кварц
	0,32
	16,8
	2,53

	(
	Кристобалит
	0,29
	15,1
	2,3

	(
	Тридимит
	0,275
	14,4
	2,2

	(
	Меланофлогит
	0,25
	13,1
	2,0

	TiO2
	Рутил
	0,72
	37,7
	4,3

	(
	Брукит
	0,70
	36,7
	4,1

	(
	Анатаз
	0,65
	34,1
	3,9

	As2O3
	Клодетит
	0,38
	19,9
	4,2

	(
	Арсенолит
	0,345
	18,1
	3,9

	Sb2O3
	Валентинит
	0,48
	25,2
	5,8

	(
	Сенармонтит
	0,46
	24,1
	5,6

	FeS2
	Пирит
	0,87
	45,6
	5,0

	(
	Марказит
	0,84
	44,0
	4,9

	ZnS
	Сфалерит
	0,65
	34,1
	4,1

	(
	Вюртцит
	0,64
	33,5
	4,0

	Cu2S
	Халькозин гекс.
	0,845
	44,3
	6,0

	(
	Халькозин ромб.
	0,81
	42,4
	5,8

	FeS
	Троилит
	1,00
	52,4
	4,8

	Fe0.88S
	Пирротин гекс.
	0,95
	49,8
	4,65

	Fe0.82S
	Пирротин монокл.
	0,94
	49,3
	4,64

	(-FeOOH
	Гетит
	0,76
	39,8
	4,3

	(-FeOOH
	Лепидокрокит
	0,72
	37,7
	4,1

	Mg2SiO4 
	Тип K2NiF4
	1,1
	57,6
	4,1

	(-Mg2SiO4
	Рингвудит
	0,81
	42,2
	3,5

	(-Mg2SiO4
	Форстерит
	0,77
	40,3
	3,2


                                                                                                             Таблица 1.6  

Рост параметров структурной плотности и плотности в кристаллах в зависимости от увеличения КЧ катионов

	Кристаллическая фаза с указанием КЧ катионов и структурного типа
	(
	v,%
	(, г/см3

	Mg[6]Si[4]O3 (типа пироксена)
	0,68
	35,6
	3,2

	Mg[6]Si[6]O3 (типа ильменита)
	0,83
	43,5
	3,8

	Mg[7.5]Si[4.5]O3 (типа граната)
	0,88
	46,1
	3,7

	Mg[8]Si[6]O3 (типа перовскита)
	1,09
	57,1
	4,1


                                                                                                                Таблица 1.7  

Структурная, гравитационная и энергетическая плотности ряда модификаций SiO2 в сопоставлении с твердостью

	Модификации SiO2
	(
	(, г/см3
	Ev, кДж/см3
	НМ

	Кварц
	0,33
	2,65
	83
	7

	Коэсит
	0,37
	2,93
	91
	7,5

	Стишовит
	0,72
	4,34
	132
	8,5

	SiO2 типа пирита
	0,87
	4,6
	135
	9,5

	SiO2 типа флюорита
	1,00
	4,8
	139
	10,9

	SiO2 типа котунита
	1,15
	5,1
	(
	(


                                                                                                                Таблица 1.8  

Сопоставление структурной и гравитационной плотностей для ряда глубинных и поверхностных минералов

	Гипогенные минералы
	(
	(, г/см3
	Гипергенные минералы
	(
	(, г/см3

	Алмаз
	0,65
	3,5
	Лед
	0,24
	0,92

	Стишовит
	0,72
	4,3
	Опал
	0,25
	2,2

	Циркон
	0,74
	4,7
	Кварц
	0,33
	2,65

	Оливин
	0,77
	3,6
	Куприт
	0,49
	6,1

	Жадеит
	0,80
	3,3
	Сера
	0,34
	2,1

	Ильменит
	0,82
	4,8
	Арсенолит
	0,35
	3,9

	Диопсид
	0,83
	3,3
	Каолинит
	0,46
	2,6

	Флогопит
	0,84
	3,0
	Гиббсит
	0,53
	2,4

	Пироп
	0,89
	3,55
	Кальцит
	0,65
	2,7

	Апатит
	0,93
	3,2
	Гидрогетит
	(0,70
	4,0

	Троилит
	1,00
	4,8
	Гипс
	0,57
	2,3

	Периклаз
	1,00
	3,6
	Аурипигмент
	0,49
	3,5

	Перовскит
	1,31
	4,0
	Реальгар
	0,50
	3,6

	Рингвудит
	0,81
	3,5
	Азурит
	0,45
	3,8

	Средние параметры
	(0,87(
	(3,8(
	Средние параметры
	(0,45(
	(3,0(


Итак, структурную плотность кристаллов можно выражать либо в виде относительной ((), либо абсолютной (v) плотности упаковки атомов. 

В качестве примеров в таблицах 1.5 и 1.6 приведены результаты оценок ( и v по формулам (1.4) и (1.5) для ряда групп полиморфных модификаций минералов. Поскольку в табл. 1.5 в пределах каждой из групп минералов (модификаций) идентичного состава КЧ атомов одинаковы, а межатомные расстояния М-Х довольно близки (Поваренных, 1966), то заметная разница в плотностях модификаций идентичного состава объясняется соответствующим различием плотностей упаковок ((,v), причем эта зависимость, естественно, симбатная.

В таблицах 1.6 и 1.7 имеет место более радикальный рост ( в зависимости от роста ((v), что связано с последовательным увеличением КЧ катионов в рассматриваемом ряду кристаллов состава MgSiO3 и SiO2. Следует обратить внимание на то, что параметры ( не всегда дают корректные результаты в смысле предсказания стабильности структуры в зависимости от давления, определяемого глубиной образования. Так, по параметрам ( ряд глубинности соединений состава MgSiO3 (табл. 1.6) таков: пироксеновый тип ( ильменитовый тип ( гранатовый тип ( перовскитовый тип, в то время как соответствующий экспериментальный ряд с указанием давлений переходов согласно данным работы (Ohtani, Kagawa, Fujino, 1991) отличается перестановкой мест ильменитового и гранатового типов фаз состава MgSiO3:

                                   17 ГПа                             22,5 ГПа                              23 ГПа

Пироксеновый тип ( Гранатовый тип ( Ильменитовый тип ( Перовскитовый тип

Как следует из монографии (Зуев, 2005, таблица 2.6), экспериментальные данные лучше интерпретируются с позиций использования параметров энергоплотности рассматриваемых кристаллических соединений состава MgSiO3.

Тем не менее, представляется вполне вероятным, что параметры структурной плотности кристаллических решеток минералов могут найти применение в качестве критериев глубинности минералообразования. Некоторые соответствующие данные по этому вопросу приведены в таблице 1.8, где типичные гипогенные (глубинные) и гипергенные (поверхностные) минералы весьма четко различаются по параметру ( : средняя величина ( для первых близка к 0,9, для вторых равна 0,45.

Таким образом, средние параметры ( типичных глубинных и поверхностных минералов различаются почти в два раза, а их соответствующие средние плотности (() ( в 1,3 раза. Это означает, что параметр ( более чувствителен, а потому и более информативен как критерий глубинности минералообразования по сравнению с параметром (. Как известно, типичная глубинная порода (кимберлит имеет в своем составе оливин, флогопит, пироп, циркон, диопсид (хром-диопсид), ильменит, перовскит и апатит. Все указанные минералы характеризуются довольно высокими параметрами ( (таблица 1.8).

                                                                                                              Таблица 1.9  

Ряд глубинности минералов (Матяш, 1991) в сопоставлении с параметрами: структурной плотности, ионности и удельной массовой энергии атомизации

	Минерал
	(
	fi (Зуев, 1990)
	Em, кДж/г

	Гидроксит (вода)
	0,25
	0,33
	53,9

	Брусит
	0,68
	0,57
	34,3

	Кварц
	0,33
	0,5
	31,3

	Серпентин
	0,60
	0,54
	31,8

	Тальк
	0,58
	0,53
	30,8

	Антофиллит
	0,62
	0,60
	29,8

	Гиперстен
	0,68
	0,60
	29,0

	Форстерит
	0,77
	0,64
	27,8

	Периклаз
	1,00
	0,80
	24,7


Интересно с позиций структурной плотности рассмотреть ряд глубинности минералов по И.В.Матяшу (Матяш, 1991), который связывает увеличение глубинности образования минералов с ростом их ионности (эффективных зарядов атомов кислорода) и плотности. Рост ионности, по И.В.Матяшу, приводит к образованию все более плотноупакованных, компактных структур. Значит, в этом случае вполне правомочно использование параметра структурной плотности ( соответствующих кристаллических решеток минералов.

Как следует из таблицы 1.9, ряд глубинности минералов по И.В.Матяшу в целом подтверждается и дополнительно обосновывается использованием соответствующих параметров (. Особое внимание заслуживает весьма тесная обратная корреляция глубинности минералов с величинами их удельной массовой энергии атомизации по Э.Мамырову (Мамыров, 1989).

Приведем также ряд других примеров прикладного использования параметров (. По данным (Смольянинов, 1955) флюорит легко и иногда в больших количествах замещает кальцит, что можно связать с ростом ( в этом процессе:

                                          CaCO3 (( = 0,65) ( CaF2 (( = 1,0)

Аналогичным образом объясняется легкость замещения галенита англезитом: 

                                            PbS (( = 1,0) ( PbSO4 (( = 1,22).

Можно констатировать, что в зоне окисления многие процессы замещения одних минералов другими сопровождаются уплотнением вновь образующихся кристаллических решеток минералов, что связано с ростом параметров (. Повышенная устойчивость малахита по сравнению с азуритом может служить тому примером:

          Азурит Cu3[CO3]2(OH)2 (( = 0,45) ( малахит Cu2[CO3](OH)2 (( = 0,74)

Сульфид меди, например халькопирит CuFeS2 (( = 0,65), в зоне окисления замещается ковеллином CuS (( = 0,69), купритом Cu2O (( = 0,49), самородной медью Cu (( = 1,42), гетитом FeOOH (( = 0,76). Как видим, параметры ( указанных продуктов замещения халькопирита, как правило,  заметно растут по отношению к исходной величине (. 

В качестве выводов по данному разделу можно заключить, что кристаллохимические параметры структурной плотности минералов ( определенно коррелируются с условиями (глубинностью) минералообразования, а также могут служить индикаторами (указателями) направленности процессов замещения одних минералов другими.

В следующем разделе демонстрируется важная роль структурной плотности при выводе новой формулы плотности минералов.
1.2. Вывод нового кристаллохимического уравнения плотности минералов
Конституция, т.е. взаимосвязанные состав и структура минерала определяют его свойства (Григорьев, 1966). Цель данного раздела ( продемонстрировать этот фундаментальный принцип кристаллохимии на примере плотности минералов.

Плотность минералов относится к числу их главнейших физических свойств. Гравитационные методы обогащения руд основаны на использовании контрастности плотности минералов. До сих пор доминируют экспериментальные методы определения плотности минералов, гораздо менее распространены теоретические методы ее оценки, из которых наиболее известна так называемая рентгенометрическая формула плотности (1.3): ( = (1,66ZM)/Vo, в которой Z ( число формульных единиц в элементарной ячейке минерала, М ( его молекулярная (формульная) масса, Vo ( объем элементарной ячейки в ((3).

      Следует отметить, что эта формула вскрывает зависимость плотности от конституции минералов в самом общем виде: в ней по существу фигурируют лишь два параметра ( масса элементарной ячейки и ее объем. При этом игнорируются характер заполнения ячейки конкретными атомами, плотность их упаковки и межатомные расстояния. Первая попытка использовать более углубленный кристаллохимический подход к оценке плотности минералов принадлежит А.С.Поваренных (Поваренных, 1966):

                                                 (А

                                       ( = р(((,                                                 (1.6)

                                                  d3
где р ( эмпирический коэффициент пропорциональности, одновременно учитывающий плотность упаковки атомов, (А ( суммарная атомная (формульная) масса минерала, d ( межатомное расстояние.

Как считал сам А.С.Поваренных, эта формула предназначена для минералов бинарного состава с высокосимметричными координационными и каркасными структурами. Поставив целью ликвидировать указанные ограничения, мы предприняли попытку раскрыть точный физический смысл эмпирического коэффициента р. В результате удалось показать, что р = 1,66(/n, и, следовательно, уточненная общая формула плотности:

                                        1,66(М

                                 ( = ((((,                                                   (1.7)

                                            nd3
где :1,66 ( константа, служащая для выражения плотности в г/см3, она равна атомной единице массы (а.е.м.) 1,66(10-24 г (Свойства неорганических соединений, 1983), поделенной на коэффициент перевода кубических ангстремов в кубические сантиметры (1 Å = 10-8 см); ( ( структурная плотность или коэффициент относительной плотности упаковки атомов согласно А.С.Поваренных (табл. 1.2; рис. 1.1); M ( молекулярная (формульная ) масса минерала, равная сумме атомных весов составляющих атомов; n ( число атомов в формуле минерала, по которым оценивается плотность упаковки (анионной, катионной или смешанной катион-анионной); d(Å) ( межатомное расстояние в соответствующей упаковке.
 

      Необходимо обратить внимание на отсутствие эмпирических коэффициентов в предлагаемой формуле, она универсальна в смысле применимости к минералам любой сложности состава и струкутуры, что подтверждается приведенными в табл. 1.10-1.13 расчетами,
 требующими некоторых пояснений.

      Известно, что в основе структуры многих минералов лежат различные типы атомных упаковок: простая (примитивная) кубическая с координационным числом (КЧ) 6; кубическая гранецентрированнавя с КЧ= 12; кубическая объемноцентрированная с КЧ=8, либо с КЧ=8+6; гексагональная двухслойная с КЧ=12. Наблюдаемые в чистом виде в структурах гомоатомных металлов, эти упаковки могут реализоваться как в анионной, так и в катионной (металлической) подрешетках кристаллических структур гетероатомных минералов, что может заметно упростить расчет их плотности по кристаллохимическим данным.

      Приведем основные формулы оценки межатомных расстояний для указанных упаковок (Пенкаля, 1974): кубическая гранецентрированная ( d[12] = ao(2 / 2; кубическая объемноцентрированная d[8] = ao(3 / 2, либо d[14] = (8d1+6d2)/14 (где d1 = d[8], d2 = ao; гексагональная d[12] = ao при отношении co/ao = 1,633, либо d[12] = (6d1+6d2)/12, где d1= ao, d2= (ao2/3 + co2/4  (в указанных формулах ao и co соответствующие параметры элементарных ячеек). Впрочем, необходимые для расчетов по формуле (1.7)  величины d(X(X), d(M(M) и d(M(X) имеются в справочной литературе (Бокий, 1954; Поваренных, 1966; Брэгг и Кларингбулл, 1967; Костов и Минчева-Стефанова, 1984).

      В табл. 1.10 даны примеры расчетов плотности гомоатомных минералов, для которых в формуле (1.7) n =1. Кроме координационных металлов и алмаза, здесь имеются представители цепочечных (селен, теллур), кольцевых (самородная сера) и слоистых (мышьяк) структурных типов. Для трех последних КЧ дано в виде суммы двух величин ( коротких внутримолекулярных и более длиных межмолекулярных связей, межатомные расстояния в этих случаях определялись усреднением длин тех и других связей, а параметры ( ( по суммарному значеню КЧ. Для самородной серы приводится также вариант расчета плотности с учетом лишь внутримолекулярных связей, т.е. с КЧ=2.       

      Как следует из табл. 1.11 и 1.12, при расчете ( гетероатомных минералов за основу можно брать либо анионную, либо катионную упаковку (подрешетку) минералов. Другими словами, наряду с традиционным взглядом  на структуры минералов как упаковок из крупных анионов, в пустотах которых находятся мелкие катионы, допустимой является альтернатива с обратным соотношением размеров атомов (Лебедев, 1969): основу структуры минерала составляет металлическая упаковка с соответствующей анионной «начинкой». Конечный результат расчета плотности минералов одинаков для обоих подходов, что следует из сравнения соответствующих данных для одних и тех же минералов (троилита, аргентита, куприта, гематита и др.) в табл. 1.11 и 1.12. Поэтому выбор типа гомоатомной анионной или катионной упаковки диктуется лишь соображениями удобства и простоты расчета плотности. Например,   плотность содалита Na8[AlSiO4]6Cl2, борацита Mg3B7O13Cl и зуньита Al12[AlSi4O16[][SiO4](OH)8Cl легче всего рассчитать из упаковки анионов Сl,  плотность нарсарсукита Na2[Ti(Si4O10)O] (  из упаковки  атомов Ti, батисита Na2Ba[Ti2(Si4O12)O2] из упаковки ионов Ba, а плотность  мусковита KAl2[AlSi3O10](OH)2 ( из упаковки катионов K.


В кубическом домейките α-Cu3As с параметром ao = 9,62 Å атомы As образуют ОЦК-подрешетку с параметром ao( = ao/2 = 4,81 Å (Костов и Минчева-Стефанова, 1984), соответственно d8(As(As) = 4,81√3 /2 = 4,165 Å и по формуле (1.7) ( = (1,66×1,3×265,56)/4,1653 = 7,93 г/см3 в полном согласии со справочной плотностью этого минерала (Поваренных, 1966). 
      В гроссуляре Ca3Al2[SiO4]3 с параметром ao = 11,85 Å атомы Al располагаются (Белов, 1976) по узлам кубической объемно-центрированной подъячейки с параметром ao( = ao/2 = 5,925 Å и d[8](Al(Al) = 5,13. Å Тогда по формуле (1.7), где n =2, M = 450,5 и ( = 1,3, получаем ( = 3,6 г/см3. Аналогичный расчет для имеющего структуру граната крилитионита Na3Al2Li3F12 c ao = 12,16 Å приводит к ( = 2,75 г/см3.

      В андалузите Al2SiO5 половина атомов Al имеет КЧ=6, и они локализованы в узлах ромбической гранецентрированной ячейки с параметрами: ao = 7,76 Å, bo = 7,90 Å и co = 5,56 Å (Брэгг и Кларингбулл, 1967). Преобразовав эту ромбическую ячейку в псевдокубическую с параметром ao = (7,76+7,90+5,56)/3 = 7,07 Å   и средним межатомным расстоянием d[12](Al(Al) = 5,0 Å, получаем ( = (1,66(1,42(162,1)/53 = 3,1 г/см3 в согласии со справочной твердостью андалузита. Аналогичные расчеты для силлиманита Al2SiO5, в структуре которого половина октаэдрически координированных атомов Al также располагается в узлах ромбической гранецентрированной ячейки, дают ( = (1,66(1,42(162,1)/4,93 = 3,25 г/см3 (справочная твердость минерала 3,2-3,3).

      В пентландите (Fe,Ni)(Fe,Ni)8S8 октаэдрически координированные  серой атомы металла располагаются по закону кубической гранецентрированной решетки с параметром элементарной ячейки ao = 10,17 Å, соответственно d[12](M(M) = 7,19 Å и ( = 1,42, что по формуле (1.7), где M = 771,9 и n = 1, дает ( = 4,9 г/см3.

        В имеющем сходную с пентландитом структуру джерфишерите K6Fe(Fe,Cu,Ni)24S26Cl октаэдрически координированные серой атомы Fe находятся в узлах кубической ячейки (ao = 10,475 Å), а атомы Cl  в ее центре (Костов и Минчева-Стефанова, 1984). Для обоих атомов Fe и Cl имеет место гомоатомная октаэдрическая координация с одинаковым межатомным расстоянием, равным параметру ao. Поэтому расчет как по металлической (Fe), так и по анионной (Cl) упаковкам с использованием ( = 1, М = 2584,3, d = 10,465 и n = 1 дает одинаковый результат ( = 3,7 г/см3, соответствующий справочным данным (Минералогический справочник, 1985).

      Плотность таких сложных минералов, как блеклые руды (тетраэдрит, теннантит), удобно рассчитывать из упаковки октаэдрически координированных атомами Cu «тринадцатых» атомов S, расположенных в узлах кубической объемно-центрированной элементарной ячейки (Брэгг и Кларингбулл, 1967). Соответственно для тетраэдрита Cu12Sb4S12S с параметрами ao = 10,34 Å, d[8](S(S) = 8,95 Å, ( = 1,30, M = 1666,5 и n = 1 получается ( =5,0 г/см3, а для теннантита Cu12As4S12S (ao = 10,21 Å, d[8](S(S) = 8,84 Å, ( = 1,30, M = 1479,2, n = 1) ( ( = 4,6 г/см3. Заметим, что альтернативный подход ( по металлической упаковке ( исходит из того, что  металлические атомы Cu, As, Sb располагаются в узлах  кубической гранецентрированной «сфалеритовой» ячейки с параметром ao( = ao/2, равным 5,17 Å в тетраэдрите и 5,105 Å в теннантите. Соответствующие межатомные расстояния d(M(M) равны 3,66 Å в тетраэдрите и 3,61 Å в теннантите. Использование в расчетах этих значений d, а также ( = 1,42, n = 16 и требуемых М, приводит к таким же значениям плотности этих минералов, что и выше найденные. 

      Хизлевудит Ni3S2 ромбоэдрический, но его ромбоэдрическая ячейка в действительности псевдокубическая (arh = 4,08 Å, ( = 89( 25'), и атомы серы располагаются по закону слегка искаженной кубической объемно-центрированной решетки, для которой d[8](S(S) = 3,53 Å. Расчет  с использованием ( = 1,30, М = 240,2 и n = 2 дает ( = 5,9 г/см3.

      В гематите Fe2O3, согласно данным (Manceau, Combes, 1988), возможны два варианта расчета плотности по металлической упаковке: с d[7](Fe(Fe) = 3,14 Å и с d[13](Fe(Fe) = 3,40 Å (табл. 1.12). Альтернативный подход с тем же результатом ( по гексагональной упаковке кислородных анионов с d[12](O(O) = 2,87 Å (табл. 1.11).

      Хотя приведенные в табл. 1.2 и на рис. 1.1 данные для нахождения ( относятся, строго говоря, к упаковкам равновеликих сфер (катионов или анионов), эти данные можно распространять также и на катион-анионные упаковки разновеликих сфер, что следует из работы (Ye Danian, Zhang Jinmin, 1991). К тому же реальные размеры (так называемые рентгенографические радиусы) катионных и анионных компонентов в гетероатомных минералах (например, в периклазе, кварце, корунде, рутиле, пирите и др.) довольно близки, о чем свидетельствуют соответствующие расчеты электронной плотности (Зуев, 1990, с. 166).

      В таблице 1.13 приведены примеры расчетов плотности минералов на основе смешанных катион-анионных упаковок. Очевидно, что в этом случае параметр n соответствует общему числу атомов в формуле минерала. Параметры (КЧ( таких упаковок оценивались как промежуточные (в бинарных кристаллах FeS2, Cu2O, Fe2O3, TiO2, CaF2 ) между КЧ катионного и анионного компонентов соединения, либо как среднее арифметическое из КЧ всех составляющих атомов с учетом их числа в формуле для сложных соединений. Например, в случае форстерита   Mg2[6]Si[4]O4[4] (КЧ( = (6(2+4+4(4)/7 = 4,6. Оценка (d(  производилась путем усреднения катион-анионных расстояний с учетом КЧ и числа атомов в формуле минерала. Так, для форстерита среднее d(M(O) = (2,12(6(2+1,63(4)/16 = 2,0 Å.

В завершающей серию вычислений таблице 1.14 на примере одного минерала (флюорита) демонстрируются все три варианта расчета, дающие диапазон плотности флюорита согласно справочнику (Фекличев, 1989), а средняя расчетная величина (3,2 г/см2) соответствует плотности флюорита, приводимой в большинстве минералогических справочников. 

Из данных табл. 1.10-1.14 следует, что расчет плотности из гомоатомных анионных или катионных упаковок предпочтительнее, нежели из смешанных катион-анионных упаковок, для которых приходится принимать не целочисленные, а дробные величины (КЧ(. Оценка параметров ( катион-анионных упаковок по усредненным дробным значениям КЧ представляется несколько искусственной. В этой связи возникает вопрос о независимой оценке параметров (. Такую возможность  дает формула (1.4).

Итак, в первой главе были рассмотрены различные аспекты использования параметров структурной плотности, оказавшихся полезными при решении чисто прикладных задач, в частности, по выводу новой универсальной кристаллохимической формулы плотности кристаллов и при объяснении глубинного или поверхностного генезиса минералов.
Глава 2. Остовно-электронное моделирование конституции и химической связи в кристаллических соединениях

Как уже неоднократно указывалось, вопросы конституции, т.е.  взаимосвязанных состава, структуры и состояния межатомной химической связи минералов, имеют определяющее значение при объяснении и прогнозировании их многообразных физико-химических свойств. Эти вопросы в настоящее время успешно решаются в рамках различных научных направлений, среди которых выделяются два главных (Марфунин, 1974; Урусов, 1975): физическое (физика минералов) и собственно кристаллохимическое (энергетическая кристаллохимия). Первое является более строгим и более сложным, по сути дела это весьма специфическая область современной физики твердого тела. Для специалистов геолого-минералогического профиля по-видимому более доступным и рациональным является второе направление – энергетическая кристаллохимия, характеризующаяся относительной простотой, наглядностью своих модельных представлений, возможностью оперирования в их рамках сложными, многоэлектронными атомными системами, к которым относятся большинство минералов. Отличительной особенностью современной энергетической кристаллохимии является синтез некоторых идей, концепций и понятий квантовой химии (методы валентных связей, молекулярных орбиталей, зонной теории и т.д.) с традиционными представлениями классической кристаллохимии. В результате появляется возможность оперирования такими понятиями современной теории химической связи в молекулах и кристаллах, как эффективные заряды и размеры атомов в минералах, отражающие близкую к реальной картину распределения электронной плотности в химических соединениях. 

Именно такую возможность дает остовно-электронный подход к кристаллохимии минералов, используемый в настоящей книге. Наличие монографии (Зуев, 1990) освобождает нас от необходимости подробного изложения этого подхода. Однако имеет смысл подчеркнуть его некоторые ключевые, принципиальные моменты, а также несколько модифицировать и дополнить ранее разработанную методику оценки эффективных зарядов атомов в минералах.

Остовно-электронный подход в качестве теоретического фундамента объяснения конституции и свойств минералов базируется на представлении о том, что любой минерал, независимо от типа химической связи, состоит из положительно заряженных атомных остовов (как металла, так и неметалла) и связывающих или поделенных (а также несвязывающих или неподеленных) валентных электронов. Весьма показательной в этом отношении является условная плоская схема связей для кристалла сфалерита ZnS, обладающего тетраэдрической координацией атомов (рис. 2.1).
С целью уточнения физического смысла предлагаемых остовно-электронных моделей, структуру кристалла можно представить в виде некоторого «скелетного остова», образованного локализованными в узлах решетки положительными атомными остовами (катионными и анионными), сцементированными связующими электронными облаками. При этом последние, имея определенные объемные отрицательные заряды, выполняют функцию своеобразных прокладок между положительными атомными остовами. Требование всестороннего окружения (экранизации) атомных остовов связывающими (а также неподеленными) электронными облаками является абсолютно обязательным, при нарушении этого требования структура не может считаться стабильной в силу взаимного отталкивания одинаково заряженных атомных остовов. Заметим, кстати, что это условие нарушается в так называемых электронно-ионных схемах структур металлов (Семенов, 2000).

В соответствии с выше изложенным требуется некоторое уточнение понятия «структурного мотива» (Поваренных, 1965). В рамках остовно-электронного моделирования координационный и каркасный структурные мотивы характеризуются бесконечным чередованием в трех измерениях положительных атомных остовов и отрицательных электридов. Слоистый мотив характеризуется бесконечным чередованием остовов и электридов в пределах слоя (соответствующего двумерному распределению в пространстве слагающих кристалл атомов). Цепной (или цепочечный) мотив характеризуется одномерным (линейным) бесконечным чередованием образующих кристалл остовов и электридов. Островной мотив характеризуется чередованием остовов и электридов в пределах замкнутых атомных группировок. Кольцевой мотив структуры сочетает в себе элементы цепного и островного мотивов, поскольку может рассматриваться в виде замкнутых цепочек. 

Существенно подчеркнуть, что данный подход находится в соответствии с зонной диэлектрической теорией Филлипса-Ван Фехтена, основанной на том, что все внешние (валентные) электроны атомов в кристаллах делокализованы (подобно тому, что имеет место в металлах), и к ним применимы законы электронного газа или плазмы (Бацанов, 1982). Теория Филлипса-Ван Фехтена дает следующую простую формулу расчета ионности кристалла:

                              fi = Egi2/(Egc2 + Egi2) = Egi2/Eg2 ,              (2.1)

где Eg – ширина запрещенной зоны (или, точнее, средняя энергия перехода валентных электронов в зону проводимости), Egi и Egc ( соответственно ионный и ковалентный вклады в ширину запрещенной зоны кристалла.  

Другую, также весьма простую формулу оценки ионности кристаллов из величин диэлектрической проницаемости (() и показателя преломления (n) рекомендует С.С.Бацанов:

                               fi = (( ( n2)/(( ( 1)                                 (2.2)

Решение проблемы ионности в рамках остовно-электронного подхода приводит практически к таким же параметрам ионности кристаллов (минералов), что и зонная диэлектрическая теория Филлипса-Ван Фехтена (Зуев, 1990, стр. 91). Последнее находит естественное объяснение в том, что оба подхода – зонные модели физики твердого тела и остовно-электронные модели конституции минералов – исходят, как уже отмечалось, из одинаковых исходных предпосылок физической картины строения кристаллов. 

Как это очевидно, ключевым моментом построения остовно-электронных моделей кристаллов является корректная оценка валентности составляющих атомов, знание которой позволяет найти заряды атомных остовов и связующих электронных облаков. Эта пробема особенно в отношении неметаллических (анионных) компонентов соединений до сих пор остается, по сути дела, белым пятном в кристаллохимии. Ее решение оказалось возможным на основе разработки нового энергетического параметра кристаллического вещества ( энергии сцепления атомных остовов и связующих электронов.

2.1. Новый энергетический параметр стабильности кристаллического вещества ( энергия сцепления атомных остовов и связующих электронов и методы ее оценки
До недавнего времени были известны два энергетических подхода к кристаллическому веществу, основанных на концепциях: 1) энергии кристаллической ионной решетки (энергии разрыва кристалла на свободные составляющие ионы) и 2) энергии атомизации (энергии разрыва кристалла на свободные нейтральные составляющие атомы). Наиболее полное и детальное изложение этих энергетических подходов дано В. С. Урусовым в монографии «Энергетическая кристаллохимия» (Урусов, 1975).
Следует признать, что по сравнению с ведущим вторым подходом первый энергетический подход имеет менее универсальный характер и соответственно ограниченные возможности в смысле предсказания физических свойств разнообразных кристаллических соединений и, в частности, металлов. Поэтому некоторые современные ученые не только предают забвению первый энергетический подход, но и фактически предлагают от него отказаться, как от устаревшего и неудовлетворительного. Хотя мы и не вполне разделяем эту точку зрения, однако в указанной ситуации разработка (предложение) еще одного принципиально нового конкурентно способного энергетического подхода к кристаллам (и оценке их разнообразных физических свойств) представляется вполне оправданной, актуальной и целесообразной.
Как оказалось, теоретически возможен также третий энергетический подход к кристаллам, основанный на остовно-электронном моделировании их строения (Зуев, 1990). Напомним, что остовно-электронная концепция рассматривает кристаллическое соединение, независимо от типа химической связи, состоящим из положительно заряженных атомных остовов
 (как металла, так и неметалла) и связывающих или поделенных (а также несвязывающих или неподеленных) валентных электронов. Принимая для тех и других, согласно (Bent, 1970; Зуев, 1990), сферическую форму (рис. 2.2), были построены соответствующие остовно-электронные модели кристаллических структур минералов, примеры которых приведены на рис. 2.3–2.9. Связывающие электронные облака можно именовать электридами, а соответствующие модели ( остовно-электридными. Таким путем удается описать (хотя и с известной долей упрощения) строение соединений всех без исключения классов – будь то металлы, ковалентные или  ионные кристаллы.

Естественно предположить, что в некотором приближении основу сцепления положительных остовов и отрицательных электридов в моделях типа изображенных на рис. 2.3(2.9 будет составлять электростатическое взаимодействие, энергию которого можно рассчитать в рамках концепции кристаллической ионной решетки, в которой атомные остовы являются катионами, а электриды – анионами. И, как нам представляется, наряду с энергией классической ионной решетки и энергией атомизации (используемых в первом и втором энергетических подходах), энергия остовно-электронного взаимодействия кристаллов в рамках третьего энергетического подхода может служить объективной мерой их стабильности и  использоваться для оценки их свойств подобно тому, как это показано в работах (Зуев, Мочалов, Щербатов, 1998; Зуев, Аксенова, Мочалов и др., 1999). Схематически различие трех указанных энергетических подходов лучше всего продемонстрировать на конкретном примере обладающего тетраэдрической координацией атомов кристалла ZnS (сфалерита):

1. ZnS ( Zn2+ + S2( + U

2. ZnS ( Zn0 + S0 + Eа
3. ZnS ( Zn2+ + S6+ + 8e- + W,

где выражаемые в кДж/моль или МДж/моль соответственно: U ( энергия кристаллической решетки, Еа ( энергия атомизации (энергия сцепления атомов), W ( энергия сцепления двух остовов (Zn2+, S6+) и восьми электронов, соответствующих четырем двухзарядным электридам (4(2e-).

Соответствующая остовно-электронная модель для сфалерита, согласно рис. 2.7, ( ([Zn2+](2e-)4[S6+](, т.е. на формульную единицу сфалерита приходится шесть заряженных частиц (два остова и четыре электрида). Остовно-электронная модель периклаза (рис. 2.8) ( ([Mg2+](1e-)6[O4+]( ( содержит два остова и шесть электридов (восемь частиц). Важно подчеркнуть, что если координационное окружение остовов электридами соответствует координационным числам (КЧ) атомов соединения, то для всех электридов имеет место линейная координация остовами (КЧ = 2).

2.1.1. Оценка энергии сцепления атомных остовов и электридов по модифицированной формуле ионной кристаллической решетки

В результате уточнения и дополнения классической формулы ионной кристаллической решетки (Урусов, 1975, с. 23; Харрисон, 1983, с. 22), нами была выведена следующая формула энергии сцепления остовов и электридов для общего случая кристаллического соединения
:

                                                  1,389(R(n(qo*(qэ(((р*

                  W(МДж/моль) = ( ((((((((((,                 (2.3)

                                                                 2<rc>
где: 1,389 ( константа для выражения энергии сцепления остовов и электридов в МДж/моль
; (R ( приведенная (связевая) константа Маделунга; n ( суммарное число остовов и электридов, приходящихся на формульную единицу соединения; qo* ( суммарный эффективный заряд ядра, действующий на валентные (сверх остовные) электроны атома, qэ (  заряд электрида; ( ( коэффициент отталкивания, равный 0,1(0,7; p* ( коэффициент, характеризующий ковалентность связей, равный (1(fi2)1/2, где fi – ионность соединения
 ; 2<rc>,(Å) ( удвоенное среднее межатомное расстояние остов(электрид, равное удвоенным усредненным величинам ковалентных радиусов образующих кристалл атомов. Напомним, что в остовно-электронной модели ковалентный радиус атома равен сумме соответствующих ионных радиусов остова и электрида. Таким образом, для соединений МxXy, согласно схеме на рис. 2.2, можно записать: 2<rcM,X> = 2(rcM + rcX)/2 = rcM  + rcX = d(M(X), где d –межатомное расстояние металл – неметалл в структуре. Следовательно, в знаменателе формулы (2.3) вместо члена 2<rc> можно поместить параметр d,Å среднего межатомного расстояния металл – неметалл соответствующего соединения:
                                                          1,389(Rnqo*qэ( p*

                         W(МДж/моль) = ( ((((((((((((((                            (2.4)

                                                                     d
Очевидно, что в случае сложных кристаллических соединений в расчетах по формуле (2.4) необходимо использовать усредненные параметры qo*, qэ, fi, d.

Как указывалось, вместо номинального заряда остова (например, Na+, Zn2+, Al3+, C4+, S6+ и т.д.) в формуле (2.4) используется, согласно (Зуев, 1990; Зуев, Денисов, Мочалов и др., 2000), более адекватно характеризующий силовое поле остова параметр: 

                                    qo* =  (Zi*,                                                    (2.5)

где Zi* ( эффективные заряды ядра, действующие на валентные электроны и рассчитываемые по формуле (Zhang, 1982):

                                  Z* = n*(Iw/R)1/2 ,                                             (2.6)

где n* ( эффективное главное квантовое число, Iw(эВ) ( потенциал ионизации атома соответствующей валентности (w), R(ридберг) ( потенциал ионизации атома водорода, равный 13,595 эВ.

Например, расчеты по этим формулам для остова [Na+] дают qo* = 2,89(5,138/13,595)1/2 = 1,78, для остова [Zn2+] ( qo* =  3,45(9,391/13,595)1/2 + 3,45(17,96/13,595)1/2 = 6.83, для остова [C4+] ( qo* = 1,99(11,264/13,595)1/2 + 1,99(24,376/13,595)1/2 + 1,99(47,86/13,595)1/2 + 1,99(64,48/13,595)1/2 = 12,54, для остова [S6+] ( qo* = 2,89(10,357/13,595)1/2 + 2,89(23,4/13,595)1/2 + 2,89(34,8/13,595)1/2 + 2,89(47,29/13,595)1/2 + 2,89(72,5/13,595)1/5 + 2,89(88/13,595)1/2 = 30,35, для остова [Fe4+] qo* = 3,45(7,87/13,595)1/2 = 3,45(16,19/13,595)1/2 + 2,89(30,65/13,595)1/2 + 2,89(54,8/13,595)1/2 = 16,53 и т.д.
Следующие соображения диктуют предлагаемую замену в классической формуле энергии кристаллической ионной решетки номинальных зарядов остовов (соответствующих их валентностям) на суммарные эффективные заряды ядра, действующие на валентные (сверхостовные) электроны. Выше мы постулировали, что в первом приближении принимается электростатическое взаимодействие остовов и связующих электронов. Однако, очевидна несостоятельность, неадекватность простой электростатической модели для описания энергии взаимодействия номинальных зарядов остовов и связующих электронов, более сложную квантово-химическую природу которого как раз и призвана отразить указанная замена и другие модификации классической формулы энергии решетки, по которым необходимы пояснения. 
Необходимо объяснить сравнительно малую величину коэффициента отталкивания, который в случае ионных кристаллических решеток гораздо выше (около 0,9). С одной стороны, это связано со значительным ростом положительных зарядов qo* по сравнению с соответствующими номинальными. С другой стороны,  остовно-электронные модели кристаллов являются по образному выражению Бента (Bent, 1970) постройками из «ионов внутри ионов», что наглядно показано на примере периклаза на рис. 2.8. Этими обстоятельствами и объясняется столь сильное взаимное отталкивание одноименно заряженных частиц  в остовно-электридных моделях. Обычно параметр ( находится из данных по сжимаемости кристаллов. Нами для его оценки была выведена (рис. 2.10) следующая эмпирическая формула:

                           ( = 1,405[d/(q×КЧ)]1,276,                         (2.7)

где d ( межатомное расстояние в структуре; q ( заряд электрида; КЧ ( координационное число атомов (для сложных кристаллов все эти параметры  являются средними для рассматриваемой структуры величинами). 
Следует специально остановиться на оценке константы Маделунга (R, строгий вывод которой для сложных остовно-электронных моделей структур весьма трудоемок. Поэтому нами принят упрощенный метод ее расчета по формуле Темплтона (Урусов, 1975):                     

                               (R = 1,89 ( 1/n((ni/КЧi                          (2.8)

Здесь ni ( число частиц (остовов, электридов) i-сорта с соответствующими координационными числами, n ( общее число остовов и  электридов, приходящихся на формульную единицу соединения. 

Например, для имеющего в своем составе два остова и четыре электрида сфалерита ZnS расчет по формуле (2.8) приводит к (R = 1,89 ( (2/4 + 4/2)/6 = 1,473. Для периклаза MgO (с двумя остовами и шестью электридами) получается такая же величина (R = 1,89 ( (2/6 + 6/2)/8 = 1,473. Если (см. рис. 2.6) неподеленную пару электронов включить в остов атома кислорода, то остовно-электронная  модель кварца будет ([Si4+](3e-)4[O4+]2(, и в этом случае (R = 1,89 ( (1/4 + 2/2 + 4/2)/7 = 1,426.

Остановимся также подробнее на физическом смысле параметра р* в формуле (2.4). С этой целью рассмотрим ряд изоэлектронных и изоструктурных (типа сфалерита) соединений GeGe, GaAs, ZnSe, CuBr (табл. 2.1). Если обратиться к остовно-электронным схемам отдельных межатомных связей: [Ge4+](2e-)[Ge4+], [Ga3+](2e-)[As5+], [Zn2+](2e-)[Se6+] и [Cu1+](2e-)[Br7+] этих соединений, то они оказываются практически идентичными по всем кристаллохимическим параметрам (средним зарядам остовов, зарядам электридов, межатомным расстояниям и др.), по величинам энергий гипотетических неполярных (( = 0) ковалентных связей, а также по величинам формульных весов, мольных объемов и плотностей. Тем не менее в ряду CuBr(ZnSe(GaAs(GeGe имеет место явно ощутимый, закономерный рост термодинамической и механической стабильности соединений (фиксируемый соответствующим увеличением их энергоплотности Ev и относительной твердости НМ). Единственным объяснением этого феномена является различие в ионности (fi) рассматриваемых соединений, что и предлагается учитывать в формуле (2.4) введением параметра р*, отражающего ковалентность/полярность межатомных связей или, другими словами, асимметрию распределения электридов в межостовном пространстве. Естественно допустить, что ковалентные неполярные связи типа Ge(Ge (с симметричным распределением межостовных электридов) будут прочнее полярных связей типа Cu(Br (с асимметричным распределением межостовных электридов). Соответственным образом энергия сцепления электрида с остовами в последнем случае будет меньше. Расчеты показали, что учет рассматриваемого фактора обеспечивается введением в формулу (2.4) коэффициента р* = (1(fi2)1/2, ранее использованного В.С.Урусовым при оценке вклада ковалентной составляющей в энергию атомизации полярных кристаллов (Урусов, 1975).

                                                                                                         Таблица 2.1
Взаимосвязь термодинамической и механической прочности тетраэдрически координированных кристаллов с параметрами ионности/ковалентности химических связей

	Крис-талл
	М, г/моль
	D(M-X)(=0, кДж/моль
	Ev, кДж/см3
	НМ, отн.ед.
	fi
	р*

	GeGe
	145,18
	187,4
	27,6
	6
	0
	1

	GaAs
	144,64
	186,5
	24
	5
	0,30
	0,95

	ZnSe
	144,34
	183,6
	19,6
	4
	0,53
	0,85

	CuBr
	143,45
	182,4
	18,2
	2,5
	0,73
	0,68


Далее, располагая соответствующими данными, рассчитаем в качестве примеров энергии сцепления остовов и электридов для алмаза, сфалерита, периклаза, галита,  кварца, металлического железа, меди, форстерита и гроссуляра. Принятые в них валентности атомов и соответствующие заряды атомных остовов и связующих электридов энергетически обоснованы в разделе 2.2.

В случае алмаза остовно-электронная формула ( ([C4+](2e-)4[C4+](, подставляя в формулу (2.4) (R = 1,473, n = 6, qo* = 12,54, qэ = (2, ( = 0,15,  р* = 1 и d = 1,54Å, получаем W = 29,99 МДж/моль. Расчет выполнен для двухатомной стехиометрии соединения (СС).

Для сфалерита ZnS расчет с использованием (R = 1,473, n =6, (qo*( = (6,83+30,35)/2 = 18,59, qэ = (2, ( =0,3, р* = 0,53 (fi = 0,85) и d = 2,35 Å дает W = 29,85 МДж/моль.

Для периклаза MgO ((R =1,473, n = 8, (qo*( = (5,21+13,94)/2 = 9,575, qэ = (1, ( = 0,6, р* = 0,465 (fi = 0,885), d = 2,10 Å) получается W = 20,82 МДж/моль.

Для галита NaCl, остовно-электронная формула которого (      ([Na1+](1e-)6[Cl5+](, расчет с использованием (R = 1,473, n = 8, (qo*( = (1,78+23,71)/2 = 12,745, qэ = (1, ( = 0,6, р* = 0,455 (fi = 0,89), d = 2,82 Å дает W = 20,2 МДж/моль.

Для кварца SiO2 расчет с использованием (R = 1,426, n = 7, (qо*( = (15,205+13,94(2)/3 = 14,36, qэ = (3, ( = 0,157, р* = 0,8 (fi = 0,6), d = 1,61 Å приводит к W = 46,73 МДж/моль.

Металлическое железо (модификации ((Fe) обладает объемно-центрированной кубической решеткой с КЧ = 8, остовно-электронная модель, согласно (Зуев,2005), ( ([Fe4+](1e-)8[Fe4+](. По формуле (2.8) (R = 1,89 ( (2/8 + 8/2)/10 = 1,465, ( = 2,48/(1×8) = 0,31. В отличие от выше рассмотренных в данном случае мы имеем дело с катионными остовами, обладающими неподеленными электронами: [Fe4+] = [Fe8+]3d4, наличие которых ослабляет взаимодействие остова со связующими электридами. Соответствующий коэффициент βFe для остова (иона) [Fe4+] принимается согласно А.С.Поваренных равным 0,7 (Поваренных, 1963). Для фигурирущих в остовно-электронной формуле двух остовов железа βFe2 = 0,72 = 0,49, соответственно этот коэффициент необходимо добавить в формулу (2.4). Используя его и другие необходимые параметры, по формуле (2.4) находим W = (1,389×1,465×10×16,53×1×0,31×1×0,49)/2,48 = 20,6 МДж/моль. Как и в случае алмаза, эта энергия относится к двухатомной стехиометрии соединения, в расчете на одноатомную стехиометрию (Fe) W = 10,3 МДж/моль.

Рассмотрим второй пример расчета энергии сцепления атомных остовов и электридов в металле. Для остовно-электронной модели меди (Зуев, 2005) –  
( [Cu3+](0,5e–)12[Cu3+]( c использованием параметров (R = 1,45, n = 14, qo = 10,95, qэ = 0,5, ( = 0,43, р* = 1, βCu = 0,7 и d = 2,55 Å имеем следующий результат: W = (1,389×1,45×14×10,95×0,5×0,43×1×0,72)/2,55 = 12,76 МДж/моль или на одноатомную стехиометрию W(Cu) = 6,38 МДж/моль. Здесь, как и в предыдущем случае, остовы металла имеют разрыхляющие 3d – электроны, а для трехзарядных катионов переходных металлов 4 периода  βМ ≈ 0,7 (Поваренных, 1963).
Итак, два последних примера диктуют необходимость введения в формулу (2.4) параметра βМ с целью учета уменьшения параметра W за счет не участвующих в связи сверх остовных электронов металла. При отсутствии последних βМ = 1, т.е. этим параметром можно пренебречь. Так например, «ядерное» железо, в отличие от выше рассмотренного обычного железа, может представлять соответствующий пример. Согласно (Зуев, 2005), его остовно-электронная формула  – ([Fe8+](2e–)8[Fe8+](, в которой атомные остовы железа имеют конфигурацию Ar (1s22s2p63s2p6) и лишены неподеленных электронов. Структура «ядерного» железа идентична обычному α-Fe, отличаясь от последнего параметром элементарной ячейки и межатомным расстоянием. Подставляя в формулу (2.4) параметры  (R = 1,465, n = 10, qo = 49,5, qэ = 2, ( = 0,12, р* = βFe = 1 и d = 2,14 Å, получаем W = 112,96 МДж/моль или 56,48 МДж/моль в расчете на одноатомную стехиометрию α-Fe(VIII).
И в качестве заключительных примеров рассмотрим сложные кристаллы. Остовно-электронная модель форстерита Mg2SiO4 содержит 23 заряженных частицы: два остова [Mg2+], один остов [Si4+], четыре остова [O4+] и 16 электридов (соответствующих 12 связям Mg(O и 4 связям Si(O в формульной единице соединения). Суммарный заряд остовов равен +24, а средний заряд электрида (qэ( = (24/16 = (1,5. Средний параметр (qo( = (5,21(2+15,205+13,94(4)/7 = 11,63. По формуле (2.8) (R = 1,89 ( (2/6 +1/4 + 4/4 + 16/2)/23 = 1,473. Среднее межатомное расстояние (d( = (2,12(6(2 + 1,64(4)/16 = 2,0 Å, ( = 0,3, fi = 0,7 и р* = 0,714. По формуле (2.4) получается W = 87,43 МДж/моль.
Остовно-электронная модель гроссуляра Ca3Al2Si3O12 содержит 68 частиц: три остова [Ca2+], два остова [Al3+], три остова [Si4+], двенадцать остовов [O4+] и 48 электридов, соответствующих 24 связям Ca–O, 12 связям Al–O и 12 связям Si–O. Суммарный заряд остовов равен +72, средний заряд электрида (qэ( = –72/48 = –1,5. Средний эффективный заряд остовов (qо( = (5,534(3 + 9,5(2 + 15,205(3 + 13,94(12)/20 = 12,44. Прочие параметры: (R = 1,471, ( = 0,3, fi = 0,7 и р* = 0,714 и (d( = 2,095 Å. По формуле (2.4) W = 265,08 МДж/моль.
Остовно-электронная модель топаза Al2SiO4F2 содержит 25 заряженных частиц: два остова [Al3+], один остов [Si4+], четыре остова [O4+], два остова [F3+] и 16 электридов, отвечающих 12 связям Al–(O,F) и 4 связям Si–O. Cуммарный заряд остовов равен +32, средний заряд электрида (qэ( = –32/16 = –2. Средний эффективный заряд остовов (qо( = (9,5×2+15,205+13,94×4+9,72×2)/9 = 12,156. Средние величины межатомного расстояния и координационного числа для структуры топаза (d( = 1,8125 Å и  (КЧ( = (6×2+4+3×4+2×2)/9 = 3,555, а параметр ( = 1,8125/(2×3,555) = 0,254. Остальные параметры: (R =1,453, fi = 0,72 (Зуев, 2005) и р* = 0,69. Имея в распоряжении необходимые данные, имеем W = (1,389×1,453×25×12,156×2×0,254×0,69)/1,8125 = 118,61 МДж/моль.
В принципе проконтролировать найденные параметры W минералов можно по формуле:

                 W (МДж/моль) = 8,032×0,0965(n = 0,775(n,                  (2.9)

где 8,032 ( коэффициент пропорциональности, увязывающий эту формулу с формулой (2.4); 0,0965 ( константа (1 эВ = 0,0965 МДж/моль); ( ( работа выхода электрона из кристаллического соединения, эВ; n ( общее число валентных электронов в формульной единице соединения, равное, как это очевидно, суммарному заряду остовов.

Правомерность формулы (2.9) очевидна, поскольку энергия выхода из кристалла всех валентных электронов соответствует нарушению сил их сцепления с атомными остовами и разрушению кристалла вследствие взаимного отталкивания последних.

Однако экспериментальных данных о параметрах ( минералов, как и неорганических кристаллов вообще, очень мало. Поэтому, используя найденные по формуле (2.4) величины W  и подставляя их в формулу (2.9), можно вычислять параметры ( практически для любых кристаллических соединений и минералов. Примеры таких оценок ( для некоторых кристаллов даны в таблице 2.2, в которой экспериментальные данные взяты из работы (Поверхностные свойства твердых тел, 1972; Физико-химические свойства окислов, 1978). 

Приходится констатировать, что расчет энергии сцепления остовов и электридов по формуле (2.4) в основном приемлем для простых гомоатомных и бинарных гетероатомных кристаллических соединений. А для преобладающих среди минералов сложных соединений он мало эффективен ввиду необходимости усреднения многих присутствующих в формуле  кристаллохимических параметров, что неизбежно ведет к значительным погрешностям. Поэтому метод оценки параметров W минералов по модифицированной классической формуле энергии ионной решетки вряд ли может рассматриваться как надежный и универсальный. В частности, как показали расчеты, этот метод дает неприемлемые результаты для комплексных минералов (типа барита Ba[SO4], селитры K[NO3]  и др.) ввиду некорректности усреднения эффективных зарядов атомных остовов и электридов в подобных соединениях. К тому же взаимодействие атомных остовов и связующих электронных облаков имеет, очевидно, более сложную, нежели просто электростатическую природу (что мы, в какой-то степени, попытались учесть). Учитывая эти обстоятельства, нами были найдены лишенные указанных недостатков другие универсальные и одновременно более простые методы оценки W минералов любой сложности.

2.1.2. Суммирование энергии образования атомных остовов из нейтральных атомов соединения и его энергии атомизации как основной метод оценки параметров W минералов
Возможен следующий весьма простой и эффективный путь расчета энергий сцепления атомных остовов и связующих электронов в кристаллах минералов.  
Если, затратив энергию W, разделить кристалл на составляющие его остовы и электроны (по типу, например, реакции ZnS ( Zn2+ + S6+ + 8e- + W), а затем путем рекомбинации электронов остовами вернуть их в состояние нейтральных свободных атомов с выделением соответствующей энергии ((In), то разность этих двух энергий будет, очевидно, представлять энергию атомизации (энергию сцепления атомов) рассматриваемого соединения:

                                     Eа = W ( (In,                                (2.10)

где (In - суммарный потенциал ионизации составляющих кристалл свободных нейтральных атомов до состояния остовов (или, что то же самое, энергия рекомбинации электронов остовами до состояния нейтральных атомов).

Из формулы (2.10) следует:

                                               W =  Eа  + (In.                               (2.11)
Потенциалы ионизации атомов являются справочными величинами (Свойства элементов, 1976), однако обычно они приводятся в эВ, для перевода их в МДж/моль служит соотношение 1 эВ = 96,486 кДж/моль = 0,0965 МДж/моль. 
Формула (2.11), по нашему мнению, является основной, базовой, своего рода эмпирической формулой оценки параметров W минералов, что особенно касается сложных минеральных веществ. Поэтому именно по формуле (2.11) были рассчитаны параметры W минералов в таблице приложения-II монографии (Зуев, 2005), хотя в этой таблице не был указан остовно-электронный состав минералов, принятый для них в соответствии с данными специального раздела монографии по оценке фактических валентностей (зарядов атомных остовов) и суммарного числа связующих электронов соединений.

  В данном разделе этот недостаток исправлен, остовный состав некоторых минералов уточнен (исправлен), а перечень рассмотренных минералов дополнен (таблица  2.3). В качестве комментариев к таблице отметим следующие. Принципы построения соответствующих остовно-электронных схем (моделей) минералов с корректной оценкой валентных состояний составляющих атомов (зарядов их остовов) подробно изложены в монографии (Зуев, 2005) и в разделе 2.2 данной книги. При оценке W по формуле (2.11) параметры Еа заимствовались из приложения-I монографии (Зуев, 2005), либо оценивались по специальным методикам автора (Зуев, 1990). При оценке параметров (In использованы потенциалы ионизации атомов из справочника (Эмсли, 1993), где они приведены  в единицах кДж/моль. В остовных формулах минералов с примесью металлических связей (сульфидов типа галенита, пирита, халькозина, троилита и др.) заряды катионных остовов (в круглых скобках) даны в виде суммы двух слагаемых: первое отвечает стехиометрической  валентности металла по отношению к неметаллу, а второе слагаемое – металлической валентности, то-есть числу электронов металлического взаимодействия в минерале. Подробно этот вопрос рассмотрен в разделе 2.2. Из таблицы 2.3 следует весьма важный вывод о том, что в подавляющем большинстве кислородсодержащих минералов, обладающих координационной или близкой к ней структурой,  реализуются остовы [O4+]. По нашим данным кислородные остовы [O5+] и [O6+], ранее постулированных нами (без энергетического обоснования) в некоторых минералах (Зуев, 1990), не возможны по крайней мере для земной коры и мантии. Единственным исключением оказался «ядерный» оксид Fe2O.
Поскольку мольные величины W у различных простых и сложных кристаллических соединений в принципе не сопоставимы, необходимо пользоваться удельными энергиями сцепления остовов и электридов, отнесенными к единичной массе (1 г) или единичному объему (1 см3) вещества минерала. Переход от W(МДж/моль) к удельной массовой энергии сцепления остовов и электридов Wm и удельной объемной энергии сцепления остовов и электридов Wv осуществляется посредством следующих формул:

                             Wm = W / M, МДж/г;                         (2.12)

                             Wv = W / V, МДж/см3,                       (2.13)

где: M ( формульная (мольная) масса соединения, г/моль;

V ( его мольный объем, см3/моль, определяемый по  формуле V = M/( (здесь ( ( плотность вещества, г/см3).

Отсюда следуют указанные размерности Wm и Wv и соотношение между ними:

                                   Wv = Wm((                                   (2.14)

Главнейшие рудные и нерудные минералы довольно резко различаются по удельным энергиям сцепления атомных остовов и связующих электронов (таблица 2.4). Здесь подтверждается закономерность, выявленная нами по соответствующим параметрам энергоплотности (Зуев, 2005), а именно: у нерудных минералов по сравнению с рудными параметры Wm, Wv гораздо выше, о чем говорят средние величины этих параметров. 

Как следует из предыдущих работ (Зуев, Аксенова, Мочалов и др., 1999; Зуев, 2005)) для количественной оценки физических свойств кристаллов путем построения соответствующих корреляционных зависимостей необходимо использовать именно удельные энергии сцепления остовов и электридов, что будет продемонстрировано в разделе 4.
Как оказалось, возможен также другой метод корректной оценки параметров W минералов, выведенный нами из энергетических представлений академика А. Е. Ферсмана. 
2.1.3. Использование модернизированной системы энергетических коэффициентов Ферсмана для оценки энергии остовно-электронного взаимодействия в минералах


Данный раздел обобщает и суммирует работы автора по использованию энергетических представлений Ферсмана в современной кристаллохимии минералов (Зуев, 2005а; 2007а; 2007б).
Напомним, что согласно остовно-электронной концепции строения минералов, любое химическое соединение, независимо от типов химической связи, состоит из положительных атомных остовов (как металлических или катионных, так и неметаллических или анионных компонентов) и отрицательных связующих электронов. Последние представляются в виде сферических электронных облаков (электридов), локализованных между атомными остовами (катионами)  и выполняющих функцию своеобразных анионов, взаимодействующих с остовами. 

Для объяснения энергетики остовно-электронного взаимодействия в минералах оказалась востребованной оригинальная идея Ферсмана расчета энергии кристаллической решетки ионных кристаллов в виде суммы энергетических коэффициентов (ЭК) ионов (Ферсман, 1958):

                                   U(кДж/моль) = 1071,5 ΣЭК ионов                              (2.15)


Поставив задачу модернизации (обновления) этой формулы, мы обратили внимание на тот факт, что энергетический параметр 1071,5 кДж/моль в единицах МДж/моль довольно близок к 1 МДж/моль, и принятие последнего параметра заметно упростило бы формулу (2.15), превратив ее в:

                                       U (МДж/моль) = ΣЭК ионов,                                   (2.16)

в которой величины ЭК (в отличие от безразмерных величин ЭК Ферсмана) имеют размерность МДж/моль.


Такое преобразование можно осуществить следующим образом. Напомним, что параметр 1071,5 кДж/моль, согласно (Лебедев, 1957, с. 162), равен 256,1 ккал/моль = 1071,5 кДж/моль = 4, 184×329,7×(1,748/2)×(1(1/n), где n = 9 и 1(1/9 = 0, 889 (параметр отталкивания); 1,748 ( приведенная (связевая) константа Маделунга aR для решеток типа NaCl (MgO) с координационными числами (КЧ), равными 6. По нашему мнению, приведение всего разнообразия типов структур, характеризующихся самыми различными КЧ, к одному типу с КЧ = 6, является довольно искусственным приемом. Из таблицы  2.5 следует, что усредненный для  60 типов структур параметр константы Маделунга равен 1,62. И если мы хотим унифицировать подход Ферсмана применительно к самым разным структурным типам кристаллов, то более корректно вместо aR = 1,748 воспользоваться величиной aR = 1,62. Далее, заменив 329,7 на уточненную В.С.Урусовым (Урусов, 1975) величину 332,06, получим: 4,184×332,06×(1,62/2)×0,889 ≈ 1000 кДж/моль = 1 МДж/моль, что и приводит к формуле (2.16), согласно которой энергия решетки получается простым суммированием энергетических коэффициентов ионов с размерностями МДж/моль. Оценку последних можно выполнить, как это делал Ферсман,  используя экспериментальные (по циклу Борна-Габера) энергии решеток и руководствуясь постулатом равенства энергетических коэффициентов катионов и анионов, если их заряды и размеры в ионном кристалле также равны.
 К сожалению, таких ионных кристаллов мало, соответствующие примеры (Волков, Жарский, 2005):          

                                                                   U (МДж/моль)

                                                              KF        0,83

                                                              FrCl      0,63,

откуда ЭК(К1+) = ЭК(F1() = 0,83/2 ≈ 0,42 МДж/моль, ЭК(Fr1+) = ЭК(Cl1() = 0,63/2
 ≈ 0,31 МДж/моль. Используя эти данные, можно обратным расчетом из экспериментальных энергий ионных решеток (Волков, Жарский, 2005) вычислять требуемые ЭК ионов: U(CaF2) = 2,62 МДж/моль и ЭК(Са2+) = 2,62(0,42×2 = 1,78 МДж/моль; U(CaH2) = 2,406 МДж/моль и ЭК(Н1() = (2,406(1,78)/2 = 0,31 МДж/моль; U(NaH) = 0,807 МДж/моль и ЭК(Na1+) = 0,807(0,31 = 0,5 МДж/моль; U(MgH2) = 2,718 МДж/моль и ЭК(Mg2+)= 2,718(0,31×2=2,1 МДж/моль и т.д. Проделав подобные многочисленные вычисления по соответствующим цепочкам энергий решеток и выше найденным (опорным) величинам ЭК, были получены следующие усредненные величины ЭК с указанием их разброса:

           ЭК, МДж/моль                  ЭК, МДж/моль                    ЭК, МДж/моль
H1+    1,2±0,2 (1,18)                  F1(     0,39±0,05 (0,40)         О2(    1,6±0,3 (1,66)

Li1+   0,61±0,1 (0,59)              OH1(    0,39±0,10 (0,40)         S2(    1,2±0,05 (1,23)
Na1+  0,50±0,05 (0,48)              Cl1(    0,27±0,05 (0,27)         Se2(   1,15±0,5 (1,18)
K1+    0,42±0,05 (0,39)             Br1(     0,22±0,06 (0,24)        Te2(   1,00±0,05 (1,02)
Al3+   4,98±0,3 (5,3)                 J1(       0,18±0,08 (0,20)
Si4+    9,0±0,5 (9,2)                   H1(     0,30±0,03 (0,32)
С4+    13,5±0,2 (13,1)

Для сопоставления найденных нами по рассмотренной методике величин ЭК ионов с оригинальными ЭК ионов Ферсмана, последние с целью получения одинаковой размерности энергий сравниваемых величин необходимо, согласно формуле (2.15),  умножить на величину 1,0715 МДж/моль. Соответствующие величины ЭК приведены в скобках справа от вычисленных нами. Имея в виду значительный разброс последних, можно констатировать очень хорошее согласие сравниваемых величин ЭК ионов, что является  принципиальным подтверждением корректности системы энергетических коэффициентов ионов по Ферсману. Вместе с тем при оперировании энергетическими коэффициентами катионов и анионов для оценки энергий решеток необходимо признать грубость таких оценок как, впрочем, и самой концепции энергии ионной кристаллической решетки.
Изучив возможность приложения энергетического подхода Ферсмана к остовно-электронным моделям кристаллов, было установлено, что энергию взаимодействия атомных остовов и связующих электронов в соединениях можно в хорошем приближении рассчитывать по формуле:

           W (МДж/моль) = ΣЭК остовов и связующих  электронов              (2.17)


В работах  (Зуев, 2005а; 2007а) были обоснованы и апробированы расчеты W минералов по формуле (2.11) – W = Ea + ΣIn  и формуле

    W (МДж/моль) = 1,0715 ΣЭК остовов и связующих  электронов          (2.18)


Являясь своеобразным аналогом экспериментальной энергии решетки кристаллов применительно к остовно-электронным моделям, формула (2.11), как уже отмечалось,  является основной, базовой для оценки экспериментальных параметров W, и именно по ней были рассчитаны эти параметры для обширной группы порядка 600 минералов, приведенные в приложении-II монографии (Зуев, 2005).


Для трансформации формулы (2.18) в формулу (2.17) произведем (как это было продемонстрировано в случае энергии ионной решетки) соответствующие изменения в энергетическом параметре 1,0715 МДж/моль ≈ 0,004184×329,7×(1,748/2)×0,889. Во-первых, заменим 329,7 на 332,06. Во-вторых, для обширной группы остовно-электронных моделей различных кристаллов средняя aR = 1,46±0,02 (таблица 2.5), заметно меньшая соответствующей aR = 1,62±0,08 для ионных кристаллов (таблица 2.4).
  И в-третьих, для остовно-электронных моделей кристаллов необходимо также увеличить параметр 0,889, приняв его близким к 1. По нашему мнению, такое изменение вполне правомерно, естественно, поскольку взаимное отталкивание лишенных протонов связующих электронов и экранированных ими положительных остовов должно быть заметно меньше
, а параметр 0,889 (соответственно заметно больше. Приняв его равным 0,889<0,985(1, в итоге имеем 0,004184×332,06×(1,46/2)×0,985 ≈ 1 МДж/моль. Таким путем удается упростить формулу (2.18) и превратить ее в формулу (2.17). 
Обратим внимание на тот факт, что отклонения от средних параметров aR в таблицах 2.4 и 2.5 различаются в 4 раза, что свидетельствует о поразительно узком диапазоне величин связевых констант Маделунга в остовно-электронных  моделях разных минералов по сравнению с соответствующими величинами для ионных кристаллов. Другими словами, принятие единого параметра  aR  для остовно-электронных моделей различных кристаллов более обосновано, корректно и вполне приемлемо.

Заметим, что расчеты параметров U и W кристаллов (минералов) осуществляются по идентичным формулам, различающимся «начинкой» суммы энергетических коэффициентов: ЭК ионов в формуле (2.16) и ЭК атомных остовов и связующих электронов в формуле (2.17). 

Важно подчеркнуть, что комбинированные расчеты по формулам (2.11) и (2.17) являются альтернативным методом оценки ЭК атомных остовов (катионов по Ферсману). В самом деле, вычислив параметр W по формуле (2.11), можно обратным расчетом находить требуемые (искомые) величины ЭК по формуле (2.17) подстановкой в нее известных величин W, ЭК остовов и связующих электронов. В качестве известных, так сказать, опорных ЭК катионов (остовов) можно использовать выше найденные при обсуждении модернизации формулы энергии ионной кристаллической решетки. Рассчитанные величины W, как уже указывалось, имеются в монографии (Зуев, 2005), а ЭК одного связующего электрона в безразмерной шкале Ферсмана равен 0,32 (Зуев, 2005а). Умножив эту величину, согласно формуле (2.18), на 1,0715 МДж/моль, получим ЭК(1е() = 0,34 МДж/моль. Такая же величина рекомендована в работе (Зуев, 2007а), а также следует из графика зависимости ЭК однозарядных простых и сложных анионов (к которым может быть отнесен и 1е() от числа в них протонов (рис. 2.11).

Ниже приведены примеры расчетов по новому методу оценки энергетических коэффициентов, который позволяет найти отсутствующие у Ферсмана величины ЭК остовов анионных компонентов соединений. Заметим, что вопрос корректной оценки остовно-электронного состава рассматриваемых кристаллов, т.е. зарядов в них атомных остовов и соответствующих чисел связующих электронов, подробно освещен в  монографии (Зуев, 2005) и в разделе  2.2  данной книги.

Кристалл галита построен из остовов [Na1+], [Cl5+] и приходящихся на формульную единицу минерала 6 электридов (1е(). По формуле (2.17) для галита W(МДж/моль) = ЭК(Na1+)+ЭК(Cl5+)+6∙ЭК(1е(). Подставляя в эту формулу W(NaCl) = 20,21 МДж/моль, ЭК(Na1+) = 0,5 МДж/моль и ЭК(1е() = 0,34 МДж/моль, имеем уравнение: 20,21 = 0,5+х+6∙0,34, решая которое получаем х = ЭК(Cl5+) = 17,67 МДж/моль.

Остовно-электронная модель кварца SiO2 содержит 1 остов [Si4+], 2 остова [O4+] и 12 связующих электронов (1е(). Составив уравнение 46,77 = 9,5+2х+12∙0,34, находим х = ЭК(О4+) = 16,6 МДж/моль.

Остовно-электронная модель флюорита CaF2 содержит 1 остов [Ca2+], 2 остова [F3+] и 8 связующих электронов (1е(). Из уравнения 25,51 = 1,78+2х+8∙0,34, находим х = ЭК(F3+) = 10,5 МДж/моль.
Аналогичным образом, используя продемонстрированную методику на других минералах с известными остовно-электронными составами и параметрами W (Зуев, 2005), были получены энергетические коэффициенты атомных остовов (с включением в основном неполновалентных, т.е. обладающих неподеленными электронами анионных остовов) (таблица 2.7).

                                                                                             Таблица  2.7 
Энергетические коэффициенты некоторых атомных остовов, встречающихся в кристаллах минералов
	Атомный

остов
	ЭК, 

МДж/моль
	Атомный

остов
	ЭК, 

МДж/моль
	Атомный

остов
	ЭК, 

МДж/моль

	N3+
	8,3
	Br1+
	1,0
	As3+
	4,75

	P3+
	5,3
	Br5+
	15,5
	Sb3+
	4,3

	O2+
	4,5
	J1+
	0,8
	Bi3+
	4,0

	O3+
	9,4
	J5+
	13,5
	Cu3+
	5,6

	O4+
	16,6
	S2+
	2,9
	Ag3+
	5,4

	F1+
	1,75
	S4+
	10,2
	Au3+
	4,85

	F3+
	10,5
	Se2+
	2,5
	Mn2+
	1,9

	Cl1+
	1,2
	Se4+
	9,0
	Fe2+
	2,15

	Cl3+
	6,5
	Te2+
	2,1
	Fe3+
	4,74

	Cl5+
	17,7
	Te4+
	8,0
	Fe4+
	9,82


По результатам многочисленных расчетов из энергий W конкретных кристаллических соединений составлена (таблицы 2.8 и 2.9) сводная система энергетических коэффициентов остовов (катионов по Ферсману) по периодам и группам элементов стоклеточного варианта Периодической системы (Зуев, 2005). В результате удалось существенно дополнить систему энергетических коэффициентов катионов Ферсмана и получить величины энергетических коэффициентов атомных остовов практически для всех элементов Периодической системы. Как и в случае расчетов ЭК ионов по формуле (2.16), оценки ЭК остовов из экспериментальных величин W для разных минералов характеризуются определенной погрешностью (впрочем, заметно меньшей, чем в случае расчетов из энергий кристаллических решеток). Одной из причин некоторых разбросов получаемых величин ЭК по предлагаемой методике является, возможно, различие в координации (КЧ) одного и того же остова (катиона) в разных соединениях. Этот важный вопрос специально рассмотрен в отдельной статье (Зуев, 2007а). Однако в ней показана слабая (вплоть до отсутствия таковой) зависимость ЭК остовов от КЧ, что в принципе допускает возможность принятия системы стандартных (справочных) величин энергетических коэффициентов катионов, как это и было задумано Ферсманом.

Используя данные таблиц 2.8 и 2.9, на рис. 2.12 и 2.13 построены корреляционные зависимости энергетических коэффициентов от соответствующих эффективных зарядов ядер по Герлиху (Görlich, 1989). Согласно Герлиху для катиона (остова) Мn+ эффективный заряд ядра Zeff определяется по формуле (In/R)1/2, в которой  In(эВ) ( соответствующий заряду n+  потенциал ионизации атома, а R(Ридберг) = 13,6 эВ. Как оказалось, зависимость ЭК остовов от Zeff в пределах периода является степенной функцией, а в пределах группы линейной. Выявленные на рис. 2.12 и 2.13  зависимости (формулы)  характеризуются высокими величинами достоверности аппроксимации (R2), что свидетельствует о фундаментальности параметра энергетического коэффициента атомного остова. По нашему мнению, эти формулы предпочтительнее формул Ферсмана (ЭК = w2/2ri и др.), поскольку по признанию самого Ферсмана (Ферсман, 1958, стр. 110) последние не пригодны для ионов малых размеров (ri<0,2 Å) и больших размеров (ri(2,2 Å). И вообще, если внимательно читать труды Ферсмана, то очевидно, что предпочтение при оценке величин ЭК ионов он отдавал «экспериментальным экам», вычисляемым из энергий решеток, найденных из циклов Борна-Габера (Ферсман, 1958, стр. 120-122). А как уже отмечалось, вычисляемая по формуле (2.11) энергия сцепления атомных остовов и связующих электронов является своеобразным аналогом цикла Борна-Габера для ионных решеток.
Итак, предпринятая попытка модернизации системы энергетических коэффициентов катионных компонентов (остовов в нашей интерпретации) (таблицы 2.8 и 2.9), в основном подтверждающая данные Ферсмана и одновременно значительно их расширяющая, представляется целесообразной, поскольку со времени разработки Ферсманом геоэнергетической теории с использованием энергетических коэффициентов прошло много десятков лет, а значительных работ в этом направлении, насколько известно автору, не имеется.

В таблице 2.10 продемонстрированы результаты расчетов W по формуле (2.17) в сопоставлении данными расчетов по формуле (2.11), которые имеются в монографии (Зуев, 2005) и принимаются нами как экспериментальные. Остовно-электронные составы рассмотренных минералов обоснованы в указанной монографии, суммы связующих электронов в таблице не указаны, поскольку они равны соответствующим суммарным зарядам остовов соединений. В расчетах по формуле (2.17) использованы величины ЭК остовов согласно таблицам 2.7, 2.8 и 2.9, а для одного связующего электрона принят ЭК(1е() = 0,34 МДж/моль. Следует обратить внимание на важную деталь: в ряде сульфидов (халькозине, акантите, галените, троилите, пирите, молибдените и алтаите) заряды катионных атомных остовов, превышающие их общепринятые степени окисления,  даны с учетом металлического взаимодействия в этих минералах. Соответствующие объяснения приведены в книге (Зуев, 2005).
Среднее расхождение сравниваемых величин W в таблице 2.10 составляет всего около 0,2%, что представляется вполне естественным, поскольку использованные в расчетах величины ЭК атомных остовов были получены с помощью экспериментальных параметров W. Поэтому данные таблицы 2.10 следует рассматривать как подтверждение корректности предлагаемых новых систем энергетических коэффициентов атомных остовов и нового метода их оценки. Разработка второго корректного метода оценки W минералов (наряду с основным по формуле (2.11)) дает возможность расчетов энергии сцепления остовов и связующих электронов в минералах, минуя термодинамические параметры Ea, которые (как и соответствующие энтальпии) известны далеко не для всех минералов (особенно это касается сложных). Более того, зная остовно-электронный состав минерала, легко найти его член ΣIn. Затем,  вычислив параметр W по формуле (2.17), можно обратным расчетом по формуле  (2.11) получить энергию атомизации соединения, если таковая не известна. Такие оценки выполнены в таблице 2.11, где в кристаллах заряды катионных остовов (по соответствующим степеням окисления) общеизвестны, а для анионов кислорода приняты остовы [O4+]. Среднее расхождение расчетных и экспериментальных энергий атомизации (Ea = ±1,7%, что представляется вполне удовлетворительным.

В связи с рассмотренным подходом Ферсмана к оценке энергии остовно-электронного взаимодействия в минералах нельзя проигнорировать  вопрос об энергии взаимного влияния различных катионных (а также анионных компонентов) в сложных минералах. В формуле (2.11) эта энергия  автоматически учитывается, согласно (Зуев, 1990) она входит соответствующей величиной в параметр энергии атомизации соединений (Еа).  А в формуле (2.17) Еа и соответственно энергия взаимного влияния катионов не фигурируют. По этому поводу можно привести следующие разъяснения. Как показали расчеты, доля энергии взаимного влияния катионов в вычисляемой по формуле (2.11) энергии W сложных минералов составляет весьма малую величину порядка сотых долей процента.
 Согласно же данным таблицы 2.10, средняя точность оценок W по методике Ферсмана (формуле (2.17)) составляет десятые доли процента, что на порядок выше. Следовательно, энергия взаимного влияния разносортных катионов и анионов в составе сложных минералов является весьма мало значимой величиной, что дает основание для возможности ее игнорирования в расчетах W сложных минералов по методу суммирования энергетических коэффициентов атомных остовов и связующих электронов. Этот вывод непосредственно следует из данных таблицы 2.10: число плюсовых отклонений расчетных величин W от экспериментальных в два раза превышает число соответствующих минусовых отклонений, которые должны систематически превалировать в случае заметного влияния рассматриваемой энергии взаимного влияния на результаты расчетов W по предлагаемой методике.
Итак, лежащая в основе  геоэнергетической теории Ферсмана идея об энергетических паях (вкладах) составляющих минералы ионов не только не утратила своего значения, но оказалась востребованной в современных подходах к объяснению конституции и свойств минералов. Одним из таких подходов является разработанная автором остовно-электронная концепция строения минералов, в основе которой лежит энергия сцепления атомных остовов и связующих электронов, определяющая свойства минерала.   В соответствии с  подходом Ферсмана оценка этой энергии может быть осуществлена суммированием энергетических коэффициентов атомных остовов (катионов по Ферсману) и связующих электронов. В качестве энергетического коэффициента связующего электрона принята величина ЭК(1е) = 0,34 МДж/моль. Заметим,  что один этот энергетический параметр по существу заменяет энергетические коэффициенты различных анионов, поскольку в остовно-электронных моделях минералов связующие электроны выполняют анионную функцию. Благодаря выведенным зависимостям (табл. 2.8-2.9, рис. 2.12-2.13,), значительно дополнена (расширена) система энергетических коэффициентов катионов (остовов в нашей интерпретации) по Ферсману.

Из выше изложенного следует, что оба подхода к оценке W минералов (соответственно по формулам (2.11) и (2.17)) конкурентно способны и взаимно заменяемы, хотя предпочтение мы отдаем расчетам энергии сцепления атомных остовов и связующих электронов суммированием энергии атомизации соединения и энергии образования атомных остовов  из нейтральных составляющих атомов (таблица 2.3). И только третье место по оценке W минералов мы отдаем расчетам по модифицированной формуле энергии ионной кристаллической решетки (см. раздел 2.1.1, формулу 2.4), поскольку эта формула не дает удовлетворительных результатов для обширной группы преобладающих среди минералов сложных соединений.

Следует, по-видимому, остановиться еще на одном важном вопросе. Критики подхода Ферсмана к оценке энергетики взаимодействия ионов (а в нашем случае – остовно-электронного взаимодействия) утверждают, что этот подход не может быть выведен из классической (по существу кулоновской) модели взаимодействия заряженных частиц (Лебедев, 1957; Бокий, 1971) и поэтому аддитивная схема расчета энергии соединения суммированием энергетических коэффициентов (паевых долей) составляющих частиц не является корректной. По нашему мнению, невозможность вывода одного энергетического подхода из другого означает лишь то, что речь идет, по сути дела,  о двух принципиально разных энергетических подходах, приводящих, тем не менее, к близким результатам.  Более того, аддитивный подход Ферсмана в случае остовно-электронного взаимодействия для сложных минералов обладает неоспоримыми преимуществами по сравнению с классической моделью. Это убедительно доказывается материалами данного раздела, которые подтверждают правомерность аддитивной схемы расчета энергии соединений.
2.2. Определение валентных состояний атомов в рамках остовно-электронной концепции строения минералов и других твердых тел


Ключевым вопросом построения остовно-электронных моделей минералов  является корректная оценка зарядов составляющих их атомных остовов и соответствующих чисел связующих электронов.
В современной кристаллохимической литературе вопрос о валентности
, т.е. числе участвующих в связях электронов у атомов, образующих химические соединения, освещен явно недостаточно, а точнее односторонне. Дело в том, что в гетероатомных неорганических кристаллах (к которым относится большинство минералов) обычно ясна валентность катионных, но не анионных компонентов. Такая ситуация традиционно объясняется тем, что до сих пор во всех современных учебниках и справочниках по химии распространены предельно-ионные модели кристаллов типа Na+Cl(, Cu+Cl(, Mg2+O2(, Ве2+O2(, Zn2+S2(, Al3+N3(, Al23+O32(, Si4+O22(и др., в которых (по соответствующим степеням окисления) галоид одновалентен, кислород и сера двухвалентны, а азот трехвалентен. Однако фактическая валентность неметаллов в соединении далеко не всегда совпадает с их степенями окисления, что в физике полупроводников было известно уже давно. Так, в соответствии с правилом Гримма-Зоммерфельда в кристаллах с тетраэдрической координацией атомов и двухэлектронными связями sp3-типа хлор в CuCl семивалентен, кислород в ВеО и сера в ZnS шестивалентны, азот в AlN пятивалентен и т.д. Здесь уместно упомянуть о дискуссии между такими крупнейшими учеными, как Полинг и Филипс,  по вопросу о фактическом числе участвующих в связях электронов у атомов в кристаллах (табл.2.12).

                                                                                                            Таблица  2.12
Две трактовки электронного строения кристаллов с тетраэдрической координацией атомов согласно данным работы  (Pauling, 1969; Phillips, 1969)

	Кристаллы
	Числа связующих электронов у атомов согласно

             Полингу                               Филлипсу

	СС
	4+4 = 8e(
	4+4 = 8e(

	BN
	3+3 = 6e(
	3+5 = 8e(

	BeO
	2+2 = 4e(
	2+6 = 8e(


Из этой таблицы следует, что Полинг, будучи апологетом классической теории валентности, постулирует неизменность, сохранение валентности обоих компонентов соединений при переходе от молекул к кристаллам (трехвалентость азота, двухвалентность кислорода). Филипс же, оперируя соответствующими спектроскопическими данными, доказывает пятивалентность азота в кристалле BN и шестивалентность кислорода в кристалле ВеО. Таким образом, даже у крупнейших ученых нет единого мнения по обсуждаемой проблеме.

 Естественно возникает вопрос, какова же фактическая валентность неметаллов в таких, например, кристаллах, как NaCl, MgO, ВеО, Al2O3, SiO2? В большинстве современных учебников по структурной химии, кристаллохимии и минералогии (Бокий, 1971; Урусов, 1975; Уэллс, 1987, 1988; Marfunin, 1994), к сожалению,  нет ответа на этот вопрос. Имеющиеся же в литературе соответствующие данные скудны и противоречивы. Так, одна из альтернатив (выше упомянутая в связи с дискуссией Полинг-Филлипс) решения данного вопроса утверждает сохранение валентностей атомов при переходе от молекулы к кристаллу. Например, С.С.Бацанов, ссылаясь на Л.Полинга, пишет (Бацанов, 2000, с. 275): “в кристалле, например, NaCl может существовать только одна нормальная химическая связь Na(Cl, а с остальными лигандами атом натрия может взаимодействовать только электростатическим способом”. Понятно, что эта ситуация соответствует одновалентному состоянию хлора в кристалле и остовно-электронной формуле [Na+](0,33e()6[Cl+]. Итак, согласно этому подходу на формульную единицу кристалла NaCl приходится одна (0,33e(×6 = 2e() делокализованная двухэлектронная связь Na-Cl. Другой подход, наиболее последовательно отстаиваемый Сандерсэном соответствующими энергетическими расчетами (Sanderson, 1983), предполагает, что на формульную единицу кристалла NaCl (как и многих других галоидов щелочных металлов) приходится 4 двухэлектронных делокализованных связи Na-Cl, что можно отразить в виде следующей остовно-электронной формулы [Na+](1,33e()6[Cl7+] с семивалентным хлором. Таким образом, имеются явно противоречащие друг другу точки зрения по вопросу о валентности хлора в кристалле NaCl, и целесообразность обсуждения данного вопроса вполне очевидна.

    Первая систематическая попытка его решения была предпринята в рамках остовно-электронной концепции строения минералов (Куликов, Зуев и Вайншенкер, 1978; Зуев, 1990). Однако в указанных и других предыдущих работах (Сюше, 1969; Тимесков, 1969; Макаров, 1981; Семенов, 2000) выбор тех или иных валентных состояний (зарядов атомных остовов) неметаллов в кристаллах зачастую был сделан довольно формально (произвольно) без надлежащего энергетического обоснования. В частности, в моделях конституции минералов по Тимескову принимаются максимально возможные (групповые) валентные состояния неметаллов согласно их положению в той или иной группе Периодической системы. В работах Семенова оценка валентности (заряда остова) кислорода в простых и сложных кристаллических оксидах принимается из расчета, чтобы электронные заряды межатомных связей имели целочисленные (кратные заряду электрона) значения, что представляется довольно искусственным приемом. 
Таким образом, цель данного раздела ( внести некоторые исправления, касающиеся истинных валентностей неметаллов в минералах по сравнению с нашими предыдущими данными (Зуев, 1990), которые в свете материалов данного раздела требуют уточнения.
Как оказалось, озаглавленная проблема вполне успешно решается при использовании параметров энергии сцепления атомных остовов и связующих электронов в рассматриваемых кристаллических соединениях при оценке их твердости. Для  этого достаточно обратиться к результатами расчетов по следующим формулам (Зуев, 2002):

                                          W = (In + Eа 
                                          Wv = (W/M)(                                            (2.19)

                                           НМ = 3,5Wv,

в которых W ( энергия сцепления атомных остовов и связующих электронов (МДж/моль); (In ( сумма потенциалов ионизации атомов или энергия образования атомных остовов из свободных нейтральных атомов (МДж/моль)
; Eа ( энергия атомизации (энергия сцепления атомов) соединения (МДж/моль); Wv ( удельная объемная энергия сцепления атомных остовов и связующих электронов соединения (МДж/см3); M ( его молекулярный вес (г/моль); ( ( плотность (г/см3); НМ ( относительная твердость по 15-балльной минералогической шкале.

В качестве примеров рассмотрим ряд простых и сложных кристаллических соединений из различных классов: ковалентных, ионно-ковалентных, металлических и ионно-ковалентно-металлических.

В кристалле алмаза ( типичного ковалентного соединения четырехвалентный углерод в состоянии 2sp3-гибридизации образует двухэлектронные связи С(С. Поэтому единственным вариантом строения  алмаза будет остовно-электронная модель (Зуев, 1990) ( ([C4+](2e()4[C4+](. По соответствующим формулам W = I1 + I2 + I3 + I4 + Eа = 1,086 + 2,352 + 4,62 + 6,222 + 0,714 = 14,99 МДж/моль
, Wv = (14,99/12,01)(3,52 = 4,39 МДж/см3, НМ = 3,5(4,39 = 15,4, что соответствует справочным данным (Поваренных, 1963).

Второй пример ( ионный, а, точнее, ковалентно-ионный кристалл виллиомита NaF, обладающий кубической координационной структурой (типа NaCl) с октаэдрической координацией атомов. В силу его диамагнетизма для кристалла NaF имеет смысл рассмотреть 4 варианта электронного строения с нечетной меняющейся валентностью фтора: 1, 3, 5 и 7. Из таблицы 2.13 следует однозначный выбор в пользу второго варианта с остовами [Na+] и [F3+], поскольку в том случае расчетная твердость кристалла NaF почти в точности равна экспериментальной. Аналогичный результат получается для флюорита в случае принятия для него модели с остовами [Ca2+] и [F3+] и одноэлектронными связями Ca(F (табл. 2.14). Для селлаита MgF2 совпадение расчетной и экспериментальной твердости (4,5) получается в случае принятия остовов [Mg2+] и [F3+]. Расчетная твердость кристалла LiF (структура типа NaCl) в предположении остовного состава [Li+][F3+] оказалась равной 4,4 в согласии со справочной твердостью (4,5) по данным (Акустические кристаллы, 1982). Для обладающего структурой типа кварца кристалла BeF2 близость расчетной и экспериментальной твердости (4-4,5) имеет место в случае принятия в этом кристалле остовов [Be2+] и [F3+].

Для сложных кристаллических фторидов, например, криолитионита Na3Al2Li3F12 в предположении остовного состава [Na+]3[Al3+]2[Li+]3[F3+]12 получаются следующие данные: W = 155,68 МДж/моль, Wv = 1,15 МДж/см3 и НМ = 4 (экспериментальная твердость по разным источникам от 3 до 5). Таким образом, в кристаллических фторидах, по всей вероятности, реализуются остовы [F3+].
Следует подчеркнуть один важный момент. Неметаллы могут  участвовать в соединениях как в виде полных атомных остовов с зарядами, соответствующими номеру группы Периодической системы, так и в виде атомных остовов с неподеленными электронами. Последнее относится, в первую очередь, к высокоэлектроотрицательным неметаллам (O, F и др.), остовы которых способны прочно удерживать свои внутренние потенциально валентные электроны. В рассмотренных фторидах эту ситуацию можно представить в виде полного заряда остова с двумя неподеленными парами электронов (  [(F7+)4e(] = [F3+]. Другими словами, в данном случае  четыре электрона являются остовными, т.е. локализованы у анионного остова F7+ и не принимают участия в обменном взаимодействии с катионными остовами. 
                                                                                                            Таблиц2.13
Варианты остовно-электронного строения кристалла NaF (виллиомита) в сопоставлении с расчетной твердостью (справочная твердость 3)
	Варианты остовов
	Заряд связи q(Na(F), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	         НМ

	[Na+][F+]
	0,33
	2,94
	0,20
	0,7

	[Na+][F3+]
	0,67
	12,36
	0,82
	2,9

	[Na+][F5+]
	1,0
	31,79
	2,12
	7,4

	[Na+][F7+]
	1,33
	65,27
	4,35
	(15


                                                                                                         Таблица 2.14
Варианты остовно-электронных моделей флюорита CaF2 в сопоставлении с расчетной твердостью (справочная твердость  4)

	Варианты остовов
	Заряд связи q(Ca(F), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Ca2+][F+]2
	0,5
	6,67
	0,27
	1,0

	[Ca2+][F3+]2
	1,0
	25,51
	1,04
	3,6

	[Ca2+][F5+]2
	1,5
	64,37
	2,62
	9,2

	[Ca2+][F7+]2
	2,0
	131,33
	5,35
	(15


                                                                                                               Таблица 2.15
Варианты остовно-электронных моделей галита NaCl в сопоставлении с расчетной твердостью (экспериментальная твердость 1,6-2,5)

	Варианты остовов
	Заряд связи q(Na(Cl), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Na+][Cl+]
	0,33
	2,39
	0,09
	0,3

	[Na+][Cl3+]
	0,67
	8,51
	0,31
	1,1

	[Na+][Cl5+]
	1,0
	20,21
	0,75
	2,6

	[Na+][Cl7+]
	1,33
	40,59
	1,5
	5,2


По данным  таблицы 2.15 для кристалла галита NaCl делается выбор в пользу остовно-электронной модели с остовами [Na+][Cl5+] и одноэлектронными связями Na(Cl. Аналогичным образом – по соответствию расчетной и экспериментальной твердости – доказывается, что в строении других кристаллических хлоридов принимают участие именно остовы [Cl5+]. Так, если принять для гидрофилита CaCl2 остовы [Ca2+] и [Cl5+], то расчеты дают W = 41,09 МДж/моль, Wv = 0,82 МДж/см3 и НМ = 2,9 (экспериментальная твердость равна 3).
Таким образом, в отличие от фторидов, в кристаллических хлоридах могут иметь место более высоко зарядные остовы хлора (например, с одной неподеленной парой электронов ( [(Cl7+)2e(] = [Cl5+]). Различие в зарядах остовов фтора и хлора в кристаллических соединениях естественным образом объясняется значительным различием электроотрицательностей атомов (F ( 4, Cl ( 3), благодаря чему более электроотрицательный остов [F7+] способен удерживать две неподеленные пары электронов, а менее элетроотрицательный остов [Cl7+] ( одну неподеленную пару электронов. 

Следует оговориться, что тенденция реализации остовов [Cl5+] в кристаллических хлоридах справедлива, строго говоря, лишь для координационных соединений с высокими КЧ(Cl), поэтому ее не следует абсолютизировать. В частности, в кристалле AlCl3, обладающим слоистой структурой с октаэдрической координацией алюминия и двойной уголковой хлора, реализуются, по всей вероятности, остовы [Cl3+]. Соответствующая остовно-электронная формула с двухэлектронными связями Al-Cl будет [Al3+](2e()6[Cl3+]3, для которой расчеты дают W = 28,66 МДж/моль, Wm = 0,215 МДж/г и максимальную частоту колебания атомов по ниже приведенной формуле  (2.20) (m = 7 ТГц в согласии со справочными данными  (Мамыров, 1991).
Что же касается типичных координационных фторидов, хлоридов, бромидов, иодидов (т.е. галоидных кристаллических соединений вообще), то в них неметаллы реализуются, как правило, в виде остовов  [F3+], [Cl5+], [Br5+] и [I5+] вне зависимости от структурных типов, о чем свидетельствуют данные таблицы 2.16. Принятие иных зарядов остовов галоидов приводит к резкому расхождению расчетных и экспериментальных величин твердости. 
Таблица 2.16
Доказательство зарядов остовов [F3+], [Cl5+], [Br5+], [I5+] в кристаллах на примере галоидов натрия (тип NaCl с КЧ=6),  меди (тип ZnS с КЧ=4) и цезия (тип CsCl с КЧ=8)
	Кристалл
	Остовный

состав
	q(M–X),

e–
	W,

МДж/моль
	Wv,

МДж/см3
	НМ

	
	
	
	
	
	расчет
	экспер.

	NaF
	[Na1+][F3+]
	0,67
	12,36
	0,82
	2,9
	3,0

	NaCl
	[Na1+][Cl5+]
	1,0
	20,21
	0,75
	2,6
	2-2,5

	NaBr
	[Na1+][Br5+]
	1,0
	18,14
	0,57
	2,0
	2,0

	NaI
	[Na1+][I5+]
	1,0
	11,58
	0,28
	1,0
	1-1,5

	CuF
	[Cu1+][F3+]
	1,0
	12,59
	1,07
	3,75
	3,5

	CuCl
	[Cu1+][Cl5+]
	1,5
	20,415
	0,85
	3,0
	2,5-3

	CuBr
	[Cu1+][Br5+]
	1,5
	18,36
	0,60
	2,1
	2,0

	CuI
	[Cu1+][I5+]
	1,5
	16,41
	0,49
	1,7
	1,5-2

	CsF
	[Cs1+][F3+]
	0,5
	12,19
	0,29
	1,0
	1-1,5

	CsCl
	[Cs1+][Cl5+]
	0,67
	20,09
	0,48
	1,7
	1,5-2

	CsBr
	[Cs1+][Br5+]
	0,67
	18,02
	0,38
	1,3
	1-1,5

	CsI
	[Cs1+][I5+]
	0,67
	16,06
	0,28
	1,0
	1,0


В таблице 2.17  показано, как по соответствию (близости)  расчетной и экспериментальной твердости решается вопрос о валентном состоянии азота в некоторых кристаллических нитридах.                                                                

                                                                                                   Таблица 2.17
Варианты остовно-электронных моделей строения ряда кристаллических нитридов с данными расчетной и экспериментальной твердости*

	Варианты остовного состава
	Заряд связи
q(M(N), e(
	W,
МДж/моль
	Wv,
МДж/см3
	НМ


	[C4+]3[N3+]4
	1,0
	83,24
	3,57
	12,5

	[Si4+]3[N3+]4
	2,0
	69,2
	1,56
	5,5

	[Si4+]3[N4+]4
	2,33
	99,1
	2,24
	7,8

	[Si4+]3[N5+]4
	2,67
	136,86
	3,11
	10,9

	[Be2+]3[N3+]2
	1,0
	28,15
	1,38
	4,8

	[Be2+]3[N5+]2
	1,33
	61,98
	3,02
	10,6

	[Ti3+][N3+]
	1,0
	14,73
	1,29
	4,5

	[Ti3+][N5+]
	1,33
	31,56
	2,78
	9,7

	[La3+][N3+]
	1,0
	15,495
	0,61
	2,1

	[La3+][N5+]
	1,33
	30,41
	1,35
	4,7


*Экспериментальные данные: НМ(C3N4)=11-14; HM(Si3N4)=8-9; HM(Be3N2)=10,5; HM(TiN)=10; HM(LaN)=5. Близкие к экспериментальным расчетные твердости нитридов выделены в таблице жирным шрифтом.
Далее рассмотрим координационные кристаллические оксиды различных валентных типов М2О, МО, M2O3 и МО2. По данным таблицы 2.18 обладающий структурой типа антифлюорита кристалл Na2O построен из остовов [Na+] и [O4+], поскольку его экспериментальная относительная твердость близка к 2,5.  Аналогичным образом для кристалла периклаза MgO (экспериментальная твердость которого равна около 6) из трех теоретически возможных принимается остовно-электронная модель с остовами [Mg2+] и [O4+] и одноэлектронными связями Mg(O
 (табл. 2.19). Гематит Fe2O3, твердость которого около 7, построен из остовов [Fe3+] и [O4+] (табл. 2.20), а для кристалла кварца SiO2 (экспериментальная твердость которого около 7) делается выбор в пользу остовно-электронной модели с остовами [Si4+] и [O4+] и трехэлектронными (полуторного порядка) связями Si(O (табл. 2.21).

                                                                                                 Таблица 2.18
Варианты остовно-электронных моделей кристалла Na2O в сопоставлении с расчетной твердостью

	Варианты остовов
	q(Na(O), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Na+]2[O2+]
	0,5
	7,89
	0,3
	1,0

	[Na+]2[O4+]
	0,75
	19,34
	0,75
	2,6

	[Na+]2[O6+]
	1,0
	43,66
	1,69
	5,9


                                                                                                              Таблица 2.19
Варианты остовно-электронных моделей периклаза MgO в сопоставлении с расчетной твердостью

	Варианты остовов
	q(Mg(O), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Mg2+][O2+]
	0,33
	7,89
	0,7
	2,5

	[Mg2+][O4+]
	1,0
	20,66
	1,83
	6,4

	[Mg2+][O6+]
	1,33
	44,97
	3,99
	14


                                                                                                            Таблица 2.20
Варианты остовно-электронных моделей гематита Fe2O3 в сопоставлении с расчетной твердостью
	Варианты
остовов
	q(Fe−O), e−
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Fe3+]2[O2+]3
	1,0
	27,07
	0,9
	3,1

	[Fe3+]2[O4+]3
	1,5
	65,35
	2,17
	7,6

	[Fe3+]2[O6+]3
	2,0
	138,33
	4,59
	16,1


                                                                                                            Таблица 2.21
Варианты остовно-электронных моделей кварца SiO2 в сопоставлении с расчетной твердостью

	Варианты остовов
	q(Si(O), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Si4+][O2+]2
	2,0
	21,23
	0,94
	3,3

	[Si4+][O4+]2
	3,0
	46,77
	2,06
	7,2

	[Si4+][O6+]2
	4,0
	95,4
	4,21
	14,7


Особого внимания заслуживают данные таблицы 2.21 для кварца, в которой фактически решается принципиальный вопрос о порядке (кратности) кремнекислородных связей в этом минерале. Дело в том, что до сих пор авторы некоторых квантово-химических расчетов продолжают настаивать на ординарных связях Si(O в модификациях SiO2 с тетраэдрической координацией атомов кремния (включая кварц). Однако из таблицы 2.21 следует невозможность как ординарных, так и двойных кремнекислородных связей в кварце, тогда как полуторный порядок этих связей наиболее вероятен, поскольку находится в соответствии с твердостью минерала, обусловленной соответствующей энергией сцепления атомных остовов и связующих электронов.

До сих пор мы рассматривали простые (бинарные) кристаллические соединения. Разумеется, аналогичный подход возможен и  по отношению к  более сложным кристаллам, в качестве которых обратимся к форстериту Mg2SiO4 и фаялиту Fe2SiO4. В некоторых предыдущих работах (Тимесков, 1969; Макаров, 1979; Зуев, 1990) принимается общее число валентных электронов в форстерите равным 32e(, что соответствует проявлению (насыщению) максимально возможной валентности кислорода или, другими словами, остовам [O6+]. Однако по параметрам Wv и НМ (табл.2.22) в форстерите, экспериментальная (справочная) твердость которого близка к 7 (Зуев, 1990), кислород реализуется в виде остовов [O4+], как и в кристаллах MgO и SiO2. Наличие неподеленных электронов у шестизарядного остова кислорода в форстерите следует из прецизионных расчетов деформационной электронной плотности (Van der Wal, Vos, 1987). Такое же валентное состояние кислорода реализуется согласно данным табл. 2.22 и в фаялите, экспериментальная твердость которого близка к 6,5.
Приняв для топаза остовный состав [Al3+]2[Si4+][O4+]4[F3+]2, получим W = 117,71 МДж/моль, Wv = 2,28 МДж/см3 и НМ = 8,0 в полном согласии со справочной твердостью этого минерала.
                                                                                                              Таблица 2.22
Варианты остовного состава форстерита ((Mg2SiO4 и фаялита (−Fe2SiO4 в сопоставлении с их расчетной твердостью

	Варианты остовов
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Mg2+]2[Si4+][O2+]4
	34,14
	0,77
	2,7

	[Mg2+]2[Si4+][O4+]4
	88,15
	2,00
	7

	[Mg2+]2[Si4+][O6+]4
	185,41
	4,22
	14,8

	[Fe2+]2[Si4+][O2+]4
	37,18
	0,80
	2,8

	[Fe2+]2[Si4+][O4+]4
	88,26
	1,90
	6,7

	[Fe2+]2[Si4+][O6+]4
	185,52
	4,01
	14,0


Аналогичные данные о кислородных остовах [O4+] были получены для многих других простых и сложных координационных (а также каркасных) кристаллических соединениий (BeO, Al2O3, CaO, BaO, ZnO, CuO, CuFeO2, MgAl2O4, BeAl2O4, FeFe2O4, CaTiO3, FeTiO3, Be2SiO4, FeWO4, Ca3Al2Si3O12 и др.). Таким образом, вывод о весьма распространенном (универсальном) четырехвалентном состоянии кислорода в оксидных кристаллах можно считать энергетически доказанным, что представляется весьма важным для неорганической кристаллохимии вообще.
 Это состояние остова кислорода [O4+] = [(O6+)2e(] со сферической внешней неподеленной парой 2s2-электронов идеально подходит для построения координационных кристаллов, поскольку предполагает возможность реализации практически любых КЧ кислорода. Кроме того, имеет смысл еще раз подчеркнуть, что повышенная стабильность и соответственно распространенность четырехвалентного состояния кислорода, его способность прочно удерживать остовом [O6+]  неподеленную пару электронов в кристаллических оксидах объясняются высокой электроотрицательностью кислорода.

Корректность принятия остовов [O4+] в силикатах доказывается, в частности, критерием межатомных расстояний, что следует из следующих данных:

Минерал, формула                    q(Si(O), e(                   d(Si(O), Å
Кварц SiO2                                     3,0                                  1,61

Циркон ZrSiO4                               2,78                                1,62

Кианит Al2SiO5                              2,60                                1,62
Белит (-Сa2SiO4                             2,55                                1,63
Фенакит Be2SiO4                           2,36                                 1,63

Форстерит Mg2SiO4                      2,36                                 1,64

Гроссуляр Ca3Al2Si3O12                2,26                                 1,65

Как видим, наблюдается явная обратная зависимость длин связей Si(O от их электронных зарядов, рассчитанных (в случае принятия во всех этих минералах остовов [O4+]) по методикам автора (Зуев, 1990). С другими вариантами остовов кислорода ( [O6+] в форстерите и гроссуляре, [O5+] в фенаките, принятыми нами ранее (Зуев, 1990), расчеты приводят к резкому нарушению выявленной естественной корреляции.
 Расчеты по формулам Кордеса (Kordes, 1964) и Приходько (Приходько, 1973) дают для радиуса остова [O6+] величину 0,11 Å, а для остова [O4+] величину 0,21 Å. Тот факт, что решетки кристаллов типа МО в большинстве случаев кристаллизуются в структурном типе галита-галенита с октаэдрической координацией атомов  (КЧ = 6) находит следующее чисто геометрическое объяснение, исходящее из соотношения радиусов остова [O4+] и связующего электрида. В кристаллических оксидах типа MgO имеют место связывающие электриды с зарядом 1e( (табл.2.19), радиусы R которых можно оценить из данных для молекулы Н2+. Ее остовно-электронная формула ([H+](1e()[H+](, а межатомное расстояние d(H-H) = 1,06 Å. Поскольку Н+ является практически “бестелесным” ионом, то радиус однозарядного электрида R = 1,06/2 = 0,53 Å. Так как ri(O4+) = 0,21 Å, то имеем отношение радиусов остова и электрида равным 0,21/0,53 = 0,4, которое идеально удовлетворяет именно октаэдрической координации кислорода (Гиллеспи, 1975). Заметим, что в случае принятия предельно-ионной модели, например, кристалла MgO, отношение ионных радиусов ri(Mg2+) = 0,86 Å и ri(O2() = 1,26 Å (Современная кристаллография, 1979) составляет величину 0,86/1,26 = 0,68, которая, хотя и не противоречит октаэдрической координации атомов, но менее удовлетворительна по сравнению с предыдущей. Таким образом, в соответствии с остовно-электронным подходом октаэдрическая координация атомов в кристаллических оксидах типа МО в первую очередь определяется (диктуется) анионами кислорода, а точнее соответствующим соотношением размеров его остовов и связующих электридов. 
Твердость сложных кристаллических соединений с комплексными радикалами (нитратов, сульфатов) определяется прочностью слабых связей нерадикальных катионов с кислородом, и разрушение таких кристалллов происходит именно по этим связям. При этом прочные связи внутри радикалов сохраняюся. Очевидно, что оценка твердости таких кристаллов по параметрам Wv не правомерна, поскольку этот параметр учитывает в усредненном виде энергию всех связей М(О  (как нерадикальных, так и радикальных катионов). Поэтому в таблице 2.23   продемонстрирован  другой метод контроля остовного состава соединений ( по соответствию расчетных и экспериментальных максимальных частот колебаний атомов ((m, ТГц), вычисляемых по формуле (Зуев, 2002):

                                          (m = 19,3 Wm0.66,                                (2.20)

где Wm ( удельная массовая энергия сцепления остовов и электронов соединения, вычисляемая по отношению W/M (см. формулу (2.12)).

Параметр Wm характеризует в некоторой усредненной форме колебания (и соответственно связи) всех атомов сложного (комплексного)  кристаллического соединения безотносительно его структурного мотива.

                                                                                                        Таблица 2.23
Остовный состав, энергетические параметры и максимальные частоты колебания атомов в минералах с островным мотивом структуры (с радикалами NH4+, NO3(, SO42(,CrO42(, PO43(, CO32(, SiO44()

	Минерал
	Образующие кристаллическую решетку остовы
	      W,         

МДж/моль
	 Wm,

МДж/г
	        (m, ТГц 

	
	
	
	
	расчет
	(Мамыров, 1991)

	Фторид аммония
	[N5+][H+]4[F3+]
	42,57
	1,15
	21,16
	20,47

	Калинитрит
	[K1+][N5+][O2+]3
	42,10
	0,42
	10,87
	10,16

	Натронитрит
	[Na1+][N5+][O2+]3
	42,16
	0,50
	12,21
	12,43

	Кальцинитрит
	[Ca2+][N5+]2[O2+]6
	85,01
	0,518
	12,51
	12,36

	Тенардит
	[Na1+]2[S6+][O3+]4
	70,56
	0,50
	12,21
	12,16

	Ангидрит
	[Ca2+][S6+][O3+]4
	71,31
	0,52
	12,55
	12,32

	Хроматит
	[Ca2+][Cr6+][O3+]4
	70,10
	0,45
	11,4
	11,7

	Витлокит
	[Ca2+]3[P5+]2[O4+]8
	186,37
	0,60
	13,8
	12,9

	Кальцит
	[Ca2+][C4+][O4+]3
	71,28
	0,71
	15,4
	14,5

	Кальциоливин
	[Ca2+]2[Si4+][O4+]4
	87,44
	0,51
	12,39
	13,35


Для других кристаллических нитратов (RbNO3, CsNO3, Sr(NO3)2, Ba(NO3)2) также получается близкое соответствие расчетных и экспериментальных величин (m в случае принятия для атомов кислорода остовов [O2+]. Аналогичным образом ( путем соответствующих расчетов ( доказывается наличие остовов [O3+] в сульфатах (K2SO4, MgSO4, BaSO4) и остовов [O4+] в фосфатах, карбонатах и силикатах. Во избежание недоразумений оговоримся, что принятие остова [O3+] в сульфатах не следует понимать буквально (  как некоторое парамагнитное состояние кислорода. В силу очевидного факта диамагнетизма анионов O2( в сульфатах запись [O3+] означает лишь то, что в этом случае заряд остова [O4+] экранирован зарядом половины двухэлектронного облака (неподеленной электронной пары), другая половина которого делокализована на связь с катионным компонентом сульфата: [O4+(2e()1/2] = [O3+]. Именно в этом и только в этом смысле остов кислорода в сульфате может рассматриваться как промежуточный между остовами [O2+]  и [O4+]. Аналогичная ситуация описана на примере остова [O5+] = [O6+(2e()1/2]  в некоторых минералах (Зуев, 1990, с. 86). Кстати, как показали расчеты, в островных арсенатах и ванадатах также имеют место остовы [O3+].
Далее попытаемся распространить продемонстрированный на примере оксидов подход к оценке валентного состояния серы в сульфидах. Подходящими для этой цели объектами являются сульфиды в изоструктурный парах кристаллов: Na2O(Na2S, MgO(MgS, CaO(CaS, SrO(SrS, BaO(BaS, BeO(BeS, ZnO(ZnS и т.д. Как было показано, кислород в указанных оксидах четырехвалентен. Расчеты валентности серы в сульфидах по типу выполненных для оксидов привел к неожиданному результату, а именно к шестивалентному состоянию серы, соответствующему остовам [S6+] (табл.2.24, 2.25, 2.26). Полученный результат можно объяснить тем, что по сравнению с кислородом сера является менее электроотрицательным неметаллом и поэтому способна отдавать для связей с катионными компонентами сульфидов все шесть внешних валентных электронов. Впрочем, в данном случае речь идет не о строгой закономерности, а, скорее всего, о некоторой тенденции, которую можно сформулировать так: в координационных бинарных кристаллах оксидов кислород чаще всего реализуется в виде остовов [O4+], а в соответствующих сульфидах ( в виде остовов [S6+].
 Сходная ситуация, как было показано выше, имеет место при сопоставлении координационных кристаллических фторидов (с остовами [F3+]) и прочих галоидов (с остовами [Cl5+], [Br5+], [I5+]) (таблица 2.15).
                                                                                                            Таблица 2.24
Варианты остовно-электронных моделей кристаллов Na2S и MgS в сопоставлении с расчетной твердостью (экспериментальная твердость первого 2,5, второго около 5)

	Варианты остовов
	Заряд связи q(M(S), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Na+]2[S2+]
	0,5
	5,09
	0,12
	0,4

	[Na+]2[S4+]
	0,75
	13,02
	0,31
	1,1

	[Na+]2[S6+]
	1,0
	28,53
	0,68
	2,4

	[Mg2+][S2+]
	0,67
	6,31
	0,29
	1,0

	[Mg2+][S4+]
	1,0
	14,23
	0,67
	2,3

	[Mg2+][S6+]
	1,33
	29,74
	1,40
	4,9


                                                                                                           Таблица 2.25
Варианты остовно-электронных моделей сфалерита ZnS в сопоставлении с расчетной твердостью (экспериментальная твердость близка к 4)

	Варианты остовов
	Заряд связи q(Zn(S), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Zn2+][S2+]
	1,0
	6,5
	0,27
	0,95

	[Zn2+][S4+]
	1,5
	14,42
	0,61
	2,1

	[Zn2+][S6+]
	2,0
	29,93
	1,26
	4,4


                                                                                                            Таблица 2.26
Варианты остовно-электронных моделей кристалла BeS (тип вюртцита) в сопоставлении с расчетной твердостью (экспериментальная твердость 6-7)

	Варианты остовов
	Заряд связи q(Be(S), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Be2+][S2+]
	1,0
	6,75
	0,39
	1,4

	[Be2+][S4+]
	1,5
	14,67
	0,84
	2,9

	[Be2+][S6+]
	2,0
	30,18
	1,73
	6,0


Следует заметить, что принимаемый в работе (Семенов, 2000) вариант сфалерита с остовами [Zn2+][S2+] и одноэлектронными связями Zn(S абсолютно не приемлем с точки зрения твердости (табл.2.25), тогда как традиционная трактовка сфалерита как полупроводника валентного типа АIIBVI с двухэлектронными связями находится в полном соответствии с микротвердостью сфалерита (Лебедева, 1963). Для близкого по структуре кристалла цинкита ZnO (тип вюртцита) расчет твердости в случае принятия остовов [Zn2+][O6+] дает заведомо завышенную величину НМ = 11, а для варианта с остовами [Zn2+][O4+] расчетная твердость цинкита отвечает справочной (НМ = 5). Аналогичным образом для изоструктурного кристалла бромеллита ВеО расчет твердости в случае принятия остовов [Be2+][O6+] приводит к неприемлемой величине НМ = 19 (твердость выше алмаза!), а для варианта с остовами [Be2+][O4+] расчетная твердость отвечает приводимой в большинстве минералогических справочников (НМ = 9).

 Для изоструктурного со сфалеритом сложного сульфида станнина Cu2FeSnS4 (в предположении, что решетка минерала образована остовами [Cu+]2[Fe2+][Sn4+][S6+]4) расчеты дают W = 122,0 МДж/моль, Wv = 1,25 МДж/см3 и НМ = 4,3 в полном согласии с экспериментальной твердостью этого минерала (Лебедева, 1963). Аналогичным образом доказываются (по критерию твердости) остовные составы с шестивалентным состоянием серы в других сложных сульфидах ( индите [Fe2+][In3+]2[S6+]4 (W = 122,28 МДж/моль, Wv = 1,36 МДж/см3, НМ = 4,8) и в сульфидном аналоге оливина [Mg2+]2[Si4+][S6+]4 (W = 123,91 МДж/моль, Wv = 1,57 МДж/см3, НМ = 5,5).

Специально остановимся на определении валентности атомов в кристаллах металлов, что представляется особенно важным для переходных элементов с переменной валентностью. 

Сначала рассмотрим триаду металлов Cu-Ag-Au, обладающих ГЦК решеткой с КЧ = 12. В силу диамагнетизма (отсутствия неспаренных электронов) в металлической меди имеет смысл рассмотреть три варианта остовно-электронных моделей соответственно с остовами [Cu+], [Cu3+] и [Cu5+]. Как показали расчеты, лишь второй вариант с трехвалентной медью удовлетворяет справочной твердости этого металла, а для электронных аналогов меди ( серебра и золота ( близкие к справочным твердости обоих металлов получаются в случае принятия в них дробных валентностей
, весьма близких, однако, также к трехвалентному состоянию (табл.2.27).
                                                                                                  Таблица 2.27
Остовно-электронные модели, энергетические параметры и расчетные твердости меди, серебра и золота

	Остовы металлов
	Заряд связи q(M(M), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Cu3+]
	0,50
	6,60
	0,89
	3,1

	[Ag3.2+]
	0,53
	7,45
	0,72
	2,5

	[Au3.3+]
	0,55
	7,37
	0,72
	2,5


                                                                                                              Таблица 2.28
Варианты остовно-электронных моделей металлического железа (модификации (-Fe) в сопоставлении с расчетной твердостью

	Варианты остовов
	Заряд связи q(Fe(Fe), e(
	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	НМ

	[Fe2+]
	0,5
	2,74
	0,39
	1,3

	[Fe3+]
	0,75
	5,69
	0,80
	2,8

	[Fe4+]
	1,0
	10,98
	1,55
	5,4

	[Fe6+]
	1,5
	27,82
	3,92
	13,7


Другой пример ( железо модификации ((Fe с ОЦК решеткой (КЧ = 8). До настоящего времени вопрос о валентности атомов в металлическом железе остается открытым и дискуссионным. Допускаются различные варианты числа вовлекаемых в химическую связь электронов у атомов железа: 2 (Григорович, 1988), 3 (Поваренных, 1963), 4 (Зуев, 1997), 4,71 (Регель и Глазов, 1978), 5,78 и 6 (Pauling, 1960). По данным таблицы 2.28 экспериментальной твердости железа (4-5 по разным источникам) ближе всего вариант с зарядом атомного остова, промежуточным между остовами [Fe3+] и [Fe4+]. Этот вариант соответствует валентности поверхностных атомов металлического железа по данным работы (Яковлев, 1994).

Аналогичными  расчетами доказывается четырехвалентность металла в платине (ГЦК решетка с КЧ = 12, остовы [Pt4+], заряды связей q(Pt(Pt) = 0,67e(, W = 9,92 МДж/моль, Wv = 1,1 МДж/см3, расчетная твердость НМ = 3,85 близка к справочной НМ = 4).

Используя продемонстрированную методику, можно уточнять (исправлять) имеющиеся данные по валентности атомов в некоторых металлах, В частности, по нашим оценкам, таллий и индий в металлах получаются трехвалентными вопреки данным об одновалентном состоянии атомов в этих металлах согласно оценкам А.С.Поваренных (Поваренных, 1963).

Наиболее сложными объектами для оценки валентных состояний атомов являются сульфиды (и их аналоги) переходных металлов, в которых наряду с ионно-ковалентными связями M(S присутствуют связи М(М (металлическое взаимодействие) (Зуев, 1990), благодаря чему фактическая валентность переходного металла в таких соединениях является неопределенной, а точнее сказать, до сих пор точно не установленной. Речь идет о таких весьма распространенных минералах, как пирит, пирротин, галенит, халькозин и многих других. Присутствие металлического межатомного взаимодействия определяет многие специфические свойства таких минералов( характерный металлический блеск, непрозрачность в видимой области спектра, высокую отражательную способность и т.д. Примесь металлической связи в указанных и других сульфидах доказывается критериями твердости  и энергии атмизации (Зуев, 1990), а также расчетами электронной плотности в кристаллах GeTe (типа PbS) и RuS2 (рис.2.14). Поэтому вполне закономерно и обоснованно эти соединения в классификации минералов И. Костова выделяются как металличнские и полуметаллические сульфиды и их аналоги (Костов, 1971). 

Очевидно, что в рассматриваемых соединениях общий заряд атомного остова металла является суммой двух составляющих, соответствующих ионно-ковалентному (M(S) и металлическому (M(M) взаимодействию. Например, в галените PbS свинец по отношению к сере является безусловно двухвалентным. Но находясь в IV группе Периодической системы,
 Pb потенциально четырехвалентен, т.е. для связей Pb(Pb можно предположить участие остальных двух (4–2=2) электронов. Тогда для межатомных связей в PbS используются все 6s2p2 валентных электронов Pb, и его общий заряд остова будет [Pb4+].  По данным (Сюше, 1969; Зуев, 1990) атомы серы в галените используют для связей 3p4- электроны, причем электронная пара 3s2 остается инертной (неподеленной). Следовательно, решетку галенита можно считать построенной из остовов [Pb4+] и [S4+]. Для соответствующей остовно-электронной модели расчеты приводят к W = 21,07 МДж/моль, Wv = 0,67 МДж/см3 и НМ = 2,4 (экспериментальная твердость галенита составляет порядка 2,5). Естественно возникает вопрос, какие части (доли) энергии остовно-электронного взаимодействия (21,07 МДж/моль) приходятся на связи Pb(S и связи Pb(Pb? Соответствующую оценку можно сделать, абстрагирусь от примеси металлического взаимодействия Pb(Pb и рассмотрев остовно-электронную модель из остовов [Pb2+] и [S4+], для которой расчет дает W = 13,96 МДж/моль. Тогда на долю энергии металлического взаимодействия Pb(Pb в галените приходится 21,07(13,96 = 7,11 МДж/моль или (7,11/21,07)(100% = 34%, а на доминирующую часть энергии ионно-ковалентного взаимодействия Pb(S приходится 66%. Соответственно твердость галенита можно разложить на ионно-ковалентную составляющую твердости НМi+c = 2,5(0,66 = 1,65 и металлическую составлющую НМm = 2,5(0,34 = 0,85, сумма которых или общая (total) твердость галенита НМt = 1,65+0,85 = 2,5.

Исходя из зарядов атомных остовов и структурных данных (КЧ(Pb) = 6(S) + 12(Pb)) возможна раздельная оценка электронных зарядов связей: q(Pb(S) = 2/6+4/6 = 1,0e( и q(Pb(Pb) = 2/12+2/12 = 0,33e(.
Следует также оговориться, что металлическое взаимодействие в силу гомоатомной природы не влияет на степень окисления (валентность) металла по отношению к неметаллу. Поэтому при оценке полярного характера связей M(S (и далее эффективных зарядов атомов) примесью металлических связей можно пренебречь (Зуев, 1990) и рассматривать, например, решетку галенита, образованную остовами [Pb2+] и [S4+]. При этом электроны металлической связи делятся пополам и соответствующим образом экранируют полный заряд атомного остова: [(Pb4+)2e(] = [Pb2+].
Итак, продемонстрированные на примере галенита расчеты дают уникальную возможность разложения общей энергии межатомного взаимодействия соединения на ионно-ковалентный и металлический вклады и тем самым впервые количественно оценивать долю примеси металлической связи в сульфидах и их аналогах. Соответствующие данные для обширной группы подобных соединений приведены в таблице 2.29, в которой для катионных компонентов общий заряд атомного остова (помещенный в круглых скобках) представлен в виде суммы двух слагаемых. Первое слагаемое отвечает валентности металла по отношению к неметаллу, а второе слагаемое ( металлической валентности, т.е. первое слагаемое определяет количество электронов металла, участвующих в связях M(X, а второе ( в связях М(М. Следует обратить внимание на одну любопытную закономерность. Расчеты показали, что в сульфидах (и их аналогах) с одновалентной медью фактически реализуются остовы [Cu(1+2)+] = [Cu3+], которые, как было показано, имеют место в металлической меди (табл. 2.26). В сульфидах с двухвалентным железом (пирите, троилите и др.) общий заряд его атомного остова [Fe4+] близок к заряду атомного остова в кристалле металлического железа (((Fe) (табл. 2.28).

Итак, по данным таблицы 2,29 наличие металлических связей М(М во  многих рудных минералах объективно доказывается критериями энергии сцепления атомных остовов и связующих электронов и относительной твердости. Для дополнительного подтверждения этого приведем соответствующие расчеты для обладающей одинаковой структурой пары минералов гауерит MnS2 ( пирит FeS2. Судя по физическим свойствам (включая магнитные), а также кристаллохимическим данным (Pauling, 1960), в высокоспиновом гауерите MnS2 заметное взаимодействие Mn(Mn отсутствует, а в низкоспиновом пирите FeS2,, как показано, металлические связи Fe(Fe имеют место. Тогда для гауерита, остовная формула которого, согласно (Зуев, 1990), [Mn2+][S5+]2, расчеты приводят к W = 39,65 МДж/моль, Wv = 1,16 МДж/см3 и НМ = 4,1 (справочная твердость гауерита по всем минералогическим источникам равна 4). Для пирита остовная формула, учитывающая примесь металлических связей, ( [Fe(2+2)+][S5+]2, W = 48,06 МДж/моль, Wv = 2,01 МДж/см3, НМ = 7 (экспериментальная твердость пирита по разным источникам, включая данные микротвердости (Лебедева, 1963), составляет 6,5-7,6), а для варианта без учета металлических связей в пирите остовная формула [Fe2+][S5+]2, и расчетная твердость НМ = 5,7. 

                                                                                                                                                                               Таблица 2.29
Остовно-электронный состав минералов с примесью металлических связей с данными энергетических параметров сцепления остовов и валентных электронов, расчетной и экспериментальной твердости и доли металлической связи
	Название минерала
	Формула из образующих кристаллическую решетку остовов
	Сумма валентных электронов          (e(
	         W, МДж/моль
	     Wv, МДж/см3
	НМ расчет

(((((((
НМ эксперимент
	Доля металлической связи fm

	Галенит
	[Pb(2+2)+][S4+]
	8
	21,07
	0,67
	2,3/2,5
	0,33

	Клаусталит
	[Pb(2+2)+][Se4+]
	8
	19,94
	0,58
	2,0/2,3
	0,36

	Алтаит
	[Pb(2+2)+][Te4+]
	8
	18,76
	0,465
	1,7/2,0
	0,38

	Кристалл GeS
	[Ge(2+2)+][S4+]
	8
	21,91
	0,84
	2,9/3,0
	0,34

	Троилит
	[Fe(2+2)+][S4+]
	8
	22,54
	1,24
	4,3/4,25
	0,37

	Миллерит
	[Ni(2+2)+[S4+]
	8
	23,15
	1,35
	4,7/4,5
	0,38

	Никеллин
	[Ni(3+2)+][As3+]
	8
	24,6
	1,44
	5,0/5,5
	0,52

	Куперит
	[Pt(2+4)+][S4+]
	10
	33,96
	1,50
	5,3/5,0
	0,56

	Брэггит
	[Pd(2+2)+][S4+]
	8
	22,46
	1,44
	5,0/5,0
	0,35

	Котульскит
	[Pd(2+2)+][Te6+]
	10
	32,65
	1,3
	4,5/4,5
	0,23

	Халькозин
	[Cu(1+2)+]2[S4+]
	10
	24,73
	0,9
	3,1/2,8
	0,45

	Эвкайрит
	[Cu(1+2)+][Ag(1+2)+][Se4+]
	10
	23,4
	0,72
	3,0/3,2
	0,50

	Дигенит
	[Cu(1+2)+]1.8[S4+]
	9,4
	23,40
	0,91
	3,2/3,0
	0,42

	Берцелианит
	[Cu(1+2)+]1.96[Se4+]
	9,9
	23,31
	0,8
	2,8/3,0
	0,48

	Вейссит
	[Cu(1+2)+]2[Te6+]
	12
	35,60
	0,84
	2,9/3,0
	0,32

	Акантит
	[Ag(1+2)+]2[S4+]
	10
	24,39
	0,72
	2,5/2,5
	0,46

	Науманнит
	[Ag(1+2)+]2[Se4+]
	10
	23,26
	0,62
	2,2/2,25
	0,47

	Агвиларит
	[Ag(1+2)+]4[Se4+][S4+]
	20
	47,6
	0,67
	2,3/2,5
	0,46

	Гессит
	[Ag(1+2)+]2[Te4+]
	10
	22,10
	0,54
	1,9/2,1
	0,51

	Ялпаит
	[Ag(1+2)+]3[Cu(1+2)+][S4+]2
	20
	49,35
	0,74
	2,6/2,5
	0,46

	Мальдонит
	[Au(1.5+1.5)+]2[Bi5+]
	11
	27,30
	0,71
	2,5/2,5
	0,67

	Домейкит
	[Cu(1+2)+]3[As5+]
	14
	36,55
	1,03
	3,6/3,5
	0,78

	Дискразит
	[Ag(1+3)+]3[Sb5+]
	17
	50,27
	1,08
	3,8/3,75
	0,85

	Скуттерудит
	[Co(3+2)+][As5+]3
	20
	68,32
	1,64
	6,0/6,0
	0,16

	Хизлевудит
	[Ni(1.33+2.67)+]3[S4+]2
	20
	57,93
	1,42
	5,0/4,0
	0,57

	Умангит
	[Cu(1.33+1.67)+]3[Se4+]2
	17
	40,55
	0,82
	2,9/3,0
	0,39

	Пирит
	[Fe(2+2)+][S5+]2
	14
	48,06
	2,01
	7,0/7,0
	0,19

	Лаурит
	[Ru(2+4)+][S5+]2
	16
	61,29
	2,34
	8,2/8,5
	0,34

	Эрликманит
	[Os(2+4)+][S5+]2
	16
	58,28
	2,19
	7,7/7,5
	0,30

	Сперрилит
	[Pt(4+4)+][As4+]2
	16
	63,28
	1,91
	6,7/6,5
	0,67

	Раммельсбергит
	[Ni(4+2)+][As4+]2
	14
	50,6
	1,73
	6,0/5,9
	0,34

	Леллингит
	[Fe(4+2)+][As4+]2
	14
	49,8
	1,79
	6,2/6,1
	0,34

	Калаверит
	[Au(4+3)+][Te4+]2
	15
	50,58
	1,04
	3,6/4,0
	0,43

	Молибденит
	[Mo(4+2)+][S4+]2
	14
	47,63
	1,49
	(
	0,30

	Арсенопирит
	[Fe(3+2)+][As4+][S5+]
	14
	47,40
	1,80
	6,3/6,5
	0,25

	Кобальтин
	[Co(3+2)+][As4+][S5+]
	14
	47,84
	1,79
	6,3/6,5
	0,29

	Гудмундит
	[Fe(3+2)+][As4+][S5+]
	14
	47,32
	1,56
	5,5/6,0
	0,27

	Халькопирит
	[Cu(1+2)+][Fe(3+2)+][S4+]2
	16
	47,90
	1,12
	3,9/4,0
	0,38

	Борнит
	[Cu(1+2)+]5[Fe(3+2)+][S4+]4
	36
	84,85
	0,86
	3,0/3,0
	0,34

	Стефанит
	[Ag(1+2)+]5[Sb3+][S4+]4
	34
	83,94
	0,67
	2,4/2,75
	0,33

	Энаргит
	[Cu(1+2)+]3[As5+][S4+]4
	30
	82,49
	0,93
	3,3/3,0
	0,20

	Сульванит
	[Cu(1+2)+]3[V5+][S4+]4
	30
	82,85
	0,90
	3,1/3,5
	0,21

	Прустит
	[Ag(1+2)+]3[As3+][S4+]3
	24
	59,63
	0,67
	2,4/2,5
	0,29

	Пираргирит
	[Ag(1+2)+]3[Sb3+][S4+]3
	24
	59,16
	0,64
	2,2/2,25
	0,28

	Буланжирит
	[Pb(2+2)+]5[Sb3+]4[S4+]11
	76
	194,84
	0,64
	2,24/2,5
	0,18

	Гетероморфит
	[Pb(2+2)+]7[Sb3+]8[S4+]19
	128
	326,92
	0,64
	2,2/2,5
	0,15

	Аргиродит
	[Ag(1+2)+]8[Ge4+][S4+]6
	52
	182,77
	0,73
	2,5/2,5
	0,34

	Айкинит
	[Cu(1+2)+][Pb(2+2)+][Bi3+][S4+]3
	22
	55,68
	0,72
	2,5/3,0
	0,23

	Бурнонит
	[Cu(1+2)+][Pb(2+2)+][Sb3+][S4+]3
	22
	55,88
	0,67
	2,4/3,0
	0,23

	Зелигманит
	[Cu(1+2)+][Pb(2+2)+][As3+][S4+]3
	22
	56,43
	0,72
	2,5/3,0
	0,22

	Тетраэдрит
	[Cu(1+2)+]10[Cu(2+1)+]2[Sb3+]4[S4+]13
	100
	250,25
	0,75
	2,6/3,0
	0,22

	Бетехтинит
	[Cu(1+2)+]16[Cu(2+1)+]5[Pb(2+2)+]2[S4+]15
	131
	332,83
	0,92
	3,2/3,0
	0,38

	Диафорит
	[Ag(1+2)+]3[Pb(2+2)+]2[Sb3+]3[S4+]8
	58
	146,12
	0,66
	2,3/2,5
	0,21

	Джемсонит
	[Pb(2+2)+]4[Fe(2+2)+][Sb3+]6[S4+]14
	106
	241,78
	0,67
	2,4/2,5
	0,15

	Цилиндрит
	[Pb(2+2)+]3[Sb3+]2[Sn4+]4[S4+]14
	90
	237,8
	0,73
	2,6/2,75
	0,09

	Козалит
	[Pb(2+2)+]2[Bi3+]2[S4+]5
	34
	86,56
	0,62
	2,2/2,5
	0,16

	Лилианит
	[Pb(2+2)+]3[Bi3+]2[S4+]6
	42
	107,48
	0,64
	2,2/2,5
	0,20

	Галеновисмутит
	[Pb(2+2)+][Bi3+]2[S4+]4
	26
	65,64
	0,66
	2,3/2,5
	0,10

	Виттихенит
	[Cu(1+2)+]3[Bi3+][S4+]3
	24
	59,56
	0,78
	2,7/3,0
	0,25

	Со-пентландит
	[Co(2+2)+]9[S4+]8
	68
	191,62
	1,25
	4,4/4,5
	0,39

	Петцит
	[Ag(1+2)+]3[Au(1+2)+][Te4+]2
	20
	44,22
	0,52
	1,8/2,0
	0,5

	Ковеллин
	[Cu(1+2)+]2[Cu(2+1)+][S4+]2[S4+]
	21
	54,54
	0,89
	3,1/3,0
	0,33

	Полибазит
	[Ag(1+2)+]16[Sb3+]2[S4+]11
	98
	240,32
	0,63
	2,2/2,5
	0,36

	Плагионит
	[Pb(2+2)+]5[Sb3+]8[S4+]17
	112
	285,08
	0,63
	2,2/2,5
	0,12

	Эскимоит
	[Ag(1+2)+]7[Pb(2+2)+]10[Bi3+]15[S4+]36
	250
	630,0
	0,64
	2,2/2,5
	0,17

	Ливингстонит
	[Hg(2+2)+][Sb3+]4[S4+]7
	44
	123,87
	0,64
	2,2/2,5
	0,16

	Когенит
	[Fe(1,33+2,67)+]3[C4+]
	16
	46,41
	2,0
	7,0/7,5
	0,55

	Кристалл WC
	[W(4+2)+][C4+]
	10
	34,56
	2,78
	9,7/10
	0,30

	Кристалл W2C
	[W(2+4)+]2[C4+]
	16
	54,08
	2,40
	8,4/9,0
	0,63

	Кристалл VC
	[V(4+1)+][C4+]
	9
	31,31
	2,7
	9,5/9,0
	0,21

	Кристалл NbС
	[Nb(4+1)+][C4+]
	9
	28,82
	2,20
	7,7/9,0
	0,17

	Кристалл TaC
	[Ta(4+1)+][C4+]
	9
	27,78
	2,07
	7,2/7,5
	0,15

	Шрайберзит
	[Fe(1+3)+]3[P5+]
	17
	50,49
	1,76
	6,2/7,0
	0,62

	Осборнит
	[Ti(3+1)+][N5+]
	9
	35,81
	3,15
	11/10
	0,12

	Кристалл GeTe
	[Ge(2+2)+][Te4+]
	8
	19,58
	0,60
	2,1/2,2
	0,38


Здесь уместно обратить внимание на работу (Jones, Nebitt, 2002), согласно которой в кристаллах FeS2, FeAsS, FeAs2 близость энергии связи остовных электронов железа интерпретируется как одинаковая валентность Fe2+, что представляется ошибочным. По нашему мнению, более корректно энергию связи остовных электронов атома (в данном случае Fe) связывать не с валентностью, а с эффективным зарядом атома (Зуев, 1990). Тогда, исходя из общепринятых валентностей железа в рассматриваемом ряду соединений (Fe2+S2, Fe3+AsS, Fe4+As2), расчеты приводят к близости в них эффективных зарядов атомов железа: Fe+0.68S2(0.34, Fe+0.72As(0.27S(0.45, Fe+0.64As2(0.32 (Куликов, Зуев, Вайншенкер, 1978). Если же учесть металлическую валентность, то общее число валентных электронов железа в FeS2 равно 4 (2+2), в FeAsS равно 5 (3+2) и в FeAs2 равно 6 (4+2) (табл.2.29). Исключив металлическую компоненту валентности (2), получим в этом ряду соединений следующие валентности железа по отношению к неметаллам ( Fe(II)S2, Fe(III)AsS и Fe(IV)As2, которые полностью соответствуют химической природе и свойствам этих кристаллических соединений. Для варианта леллингита с двухвалентным железом Fe(II)As2 расчеты дают резко заниженные эффективные заряды Fe+0.4As2(0.2 (Зуев, 1990), которые не приемлемы, поскольку выпадают из установленной нами закономерности близости эффективных зарядов Fe в ряду кристаллов FeS2(FeAsS(FeAs2.

Следует обратить внимание на последний столбец таблицы 2.29, где впервые даны оценки доли металлической связи в сульфидах и их аналогах в виде параметра fm, варьирующего в интервале от 0,12 до 0,85 и в среднем составляющего величину, близкую к 0,2-0,3). Последняя величина доли металлической связи наиболее часто встречается для рассмотренных в таблице 2.29 минералов. Другими словами, в преобладающем числе этих минералов (сульфидов и их аналогов) межатомное взаимодействие приблизительно на 1/4 определяется металлическими связями М(М, а на 3/4  ( ионно-ковалентными связями M(X. Этот впервые полученный результат (по оценки параметров fm кристаллов) представляет несомненный интерес для теоретической кристаллохимии, поскольку подобные данные не отражены в современных учебниках, руководствах и справочниках (Бокий, 1971; Урусов, 1975; 1987). В то же время можно привести примеры подтверждения и практического использования найденных параметров fm для объяснения некоторых свойств сульфидов и их аналогов. Известно, что такие кристаллы, как сульфиды, селениды и теллуриды серебра и меди (Cu2S, Ag2S, Ag2Se, CuAgSe и др.) в той или иной степени обладают ковкостью, режутся, что естественно связать с высокими величинами параметров металлической связи (fm ( 0,5), т.е. эти кристаллические соединения являются наполовину металлами. А в таких минералах, как домейкит Cu3As (fm = 0,78) и дискразит Ag3Sb (fm = 0,85) доля металлических связей преобладает над вкладом ионно-ковалентных.

Учитывая величины параметров fm, можно успешно решать некоторые кристаллохимические задачи, например, объяснять парадоксы твердости минералов. 

Так, например, известно, что в рядах изоструктурных и изоэлектронных кристаллов MgS(CaS(SrS(BaS, ZnS(CdS(HgS твердость закономерно падает, что естественным образом объясняется (Поваренных, 1963) ростом размеров катионов (и межатомных расстояний) по мере опускания вниз в пределах соответствующих групп Периодической системы. Следовательно, в ряду изоэлектронных и изоструктурных (тип пирита) кристаллов FeS2(RuS2(OsS2 твердость должна падать. Однако на самом деле твердость в этом ряду сначала неожиданным образом довольно резко растет (от пирита FeS2 к лауриту RuS2), а затем падает (от лаурита RuS2 к эрликманиту OsS2), что не согласуется с результатами оценок по кристаллохимическим формулам твердости (Поваренных, 1963): НМ(FeS2) = 6,7, НМ(RuS2) = НМ(OsS2) = 6,3. Фактически наблюдаемый ход изменения твердости минералов в этом ряду, как показали расчеты (табл.2.28), находит объяснение в вариации доли металлических связей: в пирите два электрона металла (Fe) участвуют в металлических связях, а в лаурите и эрликманите ( четыре электрона. Это связано с тем, что у менее электроотрицательных, чем Fe, атомов Ru и Os сравнительно легко отщепляются два дополнительных электрона для участия в связях M(M. Учет этого обстоятельства в соответствующих расчетах параметров W, Wv и НМ приводит к согласию расчетных и экспериментальных  значений твердости в рассматриваемом ряду минералов: НМ(FeS2)(НМ(RuS2)(НМ(OsS2). Именно такой ход изменения твердости минералов в этом ряду косвенно подтверждается аналогичным ходом изменения энергоплотностей: Ev(FeS2) = 47 кДж/см3, Ev(RuS2) = 55 кДж/см3, Ev(OsS2) = 51 кДж/см3 (Зуев, Денисов, Мочалов и др., 2000) и удельных объемных энергий сцепления остовов и электридов: Wv(FeS2) = 2,01 МДж/см3, Wv(RuS2) = 2,34 МДж/см3 и Wv(OsS2) = 2,19 МДж/см3.
Убедительное доказательство необходимости учета металлических связей для объяснения наблюдаемой твердости следует из рассмотрения двух других обладающих структурой пирита минералов ( мичнерита PdBi2 и ауростибита AuSb2. Для мичнерита в случае принятия остовной формулы [Pd(4+2)+][Bi4+]2 расчеты дают W = 45,9 МДж/моль, fm = 0,33, Wv = 0,83 МДж/см3 и НМ = 2,9 (экспериментальная твердость около 3). Для ауростибита приходится допустить следующий остовный состав ( [Au(4+3)+][Sb4+]2, который приводит к следующим параметрам этого минерала: W = 51,43 МДж/моль, fm = 0,43, Wv = 1,18 МДж/см3 и НМ = 4,1. Последняя величина практически совпадает со справочной твердостью ауростибита 3,75-4,2 согласно (Поваренных, 1965).
Обращает на себя внимание следующая, требующая объяснения закономерность. Если в простых бинарных сульфидах без примеси металлических связей сера шестивалентна (табл. 2.24-2.26), то в сложных сульфидах тяжелых переходных металлов с примесью металлических связей сера, как правило, находится в четырехвалентном состоянии, т.е. в виде остовов [S4+] (табл.2.29). Наиболее простое и естественное объяснение заключается в том, что с энергетической точки зрения легче отщепить дополнительные «металлические» электроны от переходного металла, чем превратить остов [S4+] в остов [S6+]. Последний процесс требует больших энергетических затрат и поэтому менее вероятен. Таким образом, здесь можно говорить о своеобразной конкурентной борьбе между взаимодействующими металлическими и неметаллическими атомами за определенный энергетический выигрыш при образовании химических связей.

Проблема вклада металлического взаимодействия в общую твердость рассматриваемой группы сульфидов и их аналогов имеет принципиальное значение. Дело в том, что в кристаллохимической теории твердости А.С.Поваренных этот важный аспект просто упущен. Более того, согласно трактовке А.С.Поваренных в галените, например, неподеленные пары 6s2-электронов у атомов Pb является разрыхляющими, ослабляющими связи Pb(S и соответственно уменьшающими твердость минерала
, что, по нашим данным, принципиально не верно. На самом деле, как было показано, эти пары электронов делокализованы между атомами Pb
 и дополнительно стабилизируют решетку галенита, внося свой вклад в виде компоненты НМm в общую твердость минерала.

С позиций учета металлических связей приведем пример объяснения различия свойств полиморфных модификаций на примере пары «киноварь-метациннабарит» с общей формулой HgS. Киноварь обладает квазикоординационной цепной структурой, минерал красного цвета с алмазным до металловидного блеском, в некоторых минералогических справочниках указывается, что киноварь частично режется, т.е. налицо признаки металлических свойств. Для их отражения предлагается остовная модель [Hg(2+2)+][S2+], для которой W = 22,08 МДж/моль, fm = 0,34, Wv = 0,77 МДж/моль и НМ = 2,7 в полном согласии со справочной твердостью киновари. 

Метациннабарит обладает координационной решеткой типа сфалерита, минерал черного цвета, хрупок и заметно тверже киновари. Для остовного состава [Hg2+][S6+] получаются следующие параметры: W = 29,88 МДж/моль, fm = 0, Wv = 0,99 МДж/см3, НМ = 3,5, что соответствует справочной твердости метациннабарита (Поваренных, 1965).

Разумеется, металлические связи могут присутствовать не только в сульфидах и их аналогах, но также и в других классах кристаллических соединений ( оксидах, карбидах, нитридах, фосфидах и боридах  переходных металлов.

Например, по соответствию расчетной и экспериментальной твердости куприта Cu2O (НМ = 4) можно заключить, что в этом минерале имеется определенная доля металлической связи (fm = 0,28), при этом допускается участие приблизительно 1,5 электрона у атома Cu во взаимодействии Cu(Cu.

Соответствующая остовная формула куприта ( [Cu(1+1.5)+]2[O4+] с параметрами W = 27,53 МДж/моль, Wv = 1,17 МДж/см3 и НМ = 4,1. Другие альтернативные варианты для куприта без связей Cu(Cu, выражаемые остовными формулами [Cu+]2[O4+] или [Cu+]2[O6+], не соответствуют твердости куприта (первая из них резко занижает твердость, а вторая завышает ее). 
Для изоструктурного с купритом кристалла Ag2O рекомендуется остовная формула [Ag(1+2)+]2[O4+], соответствующие параметры: Eа = 0,85 МДж/моль, W = 30,65 МДж/моль, Wm = 0,13 МДж/г, Wv = 0,94 МДж/см3 , НМ = 3,3 (эксперимент 3,5), fm = 0,35.

Характерными примерами других оксидов с металлическими связями являются кубические кристаллы NbO и TiO. В оксиде NbO формально двухвалентные атомы ниобия имеют КЧ = 4(O)+8(Nb) и образуют ОЦК – подрешетку (Земан, 1969). В моноксиде титана TiO формально двухвалентные атомы титана имеют КЧ = 6(O)+12(Ti) и образуют ГЦК – подрешетку. Оба кристалла непрозрачны, обладают черным цветом с металловидным блеском, хорошие проводники, довольно твердые (НМ ( 7,5). Для первого из них предлагается следующая, учитывающая металлическую компоненту связи остовная модель ( [Nb(2+3)+][O4+], для которой расчеты дают W = 31,88 МДж/моль, fm = 0,35, Wv = 2,12 МДж/см3 и НМ = 7,4. Соответствующие данные для кристалла TiO ( [Ti(2+2)+][O4+], W = 27,51 МДж/моль, fm = 0,25, Wv = 2,13 МДж/см3 и НМ = 7,5.

В металловидных карбидах типа Fe3C, WC, VC, NbC, TaC присутствие металлических связей M(M не вызывает сомнений, примеры некоторых таких соединений приведены в конце таблицы 2.29.

В расчетах по формуле (2.11) энергетических параметров W использовались величины Еа из (Зуев, 2005). Однако совершенно очевидно, что между этими параметрами должна существовать взаимосвязь, поскольку оба параметра характеризуют термодинамическую и механическую стабильность соединений. Попытка построить соответствующую зависимость для более 350 минералов и других кристаллических соединений (рис. 2.15) привела к следующей простой эмпирической формуле (в которой оба параметра выражаются в МДж/моль): 

                                       W = 22,5Eа                                         (2.21)

Комбинируя эту формулу с формулой (2.11), получаем W = (In + Eа = 22,5Eа, откуда 22,5Eа ( Eа = 21,5Eа = (In и далее

                                           (In
                                  Eа = ((( = 0,0465(In                               (2.22)

                                            21,5
Подставляя это выражение в формулу (2.11), имеем W = (In + 0,0465(In и окончательно:

                                    W = 1,0465(In                                           (2.23)

Таким образом, пользуясь этой формулой, можно оценивать энергию сцепления остовов и связующих электронов соединения по потенциалам ионизации атомов, если, разумеется, известен его остовный состав. При этом знание параметра энергии атомизации соединения не требуется, поскольку этот важный параметр в отсутствии экспериментальных данных может быть оценен по формуле (2.22). В частности для кристалла Na2O расчет энергии атомизации по этой формуле дает почти точное соответствие с экспериментальной  величиной 0,879 МДж/моль. 

Опробирование формулы (2.22) на 68 сложных оксидных и силикатных минералах (включая пироксены, амфиболы, слюды и т.д.) при условии принятия в них остовов [O4+] дало очень хорошие результаты: среднее расхождение между расчетными и экспериментальными энергиями атомизации составило около 2% (табл. 2.30). Другие примеры даны в таблице 2.31, из которой следует также вполне удовлетворительная сходимость расчетных и экспериментальных (рассчитанных из термохимических данных) энергий атомизации. Понятно, что, располагая известными (экспериментальными) величинами Еа с использованием формулы (2.22), возможно решение обратной задачи нахождения зарядов атомных остовов в соединениях подобно тому, как это было продемонстрировано по критерию твердости в таблицах 2.13-2.22.Таким образом, данные таблицы 2.30 можно рассматривать в качестве энергетического обоснования принятых остовных составов сложных минералов (для катионов это [Na+], [Mg2+], [Al3+], [Si4+], [H+] и др. c обычными для них валентностями, для анионов [O4+], [F3+]). Принятие для анионных компонентов других валентных состояний приводит к резкому расхождению расчетных и экспериментальных величин энергии атомизации (росту параметров (Еа,% в таблице 2.30). Для подтверждения приведем следующие примеры. В случае периклаза MgO расчеты по формуле (2.22) дают: Еа = 0,32 МДж/моль для остовного варианта [Mg2+][O2+], Еа = 0,914 МДж/моль для варианта [Mg2+][O4+] и Еа = 2,045 МДж/моль для варианта [Mg2+][O6+]. Экспериментальная энергия атомизации периклаза Еа = 0,998 МДж/моль, поэтому выбор второго варианта с четырехвалентным кислородом однозначен. Напомним, что тот же самый результат был получен по критерию твердости (табл. 2.19). Для манганозита MnO в предположении остовного состава [Mn2+][O4+]  ΣIn = 19,7 МДж/моль, и расчетная величина Еа по формуле (2.22) составит 0,916 МДж/моль в полном согласии с экспериментальной величиной Еа = 0,915 МДж/моль. Для перманганата калия K[MnO4] хорошее согласие экспериментальной энергии атомизации (Еа = 2,18 МДж/моль) и рассчитываемой по формуле (2.22) Еа = 2,23 МДж/моль получается в случае принятия остовов [K+][Mn7+][O2+]4 (ΣIn= 47,94 МДж/моль). Заметим, что в этом кристалле кислород двухвалентен в отличие от четырехвалентного состояния в силикатах  (табл. 2.30).
В качестве еще одного очень интересного примера определим истинную валентность железа в комплексе [Fe(CN)6](4, а точнее в кристалле K4[Fe(CN)6](3H2O. По этому вопросу есть две точки зрения. Если принять в комплексе ординарными все железо-углеродные связи (Fe(C(N), то железо двухвалентно, как указывается во всех справочниках по химии, где это соединение называется гексаферратом (II) калия. Если же принять использование в связях всех восьми валентных электронов железа, то железо-углеродные связи окажутся по Полингу полуторными (Pauling, 1960). Для первого варианта с остовами [K+]4[Fe2+][C4+]6[N3+]6[H+]6[O4+]3 сумма потенциалов ионизации атомов до состояния остовов ΣIn = 202,982 МДж/моль и по формуле (1.23) Еа = 9,44 МДж/моль. Для второго варианта с остовами [K+]4[Fe8+][C4+]6]N3+]6[H+]6[O4+]3   ΣIn=254,744 МДж/моль и Еа = 11,85 МДж/моль. Экспериментальная величина энергии атомизации кристалла Еа = 11,44 МДж/моль. Для последнего (второго) варианта разница между расчетной и экспериментальной энергией атомизации (Еа = +3,6%, а для варианта с двухвалентным железом (Еа = (17,5%. Следовательно, вариант с восьмивалентным железом в кристалле K4[Fe(CN)6](3H2O явно  предпочтительнее. Приведенный пример заслуживает внимания, поскольку свидетельствует о том, что несовпадение формальной (классической) и фактической (электронной) валентности возможно не только для анионных, но также и для катионных компонентов кристаллических соединений (см. также табл.2.29).

Моноксиды переходных металлов в табл. 2.31 расположены сверху вниз в порядке роста атомного номера катиона. Кристаллы этого ряда подразделяются на две группы: первую из двух кристаллов TiO и VO с металлическими связями (fm = 0,24-0,25) и вторую из всех остальных кристаллов без металлических связей, что соответствующим образом отражено в зарядах остовов катионов. Это деление четко коррелируется величинами двух параметров ( энергией атомизации и относительной твердостью. У кристаллов второй группы энергии атомизации довольно близки (0,9-1,0 МДж/моль) и заметно меньше (на 25-30%) энергий атомизации у кристаллов первой группы, что связано у них с дополнительным взаимодействием M(M и отсутствием такового в моноксидах без связей M(M. Соответственно, твердость кристаллов TiO и VO заметно выше, чем у кристаллов второй группы, где она приблизительно одинакова. В моносульфидах переходных металлов TiS и CrS, обладающих структурами типа NiAs, однозначно присутствие металлических связей в большем (нежели в соответствующих оксидах) количестве: fm(TiS) = 0,33 и fm(CrS) = 0,35.

В качестве интересного вывода из материалов данного раздела (см. табл.2.19, 2.22) следует теоретическая возможность ( при соответствующем возбуждении валентности кислорода (OIV(OVI или [O4+]([O6+]) и вовлечении в химическую связь 2s2-электронов ( кристаллов типа MgO, Mg2SiO4 с близкой к алмазу твердостью. Более того, как показывают расчеты, в случае реализации в кристалле корунда Al2O3 остовов [Al3+], [O6+] и двухэлектронных связей Al(O
 его твердость была бы выше алмаза, а энергия атомизации в два раза выше справочной (табл. 2.32). Однако для получения таких кристаллических соединений на практике потребовались бы очень высокие величины температуры и давления (порядка 100 ГПа), что подробно рассматривается в 5 главе монографии (Зуев, 2005).
 
                                                                                                        Таблица 2.32
Варианты остовно-электронных моделей корунда Al2O3 в сопоставлении с расчетными твердостью (экспериментальная твердость корунда НМ = 9) и энергией атомизации (справочная величина Еа =  3,074 МДж/моль)

	Варианты остовов
	q(Al(O), e(
	W, МДж/моль
	Wv,   МДж/см3
	НМ
	Еа, 

МДж/моль

	[Al3+]2[O2+]3
	1,0
	25,54
	1,0
	3,5
	1, 13

	[Al3+]2[O4+]3
	1,5
	65,68
	2,575
	9,0
	2,92

	[Al3+]2[O6+]3
	2,0
	142,10
	5,57
	(15
	6,31


ПРИМЕЧАНИЕ. Параметры W и НМ получены по формулам (2.19), а Еа по формуле (2.22).

В заключение можно констатировать, что материалы данного раздела аргументированно, на наш взгляд,  демонстрируют возможность использования энергии сцепления остовов и связующих электронов для решения двух кристаллохимических проблем: определения истинных валентных состояний атомов и количественной оценки долей металлического межатомного взаимодействия в кристаллах, если оно объективно присутствует в них и влияет на свойства. Два других энергетического подхода ( энергия атомизации и энергия кристаллической решетки ( не дают такой возможности. И если в энергии атомизации энергия металлического  взаимодействия в соответствующих гетероатомных кристаллах присутствует в скрытом, неподдающимся количественной оценке виде, то в энергии кристаллической решетки энергия металлической связи вообще не фигурирует. Немаловажно также и то обстоятельство, что разработанный метод описания электронного строения, свойств (твердости) и оценки доли металлической связи применим к соединениям любой степени сложности, для которых соответствующие строгие квантово-химические расчеты с вытекающими из них свойствами сложных кристаллов до сих пор просто не реальны.

Несомненно заслуживает внимания также возможность удовлетворительной оценки энергии атомизации сложных кислород содержащих минералов (силикатов и др.) с использованием лишь потенциалов ионизации атомов (формула (2.22). Разумеется, это возможно при условии корректного определения остовно-электронного состава соединений, чему и был посвящен данный раздел.

Как следует из материалов данного раздела корректную оценку валентных состояний атомов в кристаллических соединениях с использованием соответствующих энергетических расчетов можно произвести по критериям физических свойств (относительной твердости, частотам колебаний атомов) и по энергии атомизации. Еще раз подчеркнем, что до сих пор проблема определения истинных валентных состояний неметаллов в гетероатомных кристаллических соединениях в литературе практически не рассматривается. Впервые изложенные здесь рекомендуемые нами энергетические подходы дают возможность решения данной проблемы.

                                                                                                                                                                           Таблица 2.31
Расчетные величины энергии атомизации и относительной твердости некоторых кристаллических моноксидов и моносульфидов переходных металлов 4а-периода Периодической системы в сопоставлении с соответствующими экспериментальными данными

	Кристалл
	Образующие кристаллическую решетку остовы
	Сумма потенциалов ионизации  (In, МДж/моль
	Еа, МДж/моль


	W, МДж/моль
	Wv, МДж/см3
	Относительная  твердость   НМ

	
	
	
	Расчет по формуле (2.22)
	Экспери-мент
	
	
	Расчет по формуле (2.19)
	Экспе-римент

	TiO
	[Ti(2+2)+][O4+]
	26,27
	1,22
	1,24
	27,51
	2,13
	7,5
	7,0-7,5

	VO
	[V(2+2)+][O4+]
	26,87
	1,25
	1,20
	28,07
	2,40
	8,5
	7,5-8,0

	CrO
	[Cr2+][O4+]
	19,72
	0,92
	1,04
	20,76
	1,65
	5,8
	6,0

	MnO
	[Mn2+][O4+]
	19,70
	0,92
	0,914
	20,61
	1,56
	5,5
	5,5

	FeO
	[Fe2+][O4+]
	19,79
	0,92
	0,94
	20,73
	1,73
	6,1
	5,5-6,0

	CoO
	[Co2+][O4+]
	19,88
	0,92
	0,92
	20,80
	1,58
	5,5
	5,5

	NiO
	[Ni2+][O4+]
	19,96
	0,93
	0,92
	20,88
	1,90
	6,7
	6,0-7,0

	TiS
	[Ti(2+2)+][S4+]
	19,97
	0,93
	1,01
	20,98
	1,08
	3,8
	4,0

	CrS
	[Cr(2+2)+][S4+]
	21,15
	0,98
	0,85
	22,00
	1,27
	4,4
	4,5


ПРИМЕЧАНИЕ. Кристаллы TiO, VO, CrO, MnO, FeO, CoO, NiO имеют структуру типа NaCl, кристаллы TiS и CrS ( структуру типа NiAs. Параметры W получены суммированием величин (In и экспериментальных энергий атомизации Еа по формуле (2.11). Корректность принятого электронного строения и энергетических параметров рассмотренных в таблице кристаллических соединений можно дополнить критерием близости расчетных и экспериментальных величин максимальных частот колебаний атомов. Ниже приведены некоторые соответствующие данные, полученные по формуле (2.20) в сопоставлении с экспериментальными (Мамыров, 1991), помещенными в скобках после расчетных: TiO ( (m = 11,06 (12,4) ТГц, MnO ( (m = 8,53 (9,91) ТГц, TiS ( (m = 7,93 (8,54) ТГц, CrS ( (m = 7,93 (8,17) ТГц.
2.3. Кристаллоструктурный метод расчета ионности связей и эффективных зарядов атомов  в минералах

Этот метод базируется на двух основных постулатах:

1. Химическая связь, осуществляемая связывающими межостовными электронами, рассматривается как взаимодействие ближнего порядка (ковалентного типа), оно происходит на расстояниях, отвечающих сумме ковалентных радиусов атомов. Иными словами, предполагается, что перераспределение  электронной плотности в соединении между атомами происходит в пределах их первых координационных сфер, определяемых координационными числами (КЧ) атомов. 

2. В химических соединениях имеет место тенденция реализации электронейтрального состояния атомов. В рамках остовно-электронного подхода это означает стремление остовов к присоединению связывающих электронов с целью реализации состояния нейтральных атомов, поскольку процесс рекомбинации электронов экзотермичен. Другое дело, что разные остовы, обладая неодинаковыми силовыми характеристиками, в различной степени способны реализовать эту тенденцию, благодаря чему и получается то или иное распределение эффективных зарядов атомов в соединениях.

Конкретная процедура оценки ионности (эффективных зарядов атомов) минералов производится в ряд этапов (Зуев, 1990):

1. Находится общее число валентных электронов минерала, равное суммарному заряду остовов с обратным знаком. Проблема оценки числа участвующих в химической связи электронов у атомов в соединениях подробно рассмотрена  в предыдущем разделе 2.2.

2. Суммарное число валентных электронов минерала распределяется по соответствующим двухцентровым (межостовным) связям, т.е. оцениваются их электронные заряды.

3. Электронные заряды связей делятся на доли электронного облака, локализованные у атомных остовов пропорционально их силовым характеристикам.

4. Суммированием зарядов остовов и относящихся к ним долям электронных облаков вычисляются эффективные заряды атомов (ионов).

Как показано в монографии (Зуев, 1990), первый этап соответствует составлению остовно-электронной формулы (ОЭФ) соединения (минерала),
 второй – построению остовно-электронной модели (ОЭМ) соответствующей кристаллической структуры минерала, третий и четвертый этапы отвечают непосредственной оценке ионности связей и эффективных зарядов атомов с использованием кристаллохимических параметров соответствующей ОЭМ минерала.

В качестве примеров приведем некоторые ОЭФ минералов и молекул, в которых по сравнению с монографиями (Зуев, 1990; Зуев, Денисов, Мочалов и др., 2000) внесены (в отдельных случаях) некоторые изменения (уточнения) в отношении фактической валентности неметаллов:

Железо ((-Fe) ( │[4e((Fe8+)] (1e()8 [(Fe8+)4e(]│КЧ = 8/2/8

Алюминий ( │[Al3+] (0,5e()12 [Al3+]│КЧ = 12/2/12
Алмаз ( │(С4+] (2e()4 [C4+]│КЧ = 4/2/4
Куприт ( │[Cu+]2  (1,5e()4 [(O6+)2e(]│КЧ = 2/2/4
                                   (
Глет ( │[2e((Pb4+)] (1,5e()4 [(O6+)2e(]│КЧ = 4/2/4

                                     (
Кварц ( │[Si4+] (3e()4 [(O6+)2e(]2│КЧ = 4/2/2
                             (
Периклаз ( │[Mg2+] (1e()6 [(O6+)2e(]│КЧ = 6/2/6
                                     (
Молекула MgO ( │[Mg2+] 4e( [(O6+)4e(]│КЧ=1/2/1

                                               (
Рутил ( │[Ti4+] (2e()6 [(O6+)2e(]2│КЧ = 6/2/3
                             (
Пирит ( │[Fe2+] (2e()6 [(S6+)2e((S6+)]│КЧ = 6/2/6

                              (
Сфалерит ( │[Zn2+] (2e()4 [S6+]│КЧ = 4/2/4
                                    (
Галенит ( │[2e((Pb4+)] (1e()6 [(S6+)2e(]│КЧ = 6/2/6
                                         (
Молекула PbS ( │[2e((Pb4+)] 4e( [(S6+)4e(]│КЧ=1/2/1

                                                  (
Молекула СО ( │[2e((C4+)] 6e([(O6+)2e(]│КЧ=1/2/1

                                               (
Молекула СО2 ( │[4e((O6+)] 4e( [C4+] 4e( [(O6+)4e(]│КЧ = 1/2/1/2/1

                                                 (           (
Кальцит ( │[Ca2+] (1,21e()6 [(O6+)2e(]3 (3,58e()3 [C4+]│КЧ = 6/2/(2+1)/2/3
                                    (                              (
Форстерит ( │[Mg2+]2 (1,23e()12 [(O6+)2e(]4 (2,31e()4 [Si4+]│КЧ = 6/2/(3+1)/2/4
                                           (                              (
Шпинель ( │[Mg2+] (1,5e()4 [(O6+)2e()]4 (1,5e()12 [Al3+]2│КЧ = 4/2/(1+3)/2/6
                                      (                              (
Молекула HCl ( │[H+] 2e( [(Cl7+)6e(]│КЧ = 1/2/1
                                        (
Молекула воды ( │[H+]2 (2e()2 [(O6+)4e(]│КЧ = 1/2/2

                                             (
Комплекс SO42- ( │[S6+] (4e()4 [(O6+)4e(]4│2-КЧ =4/2/1
                                           (
Барит ( │[Ba2+] (0,67e()12 [(O6+)3e(]4 (3e()4 [S6+]│КЧ = 12/2/(3+1)/2/4

                               (                             (
Гиббсит ( │[Al3+] (2e()6 [(O6+)2e(]3 (2e()3 [H+]3│КЧ = 6/2/(2+1)/2/1
                                 (                        (
Флюорит ( │[Ca2+] (1e()8 [(F7+)4e(]2│КЧ = 8/2/4
                                    (
Галит ( │[Na+] (1e()6 [(Cl7+)2e(]│КЧ = 6/2/6
                            (
В этих формулах в квадратных скобках заключены атомные остовы, между которыми в круглых скобках находятся связывающие электроны (электриды). Неподеленные электроны показаны слева от катионного и справа от анионного остовов. Стрелки означают смещение связывающих электронов (электридов) к более электроотрицательному остову неметалла, указывая на полярный характер межатомных связей, а отсутствие стрелок под электридами указывает на ковалентный характер связей. Справа за прямой скобкой остовно-электронной формулы последовательно указаны координационные числа остовов и электридов, для последних имеет место линейное окружение остовами (КЧ=2). 

Насколько правомерно или, другими словами, отвечает реальности представление кристаллов в виде ассоциации атомных остовов и связующих (а также неподеленных) электронов-электридов, что отражают предлагаемые остовно-электронные формулы? Подробное обоснование этого подхода имеется в уже достаточно обширной литературе (Bent, 1970; Гиллеспи, 1975; Cohen, 1984; Зуев, 1990; Гиллеспи, Харгиттаи, 1992; Семенов, 2000). Поэтому ограничимся лишь некоторыми дополнительными аргументами.

Обычно ковалентную двухэлектронную связь трактуют в виде спаривания электронов у нейтральных атомов: например, Н(Н или Н(Н( в простейшем случае молекулы водорода Н2. Однако эти схемы явно упрощают реальную картину ковалентной связи, природу которой раскрывают квантово-химические методы (молекулярных орбит, валентных связей), в рамках которых необходимо учитывать обмен валентными электронами у вступающих в связь атомов. Так, по Полингу (Полинг, 1974, с.140) молекулу водорода можно записать в виде резонанса двух структур: 

                               HA(HB(  и  HA(HB(    

Это значит, что электрон с положительным спином (() и электрон с отрицательным спином (() меняются местами, т.е. происходит обмен электронами у атомов водорода. Понятно, что обмен электронами у первоначально нейтральных атомов водорода НА и НВ предполагает отрыв у них электронов (с затратами энергий ионизации Ry = 13,6 эВ), образование остовов [HA+] и [HB+] и локализацию в межостовном пространстве ставшей общей (связующей) пары неразличимых электронов, которые попадают под действие силовых полей обоих остовов. Описанную ситуацию как раз и отражает остовно-электронная модель молекулы водорода ( ([H+](2e()[H+](.
 Аналогичным образом можно обосновать и другие более сложные остовно-электронные модели молекул и кристаллов. В рассмотренном частном случае чисто ковалентной (неполярной) гомоатомной связи Н(Н отрыв «своего» и присоединение «чужого» электрона у соединяющихся атомов энергетически эквивалентен, что дает формальное основание для игнорирования обмена электронами, трактуя такую связь как электронейтральную. Однако в более общем случае гетероатомных (полярных) ковалентных связей типа Н(Сl обмен валентными электронами у атомов не дает энергетической эквивалентности в силу различия соответствующих потенциалов ионизации атомов Н и Cl, и принцип электронейтральности ковалентной связи, естественно, нарушается. Поэтому с энергетикой процесса обмена электронами в общем случае гетероатомных  (кстати, наиболее распространенных в минералах) связей необходимо считаться.
Имеются специальные формулы для оценки q в кристаллах (Зуев, 1990). Так, в случае простых (бинарного состава МхХу) минералов:

                               q(M(X) = ((ZM / КЧМ + ZX / КЧХ),                (2.24)

а в случае сложных минералов электронный заряд связи металл(неметалл находится по формуле:

          q(M(X) = ((ZM(ЭОХ / (ЭОlM + ZX(ЭОМ / (ЭОlX),           (2.25)

где ZM, ZX ( числа валентных электронов атома, соответствующих зарядам остовов; (ЭОlM, (ЭОlX ( суммы электроотрицательностей лигандов вокруг атомов М и Х в соответствующих атомных полиэдрах кристаллической структуры. Необходимые для таких расчетов координационные ЭО атомов имеются в книге (Зуев, 1990).

Как показано ранее, исходя из сферической формы остовов и связывающих электронных облаков (электридов), обладающих соответствующими размерами и зарядами (рис. 2.2), можно строить остовно-электронные модели структур минералов. На рис. 2.3(2.9 даны примеры таких моделей для рутила, алмаза, кварца, сфалерита и периклаза. Важно подчеркнуть, что эти модели фактически демонстрируют новый остовно-электронный способ изображения кристаллических структур, в какой-то мере адекватный картам разностной электронной плотности (рис. 2.15-2.16), а также расчетам зарядовой электронной плотности в кристаллах по методу псевдопотенциала (Cohen, 1984). В последнем случае на соответствующих схемах, например, для кристалла Si, непосредственно фигурируют как связывающие электронные облака, так и остовы кремния.

Остовно-электронные модели структур можно представлять в двух используемых в кристаллохимии аспектах (Зуев, 1990):

1) как постройки из сферических остовов и электридов, обладающих соответствующими зарядами и радиусами (рис. 2.3-2.9);

2) как ассоциации остовных координационных полиэдров (рис. 2.18-2.23). 

Во втором случае остовы катионных и анионных компонентов располагаются в центре соответствующих полиэдров, а выполняющие функцию анионов связующие электроны (электриды) локализованы в общих (поделенных) вершинах полиэдров.
 В свободных вершинах остовных полиэдров располагаются неподеленные (остовные) электроны.

Полиэдрический способ изображения остовно-электронных моделей удобен и информативен: кристалл строится из сцепленных вершинами элементарных атомных (катионных и анионных) полиэдров-кирпичиков ( октаэдров в структуре галита и периклаза, тетраэдров в структуре алмаза и сфалерита, кубов тория (церия) и тетраэдров кислорода в структуре торианита и церианита, октаэдров магния и тетраэдров кремния и кислорода в структуре форстерита и т.д. Структуру рутила (рис. 2.3) можно представить состоящей из октаэдров титана и тригональных дипирамид кислорода, причем у октаэдров все вершины являются поделенными, а у тригональных дипирамид (в соответствии с плоскотреугольной координацией кислорода) поделены экваториальные вершины, а аксиальные являются свободными, занятыми неподеленными электронами кислорода. Согласно полиэдрическому способу изображения структуры расстояние от центра полиэдра до общих (поделенных) вершин равно (по определению) ковалентному радиусу атома.
Полиэдрический способ изображения остовно-электронных моделей структур может быть рекомендован как более корректный взамен менее удачных, на наш взгляд, соответствующих электронно-ионных схем кристаллов согласно К.Б.Семенову (Семенов, 2001).

Найденные по формулам (2.24) и (2.25) электронные заряды связей q(M(X) делятся между остовами пропорционально силовым параметрам FM и FX, в качестве которых можно использовать величины:

                     F = Z / (КЧ(rc2)      или      F = Z / (L(rc2),            (2.26)

где L ( общая лигандность остова, т.е. его координация с учетом неподеленных электронов.

В монографии (Зуев, 1990) приведены многочисленные расчеты Q атомов в минералах  с использованием параметров Z и соответственно F. Однако понятно, что одинаковые параметры Z слабо отражают индивидуальные химические особенности таких разных катионных остовов, как [Mg2+] и [Fe2+]. Поэтому более корректно, по-видимому, в формулах (2.26) вместо номинального заряда Z использовать суммарный эффективный заряд ядра, действующий на валентные (сверх остова) электроны атома ( (Zi*. Тогда эти формулы преобразуется в:

       F* = ((Zi*) / (КЧ(rc2)       или        F* = ((Zi*) / (L(rc2),           (2.27)

где Zi* ( действующий на валентный электрон эффективный заряд ядра, вычисляемый по правилам С.С.Бацанова (Бацанов и Звягина, 1966; Бацанов, 1986), либо рассчитываемый из потенциалов ионизации атома по формуле (2.6). Именно второй способ оценки эффективных зарядов ядер, как более простой, принят в данной работе.

Использованием эффективных зарядов ядер в формулах (2.27) удается в явной форме, хотя и в суммарно усредненном виде, учесть силовые характеристики атома для всех его валентных (сверхостовных) электронов. Так, в случае муассанита SiC, остовно-электронная формула которого ([Si4+] (2e()4 [C4+]|, совершенно очевидна необходимость учета эффективных зарядов ядер для всех четырех валентных электронов атомов Si и C при оценке их силовых параметров.
Вычисленные по формулам (2.26) или (2.27) силовые параметры используются для расчета ионного (полярного) характера связей М(Х кристалла:

                          ((М(Х) = (FX ( FM)/(FX + FM)                     (2.28)

                          ((М(Х) = (FX* ( FM*)/(FX* + FM*)                (2.29)

Многочисленные расчеты показали близость оценок ионности связей в минералах по обеим формулам, хотя вторая из них предпочтительнее.

Схема  полярной связи М(Х приведена на рис. 2.23, где чисто ионная связь (( = 1) является лишь условной абстракцией. На самом деле прообразом такой связи является, например, неподеленная пара электронов при остове кислорода в кварце (рис. 2.6). В этом случае ввиду отсутствия второго (катионного) остова можно принять FM = FM* = 0, тогда по формулам (2.28) и (2.29) ( = 1, т.е. неподеленную пару при остове можно отождествить с химической двухэлектронной связью 100%(полярности. Поскольку в реальных связях М(Х с двумя остовами всегда FM ( 0 и FM* ( 0, то чисто ионные связи в гетероатомных химических соединениях (минералах) не возможны, соответственно и не реальны предельно-ионные структуры типа Na+Cl(, Mg2+O2(, Al23+O32( и др. Впрочем, это не означает, что по распределению зарядов реальные кристаллические соединения не могут быть весьма близки к предельно-ионным моделям типа указанных, о чем свидетельствуют современные данные расчетов электронной плотности.

Заключительная процедура вычисления эффективных зарядов атомов в минералах производится по следующим формулам (Зуев, 1990):

       QM = ZM ( КЧМ(N((1 ( (),   QX = ZX ( КЧХ(N((1 + (),           (2.30)

где N ( порядок связи М(Х, равный q/2.

Возможен расчет Q атомов в минералах на основе величин параметров q, минуя параметры (. Обозначим через  с  ( электронную долю связи, локализованную на катионном компоненте, а через  q(c   соответственно ( на анионном компоненте связи М(Х. Тогда из пропорции  с/(q(c) = FM*/FX* имеем:

             с = (q(FM*)/(FM* + FX*),      q(c = (q(FX*)/(FM* + FX*)        (2.31)

Зная КЧ атомов М и Х в структуре минерала, приходим к следующем формулам:

                  QM = ZM ( КЧМ(с,      QX = ZX ( КЧХ((q(c),               (2.32)

которые дают те же самые результаты, что и формулы (2.30).

Для сопоставления вычисленных по разработанной методике Q атомов в кристаллических соединениях с соответствующими данными их диэлектрической ионности по Филлипсу-Ван Фехтену рекомендуется выражение:

                                               fi = Q/Qи,                                         (2.33)

представляющее собой степень ионизации атомов, равную отношению эффективных зарядов к предельно-ионным зарядам атомов. В монографии (Зуев, 1990) даны примеры хорошего соответствия оценок эффективных зарядов атомов в кристаллах в рамках двух указанных подходов.

Разработанная методика оценки ионности (эффективных зарядов атомов) универсальна в том смысле, что применима к соединениям различного типа, будь то молекулы, кристаллы, комплексы и т.д. Соответственно она была успешно апробирована на большом числе минералов и искусственных соединений. Для расчетов были использованы эффективные заряды ядер для валентных электронов атомов согласно (Zhang, 1982), электронные заряды связей в соединениях рассчитывались по приведенным формулам, либо непосредственно заимствовались из книги (Зуев, 1990). Ковалентные радиусы неметаллических компонентов rc(X) были приняты с учетом данных Слэтера, Урусова, Лебедева (Лебедев, 1969; Урусов, 1975; Зуев, 1990), а металлических (  находились по разности rc(M) = d(M(X) ( rc(X), где d(M(X) ( среднее межатомное расстояние катион(анион в структуре.

В качестве примеров рассчитаем эффективные заряды атомов в молекуле NaCl, галите NaCl, cфалерите ZnS, периклазе MgO, кварце SiO2, форстерите Mg2SiO4 и бишофите MgCl2(H2O)6. 

Остовно-электронная формула молекулы NaCl ( ([Na+] 2e([(Cl7+)6e(](,

                                                                                                         (
она обладает ординарной полярной связью Na(Cl. Размерные характеристики молекулы: d(Na(Cl) = 2,36 Å, rc(Cl) = 0,7 Å, rc(Na) = 1,66 Å. Эффективные заряды ядер для остовов (Zi*(Na+) = 1,78, (Zi*(Cl+) =2,82, по формулам (2.27) F*(Na+) = 1,78/1,662 = 0,646, F*(Cl+) = 2,82/0,72=5,755, по формуле (2.29) ((Na(Cl) = (5,755-0,646)/(5,755+0,646) = 0,8, т.е. получаем Na+0.8Cl(0.8, что соответствует ионности, вычисленной из дипольного момента молекулы NaCl (Бацанов, 1986).

Остовно-электронная формула галита была приведена выше, q(Na(Cl) = 1e(, d(Na(Cl) = 2,82 Å, rc(Cl) = 1,0 Å, rc(Na) = 1,82 Å, в этом случае F*(Na+) = 1,78/(6(1,822) = 0,09, F*(Cl5+) = 23,76/(6(12)= 3,96. По формуле (2.29) ((Na(Cl) = 0,96 и далее по формулам (1.31): Q(Na) = 1 ( 6(0,5(1(0,96) = +0,88, Q(Cl) = 5 ( 6(0,5(1+0,96) = (0,88, т.е. для галита имеем Na+0.88Cl(0.88, что соответствует диэлектрической ионности кристалла NaCl (Бацанов, 1982). Обратим внимание на заметный рост эффективных зарядов атомов при переходе от молекулы к кристаллу.
В сфалерите ZnS КЧ атомов равны 4, q(Zn(S) = 2e(, d(Zn(S) = 2,35 Å, F*(Zn2+) = 6,83/(4(1,352) = 0,94, F*(S6+) =  30,35/(4(12) = 7,59, по формуле (2.29) ((Zn(S) = 0,78 и далее по формулам (2.30), в которых N=1: Q(Zn) = 2 ( 4(1(0,78) = +1,12 и Q(S) = 6 ( 4(1+0,78) = (1,12, т.е. для сфалерита получаем Zn+1.12S(1.12.

В периклазе MgO (рис. 2.8) КЧ обоих атомов равны 6, q(Mg(O) = 1e(, d(Mg(O) = 2,10 Å, rc(O) = 0,55 Å, rc(Mg) = 1,55 Å, (Zi*(Mg2+) = 5,21, (Zi*(O4+) = 13,94, F*(Mg2+) = 5,21/(6(1,552) = 0,361, F*(O4+) = 13,94/(6 0,552) = 7,68. По формуле (2.29) находим ((Мg(O) = 0,91 и далее по формулам (2.30) Q(Mg) = 2 ( 6(0,5(1(0,91) = +1,73, Q(O) = 4 ( 6(0,5(1+0,91) = (1,73. В итоге получаем для периклаза Mg+1.73O(1.73.

В случае кварца SiO2 (рис. 2.6) КЧ(Si) = 4(O), КЧ(О) = 2(Si), q(Si(O) = 3e(, d(Si(O) = 1,61 Å, rc(O) = 0,55 Å, rc(Si) = 1,06 Å, (Zi*(Si4+) =15,205, (Zi*(O4+) =13,94, F*(Si4+) = 15,205/(4(1,062) = 3,383, F*(O4+) = 13,94/(2(0,552) =23,04. По формуле (2.29) ((Si(O) = 0,744 и далее по формулам (2.30) находим: Q(Si) = 4 ( 4(1,5(1(0,744) = +2,46, Q(O) = 4 ( 2(1,5(1+0,744) = (1,23. Таким образом, для кварца имеем Si+2.46O2(1.23, что соответствует его диэлектрической ионности fi = 0,6 (Бацанов, 1982). 

В форстерите Mg2SiO4, структура которого характеризуется КЧ(Mg) = 6(O), КЧ(Si) = 4(O) и КЧ(О) = 3Mg+Si, усредненные электронные заряды связей, межатомные расстояния и ковалентные радиусы атомов: q(Mg(O) =1,23e(, q(Si(O) = 2,31e(, d(Mg(O) =2,12 (, d(Si(O) = 1,63 (, rc(Mg) = 1,57 (, rc(Si) = 1,08 (, rc(O) = 0,55 (. Суммарные эффективные заряды ядер для валентных электронов атомов ( (Zi*(Mg2+) = 5,21, (Zi*(Si4+) = 15,205, (Zi*(O4+) =13,94, силовые параметры остовов ( F*(Mg2+) = 5,21/(6(1,572) = 0,352, F*(Si4+) = 15,205/(4(1,082) =3,259, F*(O4+) = 13,94/(4(0,552) = 11,521. По формуле (2.29) ((Mg(O) = 0,941, ((Si(O) = 0,559 и далее по формулам (2.30): Q(Mg) = 2 ( 6(0,615(1(0,941) = +1,782, Q(Si) = 4 ( 4(1,155(1(0,559) = +1,963, Q(O) = 4 ( 3(0,615(1+0,941)(1(1,155(1+0.559) = (1,382, т.е. приходим к Mg2+1.78Si+1.96O4(1.38. Найденные в форстерите эффективные заряды оказались удивительно близкими к полученным японскими учеными из прецизионных расчетов электронной плотности ( Mg2+1.75Si+2.1O4((1.4( (Fujino, Sasaki, Takeuchi, Sadanada, 1981).

В качестве заключительных примеров расчета Q атомов рассмотрим комплексные кристаллические соединения, весьма распространенные в зоне гипергенеза.
Бишофит, как показали структурные исследования, имеет молекулярную структуру, состоящую из октаэдрических комплексов [Mg(H2O)6]2+, нейтрализованных двумя ионами Cl(. Соответственно формула минерала ( [Mg(H2O)6]2+Cl2(, а структурная формула отдельного иона [Mg(H2O)6]2+ :













Здесь атом кислорода, имея плоско-треугольную координацию ( КЧ(О) = Mg+2H, находится, по-видимому,  в состоянии 3s2p2- гибридизации с неподеленной парой  2s2- электронов, и соответственно с остовом [O4+] Межатомные расстояния: d(Mg(O) = 2,08 Å, d(H(O) = 1,0 Å, ковалентные радиусы: rc(Mg) = 1,53 Å, rc(H) = 0,43 Å, rc(O) = 0,55 Å. Исходное распределение заряда в комплексе ( [Mg2+(H2O)6], т.е. число валентных электронов у атома магния равно нулю. Тогда расчет по формуле (2.25) дает q(Mg(O) = ([(0(3,5)/(6(3,5) + (4(1,3)/(1,3 + 2(2,1)] = 0,945e(, q(H(O) = ([(1(3,5)/(1(3,5) + (4(2,1)/(1,3 + 2(2,1)] = 2,527e(. Силовые параметры остовов: F*(Mg2+) = 5,21/(6(1,532) = 0,37, F*(H+) = 0,85/(1(0,432) = 4,6, F*(O4+) = 13,94/(3(0,552) =15,36. Воспользовавшись в данном случае формулами (2.31), для связи Mg(O находим с = 0,0224e(, q(c = 0,9231e(, а для связи H(O c = 0,5824e(, q(c = 1,9446e(. Далее по формулам (2.32) находим Q(Mg) = 2 ( 6(0,0224 = +1,866, Q(H) = 1 ( 1(0,5824 = +0,417, Q(O) = 4 ( 1(0,9231 ( 2(1,9446 = (0,812. Результирующее распределение зарядов атомов в бишофите оказалось следующим ( [Mg+1.866(H2+0.417O(0.812)6]2+Cl2(. Баланс зарядов в молекуле воды приводит к (H2O)+0.022, что позволяет понять природу примеси ковалентной составляющей связи в данном и других аква-комплексах.
 Как это очевидно, дело заключается в незначительной перекачке электронной плотности от молекул воды на свободные орбитали центрального катиона. Результатом этого является некоторое уменьшение формального заряда центрального катиона и соответственно ( появление на молекулах воды указанного избыточного положительного заряда. Другими словами, от каждой из шести первоначально электронейтральных молекул воды на свободные орбитали центрального катиона (Mg2+) переходит 0,022e(, и он приобретает эффективный заряд +2 ( 0,022(6 = +1,868.

В случае бианкита ZnSO4(6H2O конституцию этого минерала можно рассматривать как соединение из октаэдрических и тетраэдрических комплексных ионов ( [Zn(H2O)6]2+ и [SO4]2(. Расчет приводит к следующим эффективным зарядам атомов в октаэдрическом комплексе [Zn+1.83(H2+0.418O(0.807)6]2+. Эффективные заряды атомов в комплексе [SO4]2( вычислены для структуры с двойными связями и следующими параметрами: d(S(O) = 1,50 (, rc(O) = 0,5 (, rc(S) = 1,0 (, q(S(O) = 4,0e(, F*(S6+) = 30,35/(4∙12) = 7,59, F*(O2+) = 5,19/(1∙0,52) = 20,76. Использование этих параметров приводит к следующим эффективным зарядам в сульфатном комплексе( [S+1.72O4(0.93]2(, а общее распределение зарядов в бианките будет таковым: [Zn+1.83(H2+0.418O(0.807)6]2+[S+1.72O4(0.93]2(. Для водного сульфата FeSO4(6H2O аналогичные расчеты приводят к следующему распределению эффективных зарядов ( [Fe+1.86(H2+0.411O(0.80)6]2+[S+1.72O4(0.93]2(.

Для октаэдрического аква-комплекса Fe(III) расчеты дали такие эффективные заряды атомов ( [Fe+2.69(H2+0.424O(0.796)6]3+.

Для безводных сульфатов M(II)SO4, структура которых характеризуется следующей взаимной координацией атомов: КЧ(М) = 2ОА + 4ОВ, КЧ(S) = 2OA + 2OB, КЧ(ОА) = M + S, КЧ(ОВ) = 2М + S, получились в порядке уменьшения Q(M)  такие данные:

                                        Mn+1.843[S+1.418O2(A)(0.662O2(B)(1.969]

                                        Mg+1.837[S+1.577O2(A)(0.70O2(B)(1.01]

                                        Fe+1.812[S+1.50O2A)(0.677O2(B)(0.979]

                                        Cu+1.812[S+1.577O2(A)(0.696O2(B)(0.998]

                                        Co+1.806[S+1.577O2(A)(0.695O2(B)(0.996]

                                        Zn+1.793[S+1.577O2(A)(0.693O2(B)(0.991]

                                        Ni+1.788[S+1.577O2(A)(0.692O2(B)(0.99]

Обратим внимание на антибатный ход изменения эффективных зарядов нерадикальных катионов M(II) и радикальных катионов S(VI) в рассмотренном ряду сульфатов и некоторое уменьшение Q(S) при переходе от свободного радикала [SO4](2 к связанному в кристаллической решетке безводного сульфата.

В таблице 2.33 приведены результаты оценок эффективных зарядов в ряде комплексов и молекул с плоско-треугольной и тетраэдрической координацией центрального атома кислородными лигандами.

                                                                                                        Таблица 2.33
Эффективные заряды атомов в некоторых комплексах и молекулах, рассчитанные в предположении двойных связей «катион(кислород»

	Комплекс (молекула)
	d(M(On), Å
	Эффективные

заряды атомов 
	Комплекс
	d(M(O4), Å
	Эффективные заряды атомов

	[NO3](
	1,24
	N+0,58O3(0.527
	[ClO4](
	1,51
	Cl+1.81O4(0.703

	[CO3 ]2(
	1,28
	C+1O3(1
	[MnO4](
	1,59
	Mn+2.22O4(0.805

	[SO4 ]2(
	1,50
	S+1.72O4(0.93
	[CrO4 ]2(
	1,65
	Cr+2.53O4(1.133

	ArO4
	1,50
	Ar+1.94O4(0.485
	[WO4 ]2(
	1,80
	W+2.8O4(1.2

	FeO4
	1,50
	Fe+2O4(0.5
	[MoO4 ]2(
	1,83
	Mo+3.06O4(1.26


В рамках продемонстрированного подхода были выполнены расчеты Q атомов в тех же минералах, что и в монографии (Зуев, 1990, стр. 55, табл. 3.9), в результате выяснилась близость расчетных эффективных зарядов атомов в обоих случаях и подтвердились три общих закономерности распределения этих зарядов в сложных минералах: 1) явление (или эффект) взаимного влияния катионов (ВВК); 2) различие в эффективных зарядах кристаллохимически нетождественных (по числу или сорту координирующих катионов) анионов, например кислорода, обозначаемых ОА, ОВ, ОС и т.д.; 3) выполнения известного второго правила Л.Полинга о локальной компенсации ионных зарядов в структуре, если в качестве таковых использовать рассчитанные величины Q атомов.

Эффект ВВК проиллюстрируем следующими уравнениями с указанием эффективных зарядов атомов:

            Mg+1.73O(1.73 + Si+2.46O2(1.23 = Mg+1.79Si+2.20O3((1.33(,

                  2Mg+1.73O(1.73 + Si+2.46O2(1.23 = Mg2+1.78Si+1.96O4(1.38,

                   Al2+2.38O3(1.587 + Si+2.46O2(1.23 = Al2+2.44Si+2.14O5((1.404(,

                   Zr+3.21O2((1.61( + Si+2.46O2(1.23 = Zr+3.36Si+2.14O4(1.375,

т.е. в сложном минерале (энстатите, форстерите, кианите, цирконе) по сравнению с простыми составляющими оксидами (периклазом, кварцем, корундом, бадделеитом,) происходит увеличение Q (уменьшение ковалентности связи) более слабого катиона (Mg, Al, Zr) за счет уменьшения Q (роста ковалентности связи) более сильного катиона (Si). 

Подробно эффекты ВВК в сложных минералах рассмотрены в монографии (Зуев, 1990), однако по поводу эффектов ВВК необходимо сделать весьма существенное дополнение, упущенное в указанной монографии. В самом деле, как меняется ионность (ковалентность) связей при переходе от исходных простых составляющих к сложному минералу? Для выяснения данного вопроса сравним средние параметры ионности fi и ковалентности (fc = 1(fi) для простых составляющих кристаллов, с одной стороны, и для соответствующего сложного соединения, с другой стороны. Такие сравнительные оценки удобно произвести по  анионным компонентам соединений с использованием формулы (2.33), примеры соответствующих оценок приведены в табл.  2.34.

                                                                                                           Таблица 2.34
Характер изменения параметров ионности и ковалентности в сложных кристаллических соединениях по сравнению с простыми составляющими кристаллами

	Q атомов в простых кристаллах
	fi/fc
	Q атомов в сложном кристалле
	fi/fc
	(fi/(fc

	Mg+1.73O(1.73, Si+2.46O2(1.23
	0,70/0,30
	Mg+1.79Si+2.2O3(1.33
	0,67/0,33
	(0,03/+0,03

	2Mg+1.73O(1.73, Si+2.46O2(1.23
	0,74/0,26
	Mg2+1.78Si+1.96O4(1.38
	0,69/0,31
	(0,05/+0,05

	2Ca+1.8O−1.8,

Si+2.46O2(1.23
	0,76/0,24
	Ca2+1.85Si+1.75O4−1.36
	0,68/0,32
	−0,08/+0,08

	Al2+2.38O3(1.587, Si+2.46O2(1.23
	0,72/0,28
	Al2+2.44Si+2.14O5(1.404
	0,70/0,30
	(0,02/+0,02

	Fe+1.692O(1.692, W+3.94O3(1.313
	0,70/0,30
	Fe+1.74W+3.57O4(1.33
	0,66/0,34
	(0,04/+0,04

	Ca+1.80O(1.80, W+3.94O3(1.313
	0,72/0,28
	Ca+1.87W+2.41O4(1.07
	0,54/0,46
	(0,18/+0,18

	Ca+1.80O(1.80, Ti+3.08O2(1.54
	0,81/0,19
	Ca+1.89Ti+2.605O3(1.5
	0,75/0,25
	(0,06/+0,06

	Fe+1.692O(1.692, Ti+3.08O2(1.54
	0,80/0,20
	Fe+1.745Ti+2.945O3(1.563
	0,78/0,22
	(0,02/+0,02

	Zr+3.21O2(1.61, Si+2.46O2(1.23
	0,71/0,29
	Zr+3.36Si+2.14O4(1.375
	0,69/0,31
	(0,02/+0,02

	2Be+1.60O(1.60, Si+2.46O2(1.23
	0,71/0,29
	Be2+1.65Si+2.21O4(1.38
	0,69/0,31
	(0,02/+0,02

	2Fe+1.692O(1.692, Si+2.46O2(1.23
	0,73/0,27
	Fe2+1.754Si+1.90O4(1.352
	0,68/0,32
	(0,05/+0,05

	Fe+1.692O(1.692, Nb2+3.756O5(1.502
	0,77/0,23
	Fe+1.748Nb2+3.628O6(1.5
	0,75/0,25
	(0,02/+0,02


ПРИМЕЧАНИЕ. Для сложных кристаллов параметр ионности fi вычисляется с использованием эффективного заряда аниона (кислорода) непосредственно по формуле 2.33. При нахождения среднего параметра fi для простых составляющих кристаллов сначала находим усредненный эффективный заряд аниона, например для пары СaO+TiO2 Q(O) = ((1,80 + (1,54(2)/3 = (1,627 и далее по формуле (1.34) fi = ((1,627)/((2) = 0,813.

По данным последнего (пятого) столбца табл. 2.34 четко выявляется не имеющая исключений закономерность понижения ионности и роста ковалентности в сложном кристалле относительно этого параметра (естественно, среднего) в соответствующих простых составляющих кристаллах.

        Расчеты показали, что аналогичная картина имеет место и в случае содержащих более двух сортов катионов сложных кристаллических соединений, например: Ca3Al2Si3O12  ((fi/(fc = (0,07/+0,07), Mg3Al2Si3O12 ((fi/(fc = (0,04/+0,04), CaTiSiO5 ((fi/(fc =  (0,05/+0,05), Be3Al2Si6O18  ((fi/(fc = (0,02/+0,02) и т.д.

В соединениях с разносортными катионами и анионами, например в топазе, установленная закономерность сохраняется:

2/3 Al2+2.38O3(1.587 + 2/3 Al+2.592F3(0.864 + Si +2.46O2(1.23 = Al2+2.50Si+2.193O4(1.44F2(0.72 ((fi/(fc = (0,04/+0,04).
В свете установленной закономерности полученные в рамках компьютерного моделирования структур эффективные заряды (Урусов, Оганов, Еремин, 1998) в кристаллах: Al2+1.86O3(1.24 + Si+1.92O2(0.96 = Al2+1.83Si+2.08O5(1.15 с противоположным (по сравнению со всеми предыдущими соответствущими данными табл. 2.33) изменением величин в параметрах (fi/(fc = +0,01/(0,01 не могут считаться корректными, поскольку находятся в противоречии с эффектом ВВК. Сказанное подтверждают данные изучения этих кристаллов методом ЭСХА (РФЭС) (табл. 2.35):

                                                                                                          Таблица 2.35
Энергии связи остовных электронов атомов в кристаллах по данным (Диков, Брытов и др., 1979; Нефедов, 1984)

	Кристаллы (минералы)
	Al 2p, eV
	Si 2p, eV
	O 1s, eV

	Al2O3 (корунд)
	74,2
	(
	530,9

	SiO2 (кварц)
	(
	103,5
	532,9

	Al2SiO5 (кианит)
	74,7
	102,6
	532,1


Поскольку в методе ЭСХА энергии связи остовных электронов катионных компонентов  и их эффективные заряды находятся в прямой (симбатной) зависимости, то  эти данные  подтверждают найденное нами взаимосогласованное распределение эффективных зарядов атомов Al и Si в корунде, кварце и кианите (табл. 2.35). Что же касается полученного соотношения эффективных зарядов атомов Al и Si в указанной тройке  минералов согласно расчетам (Урусов, Оганов, Еремин, 1998), то приходится констатировать их несоответствие эспериментальным данным метода ЭСХА.

Вопрос о том, как меняется ионность и ковалентность при переходе от простых составляющих к сложному кристаллическому соединению является принципиальным и очень важным, объясняя причину распространенности среди минералов сложных кристаллических соединений. Так, установленный при этом рост ковалентности (снижение ионности) ведет, по нашему мнению, к энергетической стабилизации сложного соединения, термодинамическим выражением которой может, очевидно, служить превышение его энтальпии над суммой энтальпий простых составляющих соединений (Зуев, 1990). Другими словами, отрицательную величину энтальпии образования сложного кристаллического соединения (например, оксида) из простых составляющих оксидов вполне логично и обоснованно можно связать с соответствующим ростом ковалентности первого по сравнению со средней ковалентностью вторых. В частности, получают объяснение: почти двукратное увеличение энтальпии образования из оксидов форстерита Mg2SiO4 ((fc = +0,05, (Hoox = (58 кДж/моль) по сравнению с энстатитом MgSiO3 ((fc = +0,03, (Hoox = (36 кДж/моль), низкая величина энтальпии образования из оксидов кианита Al2SiO5 ((fc =+0,02, (Hoox = (8 кДж/моль) и, наоборот, весьма высокая величина энтальпии образования из оксидов шеелита CaWO4 ((fc = +0,18, (Hoox = (162 кДж/моль) и т.д. Попытка построения  соответствующей корреляции (рис. 2.25) привела к следующей эмпирической формуле:

                                     ((Hoox (кДж/моль) = 40,425(Ln((fc) + 212                  (2.34)

Следует признать, что эта формула дает очень грубые оценки энтальпии образования сложного оксида из простых составляющих оксидов, гораздо более корректные результаты дают изложенные в других наших работах (Zuev, 1987; Зуев, 1990) соответствующие методики. 

В заключение раздела на примере форстерита Mg2SiO4 покажем, как влияет принятие различных параметров Z, Z* и rc на результаты расчетов эффективных зарядов атомов в рамках кристаллоструктурного метода. С этой целью ниже приводятся следующие две серии данных:
	Параметры: Z(Mg) = +2

                     Z(Si) = +4

                     Z(O) = +4
	Параметры: SZi*(Mg2+) = +5,206

                      SZi*(Si4+) = +15,205

                      SZi*(O4+) = +13,94

	Mg2+1.64Si+1.66O4(1.235
Mg2+1.71Si+2.10O4(1.355
Mg2+1.77Si+2.487O4(1.507
	Mg2+1.72Si+1.50O4(1.235
Mg2+1.78Si+1.96O4(1.38
Mg2+1.83Si+2.37O4(1.507


В обоих случаях первый вариант эффективных зарядов (верхние строки) отвечают расчетам при rc(O) = 0,6 (, второй вариант (средние строки) ( rc(O) = 0,55 (, третий вариант (нижние строки) ( rc(O) = 0,5 (. Соответствующие ковалентные радиусы катионных компонентов (Mg, Si) находились по разности экспериментальных межатомных расстояний и фиксированных величин rc(O).

Из приведенных данных следует вывод о заметном влиянии на результаты расчетов эффективных зарядов атомов лишь параметров ковалентных радиусов, что было установлено ранее (Зуев, Денисов, Мочалов и др., 2000). Оптимальные заряды получаются, как нам представляется, по второму варианту расчета.

2.3.1.  Зависимость эффективных зарядов атомов от координационных чисел в кристаллических структурах минералов

        Если обратиться к наиболее распространенному координационному типу кристаллических структур минералов, то вычисленные для них эффективные заряды (Q) относятся, строго говоря, к внутренним атомам кристаллической решетки с ненарушенными связями М(Х. Между тем, на сколах (плоскостях спайности) минерала поверхностные атомы обладают одной и реже более оборванными связями (Зуев, 1990), что, естественно, должно влиять на величину их эффективных зарядов.
 Следовательно, необходимо обсудить зависимость Q от КЧ атома. Имеются как теоретические расчеты, так и экспериментальные данные о том, что эта зависимость прямая: чем больше КЧ, тем больше Q. В монографии (Зуев, 1990) был установлен линейный характер этой зависимости на примере соединений MgO, Al2SiO5 и SiO2. На рис. 2.26 по уточненным данным воспроизводится зависимость fi(M) = Q/Qи от КЧ для соединений: NaCl, MgO, Al2O3, SiO2, ZnS, PbS и FeS2.

        Пользуясь такими графиками, можно оценивать Q поверхностных атомов минерала, обладающих частично оборванными связями, т.е. вносить соответствующие поправки в результаты расчета эффективных зарядов атомов по предлагаемым методикам. Например, в кристаллах с октаэдрической координацией атомов (КЧ = 6) ( галите NaCl, периклазе MgO и галените PbS ( на плоскостях спайности по кубу (100) поверхностные атомы М и Х имеют одну оборванную связь М(Х и КЧ = 5. В сфалерите ZnS, обладающем тетраэдрической координацией атомов (КЧ = 4), на плоскостях спайности по ромбододекаэдру (110) поверхностные атомы Zn и S имеют также одну оборванную связь и КЧ = 3. В кристалле корунда Al2O3 внутренние атомы Al имеют КЧ = 6, однако на плоскости сколов по пинакоиду (0001) поверхностные атомы 
[image: image1.wmf]Al  имеют три оборванные связи Al(O и КЧ = 3 (как в молекуле Al2O3).

        Впрочем, из наклона графиков на рис. 2.26 следует, что для существенно ионных кристаллов типа галита и периклаза поправки на снижение Q поверхностных атомов будут весьма незначительными  и могут не приниматься во внимание. Для существенно ковалентных сульфидных минералов типа сфалерита, галенита, пирита такие поправки более значимы и их необходимо соответствующим образом учитывать. 

2.4. Остовно-электронное моделирование и проблема корректной идентификации структурного типа (мотива) минерала (на примере сенармонтита)


Согласно распространенным представлениям (Ормонт, 1950; Григорьев, 1966; Брэгг и Кларингбулл, 1967 и др.), сенармонтит Sb2O3 является типичным представителем молекулярных кристаллических соединений, его кубическая структура образована изолированными молекулами Sb4O6, расположенными по алмазному закону (рис. 2.27) и связанными слабыми межмолекулярными связями. Соответствующая кристаллохимическая формула по  Д. П. Григорьеву − [Sb4↑↑↑O6↓↓]∙[Sb4↑↑↑O6↓↓]: внутри молекул атомы соединены ковалентными «зонтичными» связями р3-типа у Sb и уголковыми р2-типа у O. Разумеется, связи Sb−O  не являются чисто ковалентными, обладая значительной долей ионности fi ≈ 0,6 (Бацанов, 1986).


Вместе с тем, имеется альтернативная трактовка конституции сенармонтита (Поваренных, 1966; Белов, 1976), она предполагает сильно искаженную октаэдрическую координацию атомов Sb и соответственно искаженную тетраэдрическую координацию атомов O (рис. 2.28). В такой интерпретации координационный полиэдр Sb − уплощенный октаэдр с тремя короткими (2,0 Å) и тремя более длинными (2,9 Å) связями Sb−O (Поваренных, 1966). Тогда КЧ(Sb) = 6 (3+3), КЧ(O) = 4 (2+2), и структуру сенармонтита правомерно интерпретировать как координационную (или, учитывая искаженную координацию атомов, как квазикоординационную).


Итак, налицо два варианта трактовки конституции сенармонтита − как соединения, обладающего либо молекулярным, либо координационным структурным мотивом, и наша цель -  попытаться увязать указанные варианты (подходы). 


Удовлетворительное решение этой задачи оказалось возможным в рамках развиваемой нами остовно-электронной концепции строения минералов при оперировании энергией сцепления образующих кристаллы атомных остовов и связующих электронов (Зуев, 1990; Зуев, 2002; Зуев, 2005).

В таблице 2.36 приведены три варианта остовно-электронного строения сенармонтита с соответствующими параметрами общей (мольной) и удельными (массовой и объемной) энергиями сцепления атомных остовов и связующих электронов. Как видно, первый (молекулярный) и второй (координационный) варианты различаются по валентному состоянию (заряду атомного остова) кислорода: согласно (Зуев, 2005), в первом варианте заряд атомного остова кислорода равен 2+, во втором 4+. Для третьего промежуточного варианта заряд атомного остова кислорода принят равным 3+.

                                                                                                      Таблица 2.36
Варианты остовно-электронного состава сенармонтита Sb2O3
	Мотив

структуры
	Остовно-

электронная

формула
	W,

МДж/моль
	Wm,

МДж/г
	Wv,

МДж/см3

	Молекулярный
	[Sb3+]2(12e−)[O2+]3
	25,38
	0,09
	0,49

	Координационный
	[Sb3+]2(18e−)[O4+]3
	65,47
	0,22
	1,23

	Промежуточный
	[Sb3+]2(15e−)[O3+]3
	43,06
	0,15
	0,83


Согласно (Зуев, 2005), расчет мольных энергий в таблице 2.3 выполнен по формуле (2.11): W(МДж/моль) = (In+Ea, в которой первый член есть сумма потенциалов ионизации образования атомных остовов соединения (Эмсли, 1993), а второй – его энергия атомизации, которая находилась по выведенному нами для кислородных соединений эмпирическому соотношению (2.22): Ea = 0,0465(In .                         
Параметры Wm получены по формуле W/M (M − молекулярная масса Sb2O3), а параметры Wv – умножением Wm на плотность сенармонтита (5,6 г/см3).


Далее, используя формулы из работы (Зуев, 2002): HM = 3,5Wv,                                 (m = 19,3Wm0.66, Тпл. К = 1437Wv0,6 и формулу (2.22) для трех рассмотренных вариантов сенармонтита был выполнен расчет: относительной твердости, максимальной частоты колебаний атомов и энергии атомизации (таблица 2.37). Соответствующие экспериментальные (справочные) данные – НМ = 2,5-3 (Поваренных, 1966), (m = 5,5-6 (Мамыров, 1991) и Еа = 1,994 МДж/моль (Зуев., 2005).


Из сравнения соответствующих экспериментальных и расчетных данных однозначно следует выбор в пользу третьего промежуточного между молекулярным и координационным вариантами.

Таблица 2.37
Расчет некоторых свойств сенармонтита для трех вариантов его электронного строения и структурных мотивов

	Варианты
	Относительная твердость 

НМ
	Максимальная частота колебаний атомов (m, ТГц
	Энергия атомизации

Еа, МДж/моль

	Молекулярный
	−
	3,9
	1,128

	Координационный
	4,3
	7,1
	2,909

	Промежуточный
	2,8
	5,5
	1,867



В порядке обсуждения полученных результатов необходимо отметить следующее. Известно, что в кристаллах с чисто молекулярными связями (к которым можно отнести первый вариант сенармонтита в таблицах 2.36 и 2.37) относительная твердость минимальна – НМ ≈ 1-2
. Естественно, формула HM = 3,5Wv не применима для расчета твердости таких кристаллов, поскольку их разрушение связано с разрывом лишь слабых межмолекулярных связей и не затрагивает внутримолекулярные связи, прочность которых отражена в параметрах Wv. 


Полученную расчетную величину твердости сенармонтита НМ = 2,8 можно проконтролировать следующим образом. Если для молекулярной структуры сенармонтита принять НМ = 1,5, а для гипотетической координационной НМ = 4,3, то для реальной промежуточной структуры естественно принять промежуточную величину НМ = (1,5+4,3)/2 = 2,9, которая находится в хорошем согласии с полученной величиной НМ = 2,8.


Используя кристаллоструктурный метод оценки электронных зарядов связей в кристаллах (Зуев, 1990), было установлено, что более короткие (2,0 Å) связи имеют заряды q(Sb−O) = 1,5 e−, а более длинные (2,9 Å) q(Sb−O) = 1,0 e−. Легко подсчитать, что, в соответствии с КЧ(Sb) = 3+3 и КЧ(O) = 2+2, суммарное число связующих электронов, приходящихся на формульную единицу Sb2O3, составит 2(1,5(3+1,0(3) = 15 e−.


Итак, можно считать вполне обоснованным, что реальная структура сенармонтита является своеобразным гибридом молекулярной и координационной структур (с реализацией приблизительно 50% каждой из них). Поэтому, строго говоря, сенармонтит нельзя относить ни к чисто молекулярным, ни к чисто координационным кристаллическим соединениям, и структурный мотив сенармонтита следует характеризовать как молекулярно-координационный.


В заключение заметим, что аналогичные расчеты для трех вариантов конституции арсенолита As2O3, обладающего идентичной сенармонтиту структурой, также подтвердили приемлемость молекулярно-координационного структурного мотива и в этом случае. В самом деле, принятие для арсенолита остовно-электроного состава [As3+]2(15e−)[O3+]3 с соответствующими расчетными энергетическими параметрами и свойствами: (In = 40,97 МДж/моль, Еа = 1,905 МДж/моль, W = 42,87 МДж/моль, Wm = 0,22 МДж/г, Wv = 0,86 МДж/см3, НМ = 3 и (m = 7,1 ТГц приводит к удовлетворительному согласию со справочными данными – Еа = 1,99 МДж/моль и (m = 7-8 ТГц. 

Остается объяснить несоответствие расчетной и справочной твердости арсенолита (НМ = 1-2 в большинстве минералогических справочников).


Метод оценки твердости по Моосу является довольно грубым особенно в отношении минералов типа арсенолита, обычно встречающихся не в виде хорошо образованных кристаллов, а в форме дезинтегрированных порошковатых агрегатов. Более надежные данные дают измерения микротвердости (по Викерсу), а согласно справочнику (Фекличев, 1989), арсенолит и сенармонтит обладают практически одинаковой микротвердостью: HV = (21-57) кгс/мм2 для арсенолита и HV = (20-60) кгс/мм2 для сенармонтита. Заметим, что средняя величина микротвердости в обоих случаях равна 40 кгс/мм2, которая в пересчете на относительную твердость по Моосу (Лебедева, 1977) составляет около 2,5. Имея в виду большой разброс указанных чисел микротвердости, можно говорить об очень хорошем согласии расчетной величины относительной твердости и микротвердости для сенармонтита. 


Если руководствоваться для арсенолита более корректными и надежными данными микротвердости, то расчетную величину арсенолита НМ = 3 следует считать завышенной. По нашему мнению, это связано с большей, чем в случае сенармонтита,  неравноценностью коротких (d = 1,8 Å, q = 1,6e−) и длинных (d = 3,0 Å, q = 0,9 e−) связей As−O в искаженном (уплощенном) октаэдре AsO6 структуры арсенолита, благодаря чему при его разрушении доля разрываемых более длинных связей As−O увеличивается по сравнению с сенармонтитом, а расчет по формуле HM = 3,5Wv эти тонкие кристаллохимические различия не учитывает.


Аналогичным образом, хотя и на сугубо качественном уровне,  можно объяснить заметную разницу в температурах плавления, равных около 930оК у сенармонтита и 550оК у арсенолита (Волков и Жарский, 2005). Для сравнения укажем, что типичное молекулярное кристаллическое соединение – самородная сера имеет более низкую температуру плавления 386оК.

Таким образом, на примере сенармонтита и арсенолита продемонстрировано, что энергетический подход в рамках остовно-электронной концепции обладает несомненными возможностями в плане интерпретации тонких специфических особенностей конституции и свойств минералов, а также корректного отнесения их к тому или иному структурному мотиву.

Впрочем, вышеизложенное не исключает возможность трактовки (в достаточно хорошем приближении) структур сенармонтита и арсенолита как молекулярных кристаллов, что отражено в сводной таблице 2.3.
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� Если ограничиться (не считая журнальных публикаций) справочной и монографической литературой, то  эта тематика отражена  в шести кригах (Минералогический справочник технолога-обогатителя, 1978 ; Минералогический справочник технолога-обогатителя, 1985; Зуев, 1990; Зуев, 1995; Зуев, Денисов Мочалов и др., 2000; Зуев, 2005).


� Особенно четко этот универсальный механизм объяснения природы  химической связи проявляется при использовании подхода Ферсмана, согласно которому энергию сцепления атомных остовов и связующих электронов соединений можно получить суммированием соответствующих энергетических коэффициентов (Зуев, 2005; 2007).  


� Точнее, n есть число самостоятельных структурных узлов кристаллической решетки, включая атомы, ионы и радикалы (комплексные ионы).


� Вывод этой формулы дан в следующем разделе 1.2.


� Если межатомные расстояния выражена в нанометрах (нм), то формула приобретает вид: ( = (0,00166(M)/(nd3).


� Расхождение между расчетными и экспериментальными (справочными) значениями плотности минералов в среднем составляет 1-2%, что представляетяс вполне удовлетворительным.


� Атомный остов получается удалением из нейтрального атома внешних (валентных) электронов. Другими словами, атомный остов (  это «ядро + внутренние, не участвующие в химической связи электроны». Заряд атомного остова всегда положителен.


� Фактически речь идет о наглядном кристаллохимическом моделировании представлений единой зонной теории твердых тел.


� Во избежание излишнего загромождения раздела формула дается в постулированном виде с необходимыми заменяющими ее подробный вывод комментариями.


� Согласно В.С.Урусову Neo2/( = 332,06 ккал/моль = 1,389 МДж/моль.


� Для гомоатомных ковалентных и металлических кристаллов fi = 0 и р* = 1. Граничные условия параметра fi в формуле (1(fi2)0.5 (  0(fi(1.


�Независимый альтернативный и более корректный, на наш взгляд, метод оценки энергетических коэффициентов продемонстрирован в ПРИЛОЖЕНИИ I.


� Объясняется это тем, что в остовно-электронных моделях в качестве равноправных слагающих элементов соединения наряду с остовами выступают электриды с низкими КЧ =2.


� Нежели отталкивание замкнутых электронных оболочек у катионов и анионов в случае ионных решеток, например типа Mn+Xn(.


� Здесь уместно обратиться к системам атомных и ионных радиусов Гольдшмидта, которая, сохраняясь в общих чертах, до последнего времени многократно модернизировалась.


� Приведем два типичных примера. В случае берилла Be3Al2Si6O18 W = 410,43 МДж/моль, а энергия ВВК равна 77 МДж/моль (Зуев, 1990), что составляет 0,02 % от величины 410,43 МДж/моль. Для топаза Al2SiO4F2 энергия взаимного влияния катионов и анионов – 0,047 МДж/моль (Зуев, 1988) составляет 0,04 % от величины W = 117,71 МДж/моль.


� Согласно остовно-электронной концепции строения кристаллов (Зуев, 1990) валентность атома в соединениях определяется зарядом его остова  (валентность = заряду атомного остова = числу отдаваемых атомом электронов для участия в химических связях). 


� Иначе говоря, это энергия, которая выделяется при рекомбинации электронов атомными остовами в результате превращении их в свободные нейтральные составляющие атомы


� Энергии (потенциалы) ионизации атомов взяты из справочника (Эмсли, 1993), а энергии атомизации соединений иэ книги (Зуев, Денисов, Мочалов и др., 2000).


� Впервые схемы  с одноэлектронными связями М(Х в кристаллах NaCl и MgO были, по-видимому, предложены (без, однако, энергетического обоснования) в работах Сюше (Сюше, 1969).


� Здесь необходимо уточнить, что в  молекулярных оксидных кристаллах типа арсенолита As2O3, сенармонтита Sb2O3  и др.  кислород, естественно, находится в двухвалентном состоянии, т.е. в виде остовов [O2+]. Это же валентное состояние кислорода наблюдается и, по нашим расчетам,  в некоторых комплексных кристаллических соединениях c ярко выраженным островным мотивом структуры, например, в нитратах (см. табл.2.22)


� Имеются в виду сульфиды непереходных металлов, в сульфидах же тяжелых переходных  металлов с примесью металлических связей чаще всего реализуются остовы [S4+].


� В физике твердого тела допустимы представления о дробных валентностях (зарядах атомных остовов) в металлах (Коулсон, 1965; Регель и Глазов, 1978; Pauling, 1960).


� А.С.Поваренных ввел соответствующий коэффициент ослабления связей ( ( 1 (Поваренных, 1963, с. 113).


� Атомы Pb в галените образуют ГЦК решетку с КЧ(Pb) = 12(Pb) и d(Pb(Pb) = 4,186 (.


� Именно такая трактовка конституции корунда встречается в некоторых предыдущих работах, включая и наши (Зуев, 1990). С точки зрения энергии сцепления атомных остовов и связующих электронов это не соответствует экспериментальной твердости корунда (около 9) и справочной энергии атомизации. Решетка корунда построена, по-видимому, из атомных остовов [Al3+] и [O4+].


� В газете «Аргументы и факты» №15, 2006 г. напечатана заметка о находке (размером с биллиардный  шар) неземного, по-видимому, происхождения, поверхностный слой которого имеет состав оксида алюминия и обладает необычайно высокой  твердостью -  выше алмаза. Если допустить в данном случае третий вариант оксида алюминия с реализацией шестивалентного состояния кислорода (табл. 2.32), то расчетная относительная твердость этого вещества по энергоплотности Ev =291 кДж/см3 будет действительно выше алмазной - НМ = 21 и соответственно абсолютная твердость HV = 27996 кг/мм2 (напомним, что соответствующие величины твердости для алмаза НМ = 15 и HV = 10000 кг/мм2).. 


� Обратим внимание, что в этой монографии некоторые заряды атомных остовов неметаллов (в частности, кислорода и др.) в ряде минералов были приняты чисто формально без надлежащего энергетического обоснования, что исправлено в книге (Зуев, 2005) и данной монографии.


� В использованном Полингом способе изображения ( HA((()HB или HA((()HB.


� Полиэдрический способ изображения структур был введен Л. Полингом, а широко использован академиком Н. В. Беловым.


� По своему физическому смыслу эти схемы идентичны остовно-электронным моделям.


� Расчет эффективных зарядов в приближении остовно-электронного подхода для свободной молекулы воды дает H2+0.34O-0.68 в хорошем согласии с расчетами из дипольного момента и электроотрицательностей.


� Исключение составляют молекулярные, цепочечные и слоистые структуры, в которых поверхностные атомы сохраняют ненарушенными свои прочные ковалентные или ионно-ковалентные связи (например, в самородной сере, тальке, молибдените и др.) при разрушении таких минералов.


� В частности, по данным справочника (Фекличев, 1989), такую твердость имеет самородная сера, обладающая типичной молекулярной структурой.
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