
увеличивается доля лантана по отношению к сумме преобладающих редких земель
(Nd, Се, La), что может отражать более значительную дифференцированность рас-
творов и меньший эрозионный срез.

Автор благодарит сотрудников ИГ Коми НЦ УрО РАН В. Н. Филиппова за вы-
полненные анализы и В. И. Силаева за консультацию и помощь в исследованиях.
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Пермской области (Госконтракт 10/01).
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ИК-СПЕКТРЫ ВЫСОКОСИММЕТРИЧНЫХ
И НИЗКОСИММЕТРИЧНЫХ ВЕЗУВИАНОВ

V. S. KURAZНKOVSКAYA, Е. Уа. BOROV1KOVA, С. /. DOROKHOVA, О. V. KONONOV, S. Уи. STEFANOV/CH.
IR SPECTRA OF HIGH-SYMMETRIC AND LOW-SYMMETRIC VESUVIANIТES

Московский университет, 119899, Москва, Воробьевы горы

The IR-spectroscopy method was applied to investigate the most complete colIection of vesuvianites. It is
known that this mineral is ап orto-disilicate with very complicated structure and chemical composition. It is forming
in skarns (the high vesuvianite), rhodingites and alkaline syenites (the ]ow vesuvianite). These two varieties aren't
distinguishable Ьу the Х -ray powder diffraction method. The possibility to determine precisely high vesuvianites
(space group - Р4lппс) and ]ow vesuvinites (space group - Р41п) is shown Ьу their IR spectra in Si-O and
OH-stretching region. Influence of isomorphic replacement in structural octahedra over changing of IR spectrum is
considered also. Ordering of cations in octahedral sites of structure is typica] for low vesuvianites. Spectrum of Р41пс
vesuvianite is described; there was obtained the second-harmonic generation signal for this sample.

Везувиан - породообразующий и акцессорный минерал, представляющий
собой орто-диортосиликат сложного состава и строения с общей схематической

]09



Рис. 1. ПроеКЦIIЯ структуры везувиана на IIЛОСКОСТl,
(001).

Fig. 1. Projection of the vesuvianite structure down (001).

формулой ХJ9УJЗZIКОБSWIO,где Х - Са и
другие крупные катионы, заполняющие по-
зиции с КЧ 8, У - катионы, заполняю-
щие октаэдры и пятивершинники: AI, Mg,
Ре, Ti, Мп и т. д., Z - Si в тетраэдрах,
W - ОН- и F (Groat е. а., 1992). Из всех
породообразующихминералов его кристал-
лохимия наименее хорошо изучена. Осно-
ву структуры составляют два гранатовых
блока (ГБ) гроссуляровоro состава (рис. 1).
При их сочленении происходит образова-
ние диортогруппы. В образующемся между

двумя ГБ канале располагаются новые октаэдрические позиции, заполняемые AI.
Каналы второго типа проходят вдоль осей четвертого порядка, в них находятся
полиэдры двух типов: восьмивершинники Са и пятивершинники Ре и других
катионов. Эти полиэдры заполнены наполовину, так как расстояния между ними,
а также между соседними Са полиэдрами малы, что препятствует их стопроцент-
ному заполнению (Coda е. а., 1970; Rucklidge е. а., 1975; Fitzgerald е. а., 1986).
Пространственная группа таких кристаллов Р4/ппс. Однако при упорядочении
атомов в каналах могут реализовываться пространственные группы Р4/п и Р4пс
(Fitzgerald е. а., 1986, 1987; Allen, Burnhal11, 1992; Pavese, 1998). Впрочем, до
недавнего времени (Arl11bruster, Gnos, 2000) пространственная группа Р4пс в
везувианах не была обнаружена.

Высокосимметричные разупорядоченные везувианы являются продуктом регио-
нального или контактного метаморфизма с метасоматозом или без него. Они обра-
зуются при 400-800 ос в скарнах, известково-силикатных роговиках и известко-
вых сланцах. Низкосимметричные упорядоченные везувианы - типичный продукт
последней стадии гидротермальных процессов, сопровождающихся метасоматичес-
кой активностью. Они образуются при температурах ниже 300 ос и встречаются в
родингитах и щелочных сиенитах.

В каждом канале, идущем вдоль оси четвертого порядка, имеются две позиции
с КЧ 5 и две расположенные между ними позиции с КЧ 8. Т. е. понижение сим-
метрии связано с упорядочением всего 4 из 256 атомов в элементарной ячейке. Это
предопределяет трудности, связанные с разделением везувианов по группам симмет-
рии методами РСА. Попытки выполнить эту задачу методами порошковой рентге-
новской дифрактометрии окончились неудачей даже с использованием синхротрон-
ных источников излучения (Allen, Burnhal11, 1992). Полносимметричные разупоря-
доченные везувианы и упорядоченные разновидности с пространственной группой
Р4пс характеризуются одинаковой дифракционной картиной (Arl11bruster, Gnos,
2000). Их определяют по наличию пьезоэлектрического эффекта, который возможен
только в ацентричной пространственной группе, и по генерации второй оптической
гармоники, которую используют как тест для выбора пространственной группы.

Нами изучена большая коллекция везувианов, предоставленная Минералогичес-
ким музеем им. А. Е. Ферсмана, методом порошковой ИК-спектроскопии в области
колебаний Si04 тетраэдров (1200-400 CM-J)и колебаний групп ОН (3800-
3200 CM-J).Спектры записывались на спектрофотометре Specord-75 IR. Образцы
готовились методом тонкодисперсных пленок на подложке KBr. Их происхождение
указано в табл. 1, а, б. Анализы химического состава проведены на электронном
микрозонде Саl11еса SX-50. Результаты анализов, пересчитанные на 18 атомов Si,
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даны в табл. 1,а, б. Отсугствиебора прослеживалосьпо ИК-спектрамв области
колебаний сложных ионов [ВОЗ] и [ВО4] 1300-1000 CM-1.

ПоскоЛ!,ку спектральная картина везувианов имеет близкое подобие со спектра-
ми гроссуляров, что обусловлено близостью их строения и состава, целесообразно
рассмотреть взаимосвязь кристаллографических позиций в структурах этих минера-
лов (табл. 2). Номенклатура позиций везувиана соответствует описанной (Groat,
Hawthorne, 1992). Тетраэдры Si04 в структуре граната имеют весьма высокую пози-
ционную симметрию S4 (4). В структуре везувиана часть тетраэдров, расположенных
в пределах ГБ, сохраняет свою высокую позиционную симметрию - 2(1) (рис. 1).
Большая часть тетраэдров, перешедших из структуры граната, но находящихся на
периферии ГБ 2(2) и 2(3), теряют эту высокую симметрию (атомы Si в них нахо-
дятся в общем положении). Восьмивершинники Са, переходящие из структуры гра-
ната, разделяются в структуре везувиана на три позиции Х с КЧ 8. В каналах,
идущих вдоль осей 4, образуются новые позиции Х(4) с КЧ 8. Последовательность
катионных позиций в этих каналах: Y(I), Х(4), Х(4), Y(I), где (Y)(I) - новые
полиэдры с КЧ 5, занятые более мелкими катионами. Благодаря коротким Y(I)-
Х(4) и Х(4)-Х(4) расстояниям занятые позиции всегда сопровождаются вакансия-
ми, например, Y(l)DX(4)D или DХ(4)DУ(1). Каналы, образующиеся между двумя
ГБ, заполнены новыми октаэдрами У(2). Наконец, октаэдры Al, Fe3+из структуры
граната полностью переходят в ГБ везувиана - У(3).

Значительное влияние на колебания Si04 тетраэдров оказывают связанные с
ними через общие вершины катионные полиэдры. Характер заполнения Х(4) и Y(I)
позиций будет оказывать основное влияние на изменение спектральной картины при
переходеот высокоговезувианак низкому.На изменениеспектрав пределаходной
пространственной группы, безусловно, основное влияние будет оказывать изомор-
физм в У(3) октаэдрах.

Проблемы, связанные со строением везувианов, дополняются сложным химичес-
ким составом, широким кругом изоморфных замещений в них. Из 13 У катионов
в химической формуле везувианов один заполняет пятивершинник Y(I), четыре -
октаэдры У(2) и восемь - октаэдры У(3). Главным элементом пятивершинника
Y(I) является Fe (Groat е. а., 1992), его же предпочитают другие переходные метал-
лы Мп2+,Си2+,Zn2+(Onkawa е. а., 1992). В большинстве исследованных нами об-
разцов содержание Fe вместе с небольшими количествами Мп, Си, Zn достаточное,
чтобы практически полностыо заполнить У( 1) позицию. В октаэдры У(2) входят
только атомы AI (Fitzgerald е. а., 1986). Остающийся Al, большая часть Mg и не
вошедшие в У(1) Fe и Ti заполняют октаэдры У(3).

ИК-спектры высоких и низких везувианов имеют свои характерные особенности
и при близости спектральной картины четко отличаются друг от друга (рис. 2, а, б).
Их номера соответствуют номерам в табл. 1. Значения частот колебаний Si-O и
Si-O-Si даны в табл. 3, а, б.

Полосы в области 1025-890 см-! отнесены к асимметричным валентным коле-
баниям связей Si-O (У3) и Si-O-Si. Причем наиболее высокочастотная полоса
1025 CM-1,согласно данным А. Н. Лазарева (1968), относится к колебаниям У., связи
Si-O-Si. Плечо 880-870 СМ.],наблюдающееся в спектрах большинства образцов,
соответствует валентным симметричным колебаниям У1 Si-O. Полосы в области
640-530 CM-1,в соответствии с отнесением полос в спектрах гранатов, приписаны
асимметричным деформационным колебаниям У4 связи Si-O. Полоса в районе
500-480 CM-1,также в соответствии со спектрами гранатов, относится к колебани-
ям катионов в октаэдрических позициях структуры. Две полосы 480, 450 см-1 отве-
чают симметричным деформационным колебаниям У2связи Si-O кремнекислород-
ного тетраэдра. Малоинтенсивная полоса 805 см-! отражает валентные симметрич-
ные колебания У",связи Si-O-Si. Следует сказать, что значение частоты этой
полосы чрезвычайно велико для таких колебаний и ранее в диортосиликатах не
отмечалось (Лазарев, 1968). Однако угол SiOSi в структуре везувиана аномально
низкий - 110°. Таким образом, аномально малому углу между двумя тетраэдрами
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N2 П.П. Si Са Аl Ti Mg Fe МI1 Na Месторождение

1 18.000 18.376 12.008 0.018 0.731 0.098 0.128 0.367 Норвегия, Tellemarkel1
2 18.000 18.361 10.270 0.364 1.090 1.718 0.008 0.131 Чехия, Has10v
3 18.000 18.365 10.210 0.000 0.000 2.962 0.103 0.359 Месторождение Тыр-

ныауз, шахта 12
4 18.000 18.219 10.149 0.513 0.907 1.836 0.045 0.283 Финляндия, Фругард
5 18.000 18.366 9.920 0.462 2.234 1.017 0.000 0.000 Северная Моравия,

Вапенна
6 18.000 18.293 9.789 0.285 1.506 1.7\4 0.119 0.235 Месторождение Тыр-

ныауз
7 18.000 18.217 9.782 0.159 1.688 1.822 0.073 0.260 Месторождение Тыр-

ныауз
8 18.000 18.655 9.774 0.100 2.226 1.245 0.000 0.000 Финляндия, Фругард
9 18.000 18.500 9.747 0.855 1.068 1.620 0.000 0.211 Богемия, Has10v

10 18.000 18.137 9.583 0.386 2.156 1.433 0.134 0.172 Хакассия
11 18.000 18.321 9.401 0.244 1.890 1.684 0.225 0.235 Ю. Норвегия, Нашr-

fje\l
12 18.000 18.352 9.253 0.682 0.833 2.480 0.104 0.285 Финляндия, о. Кими-

то, Norr-Ltll1dvik
13 18.000 18.689 9.043 0.217 2.076 1.733 0.241 0.000 Швеция, Up1al1d
14 18.000 18.374 8.937 0.165 2.374 1.728 0.194 0.227 Норвегия, Christial1-

sal1d
15 18.000 18.372 9.120 0.000 2.641 1.722 0.146 0.000 Финляндия, Люпикко
16 18.000 18.368 8.579 0.000 2.857 1.919 0.093 0.167 Тоже
17 18.000 18.018 9.056 0.290 3.290 1.112 0.000 0.185 Минусинский район,

рудник (,Юлия,}
18 18.000 18.748 8.647 0.283 2.999 1.322 0.000 0.000 Италия, Pitig1ial1o
19 18.000 18.567 7.022 0.019 3.013 3.036 0.168 0.168 Якутия, Верхоянье,

Титовское
20 18.000 17.370 8.064 1.289 0.663 3.489 0.184 0.892 Тува, нагорье Санги-

лен, Дахуунурский
массив

Таблица l,а

Химический состав высоких везувианов
Chemical compositions of high vesuvianites

Примечание. 1- К 0.012, ZI1 0.018, ClIO.244, Cr 0.019; 2 - ZI1 0.057; 4 - ZI1 0.029, Cr 0.019: 6-
ZI1 0.057; 12 - ClI 0.011; 16 - ZI1 0.018; 17 - ZI1 0.049; 20 - Cr 0.048.

диортогруппы В структуре везувиана соответствует аномально высокое значение час-
тоты симметричных валентных колебаний связи Si-Q-Si.

В структуре везувиана есть три разных типа кремнекислородных тетраэдров
(табл. 2). Часть тетраэдров, так же как в структуре граната, сохраняет высокую
симметрию S4 - Z(J), другие теряют ее. Позиционная симметрия тетраэдров Z(2)
и Z(3) - С\. Тетраэдры с позиционной симметрией S4 характеризуются следующи-
ми типами колебаний: Yj: А, У2: А+В, УЗ, У4: В+Е, колебание Е - вырожденное.

При переходе к пространственной группе Р4/ппс (D4h)в отличие от спеКТР<i
граната с пространственной группой Ia3d (Oh) число полос не увеличивается: У\:
В2и, У2: А2и + 82и, УЗ, У4: А2и + Еи'

В тетраэдрах с позиционной симметрией Cj происходит полное снятие вырожде-
ния колебаний: Yj: А, У2: 2А, УЗ, У4: 3А. В пространственной группе D4h число полос
колебаний этих тетраэдров должно утроиться: 3А2и + 3В2и + 3Еи' На все эти коле-
бания должны накладываться синфазные и антифазные колебания двух тетраэдров
диортогруппы.

В действительности спектральная картина высоких везувианов в областях УЗ и
V4 колебаний довольно простая и представляет собой дублет полос, низкочастотная
часть которого расщепляется на два максимума (рис. 2, а; табл. 3, а). В области vз
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NQп.п. Si Са Аl Ti Mg Ре МI1 Na Месторождение

21 18.000 18.211 10.903 0.036 2.016 0.575 0.000 0.213 Италия, о. Эльба
22 18.000 17.934 10.350 0.028 2.867 0.635 0.000 0.174 Венгрия, Oxawiczo
23 18.000 18.037 10.238 0.149 2.422 0.895 0.037 0.187 Тироль, MOl1zol1i
24 18.000 17.781 10.088 0.170 2.712 1.245 0.000 0.000 Казахстан, Гульдаш
25 18.000 18.346 9.871 0.029 2.680 0.792 0.000 0.281 Тироль, Fassathal,

MOl1zol1i
26 18.000 18.418 9.677 0.094 1.978 1.415 0.065 0.354 Италия, Пьемонт, Аlа
27 18.000 18.071 9.524 0.961 1.608 1.536 0.045 0.254 Тоже
28 18.000 18.223 9.520 0.153 1.851 1.562 0.411 0.273 Италия, Пьемонт,

Мllssa
29 18.000 18.107 9.238 0.825 1.802 1.581 0.090 0.356 Италия, Пьемонт, Аlа
30 18.000 18.846 8.312 0.901 1.944 1.997 0.000 0.000 Тироль, 2illeгthal
31 18.000 18.420 8.101 1.124 2.192 1.753 0.058 0.256 Финляндия, Гельсин-

форрс, Stal1dwick
32 18.000 18.299 7.938 0.948 2.025 2.306 0.075 0.325 Тироль, Pfitchthal,

Wildkrellzjoch
33 18.000 18.273 9.468 0.074 2.400 1.343 0.128 0.256 Узбекистан, Караган-

динский р-н,
Ак-Чегыл

Гранат, пространственнаягруппа /a3d Везувиан, пространственнаягруппа Р4/ппс

символ симм. символ симм. заполнениепозиция Уайкова позиция Уайковапозиции позиции позиции

Si 24d S4(4) 2(1) 4d S4(4) Si
2(2) 16k C1(l) Si
2(3) 16k C1(l) Si

Са 24с п2(222) Х(I) 4с fh.(222) Са
Х(2) 16k C1(l) Са
Х(3) 16k C,(l) Са

- - - Х(4) 4е С4(4) Са

- - - У(I) 4е С4(4) Fe и др.

- - - У(2) 8/ С;(Т) Al
Аl 160 Сз(3) У(3) 16k C1(l) Al и др.

Таблицаl,б

Химический состав низких везувианов

Chemical compositions of low vesuvianites

При м е ч а н и е. 21 - ZIl 0.046; 22 - К 0.057; 23 - ZI1 0.028, Cr 0.008; 28 - Cr 0.008; 31 - ZI1 0.029,
Си 0.048, Cr 0.019; 32 - ZIl 0.065, Cr 0.019; 33 - К 0.012; 20 - Cr 0.046.

колебаний это расщепление составляет всего ~ 1Осм-1 (рис. 2, а, 4) или проявля-
ется в уширении полосы 920 CM-1.В области v 4 колебаний оно проявляется в появ-
лении плеча 610 см-1 на склоне низкочастотной полосы У4 колебаний 585 CM-1.
Таким образом, определяющими спектральную картину везувиана являются колеба-
ния тетраэдров Z(l) с позиционной симметрией S4 (по две полосы vз и У4 колебаний
В и Е). Расщепление полос валентных асимметричных колебаний по сравнению со
спектром граната резко возрастает и составляет около 70 CM-1.ЭТО связано и с
понижением пространственной группы минерала, и с влиянием колебаний тетраэд-
ров Z(2) и Z(3), которые весьма сильно искажены по сравнению с высокосиммет-

Таблица 2
Взаимосвязь кристаллографических позиций в структурах граната и везувиана

Interrelation of crystalIographic positions in garnets and vesuvianites structures
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Рис. 2. ИК-спектры везувианов:а - высоких. б - низких.
Fig. 2. IR spectra of vesuvianites: а - high. б -Iow.

ричными тетраэдрами. Вырожденные колебания Е [низкочастотные полосы дубле-
тов 920 см-1 (vз) и 585 см-1 (У4)] начинают расщепляться на два невырожденных
колебания тетраэдров с симметрией C1.

В спектрах низких везувианов высокочастотная полоса vз колебаний смещается
на 10-15 см-1 к более низким частотам по сравнению со спектрами высоких везу-
вианов (рис. 2,6; табл. 3, б). Она либо расширена, либо состоит из двух близко
расположенных максимумов 980, 970 CM-1.В низкоглиноземистых образцах расщеп-
ление этой полосы достигает 15-20 см-1(рис. 2,6; табл. 3, 6, N~31, 32). Расщепле-
ние низкочастотной полосы vз колебаний в районе 920 см-1 составляет в спектрах
низких везувианов -30 CM-1.Например, в спектре обр. 32 в этом регионе наблюда-
ются две полосы 925 и 895 CM-1.В результате этих расщеплений и сдвига средних
наиболее интенсивных полос друг к другу разница в их положении понижается по
сравнению с высокими везувианами приблизительно на 20 см-1 и составляет
-50 CM-1.ПО величине Llvз спектры высоких и низких везувианов отчетливо разли-
чаются. В области деформационных У4 колебаний высокочастотная полоса
640 см-1 превращается в плечо и, напротив, малозаметная в высоких везувианах
средняя полоса триплета возрастает по интенсивности и немного смещается к вы-
соким частотам. Дублет полос равной интенсивности 615, 585 см-1 является отли-
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чителыlOЙчертоЙ спектров низких везувианов. В ИК-спектре последнего образца
наблюдаются расщепление полосы 615 см-! и появлепие вместо одной двух полос
625 и 610 см-! (рис. 2,6, 32). Во всех спектрах в этой области присутствует также
малоинтенсивная полоса 530 CM-1.

Разница ИК-спектров высоких и низких везувианов связана с их структурными
различиями. При исчезновении в элемептарноЙ ячейке структуры вертикальных
плоскостей скользящего отражения и понижении пространственной группы до Р4/п
из каждоЙ кристаллографической позиции образуются две новые, например Z(1a)
и Z( 1Ь), Z(2a) и Z(2b) и т. д. Длины связеЙ Si-O в этих позициях неодинаковы
(Fitzgerald, 1986). Таким образом, структурные изменения везувиана, связанные с
упорядочением всего 4 атомов [2 Х(4) и 2 У(1)] в элементарноЙячеЙке, отчетливо
проявляются в изменепии спектральноЙ картины.

Наибольшее влияние на положение полос в спектрах высоких везувианов ока-
зывает заполнение октаэдров У(3). При понижении содержания в них Аl происхо-
дит постепенное понижение интенсивности УЗколебаниЙ (рис. 2, а). Когда количес-
тво А1 в У(3) позициях достигает 5 (табл. 1, N~13-17), полоса 990см-! превраща-
ется в плечо на склоне полосы У"" Si-O-Si колебаний -1020 CM-1,происходит
понижение интенсивности полосы 920 см-1 (рис. 2, а, 15). Полосы деформацион-
ных У4колебаний Si-O также превращаются в плечи на фоне полосы колебаниЙ
катионов в октаэдрах. При дальнейшем снижении количества Аl высокочастотная
полоса УЗ колебаний 990 см-! исчезает (рис. 2, а; табл. 3, а, N~ 18). Исчезает и вы-
сокочастотная полоса У4колебаниЙ 640 CM-1,а два низкочастотпых плеча смещают-
ся к низким частотам 600, 570 CM-J.В дальнейшем спектральная картина сущест-
венно не меняется вплоть до составов У(3) октаэдров, в которых находятся всего 3
атома Аl (табл. 1,3, а; рис. 2, а, 19). Полоса колебаниЙ октаэдрических катиопов
смещается от 500-495 см-1 в глиноземистых образцах до 480-475 см-1 в образцах
с содержанием А1 в У(3) меllЬше 5. Это связано с уменьшением валентности и
увеличением массы и размеров катионов, замещающих А1. При смещении полосы
колебаний октаэдрических катионов к 490 см-1 и ниже на ее фоне проявляется еще
одно плечо деформационных колебаний 530 CM-1.Аналогичная картина наблюдается
и в спектрах гранатов ряда гроссуляр-андрадит. Изменение спектров отражает
усиление разупорядоченности катионов разных размеров (Al, Mg, Fe2+,FеЗ+)в ок-
таэдрах У(3), влияющее на колебания Si04 тетраэдров.

ИК-спектры низких везувианов в отличие от спектров высоких разновидностей
мало изменяются при изменении состава У(3) октаэдров (рис. 2,6). При переходе
от образцов с высоким содержанием Аl (-7, табл. 1, 6, N~21) к низкоглиноземис-
тым образцам (А! -4, N~30-32) умет,шается интенсивность сначала низкочастот-
ных полос УЗколебаниЙ 930, 900 CM-J,а при содержании Аl в У(3) -5.5 (N~26-28)
и интенсивность высокочастотной полосы -980 CM-1.В последних спектрах ряда
низких везувианов полосы У",. колебаний связи Si-O-Si 1020 см-1 значительно
интенсивнее остальных полос в этой области. Однако даже при больших количес-
твах более крупных, чем Al, катионов в У(3) октаэдрах никакой диффузности,
размытости спектра, подобно спектрам высоких везувианов, не наблюдается. Сохра-
няется четкое разделение полос валентных Si-O колебаний, в деформационноЙ
области вообще никаких изменениЙне происходит. Упорядоченность атомов в ка-
налах структуры сказывается, таким образом, в сохранении постоянноЙспектраль-
ной картины низких везувианов. Следует отметить, что при понижении содержания
Аl к концу ряда его дефицит в отличие от высоких везувианов в значительной
степени восполняется тi (табл. 1, 6, N~29-32). Для соблюдения баланса валентнос-
ти Fe, по-видимому, представлено двухвалентной формоЙ.Исходя из четкоЙ карти-
ны спектров этих образцов, можно предположить, что в них имеет место упорядо-
чение атомов А1 и более крупных катионов во вновь образовавшихся в структуре
позициях У(3а) и У(Ь).

В структуре везувиана есть две позиции, которые могут быть заняты гидрокси-
лом: ОН и 0(10). Позиция 0(10) находится на оси 4 в каналах и окружена одним
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N! VaS VЗ Уl Vs У4 VlI У2 llVЗ
п.п. Si-O-Si Si-O Si-O Si-O-Si Si-O Ме-О Si-O

1 1028 992 925 - - 805 643 615 пл 585 - 500 470 - 67
2 1023 990 925 910 885 пл 805 645 6l0пл 590 - 495 485 455 65
3 1025 990 - 915 - 803 637 6l0пл 585 - 502 480 460 75
4 1023 992 920 905 882 пл 805 643 610 пл 585 - 500 - 450 72
5 1022 993 925 910 880 пл 805 645 605 пл 585 - 495 480 455 68
6 1023 990 925 915 880 пл 805 642 605 пл 585 - 500 480 455 65
7 1025 988 920 910 877 пл 805 640 605 пл 585 - 500 480 455 68
8 1025 993 920 910 880 пл 805 642 605 пл 585 - 500 480 455 73
9 1025 995 920 905 880 пл 805 640 - 585 - 495 480 445 75

10 1023 990 922 - 880 пл 805 640 605 пл 585 - 495 - 450 68
11 1020 990 920 - 880 пл 805 640 - 580 - 495 480 450 70
12 1025 992 920 910 880 пл 805 640 - 585 - 495 - 450 72
13 1022 990 920 910 880 пл 805 637 602 пл 580 530 пл 490 480 448 70
14 1020 990 920 - 883 пл 805 640 605 пл 580 535 пл 490 480 455 70
15 1015 990 пл 923 - - 805 635 - - 555 пл 475 - - 67
16 1020 990 пл 923 - - 805 640 600 пл 580 - 490 475 450 67
17 1020 920 - - 805 - 600 пл 580 - 485 480 455 -
18 1020 - 920 - 880 пл 805 - 600 пл 570 527 пл 480 470 445 -
19 1010 - 923 - 885 860 пл 805 - - 560 пл 532 пл 475 - 450 -
20 1015 - 915 пл - - 805 - 600 пл - 527 пл 480 - - -

Таблица3,а

Положение полос в ИК-спектрах высоких везувианов в области Si-O и Si-O-Si колебаний

Вапd роsitiопs iп the IR-spectra оСhigh vеsuviапitеs in the Si-O and Si-O-Si vibrations region

..
При м е ч а н и е. пл - плечо.



!ф- Vas VЗ V] Vs V4 V V2 дvз
П.п. Si-O-Si Si-O Si-O Si-O-Si Si-O Ме-О Si-O

21 1025 975 ш - 928 900 875 пл 808 635 пл - 615 585 535 пл 505 460 47
22 1025 980 970 930 900 пл - 807 645 пл - 615 585 535 пл 495 455 50
23 1020 980 970 923 900 870 пл 805 - - 615 583 530 пл 490 450 50
24 1015 975 ш - 923 885 пл - 805 640 пл - 605 575 530 пл 490 445 50
25 1020 973 ш - 925 885 - 805 - - 612 580 - 490 435 48
26 1022 980 ш - 922 895 865 пл 805 645 пл - 610 580 535 пл 493 450 58
27 1023 980 970 922 890 пл 870 пл 805 645 пл - 608 580 530 пл 495 450 53
28 1020 977 - 925 895 870 пл 803 645 пл - 610 580 535 пл 500 440 52
29 1022 987 977 925 900 пл 870 пл 805 640 пл - 605 580 530 пл 490 448 55
30 1020 985 977 925 900 пл 870 пл 805 - - 610 570 530 пл 485 440 50
31 1020 985 970 928 900 пл 860 пл 805 650 пл 625 пл 612 572 530 пл 490 440 52
32 1020 983 965 925 895 пл 865 пл 807 650 пл 625 пл 610 575 530 пл 490 440 58
33 1025 990ш 928 915 пл - 885 пл 810 640 - 610 пл 590 - 505 485 460 62

Таблица 3, б

Положение полос в ИК-спектрах низких везувианов в области Si-O и Si-O-Si колебаний

Band positions in the IR-spectra оСlow vesuvianites in the Si-O aud Si-O-Si vibrations region

При ме ч а н и е. ш - широкаяполоса, пл - плечо.
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Рис. 3. Идеализированная схема трех деляшнх обшие ребра октаэдров У(3), У(2), У(3).

ПоказаныПОЗИЦllifОН rРУflП:и - гидроксилВобеих ОН ПОЗИUIIЯХ:(j
- Пll1рОКСIIЛНF в трансположсннях(Gl"oatе. а., 1995).

Fig. 3. [c[ealized sketch ofthe ОН position and neighboring polyhedra: а - Фе [inear У(3)-У(2)-У(3) edge-sha-
ring trimer with опе hydroxy[ а! both ОН positions; б - У(3)-У(2)-У(3) trimer with опе hyc[roxy[ and опе

fluorine.

катионом в У(1) позиции и четырьмя катионами в позициях Х(3), образующими
вокруг нее тетрагональную пирамиду. Позиция водорода расположена асимметрично
между двумя атомами 0(10). Атом водорода связан либо с верхним, либо с нижним
атомом кислорода 0(10) (Groat е. а., 1994).

Связь ОН направлена вдоль оси 4, т. е. параллельно оси с кристалла. Поглоще-
ние вИК-области полностыо поляризовано с максимумом интенсивности Е 11 с
(электрический вектор параллелен оси с кристалла). В порошковых, неориентиро-
ванных образцах колебание этой связи либо вообще не должно проявляться, либо
проявиться в виде крайне слабой полосы.

Другая позиция гидроксила, обозначенная ОН, окружена катионами в позициях
У(2), У(3) и Х(3). Связь О-Н направлена под углом ~зоо к оси с. Инфракрасное
поглощение частично поляризовано с Е 11 с > Е -.l с. На рис. 3 представлена идеа-
jlИзированная схема трех октаэдров, делящих общие ребра (Groat е. а., 1995). Ок-
таэдр У(2) находится посередине между двумя У(3) октаэдрами. Две ОН группы
находятся в трансположении относительно центрального октаэдра. Каждая ОН груп-
па связана с одним катионом в У(2) и одним в У(3) позициях. Один гидроксил
может быть замещен F-. Л. А. Грот и соавторы (Groat е. а., 1995) на монокристаль-
ных ориентированных пластинках определили 8 полос ОН колебаний в этих пози-

циях, соответствующих различным сочетаниям
атомов в катионных полиэдрах.

На всех спектрах изученных нами высоких
везувианов в области колебаний гидроксила
3800-3000 см-1 наблюдается довольно интен-
сивная полоса ~3540 см-1 с плечом на ее фоне
3580 CM-1,менее интенсивная полоса ~3450 см-1
и совсем слабая ~3200 см-1 (рис. 4, 5). В со-
ответствии с имеющимися данными (Groat е. а.,
\995), слабая полоса 3200 о,г! соответствует ко-
лебаниям ОН в позиции 0(1 О). При этом ее
положение характерно для образцов с повышен-
ным содержанием F и с содержапием R У(1)
позиции Fe. Полоса 3540 см-! соответствует на-
хождению в октаэдрах У(2) и У(3) соответствен-
но А\ и Mg, полоса 3450 см-1 - А\ и А\. Полоса
3580 см-1 не была приписана R вышеупомянутой
работе какому-либо сочетанию атомов. Значе-
ния частот колебаний ОН грунп характерно для
случая, когда один из ионов гидроксила замещен

3600 3400 3200 3000
У, ст-I
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Рис. 4. ИК-спектры везувианов в области колебаниЙ ОН групп.

Fig. 4. IR-spectra of vesuvianites in thc OH-stretching region.



F-. Изученные ранее методом ИК-спект-
роскопии в ОН области три образца высо-
ких везувианов имели такое же сочетание
полос (Paluskiewich, Zabinski, 1995). По-
видимому, для высоких везувианов харак-
терно присутствие F, и подобное сочетание
полос в спектре является их характеристи-
ческим признаком.

В области ОН колебаний низких везу-
вианов как в позиции О(1О), так и в пози-
циях ОН наблюдаются более высокочастот-
ные полосы по сравнению с высокотем-
пературными разновидностями. Полоса
колебаний гидроксила в позиции О( 1О)
смещается от 3200 см-1 к 3140-3150 CM-1,
что свидетельствует об отсутствии ионов F-
в этой позиции (Groat, 1995). Для колебаний гидроксила в позиции ОН характерно
большее разнообразие частот, чем в спектрах высоких везувианов. В спектре образ-
ца с высоким содержанием AI (~7) в октаэдре У(3) наблюдаются две полосы - 3650
и 3610 см-1 (рис. 4, 21), отвечающие сочетаниям в соседних У(2) и У(3) октаэдрах
соответственно катионов AI-Mg и АI-Аl в отсутствие ионов F- в позиции ОН.
При понижении количества Аl в У(3) позиции в спектре наблюдаются полосы
3630 см-1 (AI-Mg в отсутствие F-), 3550 см-1 (AI-Mg, в присутствии F-) (рис. 4,
22). В спектрах образцов с содержанием Аl в У(3) октаэдрах, равном 5.5-4.0
(табл. 1, N~28-32), наблюдается мультинлетность полос ОН-колебаний: 3640 см-1
(AI-Mg без F-), 3620 см-1(AI-Al также без F-), 3470 см-1(АI-Аl), 3400 см-1(Аl-
Fe). Последние две полосы характеризуют образцы, содержащие F- в ОН позициях.
Низкие везувианы отличаются менее высоким содержанием фтора, чем высокие, что
согласуется с данными И. Полюскевича (Paluskiewich, 1995). Мультиплетность полос
ОН-колебаний подтверждает, что в У(3а) и У(3Ь) позициях существует упорядочен-
ное расположение Аl и более крупных катионов, так как каждая полоса отвечает
определенным сочетаниям катионов в У(2) и У(3) октаэдрах.

В литературе сообщается, что дифракционные картины везувианов с простран-
ственной группой Р4/ппс и Р4пс практически не различаются (Armburster, Gnos,
2000). Везувианы с пространственной группой Р4пс предлагается искать среди низ-
котемпературных образцов, для которых была онределена пространственная группа
Р4/ппс. Среди серии изученных нами образцов был выделен один (табл. 1, б, 3, б,
N~33), спектр которого в области Si-O колебаний аналогичен спектрам высоких
везувианов (рис. 2, б, 33). Сходство со спектрами низких везувианов (с простран-
ственной группой Р4/п) заключается в расщеплении низкочастотной полосы vз ко-
лебаний - 928, 915 CM-1.Деформационная область спектра полностью совпадает с
аналогичной областью спектров высоких везувианов. В области же колебаний ОН
групп этот образец похож на низкий везувиан: в спектре имеется полоса 3610 CM-1,
характерная для сочетания AI-Mg в соседних октаэдрах в отсутствие ионов F-
(рис. 4, 33).

Для этого везувиана был проведен тест на ацентричность пространственной груп-
пы с использованием метода генерации второй оптической гармоники (ГВГ). Для
сравнения такие же измерения были проведены на обр. 2 (высокий везувиан, про-
странственная группа Р4/ппс) и 22 (низкий везувиан, пространственная группа
Р4/п). Измерения выполнены порошковым методом по схеме «на отражение» ана-
логично использованной в работе С. Ю. Стефановича (Stefanovich, 1994). Интенсив-
ность сигнала ГВГ дЛЯпорошкообразных препаратов, различающихся степенью дис-
персности, представлена в табл. 4 в долях сигнала ГВГ дЛЯ эталонного препарата
а-кварца.

Таблица 4
Интенсивность второй 'гармоники
относительно кварцевого эталона

для порошковых препаратов везувианов

Intensity оСthe second harmonic concerning
the quartz standard Согpowder preparations

оСvesuvianites

Дисперсность
nopolUKU

Номер
образцов

33 2 22

20-30 мкм
80-120 мкм

Пространетвенная
группа

0.08 <0.01 <0.01
0.05 <0.01 <0.01
Р4пс Р4/ппс Р4/п
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Как следует из данных табл. 4, превышающий чувствительность установки
(~O.01 ед. Si02), сигнал ГВГ был получен только для обр.33. Наличие для него
эффекта ГВГ дает основание полагать, что именно этот везувиан обладает нецент-
росимметричной пространственной группой Р4пс.

Тот факт, что среди большой серии изученных образцов только один обладает
таким необычным спектром, свидетельствует, что помимо трудностей с определени-
ем пространственной группы Р4пс в везувианах существуют другие, видимо энерге-
тические, причины, по которым эта пространственная группа реализуется в везуви-
анах крайне редко.

ВЫВОДЫ

1. Рассмотрена родственность кристаллографических полиэдров в структурах
граната и везувиана и связанное с этим подобие ИК-спектров.

2. Показано, что один из трех неэквивалентных тетраэдров Si04 в элементарной
ячейке Z(l) с позиционной симметрией S4 определяет вид ИК-спектра везувианов.

3. Установлены характерные отличительные черты ИК-спектров высоких (пр.
гр. Р4/ппс) и низких (пр. гр. Р4/п) везувианов в области Si-O и Si-O-Si коле-
баний, связанных с особенностями их строения и позволяющие однозначно иденти-
фицировать их по ИК-спектрам.

4. Обнаружено закономерное изменение спектральной картины высоких везуви-
анов при замещениях в У(3) октаэдрах структуры АI более крупными катионами.

5. Показана возможность упорядочения катионов в У(3) позициях низких везу-
вианов и связанные с этим различия в спектрах высоких низких везувианов с
высоким содержанием крупных катионов.

б. Выявлены отличительные особенности ИК-спектров высоких и низких везу-
вианов в области колебаний ОН групп, показывающие, что для высоких везувианов
характерно более высокое содержание ионов F- по сравнению с низкими, а также
подтверждающиеупорядочение катионов в У(3) позициях структуры низких везуви-
анов.

7. Рассмотрен ИК-спектр и получен сигнал генерации второй гармоники, под-
тверждающий ацентричность образца с пространственной группой Р4пс.

Авторы выражают благодарность Д. И. Белаковскому, с. н. с. Минералогического
музея им. А. Е. Ферсмана за предоставленную для исследований коллекцию образ-
цов везувианов.
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The new varieties of fassaite-bearing rocks: fassaite gabbro and metagabbro, and fassaite amphibolite, were
found in the агеа of the IIтепу natura1 reserve. In paI1icular, the latter опе is the new species of metamorphic rock.
Рог the first time, the data ате published оп composition and propeI1ies of dark-green fassaite [гот blocks of
anoI1hite gabbro with simp1ectite structure, occurring within serpentinite melange of Ishku1sky massif, so as оп
dark-brown fassaite from anoI1hite metagabbro and amphibolites [гот bIocks of metamorphosed serpentinite
me1ange of Savelkul атеа. Minal composition of the green.fassaites: CaMg(Si206) 56.9%, CaFe2+(Si206) 7.1 %,
CaTi(AI206) 1.0 %, CaAI(AlSi06) 13.8 %, СаFеЗ+(АlSi06) 19.7 %, others 1.6 %. Their unite сеВ parameters: а =
9.73, Ь = 8.86, с =5.28 А, ~ = 105.850, V = 438.08 АЗ; optical constants: +2V = 61---650, cNg = 52-550, пк=
1.737:t 0.003, пр = 1.714:t 0.003. Minal composition of the brown fassaites from amphibo1ites: CaMg(Si206)
73.5 %, CaFe2+(Si206) 10.8 %, CaTi(AI206) 3.9 %, CaAl(AISi06) 6.9 %, CaFe3+(A1Si06) 4.7 %, others 0.2 %. Their
unite сеН parameters: а =9.68, Ь =8.89, с = 5.28, ~ = 105.840, V = 431.57 АЗ; optical comstants: +2V = 55-580,
cNg = 440, пк = 1.722:t0.003, пр = 1.696:t0.003. АН the fassaite samples show, tyyically, the high grade of
a1uminum and FеЗ+. Thus, the green co10ring of fassaites is related to predominant Fe3+ atoms, the brown опе is
caused Ьу the higher (ир to 2 %) quantity of Тi02. The terrn «fassaite» is quite usable Ьу petrologists as ап indicator
of the mineral-forming process under high pressure and temperature. Its sharp difference from typica1 diopside
composition makes «fassaite» the really useful terrn to use.

Фассаит - наименее распространенная разновидность кальциевых моноклин-
ных пироксенов (Минералы, 1981). Отличительной особенностью его состава
является высокое содержание атомов Са, FеЗ+и АI (Дир и др., 1965). Индикаторная
роль фассаита как показателя высоких температур и давлений при формировании
пород (Добрецов и др., 1971; Крылова и др., 1991; Минералы, 1981) позволяет
по-прежнему использовать этот термин в петрографической и минералогической
практике (Баженов, 2001; Крылов и др., 1991; Петров, Золотарев, 2000; Булах,
Золотарев, 2000). Кажется неудобной замена его громоздким, малоинформативным
и неоднозначным словосочетанием «железоалюминиевый диопсид или авгит»
(Моримото и др., 1989, с. 82).


