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Пономаревит - один из основных минералов [1] современного эксгаля­
Ционного рудопроявления, формирующегося на конусах Большого трещинного

Толбачинского извержения 1975-1976 гг. [2]. Расшифровка его кристаллической
Структуры способствует выявлению форм переноса рудных компонентов, в част­

НОСТИ меди, в вулканических газах.

Кристалцохимическая формула исследованного образца может быть пред­

ставлена в виде (КЗ.5зNао,49)I:4.02 (СUз.97ZПО\ОЗ)I:4.О001,10С19.82 [1]. Экспери­

ментальный набор интенсивностеи 2200 рефлексов с 1 > 1,96а[ получен на авто­

матическом монокристальном дифрактометре Р21 , МоКа, w-метод сканирования,

(siп8/Л)mвх = 0,806, обраэецв форме одноосного эллипсоида размером 0,35 Х
Х 0,35 Х 0,25 ммЗ • Параметры элементарной ячейки: а =14,740 (3), Ь = 14,900 (3),
с = 8,948(2) А, (3 =104,79(2)<> ~ согласуются с порошковыми данными [1]. Воз-
можные пространственные группы С2/е или Се, Z =4, Р. = 2,73 г/смЗ , Рэ =
= 2,78 г/смЗ •

При получении структурных амплитуд УЧИТЫВЩIи факторы Лоренца, по­

ляризации и ввели поправку на поглощение р;ля сферы. Модель структуры полу­

чена с помощью Прямых методов (KoМIDIeKc MULTAN) и разностных СlЩтезов

Фурье (комплекс XTL, ЭВМ Нова-1200). Уточнение структуры проведено в пр.гр.

С2/е и Се на ЭВМ СМ-4. Координаты атомов, полученные в обеих пр.гр., оказались

близкими, но погрешности их определения и R-фактор были хуже в пр.гр. Се.

В результате для. минеfала выбрана. пр.гр. С2/е. При уто~нении использовaiIась

весовая схема: 1/W =UF + (0,01Fэ) 2 , где Fэ > 3,92uF' на последних этапах уточ­
'нения проведена коррекция на поглощение по [3]. Уточнение структуры прове­

дено в анизотропном приближении до R =0,038 (R w = 0,047) по 1848 рефлексам

с F > 25 (Fmax = 438). Полученные результаты представnены в табл. 1 и 2, на

рис. 1 и 2. . .
Основу структуры пономаревита составляет тетраэдрический кластер меди

[Cu40C110] 4 -. Координация меди пятерная (4С1 + О) (рис. 1а). Атомы хлора об·

разУЮТ тетраэдр, три из них участвуют в мостиковой связи, а один является кон­

цевым. Тетраэдры [CuC14] 2 - уплощены, что соответствует искажениям харак­

терного ян-теллеровского ТИПа. Катионы меди в этих тетраэдрах. приближены к

концевому aTQМY хлора: средние расстояния Си-С1мост = 2,410 А, Сu-С1конц =
= 2,244 А, C1moct-С1мост =4,147 А, C1moct-СIх<онц = 3,446 А. Такое смещение
·катионов меди подтверждается соответствующи~ углами связей (табл. 2). Че­

тыре тетраэдра [CuC14 ] 2 - обраэуют полиядерный комплекс (рис. 1б), в кото­

ром атомы меди располагаются по вершинам пракmчески правильнаго тетраэдра
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Таблица 1

Координаты атомов (Х 1о' ) н и3отроI1иыe температуриы�e коэффициенты (Х 103)

~ х/а у/Ь I z/c В;;зо

Сиl 43862(5) 29086 (5) 36773 (7) 171 (3)
Си2 40822(5) 14100 (5) 11418 (8) 196 (3)
Кl 34083 (10) 12926(0) 62424 (15) 280 (6)
к2 13154 (10) 7278(9) 14001 (15) 259 (6)
С1l 50000 41468 (14) 25000 274 (11)
си 5220 (11) 27569 (11) 8479 (15) 250(7)
С13 30406 (10) 20443 (12) 27378 (19) 275 (5)
С14 29454 (11) 5970 (11) -4216 (16) 258 (6)
ClS 37874 (11) 38144 (11) 51880 (16) 261 (7)
С16 50000 1969 (15) 25000 346 (11)
О 50000 21591 (35) 25000 154 (20)

*Анизотропиые тепловые параметры МОЖНО получить у авторов.

Таб лица 2

Межатомные paccтoJIIIНII (А) и В8JIентные углы (градусы),

Свяэъ Длина Угол Величина

СН-03 4,303.(2) аl-Сиl-аз 130,04 (6)
01-си 4,055 (2) Cll-Сиl-С12, 113,74 (5)
Cl2-ClЗ 4,004 (2) Cl2-Сиl-С13 114,35 (6)
С11-ш 3,378 (2) Cl1-Cu1-CIS 92,97 (5)
Cl2-ClS 3,406 (2) С12-Си1-С15 93,47 (6)
СIЗ-С1S 3,427 (2) Cl3-Cul-Щ 96,91 (6)
Cl2-C13 4,281 (2) Cl2-Си2-С13 122,05 (6)
Cl2-C16 4,206 (2) С12-Си2-С16 124,27 (6)
C13-Cl6 4,034 (2) Cl3-Cu2-C16 109,93 (6)
CI2-Cl4 3,421 (2) Cl2-Си2-С14 9~,86 (6)
C13-Cl4 3,530 (2) C13-CU2-C14 95,12 (6)
C16-C14 3,512 (2) а6-Си2-С14 98,32 (6)
Си1-Си1 3,,107 (1) Cul-0-Cul 108,5 (2)
Си1-Си2 3,133.(1) Cul-0-Cu2 109,3 (2)
Си1-Си2 3,150 (1) Cul-0-Cu2 110,1 (2)
Си2-Си2 3,144 (1) CU2-0-CU2 109,2 (2)
С1l-0 2,962 (6)
си-о 2,900 (1)
C13-0 2,954 (2)
C16-0 2,924 (6)

с межатомными расстоя:нщrми Си-Си =3,107-3,150 А. Внутри комшекса распо­

ложен атом кислорода на среднем расстоянии Си-О = 1,920 А. Углы Си-О-Си

ОТI<J10НЯЮТСЯ не более чем на 1о от величины 109,47°, характерной для правиль­

ного тетраэдра (табл. 2). Мостиковще атомы хлора образуют довольно правил'ь­

ный октаэдр вокруг атома КИCJIорода, межатомные расстояния CImoct-СIмост =
= 4,004-4,303 А.
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Рис. l.а - проекция вдоль оси с (В скобках указаны высоты атомов в сотых дoтrx). б - по­
Лиэдрическое изображение тетракластера [Cu4 OCl! о] 4 -

Рис. 2. Проекция структуры пономареВlПа на плоскость ас

Gl5 '
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а

Аналогичный тетраэдрический кластер меди известен в соединениях со­

става CU4 oXL4, где Х - галоген, L - органический лиганд [4]. в нашем случае

роль галогенаи лигандавыполняютатомыхлора.

Полиядерные КОМip1ексы в структуре пономаревита связываются катио­

нами к+ (рис. 2), расположеннымив В9сьмерной координации. В координацион­

ном полиэдре Кl одна из связей сильно укорочена (3,030 А) по сравнению со

средним значением КI-Сl = 3,286 А, а три удлинены (3,539; 3,521; 3,389 А).

В полиэдре К2 (среднее расстояние К2-Сl = 3,324 А) шесть анионов хлора НЗХQ­

дятся на расстояниях К2-Сl = 3,169-3,354 А, а два ,имеют более длинные свя-

зи (3,540 и 3,670 А). .
Уточнение факторов заселенности в позициях Кl и К2 показало, что они

заняты не полностью атомами калия, 'iастично в них входит и натрий. При уточ­

нениии заселенности этих позиций задавали кривые атомного рассеяния для.

атомов калия. Факторы заселенности для позиций Кl и К2 составили 0,946 (4)
и 0,930 (3), что в пересчете ПРJPIодит к следующему составу этих позиций:

Кo.872NaO.128 и Ко.8Э4NаО.166·соответственно. Это согласуется с результатами

химического анализа.

В целом структур}' можно отнести к островному типу с "островом" ­
комплексом [Cu40CII0] -, в форме которого, возможно, iIереносится медь в

I
I
!
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вулканических газах. Таким образом, расшифровка кристаллической структу­

ры пономаревита дает информацию для генетической минералогии, способствуя

выявлению условий его образования из газовой фазы.

Авторы выражают БОЛrШУЮ признательность В.С. Фундаменскому за по­

мощь в уточнении структуры на ЭВМ СМ-4.
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