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AB2X4 
Среди соединений со стехиометрии AB2X4 с огромным отрывом лидирует СТ 
шпинели, который является абсолютным чемпионом среди всех химических 
соединений (более 4700 структурных расшифровок по состоянию на 2023 год). 
В этом кубическом (либо псевдокубическом) структурном типе катионы В 
заселяют по особому «шпинелевому» закону половину октаэдров, а катионы А 
одну восьмую тетраэдрических пустот кубической упаковки из атомов 
кислорода. 

Ближайшее окружение ионов кислорода  
в структуре нормальной шпинели:  
А – тетраэдрический катион,  
В - октаэдрический катионы  

Как видно, задействованы и тетраэдрические пустоты и 
октаэдрические, что позволяет задействовать катионы различного 
заряда и валентности.  

  Фактор толерантности для АВ2Х4     



  Фактор толерантности для АВ2Х4     

 Шпинель АВ2Х4    •  Начнем с кубического структурного типа 
нормальной шпинели, в которой катионы В 
заселяют половину октаэдров, а катионы А 
четверть тетраэдров плотнейшей кубической 
упаковки из атомов кислорода.  

•  В идеальной структуре шпинели расстояние 
В-X равно (1/4) а, а расстояние А-Х=(1/8) a√ 3. 
Поэтому 

•  Из-за изменения кислородного параметра и в структуре шпинели возможны 
отклонения от идеального значения 0,87, которые можно учесть с помощью 
фактора толерантности t:  

)(87,0 XOXT rrrr +=+

)(87,0 XOXT rrtrr +=+



  Фактор толерантности.    

 Шпинель АВ2Х4    

•  Для стабильных шпинелей (как нормальных, 
так и обращенных) t обычно находится в 
интервале 1,0-1,2  

•  Это, во-первых, означает что катионы А и В в шпинелях должны быть 
весьма близки по размерам (≈)  

)(87,0 XOXT rrtrr +=+
•  Во-вторых, обусловливает возможность их неупорядоченного распределения 
по октаэдрическим и тетраэдрическим позициям  

•  Действительно, для кислородных шпинелей характерны катионы с 
радиусами 0,6-0,9 Å (А13+, Mg2+, Zn2+, Fe2+,. Fe3+, Ge4+, Mn2+, Mn3+, Co2+, Sn4+, 
Ti4+, Ni2+, Cr3+, V3+), и многие из них дают частично обращенные структуры с 
неупорядоченным распределением ионов разного заряда по октаэдрическим и 
тетраэдрическим позициям (например, MgFe2O4 или MnFe2O4).  



  Фактор толерантности.    

Одним из важнейших факторов, определяющих стабильное существование СТ, 
является точное либо приближенное выполнение правила локального баланса 
валентностей Полинга в его современной трактовке. Примечательно, что для 
рассматриваемого СТ шпинели сумма валентных усилий от катионов, 
сходящихся на ионе кислорода, будет в точности равна его валентности при 
любой степени обращенности δ  

Таким образом, СТ шпинели в силу своей исключительно удобной и 
относительно простой топологии, допустимости входить большому числу 
химически различных элементов во все структурные полиэдры, 
возможностью даже в рамках одного химического состава конструировать 
структуры с разнообразной степенью δ, а также строгому соблюдению 
баланса валентных усилий при любом значении δ оказался максимально 
выгодным с точки зрения реализуемых в материаловедении и природе 
простых топологических конструкций. Это определило его огромную 
распространенность, особенно среди кислородных соединений.  



  Фактор толерантности.    

 Шпинель АВ2Х4    • Если фактор t становится меньше 1, что можно 
достигнуть либо увеличением ro (Вариант 1)  

•  либо уменьшением rt (Вариант 2)  

•  В нем кристаллизуются многие ортосиликаты и ортогерманаты, для которых  
(rt<) из-за относительно малых размеров A (Si, Ge)  
 
•  Критическим значением t=0,97 характеризуется диморфный Mg2GeO4, 
который при повышении температуры переходит из структуры оливина в 
структуру шпинели  

•  Вариант 2 реализуется и при другом распределении валентностей в 
хризоберилле ВеА12О4 со структурой оливина (юв. разн. – александрит) . 
Здесь в качестве более мелкого катиона выступает Ве2+, занимающий 
тетраэдрические позиции, тогда как более крупный и высокозаряженный Al3+ 
находится в октаэдрах.  

•  Tо структурный тип шпинели сменяется 
структурным типом оливина Mg2SiO4.  



  Фактор толерантности.    

 Шпинель АВ2Х4    • Наоборот, при t>l,2, что достигается, 
если ra≥rb, соединения типа АВ2О4 
приобретают структуру фенакита 
Be2SiO4, в которой оба катиона имеют 
почти равные размеры и находятся в 
тетраэдрических позициях  

Кристаллическая структура 
фенакита Be2SiO4. Тетраэдры 
BеO4 и SiO4 показаны разным 
цветом  



  Фактор толерантности.    

 Шпинель АВ2Х4    

•  По существу, на той же 
гольдшмидтовской идее соразмерности 
структурных элементов основано 
деление кристаллохимии силикатов на 
два раздела (две главы, по Н. В. Белову).  

•  В первую («брэгговскую») главу попадают кристаллические 
структуры силикатов, которые представляют собой плотнейшую 
упаковку (большей частью кубическую) из атомов О, ОН, F и в 
которых октаэдрические пустоты заселены катионами Mg, Al, FeII, 
FeIII, Ti, а тетраэдрические - атомами Si и Al  



  Фактор толерантности.    

• Ребра октаэдров с этими относительно мелкими (r<1 Å) катионами 
длиной 2,7-2,9 Å хорошо приспосабливаются к ребрам соседних (Si, Al) - 
тетраэдров длиной 2,55-2,75 Å.  

•  «Вторая глава» кристаллохимии силикатов, создание 
которой связано с именем Н. В. Белова, описывает 
кристаллические постройки с крупными катионами, главным 
образом Na, Ca, TR (r>1 Å).  

•  В том случае, когда они находятся в кислородных октаэдрах, ребра 
последних равны 3,7-3,8 Å и ребро одиночного SiO4-тетраэдра несоизмеримо с 
ними. Поэтому основной кремнекислородной «строительной единицей» во 
«второй главе» становится диортогруппа [Si2O7] - два связанных «мостиком» 
тетраэдра  

•  Сумма высот двух тетраэдров близка к 4 Å - соизмерима 
с ребром (Ca, Na, ТR)О6-октаэдра. 
 



  2 глава кристаллохимии силикатов    

Sc2[Si2O7] 

Тортвейтит 

катионы Sc3+ (некрупные) 
оказались в октаэдрической 
координации  

Ребра Sc-октаэдра 
несоизмеримы с ребрами Si-
O-тетраэдров. Это приводит 
к конденсации [SiO4]-
тетраэдров с образованием 
диортогрупп  - ошибка! 



  2 глава кристаллохимии силикатов  

Sc2[Si2O7] 
Волластонит 

Cочленение 
шестичленных колец из 
октаэдров с помощью 

диортогруппы [Si2O7] в 
структуре тортвейтита 

Тортвейтит 

Чередование диортогрупп 
Si2O7 с тетраэдром SiO4 в 

структуре волластонита как 
результат приспособления 

цепи к крупному Cа-октаэдру  

Ca3[SiO3]3 



  Фактор толерантности    
• Близкие значения фактора толерантности допускают 
существование в одном структурном типе различных 
химических веществ одного стехиометрического типа. 
Например, известны: 

•  Это дало основание В. М. Гольдшмидту ввести представление 
о кристаллохимических аналогах, или 

Модельных структурах 

•перовскиты: КIO3, СаТiO3, LaAlO3, KNiF3;  
 

•шпинели MgAl2O4, Zn2TiO4, Co3S4, K2Cd(CN)4,  
 

•нитраты (LiNO3), карбонаты (MgCO3),  бораты (ScBO3)  
со структурой кальцита и т. д.   



  Модельные структуры Гольдшмидта    

• Хорошо известными кристаллохимическими аналогами 
силикатов являются германаты и фторбериллаты.  

•  Значение модельных структур состоит в том, что с ними часто 
гораздо легче экспериментировать, чем с моделируемыми 
объектами.  

• В структуре оливина кристаллизуются Mg2SiO4, Ca2GeO4 и 
Na2BeF4 

•  Фторбериллаты -  более легкоплавки и растворимы, чем 
силикаты.  
•  Германаты -  легко моделируют структуры силикатов, 
устойчивых при высоких давлениях.  

•  (Диморфизм GeO2 (структуры кварца и рутила) и Mg2GeO4 
(структуры оливина и шпинели), - прототипы переходов кварца 
SiO2 в стишовит и оливина (Mg, Fe)2SiO4 в силикатную шпинель 
(рингвудит) при высоких давлениях.  



  Модельные структуры Гольдшмидта    

Высокобарные модификации германатов моделируют 
кристаллические структуры силикатов еще более экстремальных 
давлений. Так хорошо известно, что поле устойчивости 
стишовита (СТ рутила) ограничено диапазоном давлений 8-50 
ГПа.  



А что, глубже больше ничего  
интересного и вкусного не будет? 



  Модельные структуры Гольдшмидта    

При повышении давления осуществляется дисторсионный 
переход в ромбическую структуру типа CaCl2. Еще глубже ≈ 
2300 км (90 ГПа) происходит трансформация в структурный тип 
α-PbO2 (SiO2-зейфертит).  
Более того, теоретические 
расчеты показывают, что при 
сверхвысоком давлении в 210 
ГПа появляется фаза со 
структурой типа «пирита», 
содержащая молекулярные 
гантели O-O.  
Подтверждением возникновения такой фазы является 
обнаруженные экспериментально аналогичные переходы при 
меньших давлениях в «пиритовую структуру» в «модельных» 
GeO2 (90 ГПа) [Ono et al, 2003], SnO2 (21 ГПа), RuO2 (12 ГПа), 
PbO2 (7 ГПа) [Haines et al, 1996].  
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  5-ое правило Полинга 

Пятое правило Полинга, которое также называют «правилом 
экономичности» или правилом парсимонии формулируется 
следующим образом: число разных по конструкции 
структурных фрагментов стремится к минимуму.  
 
То есть это правило утверждает, что кристаллическая структура 
не может быть бесконечно сложной и число ее структурных 
фрагментов разумно ограничено минимально возможным при 
данных условиях количеством.  
 
 
При кристаллизации химического соединения оно выберет 
наиболее подходящий для данного стехиометрического 
соотношения СТ, причем, по возможности максимально 
простой.  



  5-ое правило Полинга 

В сборнике, посвященному современной трактовке этого 

правила [Нawthorne F.C. Landmark papers: Structure topology. 

Miner. Soc. Great Britain and Ireland, 2006. 301 p.] было сделано 

следующее уточнение: «число топохимически различных 

окружений в структуре стремится быть малым».  

 

Это значит, что любой химический элемент в структуре 

стремится занять минимальное число кристаллохимически 

неэквивалентных позиций и окружить себя (по возможности) 

одинаковой или близкой первой координационной сферой.  



  5-ое правило Полинга 

Согласно сформулированного В.М. Гольдшмидтом «основного 
закона кристаллохимии» структура кристалла определяется 
количественным соотношением его структурных единиц, 
отношением их размеров (для ионных кристаллов) и их 
поляризационными свойствами (электронными 
характеристиками в современном понимании).  
 
Тем не менее, несмотря на уникальность этих отношения для 
каждой химической формулы число реализуемых СТ является 
крайне небольшой величиной относительно числа известных на 
сегодняшний день химических неорганических соединений.  
 
Таким образом, правило экономичности является проявлением 
общего закона мироздания об ограничении многообразия 
применительно к кристаллическому строению вещества.  



 Важнейшие СТ неорганических соединений и простых веществ 

Ранг 
Обозначение 

(Pearson, 2023) 

Число записей 

(Pearson, 2023) 

Обозначение 

(ISCD, 2023) 

Число записей 

(ICSD, 2013) 

Число записей 

(ISCD, 2023) 

1 MgAl2O4, cF56, 227 10960 Spinel#MgAl2O4 3438 4722 

2 GdFeO3, oP20, 62 9749 Perovskite#GdFeO3 2628 4274 

3 CaTiO3, cP5, 221 7888 Perovskite#CaTiO3 1676 2444 

4 NaCl, cF8, 225 7762 NaCl 3555 3896 

5 CaF2, cF12, 225 5194 Fluorite#CaF2 946 1113 

6 MgCu2 cF24, 227 4142 Laves(cub)#MgCu2 2262 2606 

7 CeAl2Ga2, tI10, 139 3791 ThCr2Si2#CeGa2Al2#BaAl4 2140 2477 

8 LaAlO3, hR30, 167 3401 Perovskite#LaAlO3 NdAlO3, 1043 1561 

9 Ca2Nb2O7, cF88, 227 3305 Pyrochlore−α#Ca2Nb2O7 NaCa(Nb2O6)F, 733 1026 

10 Cu, cF4, 225 2980 fcc(ccp)#Cu#γ-Mn 1194 1387 



  5-ое правило Полинга 

Однако указанное требование является лишь общей тенденцией 
и имеет огромное число исключений, вызванное тем, что 
формирование кристалла представляет собой сложный 
многопараметрический физико-химический процесс. 
Например, к исключениям из этого правила можно отнести 
целых четыре неэквивалентные октаэдрические позиции для 
катионов одной и той же группы элементов в амфиболах, 
кислородные октаэдры и тетраэдры вокруг Аl в силлиманите и 
слюдах, октаэдрические и тетраэдрические позиции 
трехвалентного железа в магнетите и синтетическом иттриевом 
ферригранате Y3Fe2

[6]Fe[4]O12. Этот список исключений при 
желании можно продолжать до бесконечности.  



ICSD 

База данных ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) является 
одной из крупнейших в мире коллекцией достоверных 
структурных расшифровок для неорганических кристаллов. Эта 
база была создана и поддерживается институтом Лейбница в 
Карлсруэ (Германия).  
 
Обновления базы проводятся дважды в год, когда происходит ее 
пополнение данными, полученными из научных журналов и 
других достоверных источников с обязательной верификацией. 
Заметим, что самые старые записи относятся еще к 
структурным расшифровкам отца и сына Бреггов 1913 года.  
 
На весну 2023 года база содержала 281626 структурных 
карточек неорганических соединений, отнесенных к 10640 
структурным типам. 



Pearson 

База данных неорганических соединений PCD (Pearson's Crystal 
Data) - это результат сотрудничества между Material Phases Data 
System (MPDS), Витцнау, Швейцария Japan Science and 
Technology Corporation (JST), Токио, Япония и ASM 
International, Materials Park, Огайо, США.  
 
Версия базы выпуска 2022/23 имеет общее количество записей 
379736, для примерно 210000 различных химических формул,  
представляющих  44219 прототипов. 



  5-ое правило Полинга 

База данных ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) является 
одной из крупнейших в мире коллекцией достоверных 
структурных расшифровок для неорганических кристаллов. Эта 
база была создана и поддерживается институтом Лейбница в 
Карлсруэ (Германия).  
 
Обновления базы проводятся дважды в год, когда происходит ее 
пополнение данными, полученными из научных журналов и 
других достоверных источников с обязательной верификацией. 
Заметим, что самые старые записи относятся еще к 
структурным расшифровкам отца и сына Бреггов 1913 года.  
 
На весну 2023 года база содержала 281626 структурных 
карточек неорганических соединений, отнесенных к 10640 
структурным типам. 



  5-ое правило Полинга 

Правило парсимонии имеет непосредственное отношение к 
понятию «сложности» кристаллической структуры. Сам 
Полинг ограничился качественным подходом к этому понятию, 
однако в конце XX и начале XXI века появились попытки 
выразить кристаллохимическую сложность структуры в виде 
некоторых количественных величин. Так, в 1983 году Баур с 
соавторами ввели понятие кристаллографического индекса 
парсимонии Ic: Ic = (c - e)/c 

где с – число независимых позиций, а e – число различных 
химических элементов в кристаллической структуре. 
Например, для ромбических андалузита и силлиманита Ic = 
1,33, тогда как для триклинного кианита с той же химической 
формулой Al2SiO5 но с большим числом неэквивалентных 
позиции атомов Ic вырастает до 4,33. Однако, как было верно 
подмечено впоследствии, использование формулы Баура 
оказалось, в целом, неудачным. 



  5-ое правило Полинга 

В совершенно разных (в том числе и по сложности) галите 
(NaCl), рутиле (TiO2) и кубической модификации титаната 
бария (BaTiO3) атомы различных элементов занимают по одной 
позиции Уайкоффа; следовательно, c = e и Ic = 0 для всех трех 
структур, что, очевидно, не соответствует реальности.  

Ic = (c - e)/c 



  5-ое правило Полинга 

Следующий шаг был сделан в работах Кривовичева, который 
применил достаточно популярную в наши дни теорию 

информационного подхода Шеннона к кристаллическим 
структурам.  



  5-ое правило Полинга 

Согласно Кривовичеву количество информации, 
приходящейся на один атом IG, может быть 

рассчитано следующим образом: 

где k –число различных позиций в структуре, занятых 
атомами, 

ν- общее число атомов в ячейке, 

pi - рассчитывается как кратность i-позиции, деленная на ν 



  5-ое правило Полинга 

Соединение Формула Позиции ν k pi 

IG, 

бит на атом 

IG,total, 

бит на структуру 

Галит NaCl 
Na 4a 

Cl 4b 
8 2 

0.500 

0.500 
1,000 2,000 

Рутил TiO2 
Ti 2a 

O 4f 
6 2 

0,333 

0,667 
0,918 5,510 

титанат бария  BaTiO3 

Ba 1a 

Ti 1b 

O 3c 

5 3 

0,200 

0,200 

0,600 

1,371 6,855 

перовскит CaTiO3 

Ca 4c 

Ti 4b 

O1 4c  

O2 8d 

20 4 

0,2 

0,2 

0,2 

0,4 

1,922 38,439 

паулингит 
K6Ca16(Al38Si130

O336)(H2O)113 
1278 54 5,295 6766,998 



  5-ое правило Полинга 

К этой таблице необходимо сделать ряд комментариев.  
 
1) предложенный подход значительно более объективно 
количественно отражает имеющее место усложнение 
кристаллических структур по сравнению с формулой Баура. 
Действительно, интуитивно-понятное усложнение структуры 
BaTiO3 (три атомные позиции, три различных КМ) 
относительно рутила (две атомные позиции, разные КЧ и КМ 
для Ti и O, всего один позиционный параметр xO) и тем 
более галита (одинаковые КМ и КЧ, структура 
безпараметрическая) передается в этом ряду в отличии от 
формулы Баура на количественном уровне абсолютно 
правильно.  



  5-ое правило Полинга 

2) Во-вторых, отметим огромный диапазон 
(несколько порядков) значений IG,total даже для 
минералов: от первых единиц для простых структур 
до 6766 в случае паулингита. 



  5-ое правило Полинга 

В работе [Krivovichev S.V., 2013] на основании 
систематического анализа базы данных ICSD были получены 
значения IG,total для 3949 кристаллических структур 
минералов. Средняя величина IG,total составила 228 бит на 
структуру, а средняя величина IG – 3,23 бит на атом. В 
результате проведенного автором этой работы анализа было 
предложено разделить все кристаллические структуры 
минералов на следующие условные группы: весьма простые 
IG,total < 20 бит на ячейку, простые (20< IG,total <100), средней 
сложности (100< IG,total <500), сложные (500< IG,total <1000) и 
очень сложные (IG,total >1000) 



  5-ое правило Полинга 

Категория IG,total (на ячейку) Число 

минералов 

Примеры 

Весьма простые 0-20 600 алмаз, самородная медь, галит, галенит, уранинит, 

флюорит, кварц, корунд, рингвудит, кальцит, 

доломит, циркон, гётит, лепидокрокит. 

Простые 20-100 1100 алунит, ярозит, нефелин, форстерит, фаялит, 

каолинит, диопсид, ортоклаз, альбит, анортит. 

Средней 

сложности  

100-500 1800 энстатит, эпидот, лейцит, апатит, натролит, тальк, 

пироп, гроссуляр, берилл, ставролит, актинолит, 

коэсит, турмалин, борацит. 

Сложные 500-1000 300 эвдиалит, сапфирин,  

Очень сложные >1000 100 паулингит, везувианит, антигорит. 



  5-ое правило Полинга 

3) В третьих, отметим, что этот индекс может сильно 
варьировать от одной структуры к другой даже в рамках 
одного СТ. Как видно из таблицы структуры титаната бария 
и собственно ромбического «перовскита» отличаются по 
величине IG,total более чем в семь(!) раз, несмотря на 
очевидную топологическую идентичность. Поэтому 
утверждать, что предложенный способ расчета сложности 
структуры является абсолютно объективным и единственно 
правильным нельзя.  
 
Скорее он указывает именно на число структурных 
параметров, которые необходимо знать для полной 
метрической характеристики конкретного химического 
соединения. 



  5-ое правило Полинга 

4) Информационным подходом не стоит увлекаться. 

«… заменить концепцию энтропии на более подходящую 
концепцию информации, или лучше - на утраченную 

информацию (missing information MI)». С точки зрения 
сторонников «…использование термина энтропия является 

извращением (corruption) содержательной концепции 
информации, хотя понятие энтропии сейчас широко 

используется в областях, далеких от термодинамики, от 
коммуникации до экономики, от социологии до психологии и 

т.п. Как следствие, энтропия (утраченная информация) 
должна быть безразмерной величиной, а единицы энергии 

передаются температуре... Включение энергии и температуры 
в оригинальное определение энтропии является исторической 

случайностью, реликтом пре-атомистической эры 
термодинамики». 



  5-ое правило Полинга 

4) Информационным подходом не стоит увлекаться. 

«все аргументы о тождественности между энтропией и 
информацией, или мерой незнания, несостоятельны. Из них 

следовало бы, что второе начало термодинамики порождено 
нашим незнанием».  

 
Информационный подход применительно к анализу 
кристаллических структур стоит использовать с определенной 
долей аккуратности и не вкладывать в него по-возможности до 
сих пор достаточно спорного физического смысла. 

Симметрия-диссимметрия в эволюции Мира: от 
рождения Вселенной до развития жизни на 
Земле Урусов В.С. УРСС Москва, ISBN 978-5-
397-03663-4, 260 с. 2013  



  5-ое правило Полинга 

Очевидно, что верно подмеченная еще Л. Полингом 
в своем пятом правиле тенденция кристаллических 
структур к максимально возможной простоте 
определяется несколькими основными принципами. 
Наиболее важным среди них являются принцип 
минимальной диссимметризации. 
 
 Он управляет эволюционным поведением многих 
объектов и систем и заключается в тенденции 
системы или объекта сохранить максимально 
высокую симметрию и обеспечить тем самым 
минимальные потери энтропии. 



 2-ое правило Полинга.    

• Сумма валентных усилий катионов, сходящихся на анионах, 
должна быть численно равна или почти равна валентности 
аниона или более точно: в устойчивой существенно ионной 
структуре валентность каждого аниона, взятая с обратным 
знаком, точно или приближенно равна сумме валентных 
усилий катионов первой координационной сферы 

∑∑ +− ==
i

ii
i

i zvz КЧ/ −z - заряд аниона  

iv - валентное усилие i-катиона, равное отношению 
его заряда к КЧ  

• Для многих простых и даже довольно сложных 
структур это правило выполняется точно.    



 Перовскит СаТiO3   •  Ион О2- в структуре перовскита 
окружен: 
•  двумя Ti4+ (КЧ = 6): 
•  четырьмя Са2+ (КЧ=12)  

•  валентные усилия которых 
равны vTi=4/6=2/3 и vСa=2/12=1/6. )  

•  Сумма валентных усилий равна 2(2/3)+4(1/6)=2 и точно 
соответствует заряду аниона  
•  Это простое правило сильно ограничивает число 
приемлемых для данного вещества структур  
•  Полинг считал, что для устойчивых кристаллических 
построек, особенно минералов, отклонения от его правила 
не должно превышать ±10%  



Пирохлор. Считаем по Полингу 

  О1 =4*(2/8) + 0*(5/6) = 1.00  

  О2 =2*(2/8) + 2*(5/6) = 2.17  

•  Расхождение, особенно в 
случае О1, недопустимо велико 
для устойчивой структуры.  

Такого структурного типа  
быть не может! 



Шпинель  
нормальная 

Шпинель  
обращенная 

Шпинель  
τ=0,5 



•  В первоначальной формулировке Полинга валентные 
усилия катиона распределялись поровну между 
окружающими его анионами вне зависимости от 
расстояния катион - анион  

•  Это верно только для правильных КП, в которых все 
расстояния от центра до вершин равны  

•  Для искаженных КП валентные усилия катиона 
должны распределяться между анионами не равномерно, 
а каким-то образом зависеть от величины расстояния 
катион - анион  



•  Еще в конце 50-х годов было обнаружено при 
анализе некоторых кристаллических структур (цоизит, 
бадделеит), что «недосыщенные» катионными 
валентными усилиями анионы характеризуются в 
среднем более короткими связями с катионом, а 
«пересыщенные», наоборот, более длинными  

•  Позже появились попытки  количественно выразить 
обратную зависимость между величиной пая 
валентности и межатомным расстоянием  



Приближения Пятенко, Шеннона (70-ые годы) 

•  Попытки количественного  выражения обратной 
зависимости между величиной пая валентности и 
межатомным расстоянием  

v=k/Rλ  

 k - эмпирический показатель степени, который 
изменяется от 2 для электроположительных химических 
элементов до 7 для электроотрицательных. Его находят из 
условия равенства суммы валентных усилий катиона его 
заряду  j

j
iji Rzk )/1(/∑+= λ

•  В случае надежно уточненных кристаллических 
структур этот метод обеспечивает отклонение от 
значений формальной валентности аниона не более чем 
на 10%  



Приближения Пятенко, Шеннона (70-ые годы) 

•  Рассмотрим такое модифицированное второе правило 
Полинга на примере соединений А2

2+В2
5+О7, 

принадлежащих структурному типу пирохлора  

•  В этой структуре КЧ(А)=8, КЧ(В)=6. Атомы 
кислорода занимают две позиции - О1 и О2. На каждом 
атоме О1 сходятся только четыре восьмивершинника 
вокруг атомов А2+ (v =2/8), а каждый О2 принадлежит 
одновременно двум восьмивершинникам (v = 2/8) и двум 
октаэдрам (v = 5/6)  



Пирохлор. Считаем по Пятенко и Шеннону 

•  Однако, если обратиться к анализу 
конкретных межатомных расстояний в 
структуре пирохлора.  

•  Все шесть расстояний В-О в ней точно 
равны друг другу, так как В занимает 
правильную систему точек с симметрией 
–3m. Следовательно, v (В) остается 
равным 5/6.  
•  Однако А-восьмивершинники характеризуются резким 
различием отдельных расстояний. Так, в структуре Cd2Nb2O7 два 
расстояния Cd-O1 равны 2,25 Å, а остальные шесть расстояний Cd-
O2 составляют 2,73 Å.  
•  Величина k для Cd равна 6, отсюда найдем, что валентное 
усилие в связи Cd-O1 оказывается равным 0,52, а в связи Cd-O2 
только 0,16.  



Пирохлор. Считаем по Пятенко и Шеннону 

  О1 =4*(0.52) + 0*(5/6) = 2.08  

  О2 =2*(0.16) + 2*(5/6) = 1.99  

• Оба новых значения весьма 
близки к валентности аниона 2, т. 
е. отвечают условию локального 
баланса валентностей. 

Какой славный структурный  
тип! 



•  Если место Cd в структуре пирохлора занимает более 
электроотрицательный атом Hg, для которого k = 7, 
перепад межатомных расстояний в восьмивершиннике 
становится меньше (∆R= 0,36 Å вместо 0,48 Å).  

•  Наоборот, в случае более электроположительных 
атомов Са (k = 3) в А-позиции локальный баланс 
достигался бы лишь при (∆R~1 Å). Такое сильное 
искажение восьмивершинника должно сталкиваться с 
большими препятствиями, и кристаллизация Ca2Nb2O7 
в структурном типе пирохлора оказывается 
невозможной.  
•  Постоянное присутствие в природных пирохлорах 
Na и Са компенсируется одновременным замещением О 
на F, что требует меньших значений v катионов.  



•  Хотя свое второе правило Л. Полинг отнес к ионным 
структурам, можно думать, что условие локального 
баланса валентностей должно быть еще более сильным 
для ковалентных кристаллов. Его можно использовать 
формально прежним способом. Например, для ZnS с 
тетраэдрической координацией обоих атомов vZn = 1/2 и 
=4⋅1/2= 2, что равно валентности S.  

•  Однако в этих случаях, по существу, более 
правильно использовать не валентное усилие катиона, а 
порядок (кратность) ковалентной связи. Самое 
простое определение порядка связи есть отношение 
валентности к координационному числу. Тогда 
порядок связи в структуре сфалерита k=1/2, и правило 
Полинга вновь будет выполняться.   



•  Условие локального баланса валентностей служит 
хорошим критерием выбора КЧ в тех случаях, когда 
приходится иметь дело с сильно искаженным КП и 
целым набором близких друг к другу межатомных 
расстояний.  
Формула фергюссонита Y[8]Nb[4]O4

[3] при КЧ (Nb)=4 полностью 
удовлетворяет первоначальному варианту второго правила. Однако 
Пятенко показал, что при учете конкретных межатомных 
расстояний в этой структуре KЧ(Nb)=6 лучше соответствует 
балансу валентностей на обоих сортах анионов O1 и О2,чем 
КЧ(Nb)=4  

Анион 

 
v (Y3+) 

 
v (Nb5+)  

 
C.в.ус 

 
∆ 
 

О1 
 

0,39+0,34 
 

{ 
 

1,12(4) 
0,98+0,31(6) 

 

1,85 
2,02 

 

0,15  
0,02 

 
О2 
 

0,37+0,40 
 

{ 
 

1,38(4) 
1,21(6) 

 

2,15 
1,98 

 

0,15  
0,02 

 



  ВСПОМНИМ 

2 независимых теоретических подхода (метод валентности связи 
и метод пересекающихся сфер указывают на то, что четыре атома 

кислорода на расстояниях 2.85–3.11 Å от атома Mg не могут 
входить в его первую координационную сферу. Это означает, что 

MgSiO3-бриджманит не относится к структурному типу 
перовскита. Этот родственный перовскитовому и производный от 
него структурный тип был выделен в под названием «структурный 
тип GdFeO3». К этому типу относится достаточно большое число 

кристаллических структур химических соединений из разных 
классов, в том числе CaGeO3, LuFeO3, SeCuO3, TeCoO3 



•   Донней и Альманн (1970) предложили оценивать 
максимальный радиус каждого иона, на котором его 
валентное усилие становится равным нулю. Это можно 
сделать, если экстраполировать к нулю значения vi,- для 
разных КЧ, отложенные против соответствующих 
значений ионного радиуса ri  

•   Так, для К+ и О2- полученные таким способом rмакс 
равны 1,88 и 1,45 Å 



Зависимость среднего 
валентного усилия vi в 
КП от ионного радиуса 
К+ (а) и О2- (б). 
Экстраполяция к нулю 
дает предельное значение 
радиуса. 

•   Значит, расстояние К - О = 3,33 Å является 
критическим для первой координационной сферы. Эти 
критические значения в среднем на 0,25 Å меньше 
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов и в сомнительных 
случаях можно использовать просто эту сумму в 
качестве предельного радиуса первой координационной 
сферы.  



В последние несколько десятилетий активно 
развивается метод валентности связей (МВС), в 
котором с помощью компьютера для конкретной 
топологической модели кристаллической структуры 
решается система линейных уравнений, основанная на 
модифицированном втором правиле Полинга. 
Теоретические основы МВС были разработаны в 
серии работ [например, Brown and Shannon, 1973; 
Brown, 1981; O’Keeffe, 1989]. Детальное 
полуэмпирическое обоснование метода было 
приведено Урусовым [Урусов, 1995, 1996], а его 
возможности и достигаемая точность были 
проанализированы в работе [Урусов и Орлов, 1997] с 
помощью банка структурных данных для 
неорганических кристаллов (ICSD).  



Метод валентности связи 
В основе метода лежит условие соблюдения локального баланса 
«валентностей связей», согласно которому в стабильной 
кристаллической структуре должно приближенно выполняться 
равенство  

∑=
i

ijj sV

Т.е. формальная валентность атома j, равна сумме sij – так 
называемых «валентностей связей» i-j. 
«Валентность связи» между атомами i и j зависит от 
межатомного расстояния Rij с помощью эмпирического 
уравнения ( ) ]exp[ bRRs ijij −= 1

Значения эмпирических параметров b и R1 этого уравнения для 
многих пар связей i-j были определены путем обработки 
больших массивов экспериментальных данных по 
неорганическим структурам и табулированы  









Было продемонстрировано, что в большинстве 
случаев значение b может быть приравнено к 
универсальной величине 0.37 Å. Тогда в 
уравнении остается только один эмпирический 
параметр - R1. Такое однопараметрическое 
уравнение с в подавляющем большинстве 
случаев с успехом применяется для решения 
многих кристаллохимических задач уже 
несколько десятилетий 

( ) ]exp[ 37,01 ijij RRs −=



 Решим задачу.   

В структуре некоторого оксида расстояния M-O в октаэдре равны 
3×1.850 и 3×1.976 Å. Рассчитайте валентные усилия связей, 
учитывая, что b=0.37 Å, а R1 (R0) для этого металла  = 1.651 Å. 
Определите валентность металла. 

  R0     
Me-O 1.651     

    s 3s 

R1 1.850 0.584 1.752 
R2 1.976 0.415 1.246 

        
    Итого 2.998 



Метод валентности связи 
В последнее время стало очевидным, что существует 
значительное количество атомных пар, для которых в силу 
специфики конкретного межатомного взаимодействия 
(например, наличия неподеленных электронных пар, эффектов 
Ян-Теллера и др.) универсальный параметр b=0,37 Å не в 
состоянии корректно описать наблюдаемые валентности атомов. 
Отсюда появились специфические базы данных параметров.  
• Burns P.O., Ewing R.C, Hawthorne F.C. // Can. Mineral. 1997. V. 35. P. 

1551. 

• Krivovichev S.V., Brown I.D. // Z. Kristallogr. 2001. Bd 216. S. 245. 

• Gagne О.С., Hawthorne F.C. // Acta Cryst. 2015. B71. P. 562. 

В частности, в последней работе  были предложены уточненные на основании 
статистических обобщений большого массива экспериментальных данных 
(31489 координационных полиэдров, 180194 межатомных расстояния) 
параметры уравнения для катион-кислородных взаимодействий.  



 Программа BondVal.   

•   Программа BONDVAL - разработана на кафедре 
кристаллографии и кристаллохимии геологического ф-та 
МГУ 
•   Программа предназначена для теоретического расчета 
межатомных расстояний в неорганических кристаллах 
методом валентности связей (МВС), основанным на 
модифицированном втором правиле Полинга 



Уравнение с универсальным множителем 0,37 сейчас 
широко используется в МВС для анализа выполнения 
локального баланса валентностей в кристаллах самых 
различных типов, вне зависимости от характера 
химической связи. Оно позволяет, например: 
1) локализовать положение протонов в структуре,  
2) указать в случае сильного отклонения рассчитанных 

валентностей от реальных на неточность в 
структурной расшифровке,  

3) определить позиции, в которых произошло 
замещение O2- на одновалентные ионы F- и OH-. 
Заметим, что последний случай представляет 
определенные трудности для рентгеноструктурного 
анализа из-за близости атомных факторов рассеяния 
O, OH и F.  



 Программа BondVal.   

•   Основой метода является модифицированное второе 
правило строения ионных кристаллов Л.Полинга.  

•  Для счета необходимо знать: 
- топологию структуры 
- число и тип катионов и анионов,  
- кратность позиций, 
- координационные числа.  

Валентное усилие (валентность 
связи) sij  является функцией 
расстояния  обратно-степенной 
(экспоненциальной) формы 



 Немного о топологии 

Ряд методов описания наиболее характерных и 
важных черт распределения химических связей 
в кристаллической структуре пришел в 
кристаллохимию из структурной химии 
(стереохимии) и является общим для этих 
родственных наук.  



 Немного о топологии 
Топология кристаллической структуры, т. е. 

основные геометрические черты ее строения без учета 
метрики (параметров ячейки, длин и углов связей), 
может быть представлена как бесконечный трехмерный 
граф межатомных связей, в котором вершины 
соответствуют атомам, а линии - межатомным 
взаимодействиям.  

 
Чтобы свести задачу к меньшей размерности и 

изобразить основные топологические характеристики 
структуры на плоскости, удобно использовать метод 
сведения бесконечного трехмерного графа связей к 
приведенному, или свернутому графу.  



 Немного о топологии 

Так, например, можно простым способом с 
использованием такого приведенного графа связей 
изобразить ближайшую координацию атомов в 
структуре с кристаллохимической формулой 
А[8]В[6]Х12

[5]Х2[4]. 

Приведенный граф связей (а) и перовскито-подобный каркас из 
FeO6-октаэдров (B) в структуре GdFeO3 (б).  
Атомы Gd (A) показаны в полостях структуры в виде шаров 



 Анализ топологии 
структурного типа 

оливина:  
а – фрагмент 

кристаллической 
структуры,  

б -  структурный кластер, 
в – система 

неэквивалентных связей 
в кластере,  

г – замыкание связей на 
атомы внутри кластера,  

д – мультиграф,  
е – простой 

двусторонний граф. 



Поиграем с  
программой  

  

 
Оливин 

Анализ топологии 
структурного типа оливина:  
а – фрагмент кристаллической 
структуры,  
б -  структурный кластер,  
в – система неэквивалентных 
связей в кластере,  
г – замыкание связей на атомы 
внутри кластера,  
д – мультиграф,  
е – простой двусторонний 
граф. 



  

 

Для целей кристаллохимического анализа бывает удобным 
использовать другие формы таких матриц, в которых содержалась 
бы существенная часть кристаллохимической информации. 
Например, если указываются числа связей атомов между собой, то 
такая матрица будет называться матрицей связанности. В нашем 
случае она имеет вид 

Атомы Mg1 Mg2 Si1 O1 O2 O3×2 

Mg1 0 0 0 2 2 2 

Mg2 0 0 0 1 1 4 

Si1 0 0 0 1 1 2 

O1 2 1 1 0 0 0 

O2 2 1 1 0 0 0 

O3×2 2 4 2 0 0 0 



Поиграем с  программой  

  

 

Оливин 



Поиграем с  
программой  

  

 
Перовскит 



Поиграем с  программой  

  

 

Шпинель 
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