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РЕЗЮМЕ. Розроблена механiзм адсорбцii хлоридннх, гiдроксохлоридних i гiдро­

ксильних комплексiв золота на гiдроксилiрованiй поверхнi кремнезему. Показано, 

що вiн вiдповiдае механiзму реакцii нуклеофiльного замiщення S N• чи S Ni лiганда 

у атомiв золота, умови реалiзацii якого визначаються рН розчинiв, станом поверхнi 

кремнезему та ступiнню гiдролiзу комплеюсiв. Втiм, на вiдмiну вiд нуклеофiльного за­

к!щення в обсязi розчину, сорбцiя плоско-квадратних комплексiв золота на поверхнi 

кремнезему стерично утруднена, що впливае на будову промiжних комплексiв i xi~· 
кiчний склад поверхневих сполучень. 

SUMMARY. А mechanism of adsorption of chloride, hydroxochloride and hydroxyl gold" 
complexes on the hydroxylated silica surface has been develope.d. It corresponds to the­
mechanism of reaction of nucleophilic substi!ution of SN2 or S N 1 ligand iп gold atom. 
The conditions of its realization are determined Ьу рН solutions, state of sШса surface­
and hydrolysis degree bf complexes. However, despite the nucleophilic substitнtion in 
the volume of solutions, the sorption of plane-square gold complexes on the silica sur­
face is steric.ally hindered, that influences the structure of intermediate complexes and 
chemical composition of surface compounds. 

УДI( 548:549.355.1 

Н. в. Рождественская, Н. В. Заяинна, В. П. Самусниов 

Особенности кристаnnической структуры минераnов 
ряда тетраэдрит- фрейберrит 

·Уточнены кристаллические структуры четырех образцов из ряда тетраэдрит­
фрейбергит, содержащих 0,06, 2,81, 3,64, 5,812 атомов серебра на формульную еди-· 
ницу. Устано!,Jлено, что атомы серебра замещают атомы меди трехкратнокоордини­
рованной позиции М2 н занимают ее почти полностью в образце, содержащем 5,82' 
атома серебра. Замещение Ag-+Cu сопровождается позиционным разупорядочением 
и уменьшеннем содержания серы в позиции S2 (0, О, 0). При полном замещениИ' 
Ag-+Cu в позиции М2· атом сер~ в позиции S2 практически отсутствует, вокруг этой 
позиции образуется октаэдрячеекий Аg-кластер. Образованне Аg-кластера начина­
ется при содержании серебра, превышающего три атома на формулу, и сопровожда­
ется изменением почти всех межатомных расстояний и уменьшением параметров 
элементарной ячейки. 

Минералы ряда тетраэдрит- фрейбергит из группы блеклых l'Y~ 
с общей кристаллохимической формулой Me,2Sb4S13 -Me2 (Ag;;::::4, 
Ме) ,.ьsь.s,3 [2], где М е- металлы (в основном медь, железо, цинк),. 
являются объектами детального изучения, поскольку они отличаются 
Широким диапазоном изоморфных замещений и имеют ряд особенное-
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тей, до сих пор не н·ашедших удовлетворительного объяснения. В на.: 
стоящее время выявЛены два типа зависимости nараметра элементар­
ной ячейки от количества серебра, замещающего ме'дь. По данным ра­
бот [3, 14] и наш~й работы [4], для nриродных образцов установлено, 
что параметр элементарной ячейки возрастает при увеличении содер­
жания серебра до 20-22 мае.% ( ---4 атома на формульную единицу), 
а затем уменьщается. По свидетельству работ [6, 12], для синтетиче­
.ских и некоторых природных образцов существует линейная зависИ­
мость nараметра элементарной ячейки от. содержания серебра во всем 
диапазоне конЦентраций. С увеличением серебра до более четырех 
..атомов количество серы в природных фрейбергптах постепенно умень­
шается и при с;одержании серебра около шести. атомов ( ,_. 34-
35 мае. %) составляет уже· только 12 атомов на формулу [4, 5]. Объ­
яснение и взаимосвязь указанных явлений естественно искать в осо­
бенностях кристаллической структуры минералов данного ряда, причем 
.особый интерес представляют наиболее редкие образцы высокосереб­
ристого фрейбергита. 

Минералы ряда тетраэдрит,....- фрейбергит имеют кубическую объ-

·емно центрированную ячейку, пр. гр. l43m. В струютуре тетраэдрита 
.имеются две кристаллаграфическИ различные позиции для атомов ме­
таллов, одна из них М1 имеет тетраэдрическье окружение из атомов 
серы,- другаЯ - М2- тройн0е. Один из кристаллаграфически незави­
симых атомов серы S1 имеет тетраэдрическую координациЮ из атомов 
металлов, другой- S2- октаэдрическую [ 17]. В результате расшиф­
ровки кристаллических структур нес~олъких Аg-содержащих членов 
.ряда (Ag~4,2 атома) установлено, что атомЫ серебра замещают ато­
мы меди в позиции М2 с тройной координацией, для атомов железа 
_установлена и наиболее распространенная в сульфида·х тетраэдричесl}аЯ 
.координация [10, 11] инеобычная-тройная [13]. 

В качестве причин аномального поведенИя зависимости параметра 
.ЭdJементарной ячейки от количества серебра в природных фрейбергп­
тах при содержании последнего больше четырех атомов на формульную 
·единицу высказано несколько противоречивых предположений: даль- . 
нейшее замеЩение меди серебром происходит в позиции с тетраэдри­
ческой, а не тройной координацией [ 12], серебро переходит в мобиль~ 
ное сос>оян.ие в проводвиковые ячейки [3], ·из-за дефицита серы об­
разуются вакансии в решетке [4]. По реЗультатам ЕХАFS-спектроско­
пии образца с 5,7 атома серебра для всех атомов Ag предложена по­
зиция М2, а причиной уменьшения ·параметра элементарной ячейки 
в высокосеребристых образцах, по мнению авторов,· является взаимо­
действие между атомами сурьмы и серебра [8]. Очевидно, что только 
определение кристаллической структуры образца· с количеством сереб­
ра, заметно превышающим четыре атома на формульную единицу, мо­
ж~т дать достоверную информацию о характере происходящих в струк­
туре изм~нений при замещении меди серебром. В частности, при изу­
чении серии образцов с различным содержанием серебра это дало бы . 
возможность выяснить порядок изменения заселенности позиций метал­
.лов и серы, а также влияние этих изменений fla межатомные расстоя­
ния, а, следовательно, и на параметр элементарной ячейки. 

Характеристика образцов. Из имеющейся . в нашем распоряжении 
коллекции минералов ряда тетраэдрит- фрейбергит из золоторуднЬiх 
и серебро-полиметаллических месторождений Восточной Якутии для 
монокристального рентгеновского исследования удалось выбрать четы­
ре образца с содержанием серебра о_т О до 5,82 атомов ,в формуле. 
Предварительные результаты их изучения опубликованы в работе [ 15] . 
. Результаты микрозондовых анализов образцов приведсны в табл. 1. 
Расчет кристаллахимических формул выполнен по общепринятой ме­
тодике на базе 29 атомов. Для обр. 4 с дефицитом серы целесообразно 
привести дополнительно расчет формулы на основе 12 атомов метал-

~о /SSN 0204-3548. Минерал. журн.-1993.-15, М 2 
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.Jioв (ан. 4б) [5]. Получены следующие кристаллохимические формулы: 

1. Ctl9,96Ago,oбzn,, 92Feo,зsSbз,s7Sl2 .s~; 
:2. Cu7 ,25Ag2,Slzn,,26Feo,s4Sbз,ssASo,l2Sl2,sз: 
:З. Cu6,41Agз,64zn,,зsFeo,7oSbз,91Aso:oбS1~.93; 
4а. Cu4,42Agб,07Zno,62Fe,,4iSb 4,0sl2,42; 
4б. Cu4,24Ags,s2Zno,бoFel.3sSЬз,sgs,,,go· 

Исследованные образцы по своему химическому составу характе­
-ризуются достаточно постоянным содержанием сурьмы, стабильным 
суммарным количеством атомов (Zп+Fe), незначительными примеся­
ми мышьяка и варьирующим в широком диапазоне содержанием меди 

и серебра. Количество серы в обр. 4 уменьшается на одiш атом. Такой 
,состав подоб,ранных образцов позволяет дрос-11едить за изменением 
.структурных параметров и поведением серы при увеличении замеще-
.ния Ag--'Jo-Cu в стр,-ктур~. " 

Эксперимент. Параметры элементарных ячеек образцов уточнены 
методом наименьших квадратов по 12 рефлексам, одинаковым для всех 
кристаллов, в области углов 20=40+5° на монокристальном дифрак~ 
тометре Р2 1 • Их значения вместе с другими характеристиками кри­
еталлов и эксперимента приведены в табл. 2. 

Экспериментальные массивы Интенсивностей получены на МоКа­
излучении 0/2EI - методом с переменной скоростью сканирования 2- · 
30 градjмин. Для каждого образца съемка проводилась в 1/8 обрат-
ного пространства с h, k, l~O до sin 0/Л=0,846 в пр. гр. P43m. Одна-

Таблица 1. Результаты микрозондового исследования ·образцов ряда 
rетраэдрит - фрейберrит 

Номер обра~ца 

Элемент 
2 3 

Cu 38,2 25,5 22,3 
Ag 0,4 16,8 21,5 
Fe 1,2 2,6 2,2 
Zn 7,6 4,5 4,8 
Sb 28,5 26,2 26,1. 
As 0,5 0,3 
s 24,8 22,8 22,7 
~ 100,7 98,9 99,9 

.1 
4 

14,3 
33,4 

4,0 
2,1 

25,2 

20,3 
99,3 

Пр 1: меч а н и е. Аналитик Н. В. Лескова,. Условия анализа: микроанализатор «Са­
шеЬах rпicro», 20 кВ, 17 нА, аналитические линии Cu, Fe, Zn, S ~Ка, Ag, Sb, As-"'-
La Э1 алоны для Си, Sb, S-CuSbS2; для As-GaAs; для Zn-ZnS; для Fe-CuFeS2; 
для Ag- 100 % Ag. Кроме указанных элементов анализировались Bi,Pb, Hg, Те, Se, 
Т! (не обнаружены) . 

. Таблица 2. Характеристика исследованных кристаллов и эксперимента 

Номер образца 2 3 4 

Содержание 
Ag (атом. ед.) 0,06 2,82 3,64 5,87 
Размер (ммз) 0,3ХО,4ХО,4 0,2ХО,22ХО,25 0,075ХО,1ХО,15 0,05ХО,1ХО,1 
,а (нм) 1,0382 ( 1) 1,0529 (3) 1,0576 (3) 1,0492 (8) 
V (нм 3 ) 1,1190 (2) 1,1672 (1) 1,1829 (1) 1,1548 (2) 
.dвыч (rjcм 3 ) 4,95 5,07 5,06 5,62 
.11 (см- 1 ) 176,7 163,9 158,1 166;4 
Всего рефлексов 1260 1237 341 440 
Неэквивалентных 
рефлексов 267 265 143 141 

.1SSN 0204-3548. Минерал. журн.-1993.-15, М 2 11 
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ко рефлексов, нарушающих объемно центрированную ячейку не на..-­

блюдалось. Поэтому уточнение n.роводилось в пр. гр. 143m. Общее чис­
ло измеренных рефлексов и усредненных для независимС>й части с /~­
> 1,96 а1 приведено в табл. 2. При расчете структурных факторов вво­
дилисъ поправки на LР-фактор. Поправка на логлощение на этом эта-­
пе не вводилась. 

Уточнение структур проводилось на ЭВМ СМ-4 по комплексу nро-­
грамм CSD [7]. В качестве исходных задавались координат;рх атомов:, 
по данным работы [10]. Тпп атомов в позициях MI и M2-Cu, Sl и: 
S2- S, Sb- Sb. Использовались атомные факторы рассеяния для'~ 
нейтральных атомов [9]. Весовая схема: W= 1jo·2F, F>3,92 crp. 

На первых этапах проводилось несколько циклов уточнения коор­
динат атомов по неусредненному массиву. Затем уточнялись заселен~­
ности позиций Ml и М2 по набору рефлексов с sin 8/Л<0,5. По ре-­
зультатам этого уточнения изменяли тип атомов в этих позициях и про'"­

водили еще несколько цЕклов уточнени.я. Программа позволяет уточ-­
нять три сорта атомов в одн:сй позиции при условии, что их суммарное·· 
содержание в каждой позиции равно 1. Поскольку атомные факторы 
рассеяния меди и цинка близки между собой, в кажДой из уточняемых 
позиций задавалось соответственно по два сорта атомов (Cu и Fe) и 
(Cu и Ag). Потом проводилось несколько циклов уточнения координат· 
атомов и изотропных тепловых факторов, после чего использовалась .. 
программа DIFABS [16] для коррекции экспериментальных данных.: 
на поглощение в образцах произвольной формы. Затем массивы реф­
лексов усред.нялись для независимой части ячейки и проводилось по-­
очередно несколько 11иклов уточнения заселенностей позиций по ур·е~ 
занному массиву и координат атомов и тепловых параметров в изо­

тропном и анизотропном приближении по полному массиву. На nо--­
следних этапах уточнения особое внимание уделялось заселенности и:: 
тепловому параметру атома в позиции S2. Учитывая высокую степень,. 
корреляции между фактором заселенности и тепловым параметром, их. 
уточнение проводиJ,Iось поочередно и контролировалось по значени10-о 

R-фактора и отношению высоты пика в позиции S2 к уровню фона на 
;разностном синтезе. Для бо,'Тьшей достоверности и сравнения резуль­
татов рассчитаны также и R-факторы и разностные синтезы при уда­
ленном атоме серы из позиции S2. 

Таблица 3. Координаты атомов (х, у, z) и температурные факторы {В*зив) 
в структурах фреАбергитов 

Номер 
образца Позиция 

Ml 
М2 
Sb 
S1 

2 М! 
М2 
Sb 
Sl 

3 Ml 
М2 
Sb 
S1 

4 М! 
М2 
Sb 
Sl 

х 

1/4 
0,2163 (3) 
O)!l)i:; 1 ( \;) 
0,1 l\н) (:!) 
1 /4 
0,:2154 (4) 
0,268~~ ( 1) 
0,1203 (J) 
1/4 
0,2126 
0.~1)87 (2) 
0.! 210 (6) 
1;4 
0,1919 (1) 
0,2700 ( 1) 
0,1202 (2) 

g 2 Вэвк 

1/2 о 1,27 (4) 
о о 4,37 (8) 
х х 1,10 (1) 
х 0;3612 (2) 1,00 (4)• 
1/2 о 1,38 (5)' 
о о 4,62 (7)· 
х х 1,23 (2) 
х 0,3658 (3) 1,20 (5)·· 
1/2 о 2,36 (8) 
о о 4,86 (13)' 
х х 1,46 (4) 
х 0,3661 (7) 1,26 (12}< 
1/2 о 1,36 (5) 
о о 2,16 (4). 
х х 0,88 (2) 
х 0,3654 (3) 0,90 (6) 

П р и м е ч а н и е. Анизотропные теплов_!>Iе параметры можно получить у авторов... 
*Вэкв= (Bil·B22·B33)'13 • 
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Полученные в ходе уточнения координаты· атомов и тепловые ·nа­
:;раметры (Вэкв) приведены в табл. 3, длины связей и углы- в табл. 4, 
:;результаты изучения заселенности поз:rции S2(0, О, О) -в табл. 5 . 
.Уточнение заселенности позиции М2 в оор. 1-4 привело к следующим 
результатам: обр. 1- 0,97 Cu, обр. 2- (0,52 Cu+0,48 Ag), обр. 3-
~0,41 Cu+0,59 Ag), обр. 4- 1,0 Ag. 

Мf-М2 ....... -
Mf-Sh ... t: 1 

1'11-Mf 

Ml-S!J 

М2-М2 

-~ 

Sh-Sf ~ 
8 

Mf-Sf ::=t-~ 8 

~MNI ~. 
10 

.. 

Рис. 2. Фрагмент структуры фрейбер­
гитц с октаэдрическим Аg-кластером. 
Штриховыми ;шниями показаны восемь 
из 12 Ag- S 1 связей. Кружками обо• 
значены атомы сурьмы. · 

~-· 

Рис. 1. Завиrимость параметра элемен­
тарной ячейки а [4] и межатомных 
расстояний d от содержэния серебра в . 
структурах фрейбергитов. 

ZабАица 4. Длины связей (нм) и углы (град) в структурах фрейбергитон 

Номер образца 2 3 

..lfl -Sl [4] O,?.:i37 (2) 0,2338 (3) 0,23-16 (7-) 0,2332 (3) 
-М! [4] 0,3671 (3) 0,3723 (5) O,i)/:39 (2) 0,3709 (4) 
-М2 {4] 0,3926 (3) 0,3988 (3) 0,40:J8 (5) 0,4163 (1) 

. -Sb /4] 0,3685 ( 1) 0.37:37 ( 1) 0.~7:)5 (2) 0,3727 ( 1) 
;M2-Sl 2] 0,2273 (3) 0,2391 ( 4) 0.2131 (8) 0.2518 ,(3). 

-S2 {!] 0,2245 (4) 0,2268 (5) 0.2:.>~9 (6) 0,.20 1 :3 (1) 
-М2 [4] 0,3175 (4) 0,3208 (5) 0.): 80 (6) 0,28·17 (1) 
- Sb [2] 0,3409 (!) 0,3456 ( l) O.J166 (2) 0,3436 ( 1) 

:Sb- Sl [3] 0,2434 (2) 0,2429 (3) 0,2-!З7 (7) 0,2438 (3) 
.S! -Sl [lj 0.3406 (3) 0,3584 (4) 0,362 ( 1) 0,3566 (4) 

-S! [2] 0,3600 (3) 0,3654 (5) 0,366 ( 1) 0,3639 (4) 
-Sl [2] 0,3756 (3) 0,3796 (5) 0,381 (!) 0,3786 (4) 
-Sl [4j 0,3847 (3) 0,382g ( 4) 0,3838 (9) 0,3820 (4) 

.S!-Ml- Sl (2] 106,93 (7) 108,5 ( 1) 109.2 (2) 108,5(1) 

.S1-Ml-Sl 4j 110,75 (7) 109,9 (!) 109,5 (2) 109,9(1) 
Sl--M2-Sl [1] 97,0 (!) 97,0 (!) 97,8 (2) 88,79 (9) 
.Sl -М2- S2 [2j 131,4 (1) 131,4 (1) 131,0 (2) 135,61 (7) 
S!- Sb -·S1 [3] 95,41 (7) 97,5 (!) 97,8 (2) 96,5 (1) 
М! -Sl -М! [I] 103,49 (8) 105,5 (!) 105,7 (2) . 105,3 (1) ' 
M!-Sl -М2 [2j 116,7(1) 114,9 (/) 114,3 (2) 117,0 ( 1) 
М! -S1- Sb [2] 101,12 (7) 103,2 (1) 103,7 (2) 102,7 (1) 
М2 -S!- Sb [!] 115,1 (!) 113,5(1) 113,6 (2) 110,1(1) 

11 римечан и е. В квадратных скобках- кратность связи. 

' 
· 3SSN 0204-3548. МинераА, журн.-1993.-15, М 2 13 



И. В. РОЖДЕСТВЕНСI(А51, Н. В. ЗА511(ИНА, В. П. САМУСИI(ОВ 

\ 

Обсуждение результатов. На рис. 1 показана известная из литера­
'ГУРJ:>I [3, 4] зависимость параметра элементарной ячейки блеклых руД., 
от содержания серебра. Она не укладь~вается на одну прямую, а на-· 
ходится в некотором интервале, обозначенном двумя прямыми с точ"' 
кой перегиба при содержаниц серебра примерно 20-22 мае. %. Тако~ 
·поведение параметра а может быть связано с различными изоморфны­
ми замещениями в структуре. На этом же рисунке точками показаны. 
исследованные нами .образцы фрейбергИ'l'оВ. Результаты уточнения за­
селенности позиций однозначно показывают, что замещен,ие атомов. 
Ag-+Cu происходит в позиции М2. Атомы (Zп+Fe) располагаются в 
позиции Ml. Динамику измен11ния структуры, а также параметра а 
при замещении Ag-+Cu легко представить, проанализировав изменение· 
межатомных расстояний (табл. 4; рис. 11) в образующих структуру· 
полиэдрах. Наиболее стабильными по своим· геометрическим характе­
ристикам являются полиэдры вокруг позиций М1 и Sb, в которых рас­
стояния Ml- S1 (0,23 нм) и Sb- S1 (0,243 нм) имеют близкие зна­
чения для всех образцов. Увеличение содержания серебра в позиции: 
М2 сопровождается почти равномерным увеличением расстояния: 
М2- S1 от 0,2273 до 0,2548 им, что приводит к ослаблению связи ато-· 
мов в позициях М2 и Sl. Самое значительное изменение наблюдается 
для расстояния М2- М2, являющегося ребром октаэдра вокруг по­
зиции S2. Ранее оно не анализировалось и представляет наиболь­
ший интерес, так как именно оно оказывает существенное влияние на 
динамику структуры. 'С увеличением содержания серебра это · расстоя­
ние сначала несколько увеличивается от 0,3175 до 0,3208 нм в обр. 2~ 
а затем уменьшается до 0,318 в обр. 3, и до 0,2847 нм в обр. 4. Эта 
величина сравнима с расстоянием Ag- Ag в металлическом серебре 
(0,284 н м). Расстояние М2- S2 в этом октаэдре сначала несколько­
возрастает от 0,2245 до 0,2268 нм в обр. 2, затем уменьшается до 
0,2013 нм в обр. 4. Это соответствует смещению атома 'il позиции MZ 
к началу коо,рдинат и уменьшению ребра октаэдра в образце с макси-; 
мальным содержанием серебра. Изменение расстояния между атома'-· 
·ми М1- М2 обусловлено изменением расстояний М2- S1 и М2- S2, 
nоскольку расстояние М1- Sl неизменно. До точки перегиба рассто­
яние М1- М2 увеличивается как следствие того, что расстояние .. 
М2-:-- Sl увеличивается бы-:-.трее, чем М2- S2. После точки перегиба. 
когда атом в позиции М2 начинает смещаться в обратную сторону, 
расстояние М1 - М2 также испытывает перегиб, но в отличие от боль­
шинства других расстояний в сторону еще большего его увеличения .. 
В то же время расстояния М1- Sb, М1- М1 и М2- Sb в целом ме--­
нее подвержены изменениям, хотя и для них наблюдается сначала не­
которое увеличение, а затем уменьшение примерно до исходной вели­
чины. Наибольшие изменения угловых характеристик в полиэдрах на-· 

Таблица 5. Результаты уточнения структур фреАбергитов и заселенности позиции 
S2(0,0,0) 

Номер образца 2 ·з 4 

G 1,0 0,97 (7) 0,71 (6) 0,09 (3) 
в 1,6 (2) 8,8 (7) 8,5 ( 11) 3,8 (4) 
R!Rw 0,063/0,051 0,047/0,049 0,045/0,041 0,030/0,018 
Hs2/ !!Н <1 <1 <1 <1 
R/R*w 0,102/0,167 0,060/0,080 0,055/0,054 0,030/0,019 
Hs2/!!H* >6 >1;5 1,5 1,5 

П р11 меч а н и е. G- заселенность, В- изотропный . тепловой параметр, R, Rw -­
обычный и взвешенный, R- факторЬ1. Hsz/!!H- отношение высоты пика в позиции. 
S2 к фону на разностном синтезе. * Результаты уточнения структур без атома серы в' 
nозиции S2. 
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блюдаются для. углов S1- М2- S1, S1- М2- S2 и М2- Sl ...._ SЬ. 
и связаны преимущественно со смещением катиона в позиции М2. 

Представляет интерес одновременно с анализом изменения засе. 
лениости позиции М2 проанализировать· заселенность серы в позиции 
S2 и ее тепловой фактор (табл. 5). В ·обр. 1 эта позиция полностьiQ, 
заселена (G= 1) и ее тепловой фактор низкий (В= 1,6). В обр. 2 за.· 
селениость также близка к 1, но тепловой фактор заметно увеличива­
ется (В=8,8). Заселенность уменьшается до 0,71 в обр. 3, при этом 
высокий тепловой фактор сохраняется. В обр. 4 с максимальным со­
держанием серебра заселенность позиции S2 уменьшается до 0,09, теп­
ловой фактор также умень.шается. Достоверность полученных резуль­
татов подтверждается тем, 't!TO для всех образцов R-факторы, рассчи­
танные при удаленном атоме серы из. позиции S2 хуже, а отношение 
высоты пика в этой позицип к фону на разностном синтезе превышает 
1,5. Устаномеиное поведение тепловых параметров и заселеннос1ей 
позиции S2 свидетельствует о том, что одновременно с увеличением 
количества серебра в позиции М2 наблюдается как поЗиционное раз­
упорядочение серы, так и уменьшение ее содержания до значений, близ-­
ких к нулю. Увеличение содержания серебра в позиции М2 до 1,0 ато­
ма ("'34 мае.%), уменьшение расстояния М2-М2 до 0,2847 нм и. 
уменьшение заселенности серы в позиции S2 практически до нуля сви­
детельствует об образовании октаэдрического Аg-кластера вокруг пус-
той позиции (0, О, О) (рис. 2). . 

Таким образом, анализируя полученные структурные характерис­
тики, можно сделать вывод, что при увеличении. содержания серебра. 
R позиции М2 до точки перегиба (рис. 1) возрастает расстояние между· 
а,тома~и в этой позиции и атомами серы в обеих позициях, что nриво­
дит к опосредованному увеJшчению всех других межатомных расстоя­

ний, а также параметра а. При достижении критической величины со­
держания серебра начинается образование Аg-кластера, что подтверж­
дает высказанное ранее Н. В. Беловым и Е. А. Победимекай предпо- · 
ложение о возможности образования металлического кластера в струк-

. туре блеклой руды [1]. Образование Аg5-кластера влечет за собой 
уменьшение большинства межатомных расстояний,· в первую очередь. 
М2- М2 и М2- S2, а, следовательно, и параметра а. Хотя tю резуль­
татам исследования: четырех образцов невозможно точно определить 
точку пер·егиба на графцках зависимостiJ межатомных расстояний от 
содержания серебра в структуре, однако очевидно, что почти во всех 
случаях она находится в области содержания Ag /'J 20 мае. %, что со­
ответствует примерно 3,7 атома серебра. Для получения более полной 
картины необходимо провести исследование структур во всем интер­
вале соде.ржания серебра, особенно в области точки перегиба. Однако 
и из полученных данных ясно, что образование Аg-кластера начинает..,­
ся при содержании серебра, превышающем три атома на формулу, т. е. 
более 0,5 атома в позиции М2. 

Полученные ,результаты объясняют данные, приведеиные в работе 
[8], где справедливо указано, что в образцах с большим содержанием.· 
серебра последнее замещает медь в трехкратнокоординированной по- . 
зиции и что координационное число (к. ч.) серебра при эrгом· уменьШа­
ется до .цвух. Однако авторы интерпретировали обсуждаемое уменьше­
ние парамеtра элементарной ячейки как следствие взаимодействия 
сурьмы и серебра в позиции М2. Как видно из рис. 1, расстояние· 
М2- Sb действИтельно уменьшается, но не так значительно, как рас­
стояние М2- М~. В этой же работе уменьшение к. ч. серебра связы­
вают с большим разбросом Ag- S длин связей, проявляющимся в уве­
личении теплового фа:кrrора и неопределенности при этом к. ч~ На са­
мом деле при образовании Аg-кластера у каждого атома, серебра оста­
ется действительно лишь по две длинных Ag- S1 связи, так что сам 
Аg-кластер как бы «подвешен» в структуре на 12 таких связях (рис. 2). 
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Увеличение замещения Ag~Cu более шести атомо,в на формулу 
должно приводить к вхождению серебра в другую кристаллохимиче­
скую позицию и дальнейшему осJiаблению связей в структуре/ Не иск­
лючено, что при этом структура становится нестабилъной и разруша­
€тся, чем, вероятно, и объясняется крайне редкая встречаемость образ­
дон фрейбергитон с высоким содержанием серебра. 

В соотвётствии с установ.'Iенными схемами изоморфных замещений 
кристаллохимические формулы :исследованных образцов могут быть за­
nисанЫ следующим образом: . 

обр. 1- (Cu4,02Zn1,92Feo,зs) (Cu5,94Ago,oб) Sb3,87S1Z,82; 
обр. 2- (Cu-4,oGZn1,25Feo,s4) (Cuз,19Agz.s1> Sbз,ssA5o,12S12,sз; 
обр. 3- (Cu4,osZn1,зsFeo,7o) (Cu2,36Ar::з,64) Sbз,9tAso,oвS12,93; 
обр. 4- (Cu4,06Znv,бoFeJ,Зs) (Cuo,tsAgs,8z) Sbз,s9S1z,oo· 

Содержание атомов медц и серебра в позиции М2, полученное в про­
цессе уточнения кристаллических структур, близко к рассчитанному по 
резул::гатам микрозондового анализа на базе 29 атомов. Для высоко­
серебрнстого фрейбергита с дефицитом серы (обр. 4) подтверждается 
целе,ообразность расчета формулы на базе 12 атомов металлов. 

Заключение. Проведеиное структурное иссдедованИе указан­
.ной серии образцов . фрейбергитов по:;rюляет сделать следующие 
J!ЫВОДЫ: . .~ 

1. Замещение Ag-+C11 в структуре. тетраэдрита происходит в 
трехкратнокоординированной позJщЕи i\12 до полного ее замеще­
ния атомами серебра, т. е. до шести атомов на формулу ('--·34-
Збмас.%). 

2. Замещение Ag-+Cu сопровождается разупорядочением и yмeHii· 
шением содержания серы в позиr(iш S2 (0, О, О), что проявляется сна­
чала в увеличении теплового фактора атома в этой позиции, а затеи 
в уменьшении заселенности этой позиции. При полном замещении 
Ag~Cu в позиции М2(х, О, О) атом серы в позиции (0, О, О) практиче­
ски отсутствует. В этом случае вокруг позиции (0, О, О) образуется 
Аg-кластер в форме октаэдра с расстоянием Ag-Ag=0,2847 н-м. Каж­
дый атом серебра связан лишь с двумя атомами серы, а весь клас­
тер- с 12 такими атомами. 

3. Образование Аg-кластера начинается при содержании серебра 
nримерно 20 мае. %, т. е. более 0,5 атома серебра в позиции М2; и при­
водит к изменению поведения большинства структурных характеристик, 
в том числе и уменьшению параметра элементарной ячейки. 

Полученные структурные данные могут быть полезны для систе­
матики блеклых руд, базирующейся в настоящее время на суммарных 
изоморфных замещениях. Очевидно, что должны учитываться замеще­
ния в конкретных позициях структуры. Крайние члены этих рядов мо~ 
тут иметь собственные названия. Одним из таких рядов является ряд 
'Тетраэдрит- фрейбергит с замещением Ag-Cu в позиции М2 (х, О, О), 
.для крайних членов которого могут быть предложены следующие крис­
таллохимические формулы: 

MeiVcuiiisьiV siV sVI и мeiV A.giiisьiV siV 
б б 4 12 1 б б 4 12 • 

Хотелось бы особо обратить внимание на то, что в данной работе 
рассмотрены особенности поведения структуры при замещениях Ag-Cu 
для ряда образцов, укладывающихся в рамки описанного поведения 
параметра а и приводящих к крайнему члену ряда при замещениях в 
одной позиции. Установленные в работах [6, 12} особ'енности парамет­
ра элементарной ячейки указывают на то, что возможны иные схемы 
изоморфных замещений с соответствующими измене~,иями структур­
ных параметров, но это уже будут другие ряды блеклых р~д. 
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HaY'l.-l1pOH3B. o6-uRe «BypeBecnmK», CaHKT-ITeTep6ypr
~KYT. HH-T reOJI. uaYK. CH6. OTkHHH PAH~ 5IKYT~K

\
IToc,.ynl!.na 13.04.92

PE3JOME. YTO'IUeHi KpHCTaJli'IHi CTpyKTYPH 'IOmpbOX spa3KiB 3 .pH,n;y TeTpae,ll.pi'l-

4>peMepriT, }1Ki BMil11,YIOTb 0,06, 2,'18; 3,64;5,82 aTOMiB cpi6JIa Ha 4>opMYJIbny O,ll.HIIHL(lO.

BCTaHOBJleIIo. 111,0 aTOMH cpi6JIa 3aMil11,YloTb aTOMH Mi.u:i TpboxKpaTHoKoop.u:I!HOBaHOi no-

3HJ.di M2 Ta 3aaMaJoTb ii ..HiJ!:)J{e nOBHicTio B 3pasKY. SIKHH BMil11,ye 5,82 aTOMa cpi6JIa.

3aJ.1il11,eHHSI Ag-+-Cu cynpoBo).!,)J{yeTbcSI n03H!I,iiiHHM posynopSI,II.KYBaHUSIN: i 3MeIIIUeHHJlM

lIuicTy cipKH B n03IIII,ii S2 (0,0,0). ilpH nOBlioMY 3aMil11,eHHi Ag-+Cu B n03H!I,ii M2 aTOM

cipKH B n03HI~ii S2 npaKTH'lHO Bi,ll.eYTHiJ!:, uaBKpyrH lI,iei n03Hu.tl YTBoplOeTbC5I OKTae,ll.pH'I-

HHH Ag-KJlaeTep. YTBopeHH5! Ag-KJlacTcpa nO'II!HaeTbCH npH BMicTi cpi6JIa, SIKe nepeBR"

l11,ye TPH aTOMH Ha tjJOPMYJIY. i cynpOBO,ll.JKyeTbcSI 3MiHOIO MaJ!:)J{e Bcix loIiJKaTOMHHX Bik

cTaue:ii Ta 3MeHIlleHHSIM napaMeTpiB eJIeMeHTapHoi KOMipKH.

SUMMARY. Crystal structures of four samples from a series of 'tetrahedrite-freies-
bergite, containing 0.06, 2.81, 3,64, 5.82 silver atoms per a formula unit havebe\,!n
refined. It is stated that silver atoms substitute copper atoms of three-fold-coordinated
position M2 and occupy it almost completeiy in the salTlplecontaining 5.82 silver atom. Sub-
stitution of Ag->-Cu is accompanied by position disordering and decrease of sulphur
content in position 82 (0,0,0). In the case of complete substitution of Ag-+-Cu in
position M2 a sulphur atom in position S2 is praCtically absent, an octahedric Ag-cIu-
ster is formed around this position. The formation of Ago-cluster is initiated when
3i1ver content exceeds three atoms per a formula and is accompanied by a change in
almost all interatom distances and by a decrease in elementary cell parameters.
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