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АННОТАЦИЯ
Объектами исследований бакалаврской выпускной квалификационной работы являются синтетические аналоги минералов тройной системы CuO-V2O5-CuCl2. Получены синтетические аналоги двух природных оксованадат-хлоридов меди аверьевит Cu5O2(VO4)2⋅2CuCl и ярошевскит Cu9O2(VO4)4Cl2. Изучены топологические особенности и структурно-геометрические параметры природных оксованадат-хлоридов меди. Выполнены количественные химические анализы синтезированных аналогов, подтверждающие чистоту эксперимента и отсутствие примесей. На основе результатов химических анализов были рассчитаны эмпирические формулы синтезированных соединений. 
Кристаллическая структура синтетического аверьевита представляет собой оксованадатный каркас меди, образующий в плоскости (110) правильную симметричную сетку кагомэ. Вследствие особой геометрии такие структуры часто оказываются сильно фрустрированными. В таком состоянии треугольные части кристаллической структуры оказывают влияние на частицы, проходящие через нее.  Кристаллическая структура синтетического ярошевскита содержит фрагмент структуры кагомэ. Проведено измерение магнитной восприимчивости в широких диапазонах полей и температур для образцов синтетических аверьевита и ярошевскита. 
Дипломная работа состоит 8 глав, 64 рисунков, 15 таблиц, 51 наименований библиографического списка. Общий объем работы составляет 77 страниц.












ВВЕДЕНИЕ
Актуальность работы. На сегодняшний день, изучение кристаллических структур и соответствующих свойств минералов является одной из главных задач не только минералогии и кристаллографии, но и материаловедения. При этом следует отметить, что основными приоритетными научными направлениями материаловедения, химии и физики веществ являются такие области как, энергоэффективность, энергосбережение и создание новых функциональных материалов. Оригинальность кристаллических структур в большинстве случаев подтверждается в природных соединениях (минералах), но объектом активного дальнейшего изучения свойств таких структур чаще всего становятся синтетические аналоги обнаруженных природных веществ. Благодаря уникальным особенностям и свойствам кристаллических структур синтетические аналоги многих минеральных видов являются материалами, используемыми в различных областях современной индустрии. Так, синтетические аналоги различных природных минералов находят применение в химической, космической, машиностроительной, электроэнергетической отраслях промышленности и многих других. Главным образом, в химической индустрии такие соединения выступают как в роли катализаторов и ингибиторов, так и в качестве селективных сорбентов.  
Практическое значение. В последние годы наиболее популярной и актуальной областью материаловедения является изучение поведения магнитных веществ при различных температурах. Исследования по данной тематике проводятся во многих лабораториях мира. В Российской Федерации исследованиям функциональных материалов, предполагаемых для использования в энергосберегающих технологиях, также традиционно уделяется большое внимание. Широкий интерес связан с особенностью поведения магнитного материала, обусловленной сменой порядка магнитных моментов атомов или ионов в зависимости от температуры. Например, при низких температурах результатом такого изменения материала на квантовом уровне становится состояние с частичным или полным разрушением магнитного упорядочения вследствие сильного влияния флуктуаций. 
К названному типу материалов относятся фрустрированные магнетики – вещества, в которых при низких температурах магнитные спины не могут выстроиться упорядоченно ввиду геометрических причин. Так, для минимизации энергии все спины должны расположиться антипараллельно друг к другу, но одновременно для всех вершин тетраэдра (трехмерный случай) такого состояния достичь невозможно. Вследствие этого во фрустрированных магнетиках при низких температурах существуют неупорядоченности, которые могут перемещаться по материалу, и таким образом переносить, к примеру, тепло.
Описанными выше структурами обладают немногие природные минералы. И далеко не все из данных природных соединений хорошо изучены в виду различных обстоятельств, таких как невозможность проведения анализов, связанная с морфологией кристаллов, наличие большого содержания примесей, малое количество найденных образцов, или низкая способность к сохранности в течение длительного времени. Одними из таких новых, но мало изученных минералов являются немногочисленные природные соединения группы оксованадат-хлоридов меди, вещественный состав которых соответствует тройной системе CuO-V2O5-CuCl2. Все известные минералы рассматриваемой тройной системы впервые были обнаружены в продуктах эксгаляционной деятельности Второго шлакового конуса Большого трещинного Толбачинского извержения 1975-1976 гг.
Выпускная квалификационная бакалаврская работа посвящена созданию и изучению синтетических аналогов эксгаляционных минералов в тройной системе CuO-V2O5-CuCl2. 
Цель и задачи
Цель работы:
· Создание синтетических аналогов природных минералов в тройной системе CuO-V2O5-CuCl2 для изучения физических свойств, обусловленных особенностями кристаллических структур
Задачи:
· Выполнить литературный обзор по некоторым природным соединениям ванадиевой минерализации и их магнитным свойствам
· Рассчитать соотношения исходных соединений (CuO, V2O5, CuCl2) из формул природных оксованадат-хлоридов меди
· Подготовить смеси реагентов в соответствии с подсчитанными отношениями масс
· Произвести высокотемпературный синтез методом газотранспортных реакций
· Детально изучить свойства полученных в ходе синтеза кристаллов
· Выполнить рентгеноструктурный анализ фаз, полученных в ампулах, с помощью монокристального дифрактометра Bruker Apex DUO
· Изучить и интерпретировать в программе «Diamond» структуры, определенные в процессе рентгеноструктурного анализа
· Выполнить количественный химический анализ исследуемых веществ
· Рассчитать эмпирические формулы синтетических соединений
· Получить качественные изображения синтезированных кристаллов
· Выполнить измерения магнитной восприимчивости в зависимости от температуры для образцов изучаемых веществ 
· Выполнить рентгенофазовый анализ при различных температурах 

Научная новизна. В ходе высокотемпературных синтезов методом газотранспортных реакций получены синтетические аналоги недавно открытых природных минералов аверьевита Cu5O2(VO4)2⋅n(Cu,Cs,Rb,K)Clx и ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2. В отличие от природного соединения, синтетический аналог аверьевита Cu+25O2(VO4)2⋅2Cu+Cl не содержит щелочных металлов, и в каналах пористого каркаса располагаются хлоридные комплексы с одновалентной медью. Ранее не зарегистрировано получение каких-либо синтетических аналогов ярошевскита другими исследователями. Выполнена детальная структурная характеристика синтетических аналогов. Произведен количественный химический анализ для образцов изучаемых соединений, который подтверждает чистоту полученных веществ, а также отсутствие примесей и неоднородностей. Осуществлен ряд исследований физических свойств образцов.
Благодарности. Работа выполнена на кафедре кристаллографии Института Наук о Земле Санкт-Петербургского Государственного Университета под руководством, доктора геолого-минералогических наук Сийдры Олега Иоханнесовича, которому автор приносит безмерную благодарность за постоянную помощь и участие на всех этапах исследования. Также выражается искренняя благодарность кандидату геолого-минералогических наук Назарчуку Евгению Васильевичу за помощь на разных стадиях исследования. Работа осуществлялась при финансовой поддержке гранта РНФ 16-17-10085. Рентгеновские исследования выполнены на оборудовании ресурсного центра СПбГУ «Рентгенодифракционные методы исследования».


              ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Последние десятилетия объектами неподдельного интереса и пристального внимания остаются продукты постэруптивной деятельности вулкана Толбачик. С точки зрения огромного разнообразия как известных минеральных видов, так и впервые здесь установленных, фумаролы Второго шлакового конуса Большого трещинного Толбачинского извержения 1975-1976 гг. являются в своем роде неповторимыми минералогическими объектами. Наиболее интересную и малоизученную область характерной толбачинской минерализации представляют минералы - оксованадаты меди с дополнительным анионом Cl-. На сегодняшний день, известно всего лишь несколько природных минералов, отвечающих такому составу. Большинство из них не имеет синтетических аналогов.
Для подробного описания выполненной работы, а также для удобства её систематики данная глава исследовательской работы разбита на три раздела: литературный обзор, методика проведения исследовательской работы, результаты. Раздел «Литературный обзор» состоит из четырех подразделов, раздел «Методика проведения исследовательской работы» состоит из шести подразделов, раздел «Результаты» из шести подразделов.












1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР

1.1 Особенности геохимии и кристаллохимии ванадия 

1.1.1 Общие сведения и характеристики ванадия 

Первые упоминания о ванадии, как о новом отдельном элементе относятся к началу XIX в. Так, в 1801 г. мексиканский химик Андрес Мануэль дель Рио, исследуя пробу свинцовой руды из Цимапан (Мексика), выделил соли нового элемента, которые при действии на них кислот давали соединения красного цвета. Элемент был назван эритронием (от греч. erythros – красный). Однако вскоре после работ других исследователей и собственной проверки дель Рио усомнился в собственных выводах и отказался от своего открытия, решив, что встретился с недавно открытым хромом. Второе открытие ванадия произошло в 1830 г. шведским химиком Нильс Габриэль Сефстрём обнаружил этот элемент в необычно ковкой железной руде из рудника Таберг (Швеция). Он назвал его ванадием по имени германо-скандинавской богини красоты Vanads. Параллельно с этими событиями, в 1831 г. немецкий химик Фридрих Вёллер, который был близок к самостоятельному открытию того же элемента, показал тождественность ванадия и эритрония.
Первое описание химических свойств ванадия было сделано в 1831 г. Йёнсем Якобом Берцелиусом, однако по-настоящему его химия была освещена только в 1867 г. в работах англичанина Генри Роско. Ему удалось выделить металлический ванадий (чистотой 96.0 %) путем восстановления VC12 водородом, определить атомный вес этого элемента и принадлежность его к группе фосфора. В дальнейшем многие химики пытались получить более чистый ванадий, эти попытки не привели к успешному результату. Ванадий, в силу трудности его очистки от кислорода, азота, углерода и водорода, получался хрупким. Лишь в 1927 г. американским химикам Д. Мардену и М. Ричу удалось получить первые образцы ковкого ванадия (чистотой 99.8 %), восстановив его из V2O5 кальцием.
Ванадий расположен в побочной подгруппе пятой группы периодической системы Дмитрия Ивановича Менделеева, к которой также принадлежат ниобий и тантал. По своему положению в четвертом периоде этой таблицы он относится к переходным металлам первого ряда, куда также входят скандий, титан, хром, марганец, железо, кобальт, никель, медь и цинк. Эти переходные d-элементы обладают общими физико-химическими свойствами благодаря сходству строения внешних электронных оболочек: у всех атомов в валентном слое s по два электрона, а достраивается слой d. Это сходство также способствует их совместному нахождению во многих природных соединениях.
Формула электронной конфигурации ванадия выглядит следующим образом: 1s22s22p63s23p63d34s2. С предпоследнего слоя ванадий способен отдать еще до трех электронов, поэтому степень окисления ванадия в соединениях может быть +2, +3, +4 и +5. В нормальных условиях наиболее стабильна последняя.
Атомный номер ванадия – 23. Атомная масса по углеродной шкале – 50.9415. Радиус атома равен 1.36 при координационном числе 12, а при координационном числе 8 – 1.32 (Музгин и др., 1981). Ионные радиусы: V+2 = 0.72; V+3 = 0.67; V+4 = 0.61; V+5 = 0.40 (Бокий, 1971). В природе известны два изотопа ванадия: 50V (0.25 %) и 51V (99.75 %). Изотоп 50V слабо радиоактивен, период его полураспада составляет 1014 лет. Искусственно получены радиоактивные изотопы 47V, 48V, 49V, 52V, 53V. Период полураспада 48V изотопа равен 16 суткам (Борисенко и др., 1998).
Высокая химическая активность ванадия, его переменная валентность и способность к комплексообразованию приводят к тому, что ванадий является главным или одним из главных компонентов более 150 минералов.  Большая их часть содержит группы (V+5O4)3-и классифицируется как природные ванадаты.

1.1.2 Кристаллохимические особенности оксосолей пятивалентного ванадия

Поведение   ванадия   в   природе   в   значительной   степени   зависит   от   его кристаллохимических свойств. Высокая химическая активность ванадия, возможности различного валентного состояния и способность к образованию комплексных соединений, объясняют обилие его минералов в природе. Соединения ванадия сравнительно сложны по составу, поэтому они образуют кристаллы низшей и средней сингоний, преимущественно моноклинные, ромбические и гексагональные.
Ион V+5 имеет электронную конфигурацию 3s23p63d0 и формирует различные типы координационных полиэдров: тетраэдры, тетрагональные пирамиды и октаэдры. Минералы пятивалентного ванадия практически всегда ярко окрашены в желто-красный цвет. Включение других переходных металлов или небольшого количества V+4 приводит к широкому цветовому диапазону соединений V+5 (от красно-коричневого и желтого до темно-зеленого и черного). 
Минералы, в которых ванадий находится в степени окисления +5 и тетраэдрическом кислородном окружении, классифицируются как ванадаты. Длина связи V+5–O в тетраэдре была оценена в 1.72Å (Shannon et al., 1973). Происхождение подавляющего большинства ванадатов связано с экзогенными процессами минералообразования.
В подклассе островных ванадатов можно выделить два семейства: орто- и диортованадатов. Наиболее многочисленным является семейство ортованадатов. В кристаллических структурах минералов этой группы тетраэдры (VO4)3-, аналогично фосфатным (PO4)3- и арсенатным (AsO4)3- оксокомплексам, не связаны между собой непосредственно через общие кислородные вершины. Кристаллические структуры ортованадатов часто включают одновалентные (Na, K), двухвалентные (Ca, Вa, Cu, Pb, Zn, Mn+2) и трёхвалентные (Bi+3, Al) катионы металлов. Анионные радикалы диванадатов образованы двумя тетраэдрами ванадия, делящими «мостиковые» атомы кислорода с образованием групп (V2O7) (например, блоссит α-Cu2(V2O7), шерветит Pb2(V2O7), фольбортит Cu3(V2O7)(OH)2·2H2O).
Тетраэдрические оксокомплексы ванадия могут участвовать в формировании анионных построек смешанного типа наряду с другими кислотными анионными комплексами (фосфатными, арсенатными, силикатными) (Якубович, 2009).
Ванадий в степени окисления +5 также может находиться в пятерной или шестерной координации из атомов кислорода (тетрагональные пирамиды и октаэдры), формируя ванадил-ион (VO2)+. Минералы, структуры которых содержат ионы (VO2)+, имеют желтую окраску. 
Характерной особенностью таких оксокомплексов V+5 является наличие ванадильных связей. Кларк определял ванадильную связь как укороченную сильную связь V=O, лежащую в пределах 1.57-1.68Å (Clark, 1968). В полиэдрах этого типа также выделяют «экваториальные» связи большей длины, находящиеся в цис-положении по отношению к ванадильной связи. В октаэдрах реализуется третий тип связи, находящийся в транс-положении к ванадильной связи. Эта транс-связь обычно длиннее «экваториальных» связей. Для пятивершинников и октаэдров V+5 характерно наличие двух сильных ванадильных связей. Длина ванадильных связей в V+5On- полиэдре (n=5,6) лежит в интервале 1.50-1.70 Å, «экваториальных» – 1.90- 2.00 Å, транс-связей –2.10-2.20 Å (Schindler et al., 2000) (рис. 1).
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Рисунок 1 Координационная геометрия V+5On-полиэдров: тетрагональной пирамиды (n=5) (а) и октаэдра (n=6) (б) (Schindler et al., 2000)

В большинстве соединений группы ванадатов представлены ортованадатные или диортованадатные комплексы, представляющие собой изолированные одиночные тетраэдры или их сочленения, соответственно. Атомы ванадия в таких комплексах координируются четырьмя атомами кислорода с короткими длинами прочных связей, характерных для ванадильных связей, в интервале 1.50-1.70 Å. Таким образом, атомы ванадия и кислорода образуют катионоцентрированные тетраэдры. Данная координация ванадия с образованием ортованадатных или диортованадатных тетраэдров свойственна для многих представителей соединений группы ванадатов. 

1.2 Описание природного минерала фольбортита Cu3V2O7(OH)2⋅2H2O

1.2.1 Кристаллохимические особенности кристаллической структуры фольбортита

Такое название фольбортит получил в честь Александра фон Фольборта, русского палеонтолога, который первый отметил этот минерал. Проявляется данная минерализация в форме хрупких чешуйчатых кристаллов треугольного или шестиугольного очертания. Фольбортит также образует розеткообразные и сетчатые агрегаты. В макромасштабе создают губчатые агрегаты или волокнистые корки. Кристаллы фольбортита окрашены в оливково-зеленый цвет, оттенки которого варьируют от желтоватого до темно-зеленого. Минерал полупрозрачен, блеск от стеклянного до жирного, кристаллы обладают совершенной спайностью по пинакоиду. Симметрия кристаллов фольбортита определяется разными авторами в различных пространственных группах. Данные о кристаллической структуре фольбортита из различных источников в таблице 1.
Таблица 1 Характеристики элементарной ячейки кристалла фольбортита
 
	Параметры элементарной ячейки фольбортита

	Ссылки
	(Basso R. et al., 1988)
	(Lafontaine M.A. et al., 1990)
	(Kashaev A.A. et al., 2008)
	(Ishikawa H. et al., 2012)

	a (Å)
	5.866
	10.606
	10.646
	10.6118

	b (Å)
	6.061
	5.874
	5.867
	5.8708

	c (Å)
	7.208
	7.213
	14.432
	14.4181

	β (o)
	118.937
	94.90
	95.19
	95.029

	Volume (Å3)
	446.88
	447.73
	897.73
	894.79

	Space group
	C2/m
	C2/m
	Ia
	C2/c



Фольбортит Cu3V2O7(OH)2⋅2H2O является водным гидроксил-ванадатом меди. Проявляется как вторичное образование по урановым минералам. Так, фольбортит содержится в больших количествах в породах, приуроченных ураново-ванадиевым месторождениям. Такая тесная связь с урановыми месторождениями объясняется тем, что основным носителем урана является водный уранил-ванадат кальция тюямунит Ca(UO3)2V2O8⋅8H2O. 
Кристаллическая структура фольбортита описывается в терминах катионоцентрированных полиэдров. Она представляет собой слабо гофрированные слои из Cu-октаэдров, которые разделены диортованадатными группами [V2O7]4-. Октаэдры, в центрах которых находятся атомы меди, связываются через общие ребра. Так, образуются слои, расположенные перпендикулярно оси c. В межслоевом пространстве помимо оксованадатных комплексов находятся две молекулы воды (рис. 2).  
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Рисунок 2 Кристаллическая структура фольбортита в плоскости (101). (Красные - медные октаэдры, синие - ванадатные тетраэдры. В центре полостей-молекулы воды)

Ортогонально октаэдрическим слоям располагаются диортованадатные группы. Эти комплексы через общие кислородные вершины связываются с параллельными друг другу слоями Cu-октаэдров. Диортованадатные группировки представляют собой тетраэдры [VO4]3-, сдвоенные с помощью общего мостикового кислородного атома (рис. 3). Тетраэдры [VO4]3- обладают наиболее прочными связями в кристаллической структуре фольбортита. Длины связей V-O находятся в диапазоне 1.623- 1.786 Å. 
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Рисунок 3 Диортованадатный комплекс, образованный атомами V(1) и V(2)

Атомы меди занимают три неэквивалентные позиции Cu(1), Cu(2), Cu(3). Каждый атом меди, находящийся в центре катионоцентрированного октаэдра, координирован восьмью атомами кислорода с различными длинами связей. Так, в экваториальной плоскости атомы меди окружены, образуя плоский квадрат, четырьмя кислородами с длинами связей, варьирующими в диапазоне 1.906- 2.056 Å. С апикальными кислородными вершинами атомы меди образуют связи, длины которых принимают значения в пределах 2.322- 2.572 Å (рис. 4). В добавлении к вышеописанному, необходимо добавить, что атом кислорода О(5) является гидроксогруппой (со связью О-Н 0.871 Å).
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Рисунок 4 Координация атомов меди кислородными атомами с образованием катионоцентрированных октаэдров

 Кристаллическая структура фольбортита привлекает внимание ученых всего мира уже многие десятки лет. Причина такого обширного интереса объясняется наличием мотива правильной симметричной сетки кагомэ в кристаллической структуре фольбортита. 

1.2.2 Структура кагомэ и ее особенности

Понятие «кагомэ» происходит из названия традиционного японского способа плетения корзин. Основой конструкции служат кольца, образованные соединением правильных геометрических фигур. В целом, кагомэ представляет собой шестиугольную мозаику из чередующихся правильных треугольников и шестиугольников. Структура кагомэ лежит в основе строения немногочисленных природных и синтетических соединений. Главной характеристикой кагомэ является взаиморасположение и направление магнитных спинов атомов, которые образуют данную конструкцию.
Все твердые тела состоят из атомов — ядер, содержащих протоны и нейтроны, и электронов. Во многих веществах электроны локализованы, иными словами, каждый электрон находится рядом со своим атомом. Эти вещества называют изоляторами. Но, тем не менее, у электронов в таких изоляторах есть дополнительная квантовая степень свободы — спин. Условно, он может смотреть «вверх» или «вниз», иметь значение -1/2 и +1/2. Кроме этих двух базисных состояний есть еще их суперпозиция (наложение), которую можно описать условно, в случае если спин смотрит в какую-то другую сторону. Если вещество находится при высокой температуре, то спины в разных атомах смотрят в разных направлениях. Но они взаимодействуют между собой и поэтому очень быстро поворачиваются. Если температура (kT) больше, чем энергия взаимодействия между спинами, то в первом приближении они смотрят в случайном направлении.
При низкой температуре в веществах с локализованными электронами направления спинов обычно упорядочиваются. Это связано с тем, что спины взаимодействуют между собой, стремясь при этом уменьшить энергию взаимодействия. В зависимости от того, как устроена кристаллическая решетка и данное взаимодействие между спинами, могут возникнуть разные типы упорядочения.
Так, если все спины смотрят в одном направлении, то речь идет о ферромагнетике. Он может быть намагничен даже в отсутствие магнитного поля. Если спины чередуются — направлены, то вверх, то вниз, — такой материал будет являться антиферромагнетиком. Существуют и более сложные виды «упорядочения»: на треугольной решетке 1/3 спинов может смотреть в одном направлении, 1/3 в другом и 1/3 в третьем. Существуют упорядочения по спирали и много других вариантов. 
В общем случае, ситуация, когда спины упорядочены, аналогична твердому телу. Так, при высокой температуре молекулы жидкости или газа двигаются случайно, а при низкой температуре они упорядочиваются в кристалл. Материал при высокой температуре и без упорядочения спинов – является парамагнетиком, это аналог газа. Соответственно, материал при низкой температуре, со спиновым порядком, является аналогом твердого тела.
Общие выводы об уникальных особенностях структуры кагомэ позволили сделать недавние исследования ученых из Массачусетского технологического института, Гарвардского университета и Национальной лаборатории имени Лоуренса в Беркли. В результате совокупности многих экспериментов ученые выяснили, что структура кагомэ влияет на прохождение электрического тока. Так, во время пропускания электрического тока через такую структуру, было обнаружено, что составляющие части решетки странным образом влияли на протекающие электроны. Вместо того, чтобы проходить через решетку напрямую, электроны отклонялись, а в некоторых случаях даже меняли направление на противоположное. Полученный квантовый эффект ученые сравнивают с эффектом Холла, при котором электроны в двумерной проводящей пластине начинают двигаться по цикличным траекториям вдоль проводника без потери энергии.
Эффект Холла состоит в том, что в проводнике с током, помещённом в магнитное поле, перпендикулярное направлению тока, возникает электрическое поле в направлении, перпендикулярном направлениям тока и магнитного поля. Сила Лоренца прямо пропорционально зависит от заряда частицы, ее скорости, а также электрического и магнитного полей, действующих на эту частицу.  Сила Лоренца в случае эффекта Холла заставляет электроны отклоняться в направлении, перпендикулярном их скорости. В результате происходит накопление разноимённых зарядов на краях проводника, и между боковыми гранями образца возникает разность потенциалов, а внутри него — электрическое поле, называемое полем Холла. Это электрическое поле уравновешивает силу Лоренца.
В случае структур кагомэ также возникает отклонение в траекториях движения частиц, проходящих через материал. Эффект Холла для сеток кагомэ, главным образом, объясняется природой носителей заряда в проводнике, который испытывает силу Лоренца в присутствии магнитного поля. Для таких структур отмечаются исключительные магнитные свойства, обусловленные образованием фрустрированных решеток, и приводящие к появлению эффекта спиновой жидкости (Watanabe et al., 2016). 
Появление фрустрированных решеток в материале связано с невозможностью кристаллической структуры оптимально минимизировать энергию всех магнитных спинов. Они должны для компенсации друг друга располагаться антипараллельно, но ввиду геометрических особенностей, в качестве примера двумерного случая можно привести вершины треугольника, это условие не достигается. 
Квантовый эффект спиновой жидкости иными словами можно описать как неупорядоченное жидкостноподобное состояние в структуре материала, с магнитной фрустрацией. Такое явление возникает в веществах со склонностью к геометрической фрустрации, когда носители зарядов отсутствуют, но, несмотря на это, существующие степени свободы вращения приводят к неупорядоченному возбужденному состоянию. Спиновая жидкость обычно соответствует состоянию тела при низкой температуре, то есть когда температура много меньше энергии взаимодействия. Но, в отличие от большинства материалов, спины в жидкости не упорядочиваются даже при сверхнизких температурах. Вместо этого они образуют коллективные запутанные состояния. 
Наиболее просто описать состояние спиновой жидкости можно дальнейшими последовательными представлениями. Итак, даны два спина, пусть они взаимодействуют антиферромагнитно. Они стремятся ориентироваться в противоположном направлении друг относительно друга, но это направление не определено. Например, первый может смотреть вверх, а второй вниз и это состояние находится в суперпозиции с другим, когда первый смотрит вниз, а второй вверх. В случае, если имеется не два спина, а целая спиновая цепочка с антиферромагнитным взаимодействием, то спины будут пытаться повторить ситуацию выше в каждой паре — и с соседом слева и с соседом справа. В результате получается необычное, довольно сложное состояние. Можно сказать, что состояние в спиновой цепочке находится на границе между порядком и беспорядком. В большинстве структур спины по итогу всех процессов упорядочиваются, но в решетке кагомэ, не достигая упорядочения, спины образуют таким образом спиновую жидкость.
По мнению ученых, эффект спиновой жидкости поможет создавать новые сверхпроводящие материалы. Многими лабораториями мира предпринимаются попытки создания структур, в основе которых будет лежать решетка кагомэ. Такие материалы можно будет использовать в электронных устройствах с нулевыми энергетическими потерями и в качестве составляющих элементов современных устройств для хранения данных. 

1.2.3 Магнитные свойства фольбортита, связанные со структурой кагомэ

В кристаллической структуре фольбортита слои из октаэдров [CuO5OH6]9- образуют замкнутую симметричную сетку кагомэ в плоскости (110). На сегодняшний день многие структуры имеют отклонения от идеальной модели кагомэ, так или иначе имея структурное искажение, анизотропию или более длинный диапазон взаимодействий. Фольбортит является примером таких соединений. Он имеет в своей кристаллической структуре мотив искаженных слоев кагомэ, образованных равнобедренными треугольниками. 
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Рисунок 5 Кристаллическая структура фольбортита с мотивом кагомэ перпендикулярно оси c

По общей динамике кристаллической структуры в фольбортите имеется два различных положения меди Cu(1) и Cu(2), и, следовательно, два основных направления обменных взаимодействий, как показано на рисунке 5. Магнитная восприимчивость χ фольбортита повинуется закону Кюри-Вейса в диапазоне температур от 200 К до 115 К. Закон Кюри-Вейса описывается формулой:
χ=
где: χ- магнитная восприимчивость; С- постоянная Кюри, зависящая от природы вещества; Т- абсолютная температура в Кельвинах; Тс- температура Кюри, при которой нарушается исходный магнитный порядок. При достижении точки Кюри наблюдается магнитный переход. Для антиферромагнетиков состояние при температуре Кюри называется точкой Нееля (Wanatabe, 2016).
На рисунке 5, понижая температуру наблюдается широкий максимум при 20 К. При самых низких температурах достигается конечное значение магнитной восприимчивости, что указывает на отсутствие спиновой щели. Наличие щели означало бы, что для того, чтобы создать какое-либо возбуждение, необходимо потратить энергию не меньше определенной.
По результатам измерения теплоемкости не было выявлено магнитное упорядочение (переход) до температуры 2 К, что значительно ниже температуры Кюри-Вейса. Это указывает на сильные последствия фрустрации, характерной для геометрии решетки кагомэ, хотя разница между направлениями взаимодействий между J и J’(рис. 5) должна частично снять крупное вырождение (положение с одинаковыми значениями энергии) низкоэнергетических состояний модели кагомэ (Yoshida, 2009). 
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Рисунок 6 График поведения фольбортита в переменном магнитном поле при изменении температур
Примечания
1 На рисунке 5 представлены кристаллическая структура фольбортита вдоль перпендикулярно оси c, где указаны направления основных взаимодействий между магнитными спинами J и J’. 
2 Серым графиком показана предполагаемая фазовая диаграмма, где квадратиками и треугольниками отмечены фазовые границы, определенные из спектров Ядерного Магнитного Резонанса в зависимости от температуры. 
3 Условные обозначения в виде кружочков и лучистых звездочек обозначают пики смещения максимумов времен спин-решеточной релаксации при изменении магнитного поля, и начало гистерезиса соответственно. 
4 Фигурные звезды указывают на первый шаг намагничивания. 
5 Сокращения HF (high field) обозначают область высокого намагничивания, LF (low field)- соответственно, низкого намагничивания (магнитного поля)
Природа существующего магнитного перехода при наиболее низких температурах порядка 2 К на данный момент обсуждается многими учеными. Таким образом, кристаллы фольбортита при относительно постоянном магнитном поле претерпевают два явных магнитных перехода при температурах 80 К и 2 К. Объяснением перехода при 80 К служит смена парамагнитного поведения на антиферромагнитное, вызванное геометрической фрустрацией. Причина второго магнитного перехода при очень низких температурах на сегодняшний день исследуется.

1.3 Общие сведения о природных ванадатах меди эксгаляционного происхождения

Эксгаляционная минерализация меди, представленная, в основном, сульфатами, ванадатами и арсенатами, известна на трех действующих вулканах: Везувий (Италия), Изалько (Сальвадор) и Толбачик (Камчатка, Россия). Фумаролы вулкана Толбачик являются ведущими объектами по числу находок эксгаляционных медных минералов как известных, так и впервые открытых. 
Большое трещинное Толбачинское извержение (1975-1976 гг.) представляет собой крупный вулканический массив, который располагается на востоке полуострова Камчатка на юго-западной части Ключевской группы вулканов. Находится на расстоянии 343 километров от города Петропавловск-Камчатский. Данный геологический объект остается крупнейшим масштабным базальтовым извержением в современной эпохе геологической истории Курило-Камчатского региона. В результате этой интенсивной вулканической деятельности образовалось множество шлаковых конусов, лавовых полей, а также небольшая провальная кальдера на вершине, которая возникла на месте кратера. В дальнейшем извержение сопровождалось активной постэруптивной деятельностью и образованием широкого спектра редких и новых минеральных видов. 
Отличительной чертой вулканогенно-эксгаляционной минерализации Большого трещинного Толбачинского извержения является большое количество новых природных соединений. Многие из установленных минералов не имеют аналогов среди природных и синтетических соединений. Большая часть новых недавно установленных минералов найдена в отложениях фумарол Второго конуса, который является мощным очагом разгрузки флюидных масс, которые отвечают основному объему излившихся лав.
Так, на поверхности, в условиях атмосферного давления и резкого перепада температур, а также парциального давления кислорода, возле выходов вулканических газов, в фумаролах действующих вулканических точек происходит преобразование вулканитов и образование минеральных агрегатов. Эта ситуация характеризует образование типичных вулканогенно-эксгаляционных отложений. В связи с непростыми термодинамическими условиями такие минеральные образования в большинстве случаев представлены дисперсными, скрытокристаллическими, мелкозернистыми массами, а также кристаллическими зернами. Такие соединения по большей части являются неустойчивыми под воздействием внешних факторов среды. По этой причине их необходимо изолировать от воздействия окружающей среды поднятые на поверхность образцы.
В формировании состава минеральных ассоциаций эксгаляций, в целом, принимают участие 24 видообразующих элемента: Cu+2, K, Al, Zn, Ca, Pb, Mg, Fe+3, Cu+, Na, Cd, Te, Bi, Si, Mo, O, Cl, H, S, Se, As, V, F, C (Вергасова и др., 2012). По частоте встречаемости в катионной части установленных минералах Толбачинского извержения наиболее распространен, помимо меди, калий. 
Большинство медных минералов эксгаляций неустойчивы в атмосфере воздуха, что существенно затрудняет отбор, хранение и последующее их изучение. Избыток кислорода и влаги, которые присутствуют в воздухе, а для некоторых и воздействие света (фотохимические реакции) приводят к тому, что минералы утрачивают свою прозрачность, меняют свою окраску под действием вышеперечисленных факторов (к примеру, все минералы меди принимают зеленый цвет) и распадаются в порошок скрытокристаллического облика. 
Развитие медной минерализации в фумарольных проявлениях достаточно локально, но минеральное разнообразие весьма широкое. Это связано со спецификой условий минералообразования, в первую очередь с тем, что процессы кристаллизации здесь не стационарны, и на очень небольших расстояниях сильно меняются физико-химические параметры среды, в первую очередь температура и ее градиент. Немаловажную роль играет тот факт, что вещество транспортируется в газовой фазе, и это сильно способствует глубокому фракционированию компонентов.
Характерной особенностью медных оксованадатов, и, в целом, оксосолей, фумарольного генезиса является присутствие дополнительных атомов кислорода, не входящих в координацию ионообразующего V+5 (в случае других минеральных классов S+6, As+5 и др.). Такие кислородные атомы связываются только с медью. Стоит отметить, что в фумарольных оксосолях тех же классов, где наиболее преобладающими катионами является не медь, а другие элементы, дополнительные кислородные атомы отсутствуют. Такая отличительная черта кристаллохимии медных эксгаляционных оксосолей может быть объяснена наиболее выраженным проявлением у Cu2+ эффекта Яна-Теллера. Данное явление представляет собой совокупность эффектов, обуславливаемых взаимодействием орбитальных состояний электронов и искажением, тем самым, поля кристаллической решетки. Проявление такого эффекта в фумарольных оксосолях меди (оксованадаты в том числе) принципиальным образом отражается на их структурных особенностях, что является принципиальной отличительной чертой от других схожих формаций минералогенезиса. 
Для фумарольных медных оксосолей октаэдрическая координация Cu нехарактерна, а типичны кислородные полиэдры в виде пятивершинников или плоских квадратов, иногда в сочетании с октаэдрами, которые заметно искажены. В терминах анионоцентрированных полиэдров, для эксгаляционных ванадатов меди характерны короткие прочные связи Cu-O с образованием оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+.

1.4 Природные минералы оксованадат-хлориды меди, их кристаллохимические особенности

Наиболее интересной и далеко не полностью изученной областью среди установленных, на сегодняшний день, эксгаляционных минералов является группа оксованадат-хлоридов меди. К минералам, относящимся к данной группе соединений, относятся ленинградит (Вергасова и др., 1990), аверьевит (Вергасова и др., 1998; Кривовичев и др., 2015), копарсит (Vergasova et al., 1999), ярошевскит (Pekov et al., 2013), докучаевит (Siidra et al., 2018) и алеутит (Siidra et al., 2018). Данные об этих минералах представлены в таблице 2. Из формул минералов видно, что помимо изоморфных замещений в позиции меди, в соединениях копарсит и алеутит наблюдается изоморфизм V+5 и As+5.  
Таблица 2 Характеристики элементарных ячеек всех фумарольных оксованадат-хлоридов меди

	Минерал
	Синг.
	Простр.группа
	a, (Å)
	b, (Å)
	c, (Å)
	α, (о)
	β, (о)
	γ, (о)
	V, (Å3)

	Ленинградит
PbCu3(VO4)2Cl2
	ромбич
	Ibam
	9.005
	11.046
	9.349
	90
	90
	90
	929.9(13)

	Аверьевит
Cu5O2(VO4)2·
n(Cu,Cs,Rb,K)Clx
	триг.
	P-3m1
	6.3778
	6.3778
	8.3966
	90
	90
	120
	295.79(2)

	Копарсит
Cu4O2[(As,V)O4]Cl
	ромбич
	Pbcm
	5.440
	11.154
	10.333
	90
	90
	90
	627.0(3)

	Ярошевскит
Cu9O2(VO4)4Cl2
	трикл.
	P-1
	6.4344
	8.3232
	9.1726
	105.34
	96.113
	107.64
	442.05(13)

	Алеутит
Cu5O2(AsO4)(VO4· (Cu,K,Pb,Rb,Cs,)Cl
	монокл
	C2/m
	18.090
	6.2284
	8.2465
	90
	90.597
	90
	929.11(17)

	Докучаевит
Cu8O2(VO4)3Cl3
	трикл.
	P-1
	6.332
	8.204
	15.562
	90.498
	97.173
	90.896
	801.9(7)



1.4.1 Ленинградит

Ленинградит PbCu3(VO4)2Cl2 (рис. 7) является первым исследованным свинцово-медным ванадатом с дополнительным хлоридным анионом, найденным в продуктах фумарольной деятельности Второго шлакового конуса Северного прорыва Большого трещинного извержения (1975-1976 гг.) вулкана Толбачик. Ленинградит был обнаружен в тесной ассоциации с англезитом, гематитом, ламмеритом и толбачитом. 
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Рисунок 7 Изображение кристаллов ленинградита (mindat.org)

Кристаллическая структура ленинградита описывается в терминах катионоцентрированных полиэдров. Длины связей представлены в таблице 3. В кристаллической структуре ленинградита присутствуют цепочки, образованные тетраэдрами [VO4]3-, которые связываются по общим ребрам с квадратами [CuO4]2-. Различаются два не похожих друг на друга вида цепочек, характерными отличиями которых является направление цепи, способ компоновки и атомы, участвующие в построении цепочечной ветви. Так, на рисунке 8 показан трехмерный каркас кристаллической структуры ленинградита, где указаны два отличающихся типа цепочек, состоящих из ортованадатных комплексов [VO4]3- и квадратов [CuO4]2-.
Таблица 3 Длины связей (Å) в кристаллической структуре ленинградита (по данным Siidra et al., 2007)

	Pb-O(2)
	2.598×4
	Cu(2)-O(1)
	1.976×2

	Pb-Cl(1)
	3.031×4
	Cu(2)-O(2)
	1.948×2

	Cu(1)-O(1)
	1.969×4
	Cu(2)-Cl(1)
	2.760

	Cu(1)-Cl(1)
	2.953×2
	Cu(2)-Cl(1)
	2.873
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Рисунок 8 Кристаллическая структура ленинградита, спроецированная в плоскости (110), с показанными различными типами цепочек

Различные атомы меди в позициях Cu(1) и Cu(2) окружены атомами кислорода так, что образуется квадратное сечение. Медь в положении Cu(1) создает квадрат только с атомами кислорода О(1) (рис. 9). В отличие от этого, позиция Cu(2) окружают атомы кислорода двух позиций О(1) и О(2) (рис. 10). 
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Рисунок 9 Цепочечная конструкция для позиции Cu(1) перпендикулярно оси а

Имея одинаковый мотив постройки, цепочки из Cu-квадратов и ванадатных тетраэдров отличаются для Cu(1) и Cu(2). Так, цепочки с участием Cu(1) ориентированы перпендикулярно оси а (рис. 9). Тогда как, образованные атомами Cu(2) и ортованадатными тетраэдрами конструкции вытягиваются в плоскости (101), то есть перпендикулярно оси b (рис. 10).
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Рисунок 10 Цепочечная конструкция для положения Cu(2) перпендикулярно оси b

В структуре ленинградита содержится одно симметрично уникальное положение Pb. Атом Pb в этой позиции координируется четырьмя атомами O и четырьмя Cl-анионами (рис. 11). Координация катиона Pb2+ довольно симметричная, что не типично для окислов и хлоридов Pb. Длины связей Pb-O принимают значения 2.598 Å, тогда как связи Pb-Cl равны 3.031 Å.
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Рисунок 11 Координация иона Pb2+ кристаллической структуре ленинградита

Также в структуре содержатся уже упомянутые два неэквивалентных положения меди. Эти позиции Cu(1) и Cu(2) координируются четырьмя O2--анионами в вершинах плоских квадратов и двумя апикальными Cl--анионами, так что образуются удлиненные октаэдры [CuO4Cl2]8-. Октаэдрические конструкции [CuO4Cl2]8- искажены благодаря эффекту Яна-Теллера. На рисунке 12 (слева) показана координация меди в структуре ленинградита на примере позиции Cu(1). 
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Рисунок 12 Координация катионов меди (слева) и ванадия (справа) в кристаллической структуре ленинградита

В кристаллической структуре ленинградита также содержится независимая позиция V(1). Атом ванадия коордируется четырьмя атомами кислорода. Так, в окружении катиона участвуют две позиции О(1) и две позиции О(2) (рис. 12, справа). Длины связей V-O лежат в диапазоне значений 1.696-1.733. Конфигурация и геометрия ортованадатного тетраэдра остаются неизменными, характерными для структур ванадатов. 
В завершении описания кристаллической структуры ленинградита стоит отметить, что этот минерал является примером соединения, в котором наблюдается эффект Яна-Теллера, благодаря которому искажены восьмигранные [CuO4Cl2]8- полиэдры. Данное явление представляет собой набор эффектов, связанных с взаимодействием орбитальных состояний электронов и искажений поля кристаллической решётки. Теорема, сформулированная Яном и Теллером в 1937 г., гласит, что каждая нелинейная конфигурация атомов, содержащая вырожденные состояния электронов, неустойчива к понижающим её симметрию деформациям. Вырождение электронных состояний может быть связано с наличием высокой симметрии в молекуле или кристаллической решётке, а искажение её поля — с колебательными движениями атомных ядер или искажениями самой решётки. Взаимодействие электронных состояний с искажениями приводит к снятию вырождения и понижению симметрии. 

1.4.2 Копарсит 

Копарсит Cu4O2[(As,V)O4]Cl – следующий представитель ванадий-хлоридной минерализации, обнаруженный как продукт экгаляционной деятельности на фумароле «Ядовитая» Второго шлакового конуса Большого трещинного Толбачинского извержения (Vergasova et al., 1999). Для копарсита характерной минеральной ассоциацией являются эвхлорин, толбачит, пономаревит, а также минералы серии ключевскит- алюмоключевскит. На рисунке 13 представлен трехмерный каркас кристаллической структуры копартита, где в позиции As1 изоморфно входят два элемента со степенями окисления As+5 V+5. В таблице 4 представлены длины связей катион-анион в кристаллической структуре копарсита.
Таблица 4 Длины связей (Å) "катион-анион" в кристаллической структуре копарсита (по данным Vergasova et al., 1999)

	Cu(1)-O(1)
	1.941×2
	Cu(3)-O(1)
	1.951

	Cu(1)-O(2)
	1.977×2
	Cu(3)-O(1)
	1.942

	Cu(2)-O(1)
	1.938×2
	Cu(3)-O(3)
	1.933

	Cu(2)-O(2)
	1.982×2
	Cu(3)-Cl(1)
	2.388

	Cu(2)- Cl(1)
	2.585
	As/V(1)-O(2)
	1.721×2

	Cu(2)- Cl(1)
	2.865
	As/V(1)-O(3)
	1.679×2
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Рисунок 13 Кристаллическая структура копарсита в направлении (011)

Структуру копарсита можно описать как в терминах катионоцентрированных, так и оксоцентрированных полиэдров. Так, катионоцентрированные полиэдры в структуре копарсита представляют прочные ортованадатные и арсенатные тетраэдры [VO4]3- и [AsO4]3-, а также фигуры, в центре которых располагается медь Cu(1), Cu(2) и Cu(3) (рис. 14). Медь-центрированные фигуры соединяются между собой посредством общих кислородных и хлорных вершин, образуя тем самым каркасную постройку. Между вытянутыми лентами фигур, в центре которых находятся Cu(1) и Cu(2), располагаются островные ортованадатные и арсенатные комплексы [(VO4]3- и [As)O4]3-, соответственно.
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Рисунок 14 Кристаллическая структура копарсита, расположенная перпендикулярно оси а, представленная через катионоцентрированные полиэдры (красные-медь-центрированные фигуры, синие- V и As- тетраэдры)
В кристаллической структуре копарсита присутствуют три неэквивалентных положения меди Cu(1), Cu(2), Cu(3). У разных позиций меди отличное друг от друга окружение. Медь Cu(1) окружена двумя атомами кислорода О(1), и двумя атомами кислорода О(2) так, что образуется правильный плоский квадрат (рис. 15). Медь в позиции Cu (2) находится в окружении четырех атомов кислорода, двух атомов О(1) и двух атомов в позиции О(2), также в координации участвуют два атома хлора Cl(1), располагающихся в апикальных вершинах. Таким образом, окружение меди Cu(2) создает вытянутый катионоцентрированный октаэдр, внутри которого располагается Cu(2) (рис. 15). Медь в позиции Cu(3) координируется тремя атомами кислорода, а именно двумя кислородными позициями О(1) и одним атомом кислорода О(3), также в окружении принимает участие один атом хлора Cl(1). Так, атом меди Cu(3) становится центром искаженного квадрата (рис. 15). 
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Рисунок 15 Координация атомов меди Cu(1), Cu(2), Cu(3) в кристаллической структуре копарсита
Окружение позиции V/As(1) типично для ванадатных и арсенатных комплексов, так координация создается четырьмя атомами кислорода с образованием прочных связей с центральным катионом, длины которых лежат в диапазоне 1.679-1.721 Å (рис. 16).
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Рисунок 16 Координация позиции As/V(1) в кристаллической структуре копарсита

В терминах анионоцентрированных полиэдров, структура копарсита состоит из оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+ (рис. 17). Тетраэдры соединяются по общим ребрам, образуя в результате цепочечные комплексы [O4Cu8]8+ (рис.18), вытянутые вдоль оси с. Наблюдаемое между цепочками тетраэдров пространство заполняется с помощью катионоцентрированных комплексов [VO4]3- или [AsO4]3-.
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Рисунок 17 Кристалличсекая структура копарсита в направлении (011), представленная с помощью оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+ (красные)
На рисунке 18 представлены цепочки [O4Cu8]8+, образованные оксоцентрированными тетраэдрами [OCu4]6+. Цепочечные комплексы располагаются вдоль оси с. 
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Рисунок 18 Цепочечные оксоцентрированные комплексы [O4Cu8]8+ в кристаллической структуре копарсита

Для всех оксоцентрированных тетраэдров характерны связи O-Cu, находящихся в диапазоне 1.938-1.951 Å. Так, на рисунке 19 видно, что оксоцентрированные тетраэдры образуются путем окружения кислородного атома О(1) четырьмя медными атомами, представленными двумя позициями Cu(3), одной Cu(2) и одной Cu(1). 
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Рисунок 19 Оксоцентрированный тетраэдр [OCu4]6+.

1.4.3 Аверьевит

Аверьевит Cu5O2(VO4)2·nMClx (M=Cu, Cs, Rb, K) представляет собой оксованадат меди с дополнительным хлоридным анионом. Образование минерала непостредственно связано с фумарольной деятельностью. Так, это природное соединение было установлено в 1998 г. в продуктах эксгаляционной деятельности Второго шлакового конуса Большого трещинного Толбачинского извержения (Вергасова и др., 1998). 
Кристаллическая структура (рис. 20) природного аверьевита была уточнена в тригональной сингонии в пространственной группе P-3m1 с параметрами элементарной ячейки: a=6.3778(2) Å, c=8.3966(3) Å) до R1=4.2% (табл. 2) (Кривовичев и др., 2015). В таблице 5 представлены длины связей в структуре аверьевита. 
Таблица 5 Длины связей (Å) в кристаллической структуре аверьевита (по данным Starova G.L. et al., 1997)

	Cu(1)-O(1)
	1.806
	Cu(3)-O(4)
	1.896

	Cu(1)-O(3)
	2.049
	Cu(4)-Cl(1)
	2.130

	Cu(1)-O(5)
	2.109×2
	Cu(4)-Cl(2)
	2.098

	Cu(2)-O(2)
	1.882
	Cu(5)-Cl(1)
	2.184

	Cu(2)-O(3)
	1.891
	Cu(5)-Cl(2)
	1.986

	Cu(2)-O(5)
	2.104
	V(1)-O(4)
	1.621

	Cu(3)-O(2)
	1.765
	V(1)-O(5)
	1.674×3
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Рисунок 20 Трехмерный каркас кристаллической структуры аверьевита

Кристаллическая структура аверьевита представляет собой пористый каркас из слоев оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+, окруженных ванадатными тетраэдрами [VO4]3- по принципу «грань-к-грани» (Кривовичев и др., 2001), данный каркас имеет широкие тоннели, вытянутые вдоль оси c и имеющие свободный диаметр около 3.7 Å. В тоннелях могут располагаться две катионные (М1, М2) и одна анионная (Cl) (рис. 21). В этих тоннелях возможно включение электронейтральных комплексов.
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Рисунок 21 Кристаллическая структура аверьевита, представленная с помощью оксоцентрированных тетраэдров

Также, кристаллическая структура аверьевита примечательна тем, что ионы меди Cu2+, координируя ионы кислорода О2-, образуют правильные симметричные сетки кагомэ в направлении (110) (рис. 22). Для таких структур отмечаются исключительные магнитные свойства, обусловленные образованием фрустрированных решеток, и приводящие к появлению эффекта спиновой жидкости (см. раздел 1.2.2).  
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Рисунок 22 Сетка кагомэ в кристаллической структуре аверьевита, образованная аксоцентрированными тетраэдрами [OCu4]6+

Островные ортованадатные комплексы образованы прочными связями V-O. Атомы ванадия окружены четырьмя атомами кислорода так, что образуются катионоцентрированные тетраэдры [VO4]3- (рис. 23). Такая кристаллохимическая особенность склонна большинству минералов, содержащих ортованадатных или диортованадатные комплексы. Длины связей в изолированных ванадатных тетраэдрах лежат в диапазоне 1.621-1.674 Å.
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Рисунок 23 Координация атома ванадия в кристаллической структуре аверьевита

1.4.4 Ярошевскит 

Ярошевскит (рис. 24) Cu9O2(VO4)4Cl2 - очередной представитель ванадий-хлоридных минералов, найденный в продуктах деятельности фумаролы «Ядовитой» Второго шлакового конус Большого трещинного Толбачинского извержения (Pekov et al., 2013). 
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Рисунок 24 Изображение кристаллов (в центре) ярошевскита (mindat.org)

Кристаллическую структуру ярошевскита можно описать в терминах как катионоцентрированных, так и анионоцентрированных полиэдров. Длины связей катион-анион представлены в таблице 6. 

Таблица 6 Длины связей (Å) в кристаллической структуре ярошевскита (по данным Pekov et al., 2013)

	Cu(1)-O(5)
	1.941
	Cu(4)-O(8)
	1.984×2

	Cu(1)-O(6)
	1.913
	Cu(5)-O(6)
	1.995×2

	Cu(1)-O(7)
	1.967
	Cu(5)-O(7)
	1.916×2

	Cu(1)-O(8)
	1.885
	Cu(6)-O(4)
	2.032×2

	Cu(2)-O(1)
	1.934
	Cu(6)-O(9)
	1.875×2

	Cu(2)-O(2)
	1.957
	V(1)-O(2)
	1.771

	Cu(2)-O(3)
	1.960
	V(1)-O(3)
	1.729

	Cu(2)-O(3)
	2.055
	V(1)-O(4)
	1.737

	Cu(2)-Cl
	2.553
	V(1)-O(5)
	1.670

	Cu(3)-O(2)
	1.913
	V(2)-O(1)
	1.653

	Cu(3)-O(4)
	1.983
	V(2)-O(6)
	1.721

	Cu(3)-O(7)
	1.897
	V(2)-O(8)
	1.718

	Cu(3)-O(9)
	1.931
	V(2)-O(9)
	1.745

	Cu(4)-O(7)
	1.916×2
	
	



В терминологии катионоцентрированных полиэдров кристаллическую структуру ярошевскита 	можно представить в виде каркаса, состоящего из гофрированных цепочек, развитых в направлении ас, которые соединяются между собой катионоцентрированными ванадатными и медными подиэдрами. Цепочечные конструкции представляют собой соединенные через общие ребра плоские квадраты, в центре которых располагаются атомы меди Cu(1), Cu(4), Cu(5) (рис. 25, слева). Вдоль оси с параллельные друг другу цепочки связываются посредством ванадатных тетраэдрических комплексов и плоских квадратов, в центре которых находятся атомы меди Cu(3) и Cu(6) (рис. 25, справа). Позиция Cu(2) находится в центре пятивершинника, созданного путем окружения атома меди четырьмя атомами кислорода и одного атома хлора. 
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Рисунок 25 Кристаллическая структура ярошевскита, представленная с помощью катионоцентрированных полиэдров (справа в направлении ab, слева в направлении ac)
Координация атомов меди различна для шести положений Cu(1), Cu(2), Cu(3), Cu(4), Cu(5), Cu(6). Особо отличается позиция Cu(2), где в центре пятивершинника атом меди окружают один атом О(1), один атом О(2), два атома О(3) и атом хлора Cl(1), который располагается в апикальной части пятивершинника (рис. 26).
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Рисунок 26 Координация атомов меди в кристаллической структуре ярошевскита

В терминах анионоцентрированных полиэдров в основе кристаллической структуры ярошевскита лежат полиэдры [OCu4]6+ и катионоцентрированные тетраэдры [VO4]3-. Тетраэдры [OCu4]6+ соединяются через общие Cu- вершины с образованием пироксеноподобных цепей [O2Cu6]8+.  В связи с этим, структурную формулу ярошевскита можно записать как Cu3[O2Cu6][VO4]4Cl2. В пространстве между тетраэдрическими оксоцентрированными цепочками располагаются изолированные ортованадатные комплексы [VO4]3-, Cu-центрированные полиэдры и атомы хлора (рис. 27). 
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Рисунок 27 Кристаллическая структура ярошевскита, представленная с помощью оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+(красные-[O2Cu6]8+ цепочки, синие-[VO4]3- тетраэдры)

Представление кристаллической структуры ярошевскита с помощью оксоцентрированных тетраэдров основывается на наличии прочных коротких связей O-Cu, лежащих в диапазоне 1.896-1.967 Å. Ниже показана цепочечная конструкция из оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+, которая имеет преимущественное удлинение вдоль оси а (рис. 28).
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Рисунок 28 Пироксеноподобные цепочки, состоящие из оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+ в кристаллической структуре ярошевскита

1.4.5 Докучаевит

Докучаевит Cu8O2(VO4)3Cl3 также образовывается как продукт эксгаляционной деятельности фумаролы «Ядовитая» во Втором шлаковом конусе Большого трещинного Толбачинского извержения (Siidra et al., 2018).  Кристаллическая структура докучаевита содержит восемь симметрично независимых позиций Cu. Все медные позиции, за исключением Cu(5), демонстрируют участие в координации смешанных лигандов, условия координации характеризуются значительным разнообразием (рис. 29). Этот факт сильно контрастирует с ярошевскитом (Pekov et al., 2013), где большинство позиций Cu (за исключением Cu(2)) координируется исключительно атомами кислорода. Также в докучаевите есть три симметрично независимых T-позиции. Соотношение V/As уточнено в каждой из них: T1=V0.75(2)As0.25(2), T2=V0.84(2)As0.16(2), T3=V0.59(2)As0.41(2) (Siidra et al., 2018). Позиции О(1) и О(14) дополнительных атомов кислорода в тетраэдрах сами координируются четырьмя атомами Cu каждый. Межатомные расстояния в кристаллической структуре докучаевита представлены в таблице 7.

Таблица 7 Межатомные расстояния (Å) в кристаллической структуре докучаевита
	Cu(1)-O(1)
	1.928(11)
	Cu(5)-O(7)
	1.906(12)
	T(1)-O(11)
	1.635(12)

	Cu(1)-O(6)
	1.963(12)
	Cu(5)-O(10)
	1.956(12)
	T(1)-O(3)
	1.707(10)

	Cu(1)-O(2)
	2.003(11)
	Cu(5)-O(1)
	1.972(11)
	T(1)-O(10)
	1.721(12)

	Cu(1)-Cl(2)
	2.278(5)
	Cu(5)-O(2)
	2.067(12)
	T(1)-O(12)
	1.757(12)

	Cu(1)-Cl(1)
	2.767(5)
	Cu(5)-O(3)
	2.085(10)
	<T(1)-O>
	1.705

	
	
	
	
	
	

	Cu(2)-O(14)
	1.862(11)
	Cu(6)-O(12)
	1.907(10)
	T(2)-O(7)
	1.646(11)

	Cu(2)-O(8)
	1.868(12)
	Cu(6)-O(9)
	1.994(11)
	T(2)-O(2)
	1.719(12)

	Cu(2)-O(4)
	2.068(11)
	Cu(6)-O(13)
	2.101(12)
	T(2)-O(6)
	1.745(10)

	Cu(2)-O(9)
	2.247(12)
	Cu(6)-Cl(2)
	2.399(5)
	T(2)-O(5)
	1.765(11)

	Cu(2)-Cl(3)
	2.401(5)
	Cu(6)-Cl(1)
	2.466(5)
	<T(2)-O>
	1.719

	
	
	
	
	
	

	Cu(3)-O(1)
	1.906(10)
	Cu(7)-O(14)
	1.904(10)
	T(3)-O(8)
	1.619(12)

	Cu(3)-O(3)
	1.940(11)
	Cu(7)-O(13)
	1.922(11)
	T(3)-O(4)
	1.692(11)

	Cu(3)-O(4)
	1.962(11)
	Cu(7)-O(12)
	1.937(12)
	T(3)-O(13)
	1.722(12)

	Cu(3)-O(14)
	1.977(10)
	Cu(7)-Cl(3)
	2.364(5)
	T(3)-O(9)
	1.779(11)

	Cu(3)-Cl(1)
	2.789(4)
	
	
	<T(3)-O>
	1.703

	
	
	
	
	
	

	Cu(4)-O(1)
	1.899(11)
	Cu(8)-O(11)
	1.875(11)
	O(1)-Cu(4)
	1.898(10)

	Cu(4)-O(14)
	1.946(11)
	Cu(8)-O(5)
	1.926(11)
	O(1)-Cu(3)
	1.906(12)

	Cu(4)-O(10)
	1.947(12)
	Cu(8)-O(6)
	1.934(11)
	O(1)-Cu(1)
	1.929(11)

	Cu(4)-O(9)
	2.036(11)
	Cu(8)-O(5)
	1.960(11)
	O(1)-Cu(5)
	1.972(11)

	Cu(4)-Cl(1)
	2.672(4)
	Cu(8)-Cl(1)
	2.837(4)
	<O(1)-Cu>
	 1.926

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	O(14)-Cu(2)
	1.861(10)

	
	
	
	
	O(14)--Cu7
	1.903(10)

	
	
	
	
	O(14)--Cu(4)
	1.947(9)

	
	
	
	
	O(14)--Cu(3)
	1.978(11)

	
	
	
	
	<O(14)-Cu>
	 1.922
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Рисунок 29 Координация атомов Cu различными лигандами в кристаллической структуре докучаевита (данные по Siidra et al., 2018)

Оксоцентрированные тетраэдры [OCu4]6+ имеют общие узлы, образуя общие [O2Cu6]8+ цепочки, вытянутые вдоль оси а (рис. 30, a). Таким образом, структурная формула докучаевита может быть представлена следующим образом: Cu2[Cu6O2](VO4)3Cl3. Докучаевит структурно и композиционно родственен ярошевскиту Cu3[Cu6O2][VO4]4Cl2, также основанному на цепочках [O2Cu6]8+ (рис. 30, b). Однако, ярошевскит характеризуется меньшим содержанием атомов Cl и большим количеством атомов Cu в формуле. Параметры a и b элементраной ячейки у докучаевита и ярошевскита довольно схожи, тогда как параметр c в докучаевите увеличен, что связано с повышенным содержанием Cl-. 
[image: ]
Рисунок 30 Общая проекция кристаллической структуры докучаевита (а) и ярошевскита (b) в направлении (011) (красные- цепочки [O2Cu6]8+, синие- тетраэдры [VO4]3-

Пространство между [O2Cu6]8+ цепочками в ярошевските заполняется Cu-центрированными полиэдрами. В докучаевите встречаются два возможных варианта заполнения. Одно представлено также Cu-центризованными многогранниками с участием атомов кислорода О и хлора Cl, подобные встречаются в ярошевските, тогда как другой вариант представлен, главным образом, атомами Cl. Расположения тетраэдров [VO4]3- также очень различны в обоих минералах. Докучаевит является новым представителем структурного семейства минералов и синтетических соединений на основе [OCu4]6+ оксоцентрованных тетраэдрических групп (Siidra et al., 2018). 
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Рисунок 31 Проекция кристаллической структуры ярошевскита (a) и докучаевита (b) вдоль оси b (красные- [O2Cu6]8+ цепочки, [VO4]3--тетраэдры упущены для ясности; выделяется увеличение значения параметра c. Ниже расположение [VO4]3--тетраэдров в структуре ярошевскита (c) и докучаевита (d)

1.4.6 Алеутит

Алеутит [Cu5O2](AsO4)(VO4)·(Cu,K,Pb,Rb,Cs,)Cl также был обнаружен в фумароле «Ядовитая», как продукт эксгаляционной деятельности Второго шлакового конуса Большого трещинного Толбачинского извержения (Siidra et al., 2018) (рис. 32). 
[image: photo]
Рисунок 32 Фотография кристаллов алеутита (синий) (Siidra et al., 2018)

Монокристалл также был снят на MoKα излучении дифрактометра Bruker Smart Apex II DUO. Кристаллическая структура была решена с определением параметров, представленных в таблице 2. Полиэдры [AsO4]3- отвечают высокой симметрии, тогда как тетраэдры [VO4]3- более искажены в алеутите. В дополнение к атомам O, связанным с группами [AsO4]3- и [VO4]3, алеутит содержит дополнительные атомы O, не связанные с катионами As5+ и V5+ и координируемые четырьмя катионами Cu2+ с образованием оксоцентрированных тетраэдров. Так, кристаллическую структуру алеутита можно представить с помощью терминологии оксоцентрированных полиэдров. Межатомные расстояния в алеутите представлена в таблице 8. Координации катионов в кристаллической структуре алеутита показаны на рисунке 33.
Таблица 8 Межатомные расстояния (Å) в кристаллической структуре алеутита
	As(1)-O(8)
	1.694(11)  ×2
	Cu(3)-O(4)
	1.918(17)

	As(1)-O(6)
	1.686(14)
	Cu(3)-O(1)
	1.929(13)

	As(1)-O(4)
	1.699(18)
	Cu(3)-O(1)
	1.930(14)

	<As(1)-O>
	1.693
	Cu(3)-O(3)
	2.313(10) ×2

	
	
	
	

	V(1)-O(7)
	1.636(17)
	Cu(4)-O(5)
	1.940(13)

	V(1)-O(5)
	1.711(13)
	Cu(4)-O(2)
	1.943(14)

	V(1)-O(3)
	1.759(10) ×2
	Cu(4)-O(6)
	1.952(14)

	<V(1)-O>
	1.716
	Cu(4)-O(3)
	2.178(10) ×2

	
	
	
	

	Cu(1)-O(1)
	1.911(8)
	M(1)-O(4)
	2.322(14) ×2

	Cu(1)-O(2)
	1.930(7)
	M(1)-O(8)
	2.500(14) ×2

	Cu(1)-O(3)
	2.021(11)
	M(1)-Cl(1)
	2.56(2) ×2

	Cu(1)-O(8)
	2.023(12)
	
	

	Cu(1)-O(5)
	2.550(11)
	O(1)-Cu(1)
	1.911(8) ×2

	Cu(1)-Cl(1)
	2.764(11)
	O(1)-Cu(3)
	1.929(13)

	
	
	O(1)-Cu(3)
	1.930(14)

	Cu(2)-O(7)
	1.863(17)
	<O(1)-Cu>
	1.920

	Cu(2)-O(2)
	1.943(13)
	
	

	Cu(2)-O(8)
	2.029(10) ×2
	O(2)-Cu(1)
	1.930(7) ×2

	Cu(2)-O(6)
	2.099(15)
	O(2)-Cu(2)
	1.943(13)

	
	
	O(2)-Cu(4)
	1.943(14)

	
	
	<O(2)-Cu>
	1.937

	
	
	
	


Оксоцентрованные тетраэдры [OCu4]6+ соединяются как по общим кислородным вершинам, так и по ребрам. Так, образуются [O2Cu5]6+ двойные цепочки, вытянутые вдоль оси b (рис. 34). Примечательно, что кристаллическая структура химически сходного аверьевита также основана на слоях [O2Cu5]6+, образованных тетраэдрами [OCu4]6+, которые соединяются по вершинам тетраэдров (рис. 35). В алеутите цепочки [O2Cu5]6+ и тетраэдры [AsO4]3- и [VO4]3- - образуют электронейтральный каркас {[Cu5O2](AsO4)(VO4)}0. Данный каркас имеет большие эллиптические каналы, позиции в которых могут быть заняты смешанными катионными участками M и Cl-анионами.
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Рисунок 33 Координация катионов в кристаллической структуре алеутита

[image: ]
Рисунок 34 Кристаллическая структура алеутита, показанная вдоль оси b. (красные- [OCu4]6+ полиэдры, синие- [VO4]3-, зеленые -[AsO4]3-)
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Рисунок 35 Сравнение [O2Cu5]6+ цепочек в структуре алеутита (а) и [O2Cu5]6+ слоев в аверьевите (b)
2 МЕТОДИКА ВЫПОЛНЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ

2.1 Синтез новых синтетических оксованадат-хлоридов меди методом газового транспорта в системе CuO-V2O5-CuCl2

Главной целью данной исследовательской работы было поставлено получение синтетических аналогов эксгаляционных минералов в тройной системе CuO-V2O5-CuCl2. Основным механизмом для создания синтетических соединений был выбран газовый транспорт в замкнутой системе при высоких температурах. Причиной выбора высокотемпературного синтеза методом газотранспортных реакций послужило стремление создать максимально близкие термодинамические условия к фумарольному минералогенезису. 
За основу расчета соотношений исходных реагентов, представленных оксидом меди CuO, оксидом пятивалентного ванадия V2O5 и хлорида меди CuCl2, была взята формула эксгаляционного минерала аверьевита Cu5O2(VO4)2·n(Cu,Cs,Rb,K)Clx. В качестве сосудов для роста синтетических соединений были выбраны кварцевые трубки, выдерживающие воздействие высоких температур вплоть до 900 оС. 
Методика и порядок проведения синтеза выглядели в следующей очередности:
1) Расчет соотношений исходных реагентов CuO-V2O5-CuCl2
2) Создание навесок необходимых масс исходных реагентов в миллиграммах
3) Прогревание подготовленных навесок реагентов в сушильном шкафу SNOL 120/300 при температуре 80 оС, с целью устранения возможной влажности реагентов вследствие длительного хранения при комнатной температуре
4) Выполнение заготовок сосудов для синтеза путем запаивания одного конца кварцевых трубок
5) Проверка создания вакуума при откачивании воздуха из сосудов для синтеза с помощью мощного вытягивающей воздух установки
6) При условии выполнения предыдущего пункта, смеси реагентов засыпаются в сосуды
7) Запаивание второго конца кварцевой трубки, в которых помещены смеси реагентов
8) Внесение температурного режима в программу муфельной печи Nabertherm: нагревание до 600 оС в течение 10 часов, поддержание данной температуры в течение 6 часов, охлаждение до температуры 550 оС в течение 10 часов, и наконец остывание до комнатной температуры протяженностью 90 часов. Общее время, необходимое для эксперимента- 5 суток
9) Исследование под бинокуляром диагностических свойств соединений, выросших в остывших по окончании эксперимента трубках 
10) Раскрытие трубок с помощью алмазных надфилей на сегменты поперек удлинения, согласно диагностическому описанию фаз в трубках
11) Определение кристаллических фаз из каждых частей всех кварцевых трубок с использованием монокристального дифрактометра "Kappa APEX DUO" Bruker
В результате всех перечисленных действий в ходе практической части выпускной бакалаврской работы было выполнено 30 синтезов в кварцевых трубках. Основным достижением проделанной работы является получение синтетических аналогов аверьевита без щелочных катионов Cu5O2(VO4)2·2CuCl и ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2. Попутно в процессе кристаллогенезиса было получено 13 кристаллических фаз, в большинстве случаев, являющихся различными оксидами ванадия и ванадатами меди (рис. 36).
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Рисунок 36 Тройная система CuO-V2O5-CuCl2 с точками выполненных синтезов и полученных фаз
2.2 Порошковая рентгеновская дифрактометрия

 Для определения состава синтезированных фаз некоторые образцы проверялись с помошью порошкового рентгенофазового анализа. По общему количеству исследуемых фаз порошковая дифрактометрия уступает монокристальному рентгеноструктурному анализу. Тем не менее, были получены дебаеграммы двух синтезированных соединений с использованием настольного дифрактометра Rigaku "MiniFlex II" с медным анодом и исследовательского комплекса Rigaku "R-AXIS RAPID II" с Co-излучением. Рентгенограммы были обработаны в программе PDXL с последующим конвертированием по завершению обработки исходного формата «raw» в формат «pds».
  Так, на рисунке 37 представлена рентгенограмма образца синтетического аверьевита Cu5O2(VO4)2·2CuCl, полученная на приборе Rigaku "R-AXIS RAPID II" с Co-излучением. Ввиду отсутствия данных об этом соединении в встроенной информационной базе программы PDXL, пики порошкограммы были сопоставлены со структурными данными, полученными во время рентгеноструктурного анализа монокристалла синтетического аверьевита. 
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Рисунок 37 Порошковая рентгенограмма для образца синтетического аверьевита, сопоставленная со структурными данными (внизу)

[bookmark: _GoBack]Также были получены экспериментальные данные в результате съемки порошка синтетического ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2. Массив данных обрабатывался в программе PDXL. В связи с аналогичной ситуацией, которая была описана для образца аверьевита, пики рентгенограммы синтетического ярошевскита были сопоставлены с данными из cif-файла, полученного во время рентгеноструктурного анализа монокристалла исследуемой синтетической фазы (рис. 38).
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Рисунок 38 Порошковая рентгенограмма образца синтетического ярошевскита, сопоставленная со структурными данными

2.3 Монокристальный рентгеноструктурный анализ

В процессе выполнения экспериментальной части выпускной бакалаврской работы было поставлено 30 синтезов высокотемпературным методом газового транспорта. Для определения состава полученных фаз преимущественно использовался монокристальный рентгеноструктурный анализ. 
Так, на монокристальном дифрактометре Bruker "Kappa APEX DUO" и монокристальном дифрактометре Agilent Technologies (Oxford Diffraction) "Xcalibur" были определены параметры элементарных ячеек 13 синтетических соединений, в основном, представляющих собой разновидности ванадатов меди и оксидов ванадия. Причем в различных точках тройной системы, отвечающих составам синтезов, образующиеся фазы часто повторялись с ранее полученными. Главным результатом использования монокристального рентгеноструктурного анализа является получение уточненных кристаллических структур синтетических аверьевита Cu5O2(VO4)2·2CuCl и ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2.
Для определения состава фаз отбирались монокристаллы, внешнее состояние которых было приближенно к идеальному, соблюдалось представление о характерных формах и размерах исследуемых фаз. Выбранные кристаллы наклеивались на стеклянные иголочки магнитных пинов так, чтобы отобранные изучаемые агрегаты были расположены на самом конце иголки. Этот факт облегчает процесс центрирования основных узлов монокристального дифрактометра. Средняя экспозиция съемок образцов-монокристаллов составляла 30 секунд для монокристального дифрактометра Bruker "Kappa APEX DUO", и 60 секунд на монокристальном дифрактометре Agilent Technologies (Oxford Diffraction) "Xcalibur". Синтезированные фазы устойчивы при комнатных условиях, что не требовало во время съемок использования жидкого азота.
По результатам уточнения кристаллических структур, полученные структурные cif-файлы были использованы для интерпретации в программе «Diamond 3.2». Все изображения кристаллических структур, использованные в разделе 1.4, получены из обработанных в программе «Diamond 3.2» структурных cif-файлов минералов оксованадат-хлоридов меди из базы структурных данных ICSD.
В таблице 7 представлен список попутно полученных фаз в процессе синтезов высокотемпературным методом газотранспортных реакций в тройной системе CuO-V2O5-CuCl2, основной целью которых являлось получение синтетических аналогов природных эксгаляционных оксованадат-хлоридов меди. 
Таблица 9 Полученные в результате экспериментов по кристаллогенезису соединения
	Соединение
	Ссылки

	β-Cu2V2O7
	Mercurio-Lavaud D. et al., 1973

	α- Cu2V2O7
	Calvo C. et al., 1975

	Cu6.78V6O18.78
	Rea J.R. et al., 1973

	Cu5O2(VO4)2·2CuCl
	Vergasova L.P. et al., 1998

	V3O7
	Waltersson K.et al., 1974

	CuxV12O29
	Kato K. et al., 1989

	CuxV2O5
	Galy J. et al., 1970

	Cu2.33-xV4O11
	Rozier P. et al., 2003

	Cu3.64V4O11
	Kato K. et al., 1996

	Cu1.82V4O11
	Galy J. et al., 1971

	V6O13
	Wilhelmi K.A. et al., 1971

	Cu9O2(VO4)4Cl2
	Pekov I.V. et al., 2013

	Cu5V2O10
	Shannon R.D. et al., 1973



2.4 Высокотемпературная порошковая рентгеновская дифракция

Одной из сформулированных задач данной исследовательской работы была поставлена рентгеновская порошковая дифракция при различных температурах. Задачи, решаемые терморентгенографией, весьма разнообразны, в связи с этим необходимо тщательно подбирать температурные режимы, соответствующие критическим условиям исследоваемых образов. При таком качественном подходе, в первую очередь, анализируется изменение фазового состояния вещества- фиксируется факт фазового превращения, вместе с этим определяется температура его протекания. Также по результатам терморентгенографических исследований фиксируется зависимость параметров элементарной ячейки кристаллической структуры исследуемого вещества от температурных колебаний. Таким образом, становится понятно поведения вещества при увеличении и понижении температуры.
В задачах данной исследовательской работы было поставлено выполнение терморентгенографического исследования для природного минерала фольбортита Cu3(V2O7)(OH)2·2H2O из месторождения Тюя-Муюн. 
Терморентгенографическое изучение фольбортита было выполнено на исследовательском комплексе на базе дифрактометра Rigaku «Ultima IV» с использованием низкотемпературной камеры Rigaku «R-300» на Cu-излучении с использованием Co-подложки. Диапазон температур был задан от -180оС до 300 оС, углы 2ϴо принимают значения в пределах 10о-80о. Рентгенограммы получены при заданных температурах с шагом в 20 оС. 
Расчет коэффициента термического расширения производился с ипользованием программного обеспечения «Theta to tensor (TTT)». 

2.5 Термический анализ

Помимо вышеперечисленных методов в экспериментальной части работы для изучения поведения в зависимости от температуры исследуемого образца нового синтетического структурного аналога ярошевскита были использованы методы термического анализа –ДТА, ТГ. Поскольку, на кривых ДТА проявляются разнообразные превращения, происходящие с тепловыми эффектами, можно зафиксировать наличие фазовых переходов. Изменение массы на кривой ТГ свидетельствует об участии газовой фазы в этих превращениях. Информация о потере массы может сыграть ключевую роль в интерпретации результатов. Данные по плавлению и по фазовым переходам в образце можно наблюдать из кривых ДТА.
Так, образец нового синтетического структурного аналога ярошевскита был исследован на оборудовании Института Химии Силикатов с температурным режимом от комнатной температуры 25 оС до 850 оС.
2.6 Исследование магнитных свойств

Измерение магнитных свойств изучаемых образцов проводилось в Ресурсном центре «Диагностика функциональных материалов для медицины, фармакологии и наноэлектроники». Исследование проводилось с использованием комплекса для автоматизированных измерений магнитных свойств материалов в широком диапазоне магнитных полей и температур MPMS SQUID VSM (Quantum Design). Данная система предназначена для точных измерений магнитной восприимчивости в диапазоне температур от 1.9 К до 1 000 К и полей до 7 Тл.
Исследование проводилось путем измерения магнитной восприимчивости исследуемых образцов в зависимости от температуры при различных значениях поля.
3 РЕЗУЛЬТАТЫ

3.1 Кристаллическая структура синтетического аверьевита 

В синтезах под номерами 3 и 20 (см. рис. 36), соответствующих точкам тройной системы CuO-V2O5-CuCl2, наблюдались кристаллы оранжево-коричневого цвета. С помощью рентгеноструктурного анализа данная фаза была определена как β-Циезит Cu2(V2O7)3. Кристаллы имели вид как сростков и сгустков, так и отдельных кристаллов. В ассоциации с ним находились кристаллы темно-синего цвета призматической формы, обладающие стеклянным блеском. Образцы монокристаллов описанной темно-синей фазы были исследованы на монокристальном дифрактометре Bruker "Kappa APEX DUO" в Ресурсном центре «Рентгенодифракционные метода исследования» Санкт-Петербургского Государственного Университета. Более полусферы дифракционных данных было собрано с использованием МоКα –излучения и сканирования по ω с шагом 0,50о и 60-секундной экспозицией. Кристаллическая структура исследуемого образца синтезированной фазы была уточнена в программе SHELX. По результатам анализа синтетическая фаза исследуемых кристаллов была определена как аверьевит Cu2+5O2(VO4)2·2Cu+Cl, природный аналог которого образуется в условиях вулканических эксгаляций. Полученные данные представлены в таблице 10.
Таблица 10 Структурные характеристики элементарной ячейки кристалла аверьевита
	Пр.гр.
	a, (Å)
	b, (Å)
	c, (Å)
	α, (о)
	β, (о)
	γ, (о)
	R1
	Новое синтетическое соединение

	P-3m1
	6.406(4)
	6.406(4)
	8.403(5)
	90
	90
	120
	0.046
	Структурный аналог аверьевита Cu2+5O2(VO4)2·2Cu+Cl



Кристаллы синтетического аверьевита, помещенные на предметное стекло, были сфотографированы на микроскопе Leica DM750 P высокого разрешения под увеличением 140× (рис. 38). Основным препятствием на пути получения фотографий синтезированной фазы стало наличие у кристаллов стеклянного блеска, который выражался в сильно выраженных бликах падающего света лампы. Благодаря фотографии кристаллов был установлен средний размер обособленных кристаллических агрегатов. Так крупные кристаллы достигают 100 µm, кристаллы средних размеров порядка 50 µm.
Экспериментально было установлено, что кристаллы синтетического аверьевита устойчивы при комнатной температуре, не растворимы в холодной воде, а также при температуре воды 90 оС.
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Рисунок 39 Изображение кристаллов синтетического аверьевита, полученное под увеличением 140× микрокроскопа Leica DM750 P

Кристаллическая структура синтетического аверьевита аналогична структуре природного минерала. Так, кристаллическая структура синтетического аверьевита состоит из слоев оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+, окруженных ванадатными тетраэдрами [VO4]3- по принципу «грань-к-грани» (Кривовичев и др., 2001). Каркас, образованный соединенными по общим вершинам тетраэдрами, является пористым. Данный каркас имеет широкие каналы, которые вытягиваются по направлению оси с. В кристаллической структуре природного аверьевита в них располагаются хлоридные комплексы, две катионные (М1, М2) и одна анионная (Cl), щелочных металлов и меди. Ключевым отличием синтетического аверьевита от природного является то, что в широких каналах каркаса, диаметр которых составляет 6, 406 Å в экваториальной плоскости, в синтезированном соединении находятся хлоридный комплекс одновалентной меди Cu+, занимающей позицию Cu(3) в кристаллической структуре синтетического аверьевита (рис. 40).
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Рисунок 40 Кристаллическая структура синтетического аверьевита, расположенная перпендикулярно оси с (красные- тетраэдры [OCu4]6+, синие- тетраэдры [VO4]3-)

Ниже представлена таблица 11 с данными расчета локального баланса валентных усилий. Все полученные значения находятся в пределах допустимых величин. 
Таблица 11 Локальных баланс валентностей для кристаллической структуры синтетического аверьевита
	
	Cu(1)
	Cu(2)
	Cu(3)
	V(1)
	Σ

	О(1)
	0.569×2
	0.513
	
	
	2.220

	О(2)
	
	0.600
	
	1.461
	2.061

	О(3)
	0.437×2
	0.316×3
	
	1.161×3
	1.914

	Cl(1)
	
	
	0.625
0.430
	
	1.055

	Σ
	2.012
	2.061
	1.055
	4.94
	



В таблице 12 приведены межатомные расстояния (Å), характерные для кристаллической структуры синтетического аверьевита
Таблица 12 Межатомные расстояния в кристаллической структуре синтетического аверьевита
	Cu(1)-O(1)
	1.887×2
	Cu(3)-Cl(1)
	2.032

	Cu(1)-O(3)
	1.981×2
	Cu(3)-Cl(1)
	2.17

	Cu(2)-O(1)
	1.924
	V(1) -O(2)
	1.652

	Cu(2)-O(2)
	1.868
	V(1) -O(3)
	1.741×3

	Cu(2)-O(3)
	2.096×3
	
	



Координация меди в кристаллической структуре синтетического аверьевита отличается по позициям, Cu(1), Cu(2), Cu(3). Так, медь Cu(1) окружают два атома О(1) и два атома О(3) таким образом, что образуется четырехугольник, в центре которого помещен медный атом (рис. 41). Медь в позиции Cu(2) координируется пятью атомами кислорода, а именно один О(1), одним О(2) и тремя атомами кислорода О(3), так, что образуется медь-центрированный пятивершинник (рис. 41). Медь в позиции Cu(3) располагается в широких каналах пористого каркаса и связывается с двумя атомами хлора (рис. 41).
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Рисунок 41 Координация атомов меди в кристаллической структуре синтетического аверьевита

Координация ванадия в кристаллической структуре синтезированного аверьевита является типичной для большинства ванадатных соединений. Атомы ванадия координируют четыре атома кислорода, а именно три атома О(3) и один О(2), таким образом, что образуется изолированный ортованадатный катионоцентрированный комплекс (рис. 42).
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Рисунок 42 Координация ванадия атомами кислорода в кристаллической структуре синтезированного аверьевита
Кристаллическую структуру синтетического аверьевита можно рассматривать в терминологии оксоцентрированных тетраэдров в ввиду наличия прочных коротких связей О-Cu, лежащих в диапазоне 1.887-1.924 Å. Оксоцентрированные тетраэдры в кристаллической структуре синтетического аверьевита образованы путем координации атомов кислорода О(1) четырьмя атомами меди, как показано на рисунке 43. Оксоцентрированные тетраэдры [OCu4]6+ соединяются посредством общих медных вершин. Таким образом формируются комплексы [O2Cu5]6+, которые участвуют в образовании слоев оксоцентрированных тетраэдров. 
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Рисунок 43 Оксоцентрированные тетраэдры [OCu4]6+, образующие комплексы [O2Cu5]6+ в кристаллической структуре синтезированного аверьевита

Важной особенностью кристаллической структуры синтетического аверьевита является наличие мотива правильной симметричной сетки кагомэ в его кристаллической структуре. Правильную упорядоченность кагомэ создают ионы меди Cu2+, координирующие кислородные центры тетраэдров [OCu4]6+ (рис. 44). Для подобных редких структур отмечаются исключительные магнитные свойства, вызванные образованием геометрической фрустрации в элементарной единице кристаллической структуры (тетраэдр), что приводит к проявлению эффекта спиновой жидкости (см. раздел 1.2.2).  
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Рисунок 44 Слои кагомэ в кристаллической структуре синтетического аверьевита, показанные на тетраэдрах [OCu4]6+ (полиэдры [VO4]3- упущены для ясности)

В ходе экспериментальной части выпускной квалификационной бакалаврской работы был выполнен количественный химический анализ кристаллов синтетического аверьевита. Исследования выполнялись в Ресурсном центре «Геомодель» на сканирующем электронном микроскопе Hitachi S-3400N. По результатам количественного рентгеноспектрального химического анализа была рассчитана эмпирическая формула синтетического аверьевита. Электронейтральную формулу можно записать следующим образом: Cu5.90O2(V1.78O8)·2Cu+0.65Cl. Также с помощью приставок электронного микроскопа Hitachi S-3400N были поучены изображения кристаллов синтетического аверьевита в отраженных электронах (рис. 45).
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Рисунок 45 Изображение кристаллов синтетического аверьевита

3.2 Магнитные свойства синтетического аверьевита Cu2+5O2(VO4)2·2Cu+Cl

Для изучения магнитных свойств синтезированного аверьевита было выполнено исследование зависимости магнитной восприимчивости от температуры при различных значениях величины внешнего магнитного поля. 
Так, на рисунке 46 можно увидеть кривую зависимости магнитной восприимчивости для образца синтетического аверьевита от изменения температуры при значениях внешнего магнитного поля 1 Т и 2 Т. На графике наблюдаются несколько областей, относящихся к характеристическому поведению магнитного материала. Так, выше 130 К поведение отмечается область типичного для парамагнитных материалов поведения, эффективный магнитный момент которого составляет 1.84 µB/Cu. Ожидаемая величина эффективного магнитного момента для медь-содержащих материалов составляет 1.73 µB/Cu. Парамагнитное поведение материалов характеризуется ориентацией собственных магнитных моментов по направлению внешнего магнитного поля, воздействующего на образец, так, что создается результирующее поле, которое превышает внешнее. 
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Рисунок 46 График зависимости магнитной восприимчивости от температуры для образца синтетического аверьевита

На графике, представленном на рисунке 46, также наблюдается область ниже 130 К, где по плавному переходу тенденции кривой графика магнитной восприимчивости выделяется переход из антиферромагнитного состояния в парамагнитное. Это происходит поскольку при низкой температуре в веществах с локализованными электронами направления спинов обычно упорядочиваются (антипараллельно). С учетом геометрии оксоцентрированных тетраэдров упорядочение спинов, с целью уменьшения энергии взаимодействия, происходит с образованием последовательности разнонаправленных магнитных спинов, по общей картине схожей с ситуацией «порядок-беспорядок». 
Также в области ниже 130 К наблюдается малый в общих масштабах съемки пик (черным цветом). В увеличенном варианте эта область показана на рисунке 47. Здесь при температурах 6 К и 32 К наблюдаются магнитные переходы в очень слабых полях. Помимо этого, при низких температурах отмечена спонтанная намагниченность величиной 0.02 µB/f.u., что составляет меньше 1% от намагниченности насыщения 5µB/f.u. Причины этих незначительных магнитных переходов в низкотемпературной области до конца не установлены. Существуют только предположения, но по одним лишь измерениям магнитной восприимчивости не представляется возможным утверждать, что эти переходы и сопутствующая им спонтанная намагниченность являются истинными для образца синтетического аверьевита. 
[image: D:\исследования\аверьевит магнетизм\averievite-low-fields.jpg]
Рисунок 47 Увеличенная область ниже 130 К для графика магнитной восприимчивости образца синтетического аверьевита при изменении температуры

Планируется повторное измерение магнитных свойств для кристаллов синтезированного аверьевита, для уточнения наличия установленных ранее переходов и устранения предположения о возможном наличии микрокристаллических примесей (ванадатной фазы) в кристаллах аверьевита. 

3.3 Кристаллическая структура синтетического аналога ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2

В процессе кристаллогенезиса в тройной системе CuO-V2O5-CuCl2 в точках составов 21 и 26 (см. рис. 36) были получены кристаллы синтетического аналога оксованадата-хлорида меди – ярошевскита. Монокристалл изучаемой фазы был исследован на дифрактометре Bruker "Kappa APEX DUO" в Ресурсном центре «Рентгенодифракционные метода исследования» Санкт-Петербургского Государственного Университета. Более полусферы дифракционных данных было собрано с использованием МоКα –излучения и сканирования по ω с шагом 0,50о и 60-секундной экспозицией. Кристаллическая структура исследуемого образца синтезированной фазы была уточнена в программе SHELX. Характеристика элементарной ячейки кристаллической структуры синтетического ярошевскита приведена в таблице 13. 
Таблица 13 Характеристические величины элементарной ячейки кристаллической структуры синтетического ярошевскита
	Пр.гр.
	а, (Å)
	b, (Å)
	c, (Å)
	α, (o)
	β, (o)
	γ, (o)
	R1
	Новое синтетическое соединение

	Р-1
	6.472(4)
	8.343(6)
	9.206(7)
	105.177
	96.215
	107.642
	0.048
	Структурный аналог ярошевскита
Cu9O2(VO4)4Cl2



После определения состава исследуемой фазы, были получены изображения кристаллов синтетического ярошевскита, помещенных на предметное стекло. Для фиксирования внешнего облика кристаллов был выбран микроскоп высокого разрешения Leica DM750 P, полученные фотографии были выполнены под увеличением 140× (рис. 48). Средний размер кристаллов синтезированного ярошевскита составляет 50 µm, более крупные удлиненные призматические кристаллы достигают 100 µm.
[image: ]
Рисунок 48 Изображение кристаллов синтетического ярошевскита, полученное на микроскопе Leica DM750 P
После определения состава синтезированной фазы, был выполнен количественный рентгеноспектральный химический анализ кристаллов синтезированного ярошевскита. Химический анализ был выполнен на электронном микроскопе Hitachi S-3400N в Ресурсном центре «Геомодель». Так, по экспериментальным данным была рассчитана эмпирическая формула соединения, которую можно представить в следующем виде: Cu9.05O2(V3.98O16)Cl2. Также были получены изображения кристаллов, с которых были сняты спектры химических элементов, слагающих синтетическое соединение (рис. 49).
[image: C:\Users\Виктория\Desktop\учеба\ДИПЛОМ\микрозонд\микрозонд_ярошевскита 15.11.18\1_m003.tif]
Рисунок 49 Изображение в отраженных электронах кристалла синтетического ярошевскита

Кристаллическая структура синтетического ярошевскита представляет собой трехмерный каркас, состоящий из ортованадатных комплексов [VO4]3-, цепочек из оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+, вытянутых вдоль оси а, а также дополнительных позиций меди, не входящих в оксокомплексы (рис. 50). Межатомные расстояния (Å) в кристаллической структуре ярошевскита представлены в таблице 14. 
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Рисунок 50 Кристаллическая структура синтетического ярошевскита, представленная с помощью оксоцентрированных и катионоцентрированных полиэдров (синие- тетраэдры [VO4]3-, голубые- Cu-центрированные полиэдры, красные- оксоцентрированные тетраэдры [OCu4]6+)

Таблица 14 Межатомные расстояния (Å) в кристаллической структуре синтетического аналога ярошевскита
	Cu(1)-O(5)
	1.954 
	Cu(5)-O(7)
	1.922×2

	Cu(1)-O(6)
	1.910
	Cu(6А)-O(4)
	2.048×2

	Cu(1)-O(7)
	1.972
	Cu(6А)-O(9)
	1.875×2

	Cu(1)-O(8)
	1.906
	Cu(6В)-O(4)
	2.142

	Cu(2)-O(1)
	1.940
	Cu(6В)-O(9)
	2.065
2.823

	Cu(2)-O(2)
	1.967
	Cu(6В)-Cl(1)
	2.044

	Cu(2)-O(3)
	1.967×2
	V(1)-O(2)
	1.765

	Cu(3)-O(2)
	1.926
	V(1)-O(3)
	1.748

	Cu(3)-O(4)
	1.992
	V(1)-O(4)
	1.738

	Cu(3)-O(7)
	1.915
	V(1)-O(5)
	1.669

	Cu(3)-O(9)
	1.944
	V(2)-O(1)
	1.656

	Cu(4)-O(7)
	1.916×2
	V(2)-O(6)
	1.730

	Cu(4)-O(8)
	1.993×2
	V(2)-O(8)
	1.717

	Cu(5)-O(6)
	1.999×2
	V(2)-O(9)
	1.757



Ниже в таблице 15 приведены данные локального баланса валентных усилий в кристаллической структуре синтетического аналога ярошевскита. Все значения находятся в диапазоне допустимых величин. 
Таблица 15 Локальный баланс валентностей для кристаллической структуры синтетического ярошевскита

	
	Cu(1)
	Cu(2)
	Cu(3)
	Cu(4)
	Cu(5)
	Cu(6A)
	Cu(6B)
	V(1)
	V(2)
	Σ

	O(1)
	
	0.490
	
	
	
	
	
	
	1.446
	1.936

	O(2)
	
	0.454
	0.510
	
	
	
	
	1.091
	
	2.056

	O(3)
	
	0.454×2
	
	
	
	
	
	1.140
	
	2.049

	O(4)
	
	
	0.423
	
	
	0.362×2
	0.277
	1.170
	
	1.938

	O(5)
	0.471
	
	
	
	
	
	
	1.398
	
	1.869

	O(6)
	0.533
	
	
	
	0.415×2
	
	
	
	1.195
	2.143

	O(7)
	0.448
	
	0.526
	0.525×2
	0.516×2
	
	
	
	
	2.014

	O(8)
	0.540
	
	
	0.422×2
	
	
	
	
	1.235
	2.197

	O(9)
	
	
	0.485
	
	
	0.589×2
	0.345
0.041
	
	1.114
	2.154

	Cl(1)
	
	0.217
	
	
	
	
	0.888
	
	
	1.104

	Σ
	1.993
	2.070
	1.945
	1.894
	1.862
	1.901
	1.551
	4.800
	4.990
	



В кристаллической структуре синтетического ярошевскита присутствуют шесть не эквивалентных позиций меди Cu(1), Cu(2), Cu(3), Cu(4), Cu(5), Cu(6А), Cu(6B). Атомы меди Cu(1), Cu(3), Cu(5) участвуют в координации атома кислорода О(7), таким образом формируя оксоцентрированные цепочки [O2Cu6]8+, удлинение которых направлено вдоль оси а (рис. 51). Стоит отметить, что эти анионоцентрированные цепочки являются фрагментами правильной симметричной сетки кагомэ. Остальные позиции меди не участвуют в координации атомов кислорода, являясь при этом центрами медь-центрированных полиэдров. Так, атом меди Cu(2) окружен четырьмя атомами кислорода, а именно одним О(1), одним атомом О(2) и двумя атомами О(3), с длинами связей Cu-O в пределах 1.941- 2.047 Å. Помимо этого в окружении Cu(2) принимает участие атом Cl(1), удаленный от Cu(2) на расстояние 2.566 Å (рис. 52). 
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Рисунок 51 Цепочки [O2Cu6]8+, состоящие из оксоцентрированных тетраэдров [OCu4]6+, в кристаллической структуре синтетического ярошевскита

Атом меди Cu(6A) имеет заселенность позиции 92%, тогда как атом Cu(6В) отвечает заселенности позиции 4%. Медь в позиции Cu(6A) окружена двумя атомами О(4) и двумя атомами О(9) с длинами связей 1.874 Å и 2.048 Å. Таким образов, медь располагается в центре искаженного квадратного сечения. Атом меди в позиции Cu(6В) имеет отличную от позиции Cu(6A), близкой по расположению, координацию. Так, в окружении атома Cu(6В) принимают участие один атом О(4), два атома О(9) с длинами связей в диапазоне значений 2.065- 2.823 Å; завершает координацию меди атом хлора Cl(1), находящийся от медного центра на расстоянии 2.044 Å (рис. 52)
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Рисунок 52 Координация атомов меди в кристаллической структуре нового синтетического структурного аналога ярошевскита

Координация ванадия в кристаллической структуре синтетического аналога ярошевскита характерна и типична для всех ванадатных соединений. Так, атомы ванадия V(1) и V(2) координируются четырьмя атомами кислорода с образованием изолированных (островных) ортованадатных тетраэдров [VO4]3-. Длины связей в ванадатных тетраэдрах лежат в диапазоне 1.655 Å -1.765 Å (рис. 53).
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Рисунок 53 [VO4]3- тетраэдры в кристаллической структуре синтезированного аналога ярошевскита
3.4 Магнитные свойства синтетического ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2

На основе представления кристаллической структуры синтетического ярошевскита с помощью оксоцентрированных тетраэдров, было установлено, что в основе структуры лежит мотив симметричной сетки кагомэ. Цепочки [O2Cu6]8+ из оксоцентрированных тетраэдров представляют собой разобщенные фрагмент структуры кагомэ. Для таких структур отмечаются необычное магнитное поведение в области низких температур. Именно с этим предположением были выполнены измерения магнитных свойств образца ярошевскита в Ресурсном центре «Диагностика функциональных материалов для медицины, фармакологии и наноэлектроники». Исследование магнитных свойств состояло из комплекса анализов, таких как: измерение зависимости магнитной восприимчивости от температуры в различных полях, измерение теплоемкости образца в зависимости от температуры, измерение магнитного гистерезиса.
Так, на рисунке 54 представлен график магнитной восприимчивости образца синтетического ярошевскита в зависимости от изменения температуры в полях 0.1 Т и 5 Т. На графике отмечается область выше 200 К, где фиксируется парамагнитное поведение. Эффективный магнитный момент в этой области составляет 1.78 µВ/Cu, тогда как ожидаемое значение составляет 1.73 µВ/Cu. Близость теоретической и экспериментальной величины дает с полной уверенностью сказать, что все 9 атомов меди в синтетическом ярошевските являются магнитными. Также на графике наблюдается магнитный переход в низкотемпературной области, в районе 24-27 К. 
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Рисунок 54 Кривая магнитной восприимчивости синтезированного ярошевскита в зависимости от температуры 

Этот переход отражается на магнитной восприимчивости в виде резкого возрастания кривой графика. Наличие магнитного перехода вблизи температур 24-27 К также подтверждают имеющиеся результаты измерения теплоемкости образца синтетического ярошевскита (рис. 55). Этот скачок можно было бы интерпретировать как признак ферромагнитного поведения, однако экспериментально измеренный момент магнитного насыщения останавливается на величине 1.4 µВ/f.u (рис. 56). Для ферромагнетика ожидаемой величиной момента насыщения является 1 µВ/Cu, то есть в пересчете на формульные единицы 9 µВ/f.u. Этот противоречивый факт указывает на то, что магнитные моменты в структуре синтетического ярошевскита упорядочиваются антиферромагнитно. Причем анализируя величину 1.4 µВ/f.u., которая не является целой, можно сделать вывод, что создается не скомпенсированный момент, в результате отклонения магнитных моментов от параллельных направлений, пример такого случая представлен в структуре францисита Cu3Bi(SeO3)2O2Cl.
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Рисунок 55 График теплоемкости синтезированного ярошевскита в зависимости от температуры
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Рисунок 56 Кривая гистерезиса для синтетического ярошевскита

Стоит отметить еще одну особенность магнитного поведения синтезированного ярошевскита. Температура магнитного упорядочения, установленная на отметке 24 К – 27 К значительно ниже температуры Кюри-Вейса, при которой происходит упорядочение магнитных моментов, что приводит к смене магнитного поведения. Ожидаемая температура Кюри-Вейса для синтетического оксованадат-хлорида меди равна 95 К, что на несколько десятков выше полученной экспериментально величины. Этот факт является признаком возникновения магнитной фрустрации в исследуемом образце, то есть возникает конкуренция между разными взаимодействиями. 

3.5. Термоанализ Cu9O2(VO4)4Cl2

В процессе выполнения экспериментальной части работы был выполнен дифференциальный термический анализ образца синтетического ярошевскита. На рисунке 56 представлен график изменения теплового потока и массы образца в зависимости от температуры. Был установлен следующий температурный режим: от комнатной температуры (25 oС) до температуры 850 oС с шагом 25 oС/мин. Наблюдается интенсивная потеря массы при температурах 100 oС - 600 oС, сопровождающаяся потерей летучих компонентов, представленных хлоридной, кислородной и ванадатной частями химического состава синтезированного аналога ярошевскита. Также необходимо отметить область окончания эксперимента, представленную пиком полного плавления оставшегося оксида меди (тенорит). 
По результатам термического анализа можно сделать вывод, что новое синтетическое соединение, представленное структурным аналогом ярошевскита, является хорошим материалом, изменение которого при температурном воздействии не демонстрирует каких-либо фазовых переходов.
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Рисунок 57 Термограмма для образца нового синтетического аналога ярошевскита
3.6 Высокотемпературная рентгенография и тепловое расширение фольбортита из месторождения Тюя-Муюн

В процессе выполнения экспериментальной части выпускной квалификационной работы был изучен образец природного минерала – водный гидроксил-ванадат меди фольбортит Cu3V2O7(OH)2⋅2H2O из месторождения Тюя-Муюн. Данный минерал образует тонкопластинчатые агрегаты светло-зеленого цвета, обладающие стеклянным блеском. Фотография кристаллов фольбортита в исследуемом образце представлена на рисунке 58. 
[image: C:\Users\Виктория\Desktop\учеба\ДИПЛОМ\фольбортит\фотокрист.jpg]
Рисунок 58 Фотография кристаллов фольбортита в образце из месторождения Тюя-Муюн

Кристаллы данного природного соединения были отобраны для последующего изучения терморентгенографического поведения и расчета тензора теплового расширения. Так, образец порошка исследуемого водного гидроксил-ванадата меди был исследован на дифрактометре высокого разрешения «Ultima IV» Rigaku в Ресурсном центре СПбГУ «Рентгенодифракционные методы исследования». Для съемки образца была использована низкотемпературная камера с медной подложкой, эксперимент проводился в условиях Co-излучения. Нижние и верхние пределы температур были выбраны с учетом проведенных ранее зарубежными учеными экспериментов по исследованию магнитных свойств данного соединения в низкотемпературной области. Так, для изучения терморентгенографического поведения фольбортита в рамках данной бакалаврской работы были выбраны температуры в диапазоне -180 оС – 70  оС.  
На рисунках 59, 60, 61, 62, 63 представлены зависимости от температуры параметров элементарной ячейки фольбортита. Зависимости описываются линейными функциями полиномов первой степени: 
at= 10.652(3) + 0.078(3)⋅10-3t,
bt= 5.895(2) + 0.162(2)⋅10-3t,
ct= 7.211(2) + 0.064(2)⋅10-3t,
βt= 94.864(5) - 0.45(6)⋅10-3t
Vt= 451.23(1) + 20(2)⋅10-3t
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Рисунок 59 Температурная зависимость параметра a в кристаллической структуре фольбортита
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Рисунок 60 Температурная зависимость параметра b в кристаллической структуре фольбортита
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Рисунок 61 Температурная зависимость параметра с в кристаллической структуре фольбортита
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Рисунок 62 Температурная зависимость угла β в кристаллической структуре фольбортита
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Рисунок 63 Изменение объема элементарной ячейки кристаллической структуры фольбортита в зависимости от температуры

Расширение фольбортита происходит равномерно с изменением температуры по линейной зависимости. Максимальное расширение проявляется вдоль кристаллофизического направления α22, совпадающего с осью b в кристаллической структуре фольбортита. Также примечательно проявление интенсивного расширения в кристаллофизическом направлении α11, которое совпадает с диагональным направлением элементарной ячейки в кристаллической структуре фольбортита (рис. 64). Трехмерные фигуры коэффициентов термического расширения (КТР-поверхности тензора) для фольбортита остаются постоянными и не меняются при изменении температуры, поскольку параметры элементарной ячейки изменяются по линейному закону. 
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Рисунок 64 Фигуры теплового расширения фольбортита, сопоставленные с кристаллической структурой в направлении (101)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проделанной работы можно сделать следующие выводы:
· Выполнен литературный обзор по известным представителям оксованадат-хлоридной минерализации
· Осуществлен высокотемпературный синтез методом газотранспортных реакций в 30 ампулах
· Впервые получены синтетический аналог аверьевита без щелочных катионов и синтетический аналог ярошевскита
· Выполнены рентгеноструктурные исследования и расшифрованы кристаллические структуры новых полученных соединений
· Выполнены комплексные исследования магнитных свойств исследуемых синтетических аналогов аверьевита и ярошевскита
· Произведен дифференциальный термический анализ для синтетического ярошевскита
· Выполнено терморентгенографическое исследование фольбортита из месторождения Тюя-Муюн
Некоторые результаты исследовательской работы были представлены в материалах международных, всероссийских и региональных конференций с формой участия в виде устных докладов.
· Владимирова В.А., Сийдра О.И. Синтетический аналог аверьевита [Cu2+5O2](VO4)2·Cu+2Cl2 // Тезисы доклада IX Национальной кристаллохимической конференции, 2018. С. 118.
· Владимирова В.А., Сийдра О.И. Синтетические структурные аналоги минералов аверьевита [Cu2+5O2](VO4)2·n(Cu, Cs, Rb, K)Clx и ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2 // Тезисы доклада XVI Молодежной научно-практической конференции студенческого научного общества «Современные исследования в геологии», 2018. С. 48-51.
· Владимирова В.А., Сийдра О.И. Синтез и свойства структурных аналогов природных минералов аверьевит [Cu2+5O2](VO4)2·n(Cu, Cs, Rb, K)Clx и ярошевскит Cu9O2(VO4)4Cl2 // Тезисы XXIV Всероссийской молодежной научной конференции «Уральская минералогическая школа – 2018», 2018. С. 27-29.
· Владимирова В.А., Сийдра О.И. Синтезированный структурный аналог эксгаляционного минерала аверьевита [Cu2+5O2](VO4)2·n(Cu, Cs, Rb, K)Clx // Тезисы XXIX молодежной научной школы- конференции памяти К.О. Кратца, 2018. С. 20-22.
· Владимирова В.А., Сийдра О.И. Синтез и свойства структурных аналогов минералов аверьевита [Cu2+5O2](VO4)2·n(Cu, Cs, Rb, K)Clx и ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2 // Тезисы VIII Российской молодежной научно-практической школы «Новое в познании процессов рудообразования», 2018. С. 92-94.
· Владимирова В.А., Сийдра О.И. Синтетические аналоги природных минералов аверьевита и ярошевскита, их синтез и свойства // Тезисы IX Сибирской конференции молодых ученых по наукам о Земле, 2018. С. 103-106. 
· Владимирова В.А., Сийдра О.И. Кристаллохимические особенности синтетических аналогов природных минералов аверьевита и ярошевскита, их синтез и свойства // Материалы Всероссийской научно-практической конференции ИМГРЭ, 2018. С. 243-246.
· Владимирова В.А., Сийдра О.И. Кристаллохимия и физические свойства синтетического аналога ярошевскита Cu9O2(VO4)4Cl2 // Материалы Международной конференции- форума «Ломоносов 2019», 2019. С. 1-2.
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