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Введение

Актуальность темы

ф Применение спектроскопических методов, прежде всего методов

колебательной спектроскопии, к изучению минералов группы везувиана позволяет выявить тонкие структурные различия этих минералов, относящихся к различным генетическим типам месторождений: скарнам, родингитам, родингитоподобным породам, метаморфическим породам различных фаций. Комплексный кристаллохимический анализ: симметрия, степень упорядочения доменов в структуре, состав, изоморфные замещения атомов в различных кристаллографических позициях минералов группы везувиана, может служить индикатором температуры и среды ф минералообразования метасоматитов.

Изучение сложнейшего в структурном и химическом отношении породообразующего минерала везувиана различными спектроскопическими методами (инфракрасная спектроскопия, спектроскопия комбинационного рассеяния, ядерная гамма - резонансная спектроскопия) является актуальным, так как вносит вклад в такую фундаментальную область минералогической науки, как генетическая минералогия метасоматических процессов. Представляло интерес выявить влияние химизма среды минералообразования, влияние легких элементов (F и В) на кристаллохимические особенности везувиана и вилюита, типохимизм этих двух минералов, так как до недавнего времени считалось, что главным фактором, влияющим на образование высоко- и низкосимметричных модификаций везувиана, является температура кристаллизации.

Применение метода мессбауэровской (ЯГР) спектроскопии позволяет рассмотреть и уточнить схемы изоморфизма в везувиане и углубить наши знания о химизме среды минералообразования.

Цель работы состояла в изучении коллекции образцов везувиана

различных генетических типов: скарнов, родингитов и родингитоподобных

_ пород, метаморфических пород, комплексом спектроскопических методов
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(инфракрасная спектроскопия (ИК), спектроскопия комбинационного рассеяния (КР), ядерная гамма - резонансная спектроскопия (ЯГР)) для выявления связи особенностей их строения и условий образования, а также изоморфных замещений в них.

При этом разрабатывались следующие конкретные задачи:

1. Изучение колебательных (ИК и КР) спектров везувианов различного генезиса в области Si - О и Si — О — Si колебаний, с применением метода математической теории групп - теоретико-группового анализа, предсказание и объяснение на его основе числа полос в ИК- и КР -спектрах везувианов с различными пространственными группами. Разделение везувианов на высоко- и низкосимметричные по их ИК и КР — спектрам.

2. Исследование колебательных (ИК и КР) спектров высоко- и низкосимметричных образцов везувиана в области ОН - колебаний, выявление и объяснение их различий с использованием теоретико-группового анализа.

3. Анализ распределения бора по треугольным и тетраэдрическим позициям структуры везувиана и вилюита, и выявление причины различия оптических знаков этих минералов.

4. Определение роли F в кристаллизации минералов группы везувиана в разных пространственных группах.

5. Проведение мессбауэровских (ЯГРС) исследований с целью определения валентного состояния и структурного распределения ионов железа в пятивершинниках и октаэдрах структуры высокосимметричного везувиана и рассмотрения схем изоморфизма в этом минерале.

Научная новизна

1. Предложен экспрессный метод разделения минералов группы везувиана по пространственным группам с помощью методов колебательной спектроскопии.

2. Объяснена кристаллохимическая причина различия оптических знаков везувиана и вилюита.

3. Показано, что помимо температуры образования, определяющую роль в образовании упорядоченной и разупорядоченных модификаций везувиана играют легкие элементы F и В.

4. Впервые проведено изучение мессбауэровских спектров серии образцов высокосимметричного везувиана в широком диапазоне составов и с учетом кристаллохимических особенностей его структуры, что дало возможность рассмотреть и уточнить схемы изоморфных замещений в нем.

Практическая значимость

1. Значительно расширены представления о кристаллохимии породообразующего минерала везувиана, особенностях его строения в зависимости от происхождения.

2. Показано, что ИК-спектры минералов группы везувиана различного генезиса (скарны, родингиты, родингитоподобные породы) могут служить индикатором температуры и среды минералообразования метасоматитов.

3. Установлена возможность разделения оптически отрицательного везувиана и оптически положительного вилюита сочетанием методов ИК-спектроскопии и рентгеновской дифрактометрии. Определена причина различия оптических знаков этих двух минералов.

4. Полученные новые данные будут использованы в учебном курсе «Инфракрасная и Мессбауэровская спектроскопия минералов» для студентов четвертого курса кафедры кристаллографии и кристаллохимии.

Защищаемые положения:

1. Колебательные (ИК и КР) спектры минералов группы везувиана позволяют разделять эти минералы по пространственным группам (Р4/ппс и Р4/п), что невозможно осуществить методом порошковой рентгеновской диффрактометрии, так как понижение симметрии связано с упорядочением 4 из 256 и более атомов в элементарной ячейке.

2. Процессы порядка-беспорядка в структуре везувиана контролируются как температурой образования образца, так и, в большей ^ степени, составом кристаллизационной среды.

3 Различие в оптических знаках везувиана и вилюита связано с изменением тренда параметров элементарной ячейки последнего при заполнении бором тетраэдрических позиций структуры.

4. Основными механизмами изоморфных замещений в высокосимметричном везувиане являются изовалентные: Mg2+ о Fe2+ (1) и Fe3+ <=> А13+ (2). В борсодержащих везувиане и вилюите В входит в тетраэдрические позиции по следующей схеме: В3+ + Mg2+ <=> 2Н1" + А13+ (3). Эта схема дополняет основные механизмы изовалентных замещений. С ф уменьшением суммы катионов Al, Ti и Fe" увеличивается сумма Mg, Mn и

Fe3T.

Личный вклад диссертанта

В основу работы положены результаты работы по колебательной спектроскопии везувиана и вилюита, выполненной автором на кафедрах кристаллографии и кристаллохимии и минералогии геологического факультета МГУ. Мессбауэровские исследования проведены на кафедре общей физики Физического факультета МГУ. Личный вклад автора в этой части работы заключался в постановке задачи, обсуждении результатов исследования на всех этапах работы с учетом структурных особенностей везувиана, в построении схем изоморфных замещений в минерале на основе данных о химическом составе образцов и полученных результатов мессбауэровских исследований.

Апробация работы

Материалы, изложенные в диссертации обсуждались на Годичном собрании минералогического общества РАН (Санкт-Петербург, 2000), Годичной сессии ВМО (Москва, 2001), IV Международном симпозиуме по истории минералогии и минералогических музеев, минералогии, геммологи, кристаллохимии и кристаллогенезису (Санкт-Петербург, 2002),

7

III Национальной кристаллохимической конференции (Черноголовка, 2003), VI Международной конференции "Новые идеи в науках о земле" (Москва, 2003), Международном симпозиуме по легким элементам в породообразующих минералах (Чехия, Брно, 2003), Международной конференции по применению Эффекта Мессбауэра (Оман, Мускат, 2003), Ежегодном семинаре по экспериментальной минералогии, петрологии и геохимии (Москва, 2003), 6-м Международном симпозиуме по минералогии (Румыния, Клуж-Напока, 2003), 5-ой Европейской конференции по минералогии и спектроскопии (Австрия, Вена, 2004), Международной научной конференции «Спектроскопия, рентгенография и кристаллохимия минералов (Казань, 2005)
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Глава 1 Кристаллохимия и генезис минералов группы везувиана (обзор

литературных данных)

1.1 Структура и пространственные группы минералов группы

везувиана

Везувиан — орто - диортосиликат сложного состава и строения.

Структура везувиана была впервые расшифрована Уорреном и Моделлом в 1931 году (Warren, Modell, 1931). Была определена пространственная группа PAInnc. Авторы показали близкую связь структуры везувиана со структурой граната, а также то, что величина ячейки по оси с равна 11.83 А, то есть соответствует длине ребра кубической элементарной ячейки гроссуляра. В этой же работе сообщается о присутствии дополнительных атомов Са (Х(4)*) в каналах структуры, на оси четвертого порядка. Самая интересная и ценная деталь, которую выявили в своих исследованиях Уоррен и Моделл, несомненно, та, что из девяти атомов Si, входящих в формулу, пять образуют тетраэдры SiO4, a остальные присутствуют в виде изолированных групп Si2O7, так как до этого везувиан считался просто ортосиликатом.

В 1970 году Кода с соавторами (Coda et al., 1970) подтвердили модель, предложенную Уорреном и Моделлом, но нашли на оси четвертого порядка дополнительную пятикоординированную позицию Y(l) и атом кислорода О(10) также на оси 4. Ими было сделано предположение о том, что позицию О(10) частично занимает гидроксильная группа, в качестве # доказательства был представлен ИК - спектр образца. В этой же работе авторами обращено внимание на заполнение восьмивершинников Х(4) и пятивершинников Y(l) вдоль оси четвертого порядка. Было показано, что позиция Х(4) в каналах структуры заполнена статистически наполовину, так как расстояния Са - Са в каналах структуры составляют ~ 2,8 А Позиция Y(l) в каналах структуры тоже заполняется лишь на половину, так как расстояние Х(4) - Y(l) составляет -1.4 А и оно слишком мало для

^ Здесь и далее используется номенклатура позиций, предложенная Гротом (Groat et al,

« 1992а)
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одновременного заполнения и восьми- и пятивершинника. Таким образом, заполненная Х(4) позиция всегда соседствует с вакансией в Y(l) и наоборот (рис. 1).

Структура везувиана

является производной от структуры граната. Гранат (гроссуляр) Ca3Al2[SiO4]3

кристаллизуется в

пространственной группе laid, z = 8. Структура состоит из связанных между собой

Рис. 1 Последовательность позиций Y(l) по и Х(4) в каналах структуры везувиана на

оси четвертого порядка, вершинам кремнекислородных

тетраэдров и октаэдров А1, делящих общие ребра с додекаэдрами, содержащими Са. (рис. 2) Основу структуры везувиана составляют два гранатовых блока - объемные стержни, вырезки из структуры граната гроссулярового состава (рис. 3 а, б). При сочленении гранатовых блоков происходит образование диортогрупп (рис. 4) и каналов двух типов (рис. 5). В каналах первого типа образуются новые по сравнению с гранатом октаэдрические позиции Y(2). В каналах второго типа имеется последовательность позиций Y(l) и Х(4). Октаэдры Y(3) включены в гранатовые блоки. (Дорохова и др., 1997)

Существование более низкосимметричного везувиана было впервые предположено Аремом и Бёрнхемом (Arem et al., 1969). Авторы отметили наличие рефлексов, нарушающих законы погасания некоторых плоскостей скользящего отражения. Выявление пьезоэлектрического эффекта показало, что некоторые образцы нецентросимметричны. Кода и соавторы (Coda et al., 1970) предположили, что именно упорядочение рядов катионов в каналах структуры может приводить к более низкой симметрии. Первая удачная структурная расшифровка упорядоченной
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Рис. 2 Структура граната

Рис. 3 Гранатовый блок: а) проекция (001), б) проекция (010)

12

Рис. 4 Кремнекислородные теетраэдры в структуре везувиана.

Рис. 5 Структура везувиана. Y - позиции.
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разновидности везувиана с пространственной группой Р4/п принадлежит Гисеппетти и Мацци (Giuseppetti and Mazzi, 1983). Авторы также отметили, что везувиан из Canzocoli, Италия нецентросимметричен и кристаллизуется в пространственной группе Р4пс, однако не смогли сделать корректную структурную расшифровку из-за корреляционных проблем, связанных с Р41ппс псевдосимметрией.

В 1992 году Аллен и Бернхем в работе "Подробная структурная модель везувиана: симметрийные вариации и рост кристаллов" (Allen, Bumham, 1992) произвели детальное рассмотрение упорядочения катионов в каналах структуры с образованием 3-х вышеупомянутых пространственных групп. Авторы показали, что теоретически в двух каналах в пределах элементарной ячейки четыре атома в в пятивершинниках Y(l) и восьмивершинниках Х(4) могут располагаться только упорядоченно в соответствии с пространственными группами Р41п или Р4пс (рис. 6) Катион -вакантное позиционное

упорядочение в пределах одной

Р4/п

о Yd)»

О • xm о

Р4/п (-) С о а С (1 о

»(.,- Р4/ппс

¦ 

О

U

Р4пс

Р4пс(-)

Рис 6 Расположение катионов в каналах структуры везувиана, соответствующее различным пространственным группам (Allen, может быть различным: ((+) и (- Bumham, 1992)

пространственной группы также

)). Степень упорядочения структуры зависит от размеров однородно упорядоченных доменов. Кристалл, состоящий из крупных упорядоченных доменов описывается одной из двух пространственных групп (Р4/п или Р4пс), а кристалл, содержащий равное количество различно упорядоченных доменов размера близкого к минимальному, характеризуется усредненной пространственной группой Р41ппс (рис. 7). Пространственная группа Р41ппс может быть результатом катион - вакантного разупорядочения как внутри
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P4/n

P4nc (-)

P4nc

Кристалл везувиана

? Домен идентично упорядоченных элементраных ячеек

о Элементарная ячейка

Рис. 7 Соотношение упорядоченных (Р4/п, Р4пс) и разупорядоченной (Р4/ппс) разновидности везувиана

(Allen, Burnham, 1992)
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отдельно взятого ряда, так и различного расположения относительно друг друга упорядоченных рядов катионов и вакансий в каналах структуры. В работе Армбрустера и Гноса (Armbruster et al., 2000в) везувианы с различными пространственными группами описаны как «стержневые» политипы.

В англоязычной литературе для высокосимметричного везувиана (Р4/ппс) принят термин «высокий», для низкосимметричного (РА/п или Р4пс) - «низкий».

Среди монокристальных рентгеновских расшифровок структуры везувиана большинство относится к пространственной группе PAInnc (Coda et al., 1970, Rucklidge et al., 1975, Allen, Burnham, 1983, Vallaey et al., 1985, Yoshiasa et al, 1986, Fitzgerald et al., 1986a, Groat et al, 1994a, 19946, Galuskin et al., 2003) . Меньшее количество публикаций касается упорядоченных разновидностей с пространственной группой РА/п (Giuseppetti et al., 1983, Allen, Burnham, 1983, Fitzgerald et al., 19866, 1987, Pavese et al.,1998, * Armbruster, Gnos 2000а,б). До недавнего времени пространственная группа

РАпс везувианов методами РСА не определялась. О ее существовании в основном судят по наличию пьезоэффекта и генерации второй оптической гармоники. На данный момент существует всего три структурные работы, посвященные везувиану с редкой пространственной группой РАпс (Ohkawa et al., 1994, Armbruster et al. 2000a, Armbuster et al. 2000b).

Следует отметить, что среди низких упорядоченных везувианов с # пространственными группами РМп и РАпс не обнаружено конечных

полностью упорядоченных членов. В каждом случае существует предпочтительное упорядочение, составляющее 62 - 92 %, остальное представлено маленькими доменами (размерами менее 100 элементарных ячеек), упорядоченными противоположным образом. Так, исследованный Амбрустером (Armbruster et al., 2000в) низкий везувиан с пространственной группой РАпс состоит из 68 % упорядоченных доменов (РАпс) и 32 % либо

ф разупорядоченных (РА/ппс), либо упорядоченных противоположно (РА/п).

т
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Понижение симметрии связано с упорядочением всего четырех из 256 и более атомов в элементарной ячейке. Этот факт, а также доменный характер структуры предопределяют трудности исследования минералов группы везувиана методами РСА. Попытки разделить везувианы по пространственным группам методами порошковой рентгеновской дифрактометрии окончились неудачей (Allen, Burnham, 1992). Спектроскопические методы могут быть более экспрессы и эффективны в данном случае.

Обычно везувиан одноосный и оптически отрицательный. Нередко везувианы бывают аномально двуосны с малыми углами 2V, реже встречаются большие значения 2V (до 60°). Грот с соавторами (Groat et al., 1993) исследовал большую коллекцию образцов везувиана из различных типов месторождений. В очень многих образцах было обнаружено отклонение от одноосности. Упорядочение атомов в катионных позициях Х(4) и Y(l) на оси четвертого порядка в каналах структуры не может •' объяснить отклонение от тетрагональной симметрии, индикатором

которого служат оптические характеристики. Авторы предположили наличие фазового перехода при высоких температурах от высокосимметричной тетрагональной модификации РА/ппс к низкосимметричной моноклинной Р2/п (или Рп). Рентгеноструктурные данные не обнаружили видимых отклонений от тетрагональной симметрии (Groat et al., 1993, Groat, Hawthorne, 1998). Наличие подобного перехода

# вызывает сомнения, так как большинство образцов, образовавшихся в низкотемпературных условиях, не обнаруживают отклонений от тетрагональной симметрии и являются одноосными.

Оптически двуосный везувиан с зонально-секториальным строением был исследован Танака (Tanaka et al., 2002) методами рентгеноструктурного анализа и инфракрасной спектроскопии в поляризованном свете. Структура отдельных секторов роста была решена в пространственной группе Р2/п с

# углом (3 весьма близким к 90° (90,05°). FTIR исследования показали, что

•)
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