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Вступ. Неослабний інтерес мінералогів до дослідження 
мікроанатомії реальних кристалів мінералів, що містить 
основний обсяг інформації про способи й механізми за-
ро дження, росту й перетворення мінералів у природі, а 
та кож механізми різноманітних твердофазових пе ре тво-
рень мінеральних індивідів протягом їх тривалої й склад-
ної геологічної історії, в останнє десятиліття помітно 
зміс тив ся до пізнання «нанорівня» організації мінераль-

Îäíèì ç ïåðñïåêòèâíèõ íàïðÿì³â íàíîì³íåðàëîã³÷íèõ äîñë³äæåíü, ïî-
â'ÿçàíèõ ç òåðì³÷íîþ é ðàä³àö³éíîþ ³ñòîð³ºþ óòâîðåííÿ é ïåðåòâîðåííÿ 
ì³íåðàëüíèõ ³íäèâ³ä³â, º âèâ÷åííÿ ïî÷àòêîâèõ ñòàä³é õ³ì³÷íèõ ³ ñòðóêòóðíèõ 
òâåðäîôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü ó ìàêðî³íäèâ³äàõ ì³íåðàë³â, ùî ïðåäñòàâëåí³ 
òâåðäèìè ðîç÷èíàìè çàì³ùåííÿ (³çîìîðôíèìè ñóì³øàìè) ç ïîâíîþ àáî, 
îñîáëèâî, îáìåæåíîþ çì³øóâàí³ñòþ êîìïîíåíò³â, òîáòî ñàìèõ ïî÷àòêîâèõ 
åòàï³â ðîçïàäó é ïîë³ìîðôíèõ ïåðåòâîðåíü ó òâåðäèõ ðîç÷èíàõ. Ö³ åòàïè 
âêëþ÷àþòü ïðîöåñè êàò³îííîãî âïîðÿäêóâàííÿ, íóêëåàö³¿ «äîì³øêîâèõ» 
ôàç, àãðåãàö³¿ àòîì³â ³ ð³çíèõ ñòðóêòóðíèõ äåôåêò³â (êëàñòåðèíã) ç ïîäàëü-
øèì óòâîðåííÿì ïðîì³æíèõ íàíîñòðóêòóð — ïîïåðåäíèê³â (precursors) íî-
âèõ êðèñòàë³÷íèõ ôàç, ó òîìó ÷èñë³ íàíîðîçì³ðíîãî ð³âíÿ, ³ ò.ï. Çàïðîïîíî-
âàíà ñòàòòÿ º ïåðøîþ ñïðîáîþ ñèñòåìàòèêè íàíîðîçì³ðíèõ ñòðóêòóðíèõ äå-
ôåêò³â ó êðèñòàëàõ ïðèðîäíèõ ì³íåðàë³â, ÿê³, íà äóìêó àâòîð³â, ìîæíî ³ 
íåîáõ³äíî ðîçãëÿäàòè ÿê ïåðâèíí³ (åëåìåíòàðí³) ñòðóêòóðí³ îäèíèö³ ï³ä ÷àñ 
ôîðìóâàííÿ íàíîì³íåðàëüíèõ ñòðóêòóð ó ïðîöåñàõ òâåðäîôàçîâèõ ïåðå-
òâîðåíü ó ïðèðîäíèõ ì³íåðàëàõ. Îá'ºêòè ðîçãëÿäó — âëàñí³ é äîì³øêîâ³ 
òî÷êîâ³ äåôåêòè, åëåêòðîíí³ é ä³ðêîâ³ öåíòðè, ð³çí³ òèïè àãðåãàö³¿ ñòðóê-
òóðíèõ ³ äîì³øêîâèõ äåôåêò³â — àòîìí³ é àòîìíî-âàêàíñ³éí³ êëàñòåðè â ì³-
íåðàëàõ ð³çíèõ õ³ì³÷íèõ êëàñ³â òà ³í. Ï³äêðåñëåíî âàæëèâó ðîëü ñïåêòðî-
ñêîï³÷íèõ ìåòîä³â ó ä³àãíîñòèö³ é âèâ÷åíí³ öèõ óòâîðåíü. Ðîçóì³ííÿ äæåðåë 
³ ïðè÷èí óòâîðåííÿ òàêèõ ñòðóêòóð — «ïîïåðåäíèê³â (precursors)», ùî ô³ê-
ñóþòü ïåðø³ åòàïè ïðîöåñ³â ñàìîî÷èùåííÿ ðåàëüíèõ êðèñòàë³â â³ä ñòî-
ðîíí³õ äîì³øîê òà ³íøèõ äåôåêò³â àáî ñàì³ ïî÷àòêîâ³ ñòàä³¿ ïåðåäðîçïàäíèõ 
ÿâèù ó îáìåæåíèõ àáî ïîâíèõ ì³íåðàëüíèõ òâåðäèõ ðîç÷èíàõ, íà íàø ïî-
ãëÿä, º íå ìåíø àêòóàëüíèìè çàâäàííÿìè íàíîì³íåðàëîã³÷íèõ» âèøóêóâàíü, 
í³æ ïîøóêè é ïðîãíîçóâàííÿ  ïîòåíö³éíèõ íàíîìàòåð³àë³â ó öàðèí³ ïðèðîä-
íèõ ì³íåðàë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïðèðîäí³ ì³íåðàëè, ñòðóêòóðí³ òà äîì³øêîâ³ äåôåêòè òà ¿õ 
åâîëþö³ÿ, åëåêòðîííî-ä³ðêîâ³ öåíòðè, äîíîðíî-àêöåïòîðí³ òà îáì³ííî-
çâ’ÿçàí³ ïàðè, êëàñòåðè òà ³íø³ íàíîðîçì³ðí³ àãðåãàö³¿.
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ної речовини, тобто вивчення внутрішніх неоднорідностей нанометричних 
розмірів, представлених надатомними й надмолекулярними фрагментами ма-
кроіндивідів, у тому числі домішковими нанофазами. Причинами активної 
«інтервенції» [26] у мінеральний наносвіт є, з одного боку, цілком законо-
мір ний прогрес у підвищенні роздільних можливостей і локальності елек т-
рон но-мікроскопічної, мікродифракційної й мікроаналітичної техніки, а з 
іншого — вражаючі досягнення у сфері синтезу й конструювання наномате-
ріа лів, які мають унікальні технічні властивості й є головним об’єктом нано-
тех но ло гічних розробок [11, 19, 20, 25]. Успіхи у галузі нанотехнологій сприя-
ли фор му ванню, інтенсивному розвитку й пропагуванню нового напряму 
мі не ра ло гічних знань — наномінералогії, тобто, природному (в силу згадано-
го ви ще прогресу в методах дослідження мінеральної речовини, що забезпе-
чили перехід на субмікронний рівень розділення) розвитку більш традицій-
ної га лу зі мінералогічної науки — мікромінералогії [3, 27, 30]. 

У межах цього нового напряму основну увагу приділяють широкомас-
штабному й поглибленому вивченню ультрадисперсної речовини Землі і кос-
мічних тіл, пізнанню закономірностей і механізмів її індивідуалізації, агрега-
ції, видоутворення, з’ясуванню конституційних особливостей і властивостей 
мікро- і наноіндивідів, стійкості й мінливості мінеральних систем, процесів 
утворення й перетворення мінералів. У практичному аспекті особливу важ-
ливість набувають пошуки у мінеральній царині природних наноструктур, 
необхідних для нанотехнологій, створення нових матеріалів і нових технічних 
пристроїв, а також розробка технологій вилучення нанофракцій багатьох тех-
нічно цінних копалин із тонкодисперсних типів руд. 

Одним з перспективних напрямів наномінералогічних досліджень, по в’я-
заних з термічною й радіаційною історією утворення й перетворення міне-
ральних індивідів, є вивчення початкових стадій хімічних і структурних твер-
дофазових перетворень у макроіндивідах мінералів, що представлені тверди-
ми розчинами заміщення (ізоморфними сумішами) з повною або, особливо, 
обмеженою змішуваністю компонентів, тобто самих початкових етапів роз-
паду й поліморфних перетворень у твердих розчинах. Ці етапи включають 
процеси катіонного впорядкування, нуклеації «домішкових» фаз, агрегації 
атомів і різних структурних дефектів (кластеринг) з подальшим формуванням 
проміжних наноструктурних утворень — попередників (precursors) нових 
кристалічних фаз, зокрема нанорозмірного рівня, і т. п. У межах цієї пробле-
матики тісно переплітаються теоретичні положення й методологія нових дис-
циплін циклу природничих наук —наномінералогії [27] і геохімії твердого 
тіла [22] з уявленнями й методами фізики мінералів [8,9], зокрема, спектро-
скопії мінералів. Як справедливо відзначив М. П. Юшкін, до революційних 
досягнень у сфері електронної мікроскопії в останній чверті ХХ в. «…уяв-
лення про наномінеральні структури формувалося на підставі непрямих да-
них, в основному одержуваних різними методами спектроскопії (рентгенів-
ської, оптичної, ЕПР, ЯМР, ЯКР й ін.).» ([27], с. 6, виділено нами, О. П.). Про-
блеми використання спектроскопічних методів при дослідженні реальних 
кристалів мінералів з наноразмірними утвореннями розглянуто у публікації 
[60]. Роль і можливості методів спектроскопії твердого тіла у вирішенні зга-
даних вище завдань також закцентовано й у запропонованій статті.

У цілому стаття є спробою систематики нанорозмірних структурних де-
фектів у мінералах, які, на думку авторів, можна і потрібно розглядати як 
первинні (елементарні) структурні одиниці під час формування наномінераль-
них структур у процесах твердофазових перетворень в природних мінералах. 



18 ISSN 2218-7472. Çàïèñêè Óêðà¿íñüêîãî ì³íåðàëîã³÷íîãî òîâàðèñòâà. 2014, òîì 11

Î.Ì. Ïëàòîíîâ, À.Ì. Òàðàùàí, Ì.Ì. Òàðàí

Розуміння джерел і причин утворення таких структур-«попередників (pre-
cursors)», що фіксують перші етапи процесів самоочищення реальних крис-
талів від сторонніх домішок та інших дефектів або самі початкові стадії пе-
редрозпадних явищ в обмеженому або повному мінеральному твердому 
розчині, ми вважаємо актуальнішим завданням «наномінералогічних» вишу-
кувань, ніж пошуки й прогнозування потенційних наноматериалів у царині 
природних мінералів.

Точкові дефекти в реальних кристалах. Як відомо, точковий (нульмір-
ний) дефект — це спотворення структури мінералу, мале в усіх вимірах, ло-
калізоване в межах кристала величиною від одного до декількох атомних 
об’ємів [22]. Точкові дефекти підрозділяють на власні й домішкові. 

Власні дефекти представлені катіонними й аніонними вакансіями (ва-
кантними позиціями відповідних атомів, іонів), міжвузловими (інтерстицій-
ними) атомами з  «арсеналу» видоутворювальних елементів, парними дефек-
тами Френкеля (вакансія плюс міжвузловий іон) і дефектами Шотткі (дві ва-
кансії протилежного знака). 

До домішкових дефектів відносять атоми (іони) домішкових елементів у 
позиції заміщення або проникнення стосовно атомів видоутворювальних еле-
ментів мінералу-хазяїна (матриці).

Точкові дефекти властиві тією чи іншою мірою всім природним і синте-
тичним кристалам мінералів. Вони викликають помітні спотворення криста-
лічної ґратки, представлені зсувом атомів, що оточують дефект, з їх нормаль-
них положень. Як підкреслено у праці [22], точковий дефект із вищевказа-
ної причини можна розглядати не тільки як джерело внутрішніх напружень, 
його наявність може приводити до зміни маси однієї або декількох елемен-
тарних комірок, а також до локальної зміни силових постійних зв’язків між 
атомами й, відповідно, локальних пружних модулів у кристалі. Всі ці збурен-
ня ідеальної кристалічної ґратки спричинюють взаємодію точкових дефектів 
між собою й з дефектами інших типів. Крім того, точкові дефекти багато в 
чому визначають транспортні явища в мінералах, оскільки механізм найшвид-
кішої дифузії найчастіше пов’язаний з переміщенням вакансій, як самих рух-
ливих квазічастинок. 

Коротко зупинимося на причинах локальних спотворень кристалічної 
ґрат ки (дилатації) матричного кристала в разі ізоморфного входження атомів 
домішки, тобто утворення домішкових дефектів. Для мінералів цей випадок 
досить детально розглянутий на прикладах різних ізоморфних рядів (твер-
дих розчинів) природних і штучних гранатів (див. перегляд виконаних дослі-
джень в огляді [42]).

В основі концепції «переміжних зв’язків» («state of alternating bonds») у 
кристалах ізоморфних сумішей, яка розвивається в останні десятиліття, ле-
жить положення Л. Полінга й Р.Д. Шеннона про приблизну сталість атомних 
радіусів хімічних елементів у певній координації для різних структур у широ-
ких інтервалах сполук. «Сторонній» замінний катіон, наприклад більший за 
розміром атом Ca у додекаедричній X-позиції структури магній-алюмінієво го 
гранату — піропу, прагне оптимізувати своє локальне оточення, тобто створи-
ти енергетично сприятливі довжини зв’язків з лігандами й орієнтацію навко-
лишніх атомів. У результаті довжини зв’язків Ca—O навіть для поодинокого 
Ca-катіона у піроповій матриці будуть досить близькими до їх значення в 
кальцій-алюмінієвому гранаті — гросулярі. Відповідно, дрібніший Mg-катіон 
у гросуляровій матриці індивідуально прагне зберегти властиві для піропу 
міжатомні відстані Mg—O [36]. Описану вище ситуацію схематично пока-
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зано на рис. 1, 1, 2. Як наслідок, всі інші поліедри, що оточують позицію зі 
«стороннім» катіоном, також зазнають лінійної й кутової дисторсії в межах 
принаймні однієї елементарної комірки. До викладеного додамо, що явище 
індивідуалізації локальних міжатомних відстаней домішковий іон — ліганди 
в матриці мінералу-хазяїна підтверджено для багатьох сполук і мінералів 
методом EXAFS, а наприклад, для іонів Cr3+ в ізоморфних рядах рубін—ес ко-
лаїт [75], гросуляр—уваровіт [51] і піроп—кнорингіт [71] — методом оптич-
ної спектроскопії. 

Наявність вакантного вузла у кристалічній ґратці створює надлишок не-
гативного (катіонна вакансія) або позитивного (вакансія аніона) заряду, що 
спричинює зсув атомів, які оточують цей дефект (рис.1, 3) і, відповідно, 
дисторсію координаційних поліедрів, що містять ці атоми. Аніони, будучи 
найближчими сусідами вакансії, зазнають інтенсивнішого зміщення, що може 
приводити до деякого розпушення ділянки структури кристала, який містить 
цю  вакансію. Водночас наявність в одній з найближчих катіонних позицій 
іона з надлишковим позитивним зарядом (гетеровалентної домішки) викли-
кає інтенсивніше його зміщення убік вакансії з утворенням дипольного ассо-
ціату, наслідком чого є зменшення загальної деформації кристалічної ґратки.

У генетичному аспекті можна розрізняти синкристалізаційні й пост крис-
талізаційні елементи реальної структури кристалів мінералів. До перших нале-
жать дефекти, що виникли в процесі росту, особливо у високотемпературних 
умовах магматичного генезису. За високих РТ-параметрів, що розширюють 
межі ізоморфних заміщень, створюються сприятливі умови для захоплення 
кристалом, що росте, атомів сторонніх елементів, суттєво відмінних за роз-
мірами, хімічними властивостями і кристалохімічною роллю від атомів мат-
ричного кристала. Ці самі умови позначаються на порушенні стехіометрії 
мінералів на користь утворення вакантних вузлів кристалічної ґратки. Згідно 
з даними статті [60], до факторів утворення синкристалізаційних дефектів на-
лежать дефекти (помилки) росту, термічні й механічні напруження в процесі 
росту кристалів, градієнти концентрації в однофазних твердих розчинах й ін. 
Подальше зниження температури й тиску в процесі еволюції магматичних 
утворень різко зменшує концентрацію таких дефектів, переводячи «сторонні» 
ізоморфні домішки у неізоморфний стан, що веде в підсумку до розпаду об-
межених твердих розчинів. Цьому стану реальних кристалів передують 

Рис. 1. Схеми делітації кристалічної структури матричного мінералу в разі входження 
домішкових атомів великого (1) і малого (2) розмірів; 3 — релаксація іонів навколо вакан-
сії в позиції катіона (великим кружком показаний сусідній іон домішки) [9]
Fig. 1. The schemes of delitation of crystal structure of a matrix mineral at entering of an atom of 
large (1) and small (2) dimension; 3 — ion relaxation around vacancy in cation position (the 
neighboring impurity ion is shown by a big circle) [9]
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процеси агрегації власних і домішкових дефектів, що відбуваються на нано-
рівні, і подальшого формування проміжних наноструктурних передфазо-
вих утворень.

Поліморфні перетворення, розпад твердого розчину й позиційне впоряд-
кування є найпоширенішими подіями в історії мінералів будь-якого геологіч-
ного утворення, що зазнало доволі повільного охолодження [12, 23]. Роль цих 
процесів у народженні дефектів кристалічних структур мінералів уявляється 
досить значною. 

Особливе місце в ряді недосконалостей реальних кристалів, що відігра-
ють важливу роль у твердофазових перетвореннях мінералів, відводиться лі-
нійним (одновимірним) дефектам, головне — дислокаціям, а також плоским 
(двовимірним) дефектам — межам кристалічних зерен і двійників, субмежам 
зерен і блоків мозаїчних кристалів, міжфазовим межам й іншим упорядкова-
ним скупченням дислокацій [22]. Однак зазначені типи дефектів не є об’єктами 
спектроскопії твердого тіла і виходять за межі можливостей спектроскопічних 
методів, застосованих авторами цієї роботи, і тому детальніше не обговорені.

Реакція кристалічної структури на наявність точкових зарядових дефек-
тів — катіонних й аніонних вакансій, міжвузлових атомів і катіонів з надлиш-
ковим зарядом — стосовно замінних атомів проявляється в утворенні різ-
номанітних електронних і діркових центрів, що компенсують локальні пору-
шення електронейтральності сполуки [9]. Так, позитивно заряджена вакансія 
аніона (Va) є пасткою для електрона (е–), в результаті чого утворюється елек-
тронний центр (Va + е– → F-центр). Заряджена негативно катіонна вакансія 
(Vc) захоплює дірку (е+) з утворенням Х-центра (Vc + е+ → Х-центр). Захоплен-
ня електронів або дірок агрегатами вакансій приводить до утворення F- і 
V-агрегатних центрів, що відрізняються числом агрегованих вакансій і кіль-
кістю захоплених ними електронів або дірок, наприклад: F2 = М-центр, F3 = 
= R-центр, F4 = N-центр й ін.

Другий вид електронних центрів представлений катіонами з аномальною 
валентністю або інтерстиційними іонами, що захопили електрон або дірку. 
Прикладами таких центрів є «сторонні» іони Pb+ (Pb2+ + е– → Pb+ у позиції 
K+) в амазонітах, Nb4+ (Nb5+ + е– → Nb4+ у позиції Zr4+) у цирконі, Y3+ (Y2++  
+ е+ → Y3+ у позиції Ca2+) у кальциті, TR3+ (TR2+ + е+ → TR3+ у позиції Ca2+) у 
флюориті й т. д. Міжвузлові атоми також можуть бути пастками електро-
нів, якщо утворюють електронні центри типу Na0, Li0, H0 і т. п. Докладну сис-
тематику електронно-діркових центрів (ЕДЦ) в мінералах подано у праці 
А.С. Марфуніна [9]. 

Утворення в природних мінералах різних типів ЕДЦ, що є спектроско-
пічно активними центрами, тобто такими, які фіксують за допомогою різних 
методів спектроскопії твердого тіла, як би «проявляє» первинну природу точ-
кових дефектів — прекурсорів ЕДЦ, що, таким чином, дає можливість дос-
ліджувати еволюцію й роль цих дефектів на самих початкових стадіях пе ре-
творень у мінералах.

Особливого розгляду заслуговує такий поширений домішковий точковий 
дефект як іон водню (частіше його згадують як «протон») у номінально без-
водних мінералах. Протягом останніх двох десятиліть ведуться надзвичайно 
інтенсивні дослідження з використанням методів ІЧС й, частково, ПМР ши-
рокого кола породоутворювальних й акцесорних мінералів, кількість яких швид-
ко зростає (див. огляди [32, 55, 56, 65]. Так, наявність OH-груп й інших во-
деньвмісних угруповань установлено в структурах широко відомих безводних 
мінералів — кварцу, корунду, шпінелі, циркону, олівіну, мінералів групи грана-
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тів, піроксенів, кіаніту, польових шпатів й ін. Інтерес до таких досліджень 
стимульований тим, що водень навіть у слідових вмістах впливає на хімічні й 
фізичні властивості мінеральних фаз, на загальні термодинамічні параметри 
твердих тіл і флюїдів й, будучи екстрагованим з мінералів, робить внесок в 
утворення водних флюїдів, що формують гідротермальні утворення й рудні 
родовища. Особливу увагу приділяють вивченню домішки водню в мантійних 
мінералах як потенційному джерелу водних флюїдів мантійного походження.

Такий точковий дефект, як «протон», можна з цілковитою підставою на-
звати агресивним стосовно мінералу-хазяїна. Входячи в різні позиції струк-
тури останнього (точніше, утворюючи зв’язки з атомами кисню в цих пози-
ціях або формуючи кисень-водневі кластери), протони можуть впливати на 
структурну перебудову окремих фрагментів матричної структури й, як наслі-
док, на формування як прекурсорів нових фаз, так і нанокристалів таких фаз.  

Àãðåãàö³¿ òî÷êîâèõ äåôåêò³â 
ó ì³íåðàëàõ òà ¿õ åâîëþö³ÿ 

Кластери — первинні осередки наноструктур і нанофаз. 
На цей час поняття «кластер» у різних галузях науки й техніки, не кажучи 
вже про суспільні дисципліни, має різний зміст, унаслідок чого формулюван-
ня універсальної дефініції цього поняття досить складне. Загальною ознакою 
існуючих визначень терміна «кластер» є, ймовірно, тільки значливий зміст 
англійського слова «cluster» (рій, скупчення, гроно й т. п.) — «родоначальни-
ка» цього досить популярного нині терміна. 

У хімії й фізиці це поняття, очевидно, почали використовувати з 1964 р., 
коли професори хімії Ф.А. Коттон (Массачусетський технологічний інститут, 
Кембридж, США) і Дж. Уілкінсон (Університет Лондона, Велика Британія) 
запропонували називати кластерами «групу із трьох і більшого числа атомів 
металу, кожен з яких зв’язаний з усіма іншими атомами металу або з більшою 
їх частиною» [6]. Термін «кластер» широко застосовували в науковій літера-
турі вже в 1970-ті роки. Основний зміст, вкладений у цей термін, складається 
у замкнутості й структурній відособленості певного угруповання атомів, 
зв’язаних між собою гомоатомними зв’язками. Наявність такого зв’язку, не-
залежно від його «сили», є обов’язковою умовою (ознакою) віднесення по-
дібних атомних угруповань до групи кластерів. До цього слід додати, що тер-
міном «кластер» позначають замкнуті структурні утворення не тільки з атомів 
одного сорту (гомоядерні кластери), а й з атомів  різних елементів (гетеро-
ядер ні кластери).

Зауважимо, що останнім часом термін «кластер» набув особливого поши-
рення внаслідок інтенсивних досліджень і вражаючих успіхів у сфері нано-
технологій [19, 20, 25]. Відповідно до прийнятих у цій галузі знань дефініцій 
і термінологій, до кластерів відносять « агрегати з атомів або молекул (або 
інших частинок), число яких може змінюватися в широких межах: від 4—5 до 
100—200 (малі кластери) до декількох десятків тисяч (великі кластери) або 
сотень тисяч і більше, наприклад 106 (гігантські кластери)» [25]. Введення 
цього поняття вплинуло на розвиток методів синтезу великої кількості нових 
сполук, незвичайних за складом, структурою й властивостями і таких, що 
мають важливе практичне значення. В науковому аспекті синтез наноматеріа-
лів, зокрема конденсованих кластерних систем, стимулював розробку класи-
фікації кластерів, які в найпершому наближенні підрозділяють на іонні, атом-
ні й молекулярні. Атомні кластери простих речовин найчастіше представлені 
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металевими атомами (наприклад, металоцикли Al20,); молекулярні кластери 
металів — це поліядерні комплексні сполуки, в яких навколо металевого ске-
лета з декількох атомів (ядра) розміщуються ліганди, які утворюють «ліганд-
ну корону» кластера із властивою їй структурою, а також самостабілізова ні 
вуглецеві кластери — фулерени та ін. У кластерному стані можуть перебува-
ти будь-які метали й сплави, карбіди, нітриди, оксиди, бориди, сульфіди та 
інші сполуки [20].

Для переважної більшості природних мінералів описані вище типи кон-
денсованих кластерів якщо і будуть коли-небудь виявлені, в кожному випадку 
можна розглядати лише як екзоти. Винятком, можливо, є мінерали класу само-
родних елементів, насамперед самородних металів й інтерметалічних сполук, 
для яких характерне утворення типових багатоатомних металевих кластерів. 
Зокрема, у деяких типах руд встановлені різноманітні нанорозмірні форми 
знаходження благородних металів — іонні, колоїдні й кластерні; останні  ха-
рактерні для руд різних золоторудних родовищ. Наприклад, А.М. Асхабов і 
Б.А. Остащенко [1] за допомогою методу АСМ-мікроскопії встановили, що 
золотини з деяких розсипів Тіману мають типову кластерну будову: кластери 
представлені різними за розміром сферичними й еліпсоїдальними утворен-
нями розміром від 50 до 150 нм. Є відомості про кластеризацію атомів золота 
й срібла в природних сплавах AuAg [22]. Незвичайне зелене й червоне забарв-
лення унікальних прозорих кристалів лабрадору з Лейк-Каунті, США, по-
в’язують із наявністю кластерів металевої міді [44]. Складні молекулярні 
кластери вуглецю — фулерени — встановлені в природному шунгіті, імпакт-
них брекчіях, у розсіяній міжзоряній речовині, вуглистих хондритах і у дея-
ких фульгуритах [27].

Однак у тих розділах мінералогії, де мова йде про кристалохімічні й ана-
томічні особливості реальних мінералів, термін «кластер» доволі широко за-
стосовують для позначення й опису угруповань і структурних асоціацій до-
мішкових атомів, різних атомно-вакансійних агрегатів й інших нанорозмірних 
автономізованих фрагментів мінеральних індивідів. В еволюційному аспекті 
поняття «кластер» визначає одну з форм організації речовини на шляху від 
атома до конденсованого стану. 

Для природних мінералів під терміном «кластер» ми розуміємо такі над-
атомні й надмолекулярні фрагменти індивідів, що представляють собою самі 
початкові стадії агрегації домішкових і структурних дефектів у реальних крис-
талах у складних процесах твердофазових перетворень останніх: 1) атомні 
кластери — агрегати координаційних поліедрів домішкових атомів, що взає-
модіють між собою, у структурі мінералу-хазяїна (матриці), а також агрегації 
атомів в інтерстиційних позиціях; 2) атомно-вакансійні й вакансійні агрегати.

Атомні кластери. Розглянемо деякі типові приклади атомних кластерів 
у природних мінералах, що належать до різних хімічних класів сполук.

У природних мінералах поширені димерні (гомо- і гетероядерні) класте-
ри, які зазвичай описують терміном «пари» — донорно-акцепторні, обмінно-
зв’язані, зарядово-компенсаційні й т. п. У структурному відношенні такі клас-
тери представлені парою координаційних поліедрів атомів металу (як прави-
ло), що мають два (зчленовані по ребру) або три (зчленовані гранями) спільних 
лігандів, за допомогою яких здійснюється зв’язок між металевими атомами. 

У сульфідах подібні кластери утворюються зазвичай за гетеровалентного 
заміщення атомів мінералу-хазяїна, їх можна розглядатися як первинні по-
тенційні фрагменти нової сульфідної фази. Так, гетеровалентний ізоморфізм 
2Zn2+← (Ag, Cu, Tl…)+ + (In, Ga, As, Sb…)3+ у сфалериті веде до впорядку-
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Рис. 2. Паралельний гетеровалентний ізоморфізм з компенсацією заряду в сфалериті: 
1 — утворення донорно-акцепторних пар Cu+-Ga3+; 2 — схема еволюції донорних (Ga3+) 
і акцепторних (Cu+) рівнів у зонній структурі ZnS в напрямку збільшення концентрації 
домішкових атомів; 3 — розпад твердого розчину галіту (CuGaS2) у сфалериті [31]
Fig. 2. The parallel heterovalent isomorphism with charge compensation in sphalerite: 1 — for-
mation of a donor-acceptor pair Cu+-Ga3+; 2 — the scheme of evolution of donor (Ga3+) and 
acceptor (Cu+) levels in the band structure of ZnS along the increase of impurity atoms concen-
tration; 3 — a decay of the gallite (CuGaS2) solid solution is sphalerite [31] 

вання ближнього порядку тривалентних донорних і одновалентних акцеп тор них 
атомів з утворенням так званих донорно-акцепторних пар Cu+-In3+, Cu+-Ga3+, 
Ag+-As3+ і т. п. [15, 63]. У разі доволі високої концентрації таких донорно-
акцепторних пар відбувається їх сегрегація з утворенням так званих ква зі мо-
лекулярних агрегатів складу А+В3+S2 [73] і подальшим виділенням нових фаз 
зі структурою халькопіриту, наприклад рокезиту (CuInS2) і галіту (CuGaS2), 
які нерідко фіксують як продукти розпаду у сфалеритовій матриці [58] (рис. 2). 
Існування таких пар у природних сфалеритах доведено, зокрема, за допомо-
гою люмінесцентних досліджень цього мінералу (рис. 3, І) [13]. Як продукти 
розпаду в сфалериті встановлені також піраргірит (Ag3SbS3) і тетраедрит 
(Cu12Sb4S13) [52], що побічно підтверджує можливість утворення пар Ag+-Sb3+ 
і Cu+-Sb3+ у природних сфалеритах.

Подібні пари Cu+-Fe3+ утворюються, ймовірно, на самих початкових ста-
діях еволюції (розпаду) твердого розчину ZnS (сфалерит) — CuFeS2 (халько-
пірит). Утворення кластерів Cu+-Fe3+ у залізистих сфалеритах (молекулярна ма са 
понад 5 % Fe) з подальшим формуванням «проміжного твердого розчину» 
(iss) Cu1 ± xFe1 ± xS2 відбувається в природних процесах за механізмом «дифу-
зій но-індукованої сегрегації» (diffusion-induced segregation, DIS-nucleation) за 
збільшення парціального тиску сірки, що сприяє частковому окисненню Fe2+ 
до Fe3+, утворенню вакансій VZn2+ і дифузії атомів міді у сфалерит [31, 54].

За даними месбауерівської спектроскопії [40], початковою стадією ди фе-
ренціації твердого розчину троїліту (FeS) або піротину (Fe1 – xS) [54] у залізис-
тих сфалеритах є утворення пар і кластерів атомів Fe, зв’язаних надобмінною 
і магнітною взаємодією. Методом ЕПР установлений негомогенний розподіл 
Mn(II) у сфалеритах, аж до утворення гомоядерних кластерів атомів мангану 
в ґратці ZnS [33]. Приклади використання цих методів показано на рис. 3. 

У галогенідах, зокрема у такому поширеному і найдетальнішим чином ви-
вченому мінералі, як флюорит, утворення кластерів, наноструктур і нових 
нанофаз пов’язане з ізоморфним входженням домішок ітрію і лантаноїдів. При-
міром, центр (Y, ТR O2)0, що утворює за кисневої компенсації гетеровалент-
но го заміщення кальцію високовалентними іонами ітрію й лантаноїдів (Са2+ + 
+ 2F–← ТR3+ + О2–, F–) і спричинює рожеве й червоне забарвлення природних 
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флюоритів (рис. 4) [5, 34], є, власне кажучи, типовим кластером й швидше за 
все попередником формування у флюоритовій матриці оксидних фаз ланта-
ноїдів. Таке припущення підтверджується виконаними В.Т. Дубінчуком [4] 
електронно-мікроскопічними дослідженнями (з використанням мікродифрак-
ції й мікрозондового аналізу) рідкісноземельно-ітрієвого флюориту (1,08 % 
ТR й 3,6 % Y) з пегматитів масиву Кент (Центральний Казахстан), у матриці 
якого виявлені мікровключення розміром ~100 нм, представлені СеО2.

За іншої схеми компенсації надлишкового заряду домішки ТR 3+ у флю о-
риті, пов’язаної із входженням іонів F– в інтерстиційні позиції (Са2+ + 2F— ← 
← ТR+ + 2F– + Fi

–), крім зміщення тієї частини іонів фтору, які виявляються 
найближчими сусідами прониклих іонів F–, у структурі утворюються класте-
ри типу ТR F3, що складаються з 10 іонів ТR3+ , 30 іонів F– і 20 вакансій в ані-
онних позиціях структури флюориту [22]. Цілком очевидно, що подібні клас-
тери є «прекурсорами» самостійних фаз — простих фторидів рідкісних земель 
типу природного мінералу флюоцериту (Ce,La)F3.

В оксидах, силікатах й інших кисеньвмісних мінералах («солях кисневих 
кислот»), у кристалічних структурах яких катіонні поліедри іонів пере хід них 

Fig. 3. The examples of observation of exchange-coupled pairs and clusters in the sphalerite 
structure by various spectroscopic methods: І — the luminescence spectra of donor-acceptor 
Cu+-Ga3+ pairs in natural red sphalerites from different deposits: 1 — Picos de Europa (Spain);
2 —  Příbram (Czech Rupublic); 3 — Malenzejskoye (Yakutia, Russia) (our data); ]; ІІ — Möss-
bauer spectrum of pairs and clusters of  Fe2+ in high-iron sphalerite [40]; ІІІ — EPR spectrum of 
pairs and clusters of  Mn2+ impurity [33]

Рис. 3. Приклади спостереження об мін-
но-зв’язаних пар і кластерів домішкових 
атомів у структурі сфалериту за допо-
могою різних спектроскопічних методів: 
І — спектри люмінесценції донорно-ак-
цепторних пар Cu+-Ga3+ у природних 
че рвоних сфалеритах з різних родовищ: 
1 — Пікос-де-Європа (Іспанія), 2 — Прші-
брам (Чехія), 3 — Мангазейське (Якутія, 
Росія) (наші дані); ІІ — месбауерівський 
спектр пар і кластерів іонів Fe2+ у ви-
сокозалізистому сфалериті [40]; ІІІ — 
спектр ЕПР пар і кластерів домішкових 
іонів Mn2+ [33]
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металів зв’язані загальними кис не вими лігандами в димери, тримери й складні-
ші конструкції — ланцюжки, стрічки, шари — найпоширенішими димер ни ми мо-
лекулярними кластерами є гомоядерні VIFe2+-VIFe3+, VIFe2+-IVFe3+, VIFe3+-VIFe3+, 
VIIIFe2+-VIFe3+, VITi3+-VITi4+ і гетероядерні пари VIFe2+-VITi4+, VIIIFe2+-VITi4+, рідше — 
Mn2+-Ti4+, Fe3+-Mn3+. Такі пари викликають появу в оптичних спектрах погли-
нання мінералів інтенсивних широких смуг перенесення заряду (intervalent 
charge transfer, IVCT) або смуг обмінно-зв’язаних пар (exchange coupled pairs) 
[2, 14, 29, 37, 38, 66, 69]. Зазначені пари зазвичай утворюються за гетерова-
лентних заміщень (наприклад, Al3+ ← Fe2+ або Mg2+ ← Fe3+, Al3+ ← Ti4+), за 
яких високозарядні іони перехідних металів Fe3+, Ti4+ прагнуть зайняти таку 
структурну позицію, щоб у другій координаційній сфері розташовувалися 
більш низькозарядні катіони перехідних металів, і навпаки. Це приводить до 
ефективних обмінних взаємодій, зростання ковалентності зв’язку між ато мами 
пари й досягнення локальної електронейтральності структури [2]. 

Електронну структуру димерних кластерів іонів перехідних металів гру-
пи заліза й механізми електронної взаємодії в них детально розглянуто у пу-
блікаціях [38, 66, 67]. 

Характер взаємодії молекулярних орбіталей іонів заліза й титану в димер-
них кластерах [FeFe10]

15– і [FeTi10]
14– детально описаний в статтях [67, 68]. 

Зазначимо, що ступінь перекривання d-орбіталей атомів металів, що взаємоді-
ють, і, відповідно, ступінь зв’язування метал—метал й енергетичний спектр 
молекулярних орбіталей в таких кластерах контролюються енергетичним по-
тенціалом, утвореним ефективними зарядами кисневих атомів спільного ре-
бра або грані зчленованих координаційних поліедрів [16, 24].

На рис. 5 показані схематичні моделі кластерів типу Ме—Мі в структурах 
деяких мінералів, а в таблиці представлено типові приклади породоутворю-
вальних мінералів, що містять, за даними оптико-спектроскопічних дослі-
джень, подібні кластери. Значення енергії смуг перенесення заряду в оптич-
них спектрах мінералів у таблиці наведені за оригінальним даними авторів 
запропонованої статті.

Розглянемо цікавий приклад ди-
мерного кластера в природних міне-
ралах, у якому металеві атоми не на-
лежать до групи перехідних металів. 
Мова йде про обмінно-зв’язану па-
ру [Pb+-Pb2+]3+, що виникає в макси-
мальних мікроклінах у результаті 
електронної взаємодії різнозарядних 
іонів свинцю, що заміщують іони 
калію в сусідніх МА й МВ позиціях 
мікроклінової структури: цей клас-
тер відповідає за смугу поглинання 
625—640 нм і синювато-зелене за-

Рис. 4. Модель кластера (Y,TR)O2 у струк-
турі флюориту (1) і спектр поглинання цих 
кластерів у червоно-рожевому флюориті з 
Акчатау (Центральний Казахстан) (2)
Fig. 4. The model of (Y,TR)O2-cluster in the 
fl uorite structure (1) and an absorption spec-
trum of these clusters in a reddish-yel low fl uo-
rite from Akchatau (Central  Kazakhstan) (2)
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барвлення амазоніту [10, 59]. Компенсація зарядів іонів Pb+ і Pb2+
 у сусідніх 

позиціях забезпечується, крім закономірно наявних у позиції Т1 іонів Al3+, вхо-
дженням додаткового іона алюмінію в одну з позицій Т1 у найближчому ото-
ченні іонів Pb2+ (Pb2+Al3+ → K+Si4+).

За даними авторів цієї моделі (рис. 6, 1), відстань між атомами Pb+ і Pb2+ 

у димері дорівнює 0,4 нм, що разом зі зменшенням ефективного заряду за-
гального для них атома кисню А1 забезпечує тунелювання електрона між су-
сідніми різнозарядними атомами свинцю. Чітко виражена поляризація «ама-
зонітової» смуги 625—640 нм однозначно підтверджує її зв’язок з димерним 
центром: смуга характеризується максимальною інтенсивністю, якщо вектор 
поляризованого світла збігається з віссю диполя, тобто з напрямком зв’язку 

Fig. 5. The arrangement of Fe2+, Fe3+ and Ti4+ in the crystal structures of some minerals for-
ming [FeFeO10]15– and  [FeTiO10]14– clusters [45]: 1 — corundum (sapphire); 2 — tourmaline; 
3 — garnet; 4 — mica (biotite); 5 — pyroxene (enstatite); 6 — lazulite; 7 — andalusite; 
8 — babingtonite

Рис. 5. Розташування іонів 
Fe2+, Fe3+ и Ti4+ у кристаліч-
них структурах деяких міне-
ралів з утворенням класте рів 
[FeFeO10]15– и [FeTiO10]14– [45]: 
1 — корунд (сапфір); 2 — тур-
малін; 3 — гранат; 4 — слюда 
(біотит); 5 — піроксен (енста-
тит); 6 — лазуліт; 7 — андалу-
зит; 8 — бабінгтоніт
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Ме—Ме, що досить характерно для смуг перенесення заряду певного типу 
(рис. 6, 2). Важливо зазначити, що поляризаційні властивості амазонітової 
смуги свідчать про впорядковану орієнтацію димерних центрів [Pb+—Pb2+]3+ у 
мікрокліновій структурі. 

Димерні кластери подібного типу наявні, можливо, у змішановалентних 
сполуках свинцю (Pb2+—Pb4+) і стибію (Sb3+—Sb5+) [28, 39]. У природних мі-
нералах такі кластери зумовлюють яскраво-червоне забарвлення сурику 
(Pb3O4), викликане смугою перенесення заряду Pb2+→Pb4+ ~475 нм, і жовтий 
колір сервантиту (Sb3+Sb5+O4), пов’язаний зі смугою змішановалентного пере-
ходу Sb3+ → Sb5+ ~385 нм [14]. 

Іноді до димерних кластерів відносять також пари різнойменних атомів, 
наприклад металу  й неметалу або двох неметалічних атомів, що закономірно 
розміщуються у сусідніх координаційних поліедрах через структурний поря-
док (розмірний фактор, процеси впорядкування твердих розчинів, компенса-
ція напружень структури за дисторсії координаційних поліедрів у разі істот ної 
різниці в розмірах замінного катіона й катіонів матриці і т. п.) і є початковими 
фрагментами доменних структур у твердих розчинах заміщення. Прикладом 
таких агрегацій можуть слугувати кластери Cr1Ca1, що утворюються за одно-
часного входження атомів кальцію й хрому в піропову матрицю й за подаль-
шого зростання вмісту кальцію у хромвмісному піропі, які трансформуються 
у складніші кластери (Cr1Ca2, Cr1Ca3 …) [62]. У твердих розчинах гранатів 
складу Ру-Gг як кластери розглядають локальні катіонні конфігурації іонів 
Mg (МgMgMg …) і Ca (CaCaCa ...), що є продуктом ближньопорядкового ка-
тіонного впорядкування. Утворення подібних катіонних конфігурацій розгля-
дають як енергетично вигідний процес [35, 42]. 

Полімерні кластери в структурах силікатів найчастіше представлені про-
сторовим сполученням (агрегацією) описаних вище димерних кластерів, і їх 
утворення контролюється мотивами зчленування (полімеризації) координацій-
них поліедрів у кристалічних структурах мінералів і концентрацією класте-

Рис. 6. Модель кластера [PbPb]3+ у структурі микроклін-амазоніту [10] (1) та поляризовані 
спектри оптичного поглинання цих кластерів (2)
Fig. 6. Model of [PbPb]3+-cluster in the microcline-amazonite structure [10] (1) and polarized 
optical absorption spectra of these clusters (2) 
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роутворювальних атомів. 
Найпростіші приклади та ких 
кластерів — тримери різноза-
рядних іонів заліза в ла зуліті 
(MgAl2(PO4)2(OH)2) і тетра-
мери Fe3+—Fe2+-Fe2+-Fe3+ у 
бабінгтоніті (Ca2(Fe2+,Mn)
Fe3+Si5O14(OH)) [29]. Склад-
ніші конфігурації — це лан-
цюжки кластерів Fe2+-Fe3+ у 
за лізовмісних моноклінних (ен-
статит, саліт, омфацит, ге ден-
бер гіт, егірин-авгіт та ін.) і 
ром бічних (гіперстен, евліт, 
брон зит та ін.) піроксенах, лан-
цюжки кластерів Fe2+-Ti4+ в 
ан далузиті, титанавгіті й мі не-
ралах групи гуміту (хондродит, 
гуміт і кліногуміт), ділянки 
ок таедричних шарів (до ме ни?) 
і залізовмісних шарува тих си-
лікатах, наприклад у слюдах і 
хлоритах і т. д. (див. рис. 5). 

У деяких мінералах (ко-
рун ди, андалузит й ін.) доміш-
ки заліза й титану наявні май-
же у «слідових» кількостях, 
що, здавалося б, практично 
ви ключає просторове сполу-
чення іонів Fe2+й Ti4+. Водно-
час в оптичних спектрах цих 
мінералів зафіксовано чіткі 
(і навіть інтенсивні!) смуги пе-
ренесення заряду Fe2+ → Ti4+, 
що свідчить про утворення 
вище згаданих пар (кластерів) 
у результаті реалізації меха-
нізмів локальної компенсації 
зарядів. Інакше кажучи, вхо-
дження в структуру мінера лу-

хазяїна до мішкового іона Ti4+ супроводжу єть ся розміщенням у сусідній струк-
турній по зиції іона Fe2+. Цей певною мірою умоглядний висновок досить 
ва гомо підтверджується результатами рент гено струк турних досліджень кліно-
гу мітів з різним вмістом домішки титану [41, 49, 61, 64].

У кристалічній структурі кліногуміту n[M2Si4] [M1 – x Tix (F, OH)2 – 2x O2x], 
де M—Mg >> Fe, 0 < x < 0,5, n = 4, встановлено п’ять структурно-нееквіва лент-
них октаедричних позицій, домішкові іони титану входять у позиції М3 
(М—O4(F,OH)2), спарені по ребру (F,OH)2. У вільних від домішок Ti4+ и Fe2+ 
кліногумітах ці позиції зайняті іонами Mg2+, за заміщення яких чотирива-
лентними іонами титану відбувається паралельне заміщення лігандів спіль-
ного ребра: 2(F,OH)− ← 2O2−. 

Енергія смуг перенесення заряда димерних 
клас терів VIFe2+-VIFe3+ та VIFe2+–VITi4+

в оптичних спектрах поглинання деяких 
породоутворювальних мінералів
Energy charge-transfer absorption bands of dimer 
VIFe2+–VIFe3+ and VIFe2+–VITi4+ clusters in optical 
absorption spectra of some rock-forming minerals

Мінерал

Димер

VIFe2+ – VIFe3+ VIFe2+ – VITi4+

νППЗ, см
–1 νППЗ, см

–1

Андалузит: Al-Al 13 400 20 600
Кіаніт: Al-Al 12 100 16 000—16 500
Корунд: Al-Al 11 500 17 400
Турмалін: Mg-Mg 18 700 24 100
Ортопіроксени:
М1-М1 15 700—17 000 н.с.
М1-М2 22 200 н.с.

Клінопіроксени 13 300—12 500 20 000
Рогова обманка:
М1-М2 13 900—14 900 20 000
М3-М2 14 500—15 000 —

Холмквістит:
М1-М2 16 200—16 500 —
М3-М2 18 200—18 700 —

Біотит: М1-М2 13 650—14 100 22 000
Мусковіт: М1-М2 13 100—13 200 —
Полілітіоніт:
М1-М2 14 050—14 200 —
М2-М2 16 900—17 200 —

Хлорит: М1-М2 13 750—13 900 —
Кліногуміт н.с. 22 800
Хондродит н.с. 23200
Дюмортерит н.с. 20 300; 16 300

Примітки : н.c. — не спостерігали. Енергія смуг пе-
ренесення заряда інших кластерів іонів заліза та ти-
тану в оптичних спектрах мінералів: VIFe2+–IVFe3+ — 
кордієрит (17 500 см–1), блакитний діопсид (15 850 см–1); 
VIIIFe2+–VIFe3+ — гранати ряду альмандин-андрадит 
(21 700 см–1); VIFe3+–VIFe3+ – червоно-оранжевий 
турмалін (18 200 см–1); VIIIFe2+–VITi4+ — гранати ряду 
піроп–альмандин (23 500 см–1); VITi3+–VITi4+ — фасаїт 
з метеорита (15 000 см–1).
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Згідно з результатами дослідження внутрішньокристалічного розподілу 
іонів заліза по нееквівалентних октаедричних позиціях кристалічних струк-
тур кліногумітів з різним вмістом домішки титану [41, 49, 61, 64], збільшення 
вмісту іонів Ti4+ у М3-позиціях викликає перерозподіл іонів Fe2+ з більш спри-
ятливих для них «олівінових» позицій М1 і М2 у сусідні з іонами Ti4+ М3-
позиції з утворенням обмінно-зв’язаних пар Ti4+-Fe2. Цей приклад беззапере-
чно підтверджує енергетичну вигідність утворення таких кластерів і тенден-
цію до їх концентрації й об’єднання у нові структурні фрагменти в матриці 
мінералу-хазяїна.

Насичення окремих фрагментів структури мінералу-хазяїна такими клас-
терами й полімеризація останніх у певні структурні мотиви можуть привести 
до трансформації цих кластерних агрегацій у протоструктурні елементи но-
вих кристалічних фаз. Зокрема, подібний процес, дослідженню якого з вико-
ристанням методів оптичної й месбауерівської спектроскопії присвячені ро-
боти [17, 61], відбувається в породоутворювальних мінералах групи гуміту. 
Двома незалежними спектроскопічними методами впевнено підтверджується 
утворення обмінно-зв’язаних пар Fе2+-Тi4+ у суміжних М3-октаедрах, що ма-
ють спільне O-О ребро у «бруситовій» частини кристалічної структури кліно-
гумітів. Ці пари взаємодіючих іонів, названі також кластерами й бічастинка-
ми, являють собою саму початкову стадію зародження нової кристалічної 
фази (фаз?), яка перебуває ще у стані твердого розчину із кліногумітом, і є, 
власне кажучи, її елементарними структурними «цеглинками» (фрагментами). 
Цілком очевидно, що подальше збільшення концентрації пари Fе2+-Ti4+ в клі-
ногумітах поряд зі зміною термодинамічних умов існування твердого розчину 
веде в підсумку до розпаду останнього згідно з реакцією [72]

М16Si8O32M(OH)2Ti2 = 8M2Si4 + MTi2 + H2O.
                                                  Tитанкліногуміт     Олівін      Ільменіт

Такий процес був описаний, зокрема, для високотитанистих кліногумітів 
із серпентинітів із родовища Валь Маленко (Італія) [72].

Подібна трансформація кластерів Fe2+-Ti4+ в ільменітову фазу відбуваєть-
ся в процесі твердофазових перетворень інших Fe,Ti-вмісних мінералів — 
корундів (сапфірів), Ti-піроксенів і Ti-біотитів й ін., які нерідко містять ільме-
ніт як продукт розпаду твердого розчину. 

До полімерних кластерів слід умовно віднести ділянки кристалічних 
структур мінералів, складених певними координаційними поліедрами, в яких 
істотно підвищена, порівняно з тими самими позиціями основної матриці, 
концентрація одного з компонентів твердого розчину заміщення. Такі ділян-
ки — «кластери» CaCr4

3+O24 — встановлені у високохромистих гранатах ізо-
морфного ряду гросуляр—уваровіт, а наявність подібних утворень CaFe4

3+O24 
передбачається у високозалізистих представниках ізоморфного ряду гро су-
ляр—андрадит [74]. Зазначеий розподіл одного з компонентів ізоморфної 
суміші не є прелюдією до розпаду твердого розчину, але зумовлює, на дум-
ку авторів процитованої роботи, аномальну анізотропію гранатів і зональність 
їх кристалів. 

Атомно-вакансійні агрегати (кластери). Агрегації за участю атомів до-
мішки й структурних дефектів, насамперед атомних вакансій, відіграють важ-
ливу роль на початкових стадіях твердофазових перетворень у реальних крис-
талах мінералів. Як указано вище, і домішкові атоми (особливо у випадку 
гетеровалентної домішки), і вакантні позиції атомів матричної структури ро-
блять свій внесок у деформацію (дилатацію) окремих ділянок останньої. Якщо 
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такі дефекти мають протилежні заряди, вони повинні взаємодіяти один з од-
ним з утворенням дипольних асоціатів. Крім суто кулонівської взаємодії, на 
енергію утворення такого диполя впливає енергія деформації, що зменшуєть-
ся в результаті розміщення цих дефектів у сусідніх структурних позиціях [22].

Формування атомно-вакансійних асоціатів найбільш властиве гетерова-
лентним твердим розчинам, що є прямим наслідком вимоги балансу валент-
ностей. Одним із класичних прикладів таких утворень є асоціація Na+ — VFˉ, 
що виникає за гетеровалентного ізоморфізму Са2+ ← Na+ у натрійвмісному 
флюориті. Такі флюорити мають характерне синє (індигово-синє) радіацій-
не забарвлення через утворення F- і F-агрегатних центрів, стабілізованих 
іонами натрію. 

Обмежений гетеровалентний ізоморфізм C4+ ← N5+ у природних криста-
лах алмазу також приводить до утворення вакансій як компенсаторів надлишко-
вого позитивного заряду, наслідком чого є, наприклад, утворення таких склад-
них атомно-вакансійних асоціатів, як центр В1, представлений вакансією атома 
вуглецю в оточенні чотирьох атомів азоту (рис. 7, 1) [70]. По дібну конфігура-
цію мають асоціати вакансій й атомів у структурах деяких мінералів зі знач-
ними відхиленнями від стехіометричного складу, таких як вюстит (Fe1–xO), 
дигеніт (Cu2–xS) та ін. [22]. У вюститі, приміром, найстійкіші кластери мають 
у своїй основі осередок із чотирьох вакансій в октаедричних позиціях заліза, 
що координують по тетраедру один з атомів заліза у міжвузлі. Вище вже згаду-
валися складні асоціати (кластери) у кристалах флюориту з домішками рідкіс-
них земель, що складаються з 10 іонів рідкісноземельного елемента, 30 іонів 
фтору й 20 аніонних вакансій. 

Своєрідний кластер (O4H4)
4–, згадуваний іноді як чотирипротонний клас-

тер, утворюють атоми водню у структурі гранатів, найчастіше членів ізо-
морфного ряду гросуляр—гідрогросуляр Ca3Al2Si3O12 — Ca3Al2(OH)12. Форму-
ючи слабкі водневі зв’язки з усіма чотирма атомами кисню кремнійкисневого 
тетраедра (О2– + Н+ — OН–), протони ніби нейтралізують заряд атома Si4+, у 
результаті чого утворюється тетраедричний асоціат із чотирьох гідроксилів-
іонів і вакансії кремнію (рис. 7, 2) [56]. Зазначимо, що цей кластер досить 
упевнено індифікують за смугою 3600—3660 см–1 в ІЧ-спектрах багатьох при-
родних і синтетичних гранатів.

Рис. 7. Приклади схематичних моделей атомно-вакансійних агрегатів у структурах міне-
ралів [38]: 1 — В1-центр у азотвмісних алмазах; 2 — кластер (О4Н4)

4– у номінально без-
водних мінералах [21]; 3 — N-центр у структурі флюориту
Fig. 7. The examples of schematic models of atom-vacancy aggregates in mineral structures 
[38]: 1 — В1-center in nitrogen-bearing  diamonds; 2 — (О4Н4)

4– cluster in nominally anhydrous 
minerals [21]; 3 — N-center in the fl uorite structure 
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Приклад складного вакансійного асоціату представлений N-центром у 
структурі флюориту у вигляді об’ємного тетраедричного кластера, складеного 
із чотирьох F-центрів (F4) (рис. 7, 3). Цей центр (N) є кристалохімічною 
межею концентрації дефектів Шотткі в малому кубі елементарної комірки 
флюориту. З агрегацією вакансій у структурі флюориту може бути зв’язане 
формування включень металевих частинок (у цьому випадку кальцію) коло-
їдного розміру, наявність яких у флюоритах неодноразово обговорено [18]. 
Поява таких частинок у лужних галогенідах, що зазнали впливу іонізуючого 
випромінювання, доведено прямими спостереженнями методом електронної 
спектроскопії за гелієвої температури [22]. Вважають, що спочатку на основі 
F-центрів утворюються агрегати останніх, що є як би «заготівкою» для так 
званих квазіметалевих центрів, або Х-центрів. Ділянки з високою концентра-
цією аніонних вакансій і локалізованих ними електронів є вже зародками 
металевої фази. У разі скорочення відстаней між Х-центрами в результаті рос-
ту їх концентрації в кристалі вони взаємодіють між собою з утворенням ме-
талевих колоїдів. Формування колоїдних частинок металевого натрію Na0 у 
синьому галіті підтверджено за допомогою електронно-мікроскопічного (АСМ) 
і оптико-спектроскопічного досліджень [7].

Такий механізм процесу формування колоїдних частинок цілком мож-
ливий у структурі флюоритів, що зазнали інтенсивного опромінення радіо-
активними мінералами, які знаходяться з ними у парагенезисі (наприклад, у 
«чорних» флюоритах з уранових родовищ). «Вихідним» електронним клас-
тером для формування Х-центрів у флюориті можуть бути агрегати F-центрів 
типу R (F3)- і N (F4)-центрів [5]. 

Роль вакансій у структурі реального кристала мінералу звичайно ж не ви-
черпується участю цих дефектів у формуванні атомно-вакансійних і вакан-
сійних асоціатів, подібних розглянутим вище. У процесах твердофазових пе-
ретворень мінералів різні типи структурних дефектів часто є основними 
«активними» елементами фізико-хімічних трансформацій і структурних пе-
ретворень природних твердих розчинів, а в цілому — мінералів, що містять 
ізоморфнї домішки.

Насамперед, зазначимо, що дифузія домішкових атомів у природних крис-
талах, якщо мова йде про формування в тілі матричного кристала нової, до-
мішкової, фази, тісно пов’язана з рухом (міграцією) вакансій. Дифузія за ра-
хунок вакансій відбувається тоді, коли структурні вакансії обмінюються міс-
цями із сусідніми атомами, тобто дифузійний домішковий атом рухається у 
певному напрямку, «перестрибуючи» у вакансії структури. У цій новій позиції 
атом де формує найближче оточення в кристалічній ґратці, тому для утворення 
вакансії поруч із прониклим атомом необхідна менша енергія, ніж в іншій 
ділянці структури. 

У процеси дифузії атомів у кристалі особливий внесок роблять лінійні 
(одновимірні) скупчення вакансій, що разом з іншими дефектами утворюють 
один з найголовніших елементів мікроанатомії реальних кристалів — дис-
локації. Атоми ізоморфної домішки як центри дилатації можуть взаємодіяти 
свої ми пружними полями з полями дислокацій і при цьому перерозподіляють-
ся таким чином, що навколо дислокацій з’являються збагачені домішками 
«хмари», так звана атмосфера Коттрела [22]. Оскільки дислокації беруть 
участь у формуванні плоских (двовимірних) дефектів — меж кристалічних 
зерен і двійників, субмеж зерен і блоків мозаїчних кристалів, міжфазових 
меж й інших упорядкованих скупчень дислокацій, перелічені дефекти, як по-
казано нижче, також є колекторами домішкових атомів, атомних кластерів, 
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атом но-вакансійних агрегатів й інших початкових «будівельних елементів» 
домішкових фаз.

Як уже згадувалося вище, одним з найцікавіших прикладів домішкових  
дефектних центрів у номінально безводних мінералах є іони водню H+ («про-
тони»), структурні комбінації яких із власними дефектами кристалів, насам-
перед з вакансіями атомів, складають важливу групу розглянутих  атомно-
вакансійних агрегатів (кластерів). Детальні дослідження цих утворень вико-
нані значною мірою для олівіну — найголовнішого породоутворювального 
мінералу верхньої мантії Землі, яка є основним резервуаром води на планеті і 
її джерелом під час формування мінерало-, породо- і рудооутворювальних 
розплавів і розчинів. 

Основний обсяг інформації про локалізацію водневих дефектів — іонів Н+ 
у кристалічній структурі олівіну або формах їх знаходження в разі утворення 
самостійних водовмісних фаз в олівінових кристалах отриманий в результаті 
детального аналізу поляризованих ІЧ-спектрів поглинання олівіну в діапазоні 
валентних коливань OH-зв’язків (3800—3000 cм–1). Найповніший огляд вико-
наних ІЧ-спектроскопічних досліджень природних і синтетичних олівінів на-
ведено у публікації [57]. 

На підставі аналізу поляризаційних властивостей νOH-смуг різні автори 
запропонували моделі локалізації атомів водню в структурі олівіну з утво-
ренням ОН-дефектів [48, 50, 53, 55]. Ще раз підкреслимо, що загальним по-
силанням для усіх відомих з літератури моделей структурних позицій ОН-де-
фектів є наявність у кристалах олівіну вакансій кремнію (V′′′′Si) і октаедричних 
катіонів (V′′Me), відносна концентрація яких контролюється параметрами се-
редовища мінералоутворення. 

Наявність твердих нанорозмірних включень так званих DHMS-фаз (den-
se hydrous magnesium silicates) в кристалах мантійного олівіну виявлено вже 
на підставі аналізу ІЧ-спектрів, в яких встановлені смуги валентних коливань 
ОН-груп, типових для деяких водовмісних силікатів магнію. Так, у діапазоні 
частот 3710—3650 см–1 νOH-спектрів вивчених зразків олівіну встановлені: 
1) широка складна система смуг з максимумом у діапазоні 3684—3692 см–1, 
типова для серпентинів (лізардит Mg3Si4O10(OH)4)); 2) вузька смуга з максиму-
мом 3677 см–1 (тальк Mg3Si4O10(OH)2); 3) комбінація вказаних вище смуг [57]. 

Детальнішу діагностику домішкових фаз у мантійних олівінах виконали 
Н.Р. Хісіна і Р. Вірт з використанням електронно-мікроскопічних, мікроаналі-
тичних і мікродифракційних методів. Було виявлено нанорозмірні включен-
ня DHMS-фаз — «гідратованого олівіну» (Mg1–yFe2+

y)2–xvxSiO4H2x, 1,0 нм-фази 
Mg3Si4O10(OH)2 · H2O, серпентину (лізардиту і хризотилу), тальку і кероліту 
(тальк + 1,0 нм-фаза) [45—47].

Шаруваті мотиви структур гідратованих магнезійних силікатів — 1,0 нм-
фази, тальку і серпентину, встановлених як включення в мантійних олівінах, 
можуть бути зумовлені, на нашу думку, певною просторовою локалізацією 
ОН-дефектів у структурі олівінової матриці. Вище на прикладі структури гі-
дратованого олівіну показано [46], що ОН-дефекти, які пов’язані з катіонними 
вакансіями в М1-позиціях, утворюють асоціати (планарні дефекти) типу 
{(OH)⋅O — V″Ме — (OH)⋅O}↔, що викликають розшарування збагачених ними ді-
лянок олівінової структури на модулі. Такі модулі або блоки можуть слу-
гу вати початковими, висхідними фрагментами формування октаедричних 
ша рів нових кристалічних фаз — 1,0 нм-фази, серпентину, тальку, що утворю-
ються на різних стадіях еволюції олівінвмісних порід у процесі кім бер лі-
тового вулканізму. 
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За результатами комплексу виконаних досліджень складу, морфології і 
анатомії, структурних особливостей і характеру локалізації нановключень во-
довмісних магнезійних силікатів у кристалах мантійних олівінів зроблено такі 
висновки щодо походження цих включень. У процесі утворення встановлених 
нанофаз у макрокристалах виключається інфільтрація флюїдів ззовні, а фор-
мування включень пов’язане з внутрішніми ізохімічними процесами в крис-
талах олівіну. Іншими словами, нановключення є продуктом внутрішньо-
кристалічної дифузії власних ОН-вмісних дефектів типу (2H)x

Mg. Дифузійний 
процес приводить до агрегації ОН– і асоційованих вакансій металу (V″Ме) у 
ослаблених зонах в кристалах олівіну і може бути ініційований деформацією 
останніх, що виходить з характеру локалізації включень, нуклеація яких від-
бувається на дислокаціях або планарних дефектах. 
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А.Н. Платонов, А.Н. Таращан, М.Н. Таран

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ КРИТЕРИИ ОБРАЗОВАНИЯ И ЭВОЛЮЦИИ 
НАНОФАЗ В ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ МИНЕРАЛАХ МАГМАТИЧЕСКИХ ПОРОД.
1. СТРУКТУРНЫЕ И ПРИМЕСНЫЕ ДЕФЕКТЫ (НЕСОВЕРШЕНСТВА) 
В МИНЕРАЛАХ КАК ПРЕДШЕСТВЕННИКИ ТВЕРДОФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ

Одним из перспективных направлений наноминералогических исследований, связанных с 
термической и радиационной историей образования и преобразования минеральных инди-
видов, является изучение начальных стадий химических и структурных твердофазовых 
превращений в макроиндивидах минералов, представленных твердыми растворами заме-
щения (изоморфными смесями) с полной  или, особенно, ограниченной смесимостью ком-
понентов, т. е. самых начальных этапов распада и полиморфных превращений в твердых 
растворах. Эти этапы включают процессы катионного упорядочения, нуклеации «при-
месных» фаз, агрегации атомов и различных  структурных дефектов (кластеринг) с после-
дующим образованием промежуточных наноструктурных образований — предшествен-
ников (precursors) новых кристаллических фаз, в том числе наноразмерного уровня, и т.п. 
Данная статья представляет первую попытку систематики наноразмерных структурных 
дефектов в кристаллах природных минералов, которые, по мнению авторов, могут и 
должны рассматриваться в качестве первичных (элементарных) структурных единиц при 
формировании наноминеральных структур в процессах твердофазовых превращений в 
природных минералах. Объекты рассмотрения — собственные и примесные точечные 
дефекты, электронные и дырочные центры, различные типы агрегации структурных и 
примесных дефектов — атомные и атомно-вакансионные кластеры в минералах различных 
химических классов. Особо подчеркивается важная роль спектроскопических методов в 
диагностике и изучении этих образований. Понимание истоков и причин образования та-
ких структур — «предшественников (precursors)», фиксирующих первые этапы процессов 
самоочистки реальных кристаллов от чужеродных примесей или самые начальные стадии 
предраспадных явлений в ограниченных или полных минеральных твердых растворах, 
представляется нам не менее актуальными задачами наноминералогических изысканий, 
чем поиски потенциальных наноматериалов в мире природных минералов.

Ключевые слова: природные минералы, структурные и примесные дефекты и их эволюция, 
электронно-дырочные центры, донорно-акцепторные и обменно-связанные пары, кластеры 
и другие наноразмерные агрегации.

O.M. Platonov, A.M. Tarashchan, M.M. Taran 

THE CRYSTAL CHEMISTRY CRITERIA OF FORMATION AND EVOLUTION 
OF NANOPHASES IN THE ROCK-FORMING MINERALS FROM MAGMATIC ROCKS.
1. THE STRUCTURAL AND IMPURITY DEFECTS (IMPERFECTIONS) 
IN MINERALS AS PRECURSORS OF SOLID PHASE TRANSFORMATIONS

Introduction. One of the prospective direction of nanomineralogical investigations, related to 
thermal and radiation history of formation and transformation of mineralogical individuals, is the 
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study of the initial stages of chemical and structural solid phase transformations in mineral mac-
ro-individuals represented by substitutional solid solutions with complete or, especially, restrict-
ed miscibility of components, i.e. the very fi rst stages of decays and polymorphic trans formations 
in solid solutions. These stages include the processes of cationic ordering, nucleation of “impu-
rity” phases, aggregation of atoms and various structural defects (clustering) with con sequent 
beginnings of intermediate nano-structural formations, the precursors of new crystal phases in-
cluding those of nano-dimension level etc. The paper is the fi rst attempt of the systematization of 
nano-dimensional structural defects in crystals of natural minerals, which, in the authors’ opin-
ion, can and should be regarded as primary (elementary) structural units in formation of nano-
mineral structures in processes of solid phase transformations in natural minerals. The intrinsic 
and impurity point defects, electronic and hole centers, various types of aggregations of struc-
tural and impurity defects such as atomic and atomic-vacancy clusters in minerals of different 
chemical classes served as objects for the investigation. An important role of spectroscopic meth-
ods in diagnostics and investigations of such formations are especially emphasized. We consider 
the understanding of sources and causes of formation of such structures, the precursors, which 
indicate the fi rst stages of self-purifi cation of real crystals from alien impurity or the very initial 
stages of pre-decay phenomena on restricted or complete solid solutions as the urgent task of 
nano-minaralogical investigations, as well as searching of potential nano-materials in the world 
of natural minerals

Key words: natural minerals, structural and impurity defects and their evolution, electron hole 
centers, donor-acceptor and exchange-coupled pairs, clusters and other nano-dimensional aggre-
gations.




