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Вве де ние

По срав не нию с за мет ным про грес сом в
изу че нии струк тур си ли ка тов и мно го атом -
ных со еди не ний (ор га ни че с ких ве ществ,
ме тал ло ор га ни че с ких со еди не ний, по лу про -
вод ни ков но во го ти па и т.д.) уро вень зна ний
осо бен но с тей струк тур от но си тель но про -
стых со еди не ний прак ти че с ки не из ме нил -
ся за по след ние 20–30 лет. Это преж де все -
го от но сит ся к ин тер ме тал ли дам (Cu3Au,
CuAu), близ ким им по свой ст вам фа зам
(NiAs, MnР, Fe2P, Ni2Si), суль фи дам (ZnS,
CuFeS2, Cu2FeSnS4, FeS2) и их ана ло гам. Пер -
вая при чи на та ко го со сто я ния – от сут ст вие
ма те ри а ла до ста точ но хо ро ше го ка че ст ва
для струк тур но го ис сле до ва ния. Вто рая –
ши ро ко рас про ст ра нен ное мне ние о «про -
сто те» кри с тал ли че с ких струк тур для по ста -
нов ки се рь ез ной про бле мы. 

Боль шин ст во на зван ных со еди не ний и
струк тур но по доб ных им об ла да ет вы со кой

«изо морф ной ем ко с тью» и по сто ян ным
при сут ст ви ем изо морф ных при ме сей (ино -
гда до де сят ков атом ных про цен тов). Все
они яв ля ют ся со еди не ни я ми с ко ва лент -
ным или сме шан ным (ион но*ко ва лент ным,
ко ва лент но*ме тал ли че с ким и т.д.) ти пом
хи ми че с кой свя зи. На ли чие ва кан сий во
мно гих струк тур ных ти пах, а так же раз -
лич ная сте пень упо ря до чен но с ти в рас пре -
де ле нии изо морф ных ком по нен тов по
струк тур ным по зи ци ям так же ха рак тер ны
для этих со еди не ний. 

Про бле ма изо мор физ ма эле мен тов в
руд ных ми не ра лах, преж де все го, суль фи -
дах, весь ма ак ту аль на, т.к. в на сто я щее вре -
мя мно гие цен ные эле мен ты до бы ва ют ся из
ми не ра лов*но си те лей и зна ние фор мы их
на хож де ния не об хо ди мо для вы яс не ния
при чин по терь по лез ных ком по нен тов при
пе ре ра бот ке руд и раз ра бот ки со вре мен -
ной тех но ло гии пе ре ра бот ки при род но го
сы рья. Изу че ние осо бен но с тей рас пре де ле -
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При ве де ны ре зуль та ты ком плекс но го изу че ния осо бен но с тей струк тур со еди не ний се мей ст ва стан ни -
на и ме ха низ ма изо морф ных за ме ще ний. В ка че ст ве объ ек тов ис сле до ва ния бы ли вы бра ны 10 чле нов
се рии ку ра мит–стан нин, Cu3*xFexSnS4 (0<x<1), син те зи ро ван ных че рез ~ 0.1 ф.е., и ми не ра лы стан нин
и ке с те рит. Ис поль зо ван ком плекс ме то дов: ми к ро рент ге но с пе к т раль ный, про филь ный ана лиз (ме тод
Рит вель да), мес сба у э ров ская спе к т ро ско пия, ска ни ру ю щая и про све чи ва ю щая эле к трон ная ми к ро ско -
пия и рент ге нов ская фо то эле к трон ная спе к т ро ско пия. Про ме жу точ ные чле ны ря да ку ра мит * стан нин
пред став ля ют со бой струк тур но од но тип ные го мо ген ные фа зы те т ра го наль ной сим ме т рии с за ко но -
мер но ме ня ю щи ми ся па ра ме т ра ми эле мен тар ных яче ек (c/a~2). По ре зуль та там струк тур но го ана ли за
че ты ре со еди не ния ря да Cu3*xFexSnS4 с х=0.3, 0.6, 0.8 и 1.0 ха рак те ри зу ют ся  те т ра го наль ны ми струк ту -
ра ми, от ли ча ю щи ми ся от стан ни но вой бо лее низ кой сим ме т ри ей (I⎯4) и рас пре де ле ни ем ато мов ме тал -
лов по те т ра э д ри че с ким по зи ци ям. 
По дан ным мес сба у э ров ско го ана ли за в со еди не ни ях ря да при сут ст ву ют ато мы же ле за в двух* и трех ва -
лент ном со сто я нии. Су ще ст ву ет пре дель ная кон цен т ра ция ато мов Fe (x) ~ 0.5, ни же ко то рой эти ато мы
на хо дят ся толь ко в трех ва лент ном со сто я нии в ок та э д ри че с ком ок ру же нии ато мов S. При 0< x <0.5 про -
цес сы за ме ще ния и из ме не ния струк тур но го по ло же ния и ва лент но го со сто я ния ато мов происходят по
схе ме 2Cu2+(Td) → Cu1+(Td) + /(Td) + Fe3+(Oh), а фор му ла про ме жу точ ных соединений соот вет ст ву -
ет Cu1+

2Cu2+
1*2xFe3+

xCu1+
xSn4+S4. Ко неч ная фа за про цес са от ве ча ет Cu1+

2.5Fe3+
0.5Sn4+S4. Вы ше пре дель -

ной кон цен т ра ции x~0.5 схе ма изо мор физ ма ме ня ет ся: Cu1+(Td)+Fe3+(Oh) + /(Td) → 2Fe2+(Td), и ко неч -
ной фа зой это го про цес са бу дет Cu1+

2Fe2+Sn4+S4. 
На ос но ва нии дан ных мес сба у э ров ско го ана ли за бы ла уточ не на струк ту ра про ме жу точ ной фа зы
Cu3*xFexSnS4 с х~ 0.6. По ка за но, что Fe3+ за ни ма ет ок та э д ри че с кие по зи ции, сво бод ные в «нор маль ной»
упо ря до чен ной струк ту ре сфа ле ри та.
В ке с те ри те с низ ким со дер жа ни ем же ле за ус та нов ле но рас пре де ле ние ио нов Fe3+ (вы со ко спи но вое
со сто я ние) по ок та э д ри че с ким по зи ци ям, ва кант ным в струк ту ре чи с то го Cu2ZnSnS4, что со гла су ет ся со
слож ной схе мой изо мор физ ма в Cu3*хFeхSnS4.
В статье 2 таблицы, 3 рисунка, в списке литературы 11 названий.
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ния различ ных эле мен тов в кри с тал ли че с -
ких струк ту рах, воз мож но с тей изо морф -
ных за ме ще ний ато мов и, как след ст вие,
упо ря до чен но го рас пре де ле ния их в струк -
ту ре, так же не об хо ди мо для от ве та на во -
прос о при чи нах раз лич но го по ве де ния ато -
мов в при ро де, даль ней ше го раз ви тия кри с -
тал ло хи мии и по лу че ния но вых со еди не ний.
Это от но сит ся ко мно гим ме тал лам, как бла -
го род ным (Au, Ag, ЭПГ), так и к ши ро ко рас -
про ст ра нен ным (Fe, Zn, Cu, Cd, Pb и др.). 

Счи та ет ся, что те о рия изо мор физ ма до -
ста точ но раз ра бо та на. Ши ро ко из ве ст ны
ра бо ты Л.По лин га, Г.Гольдшмид та, Н.Бе ло -
ва, Г.Бо кия, В.Франк*Ка ме нец ко го и мно гих
дру гих. При об суж де нии хи ми че с ко го со ста -
ва ми не ра лов, осо бен но руд ных, ми не ра ло ги
обыч но ис поль зу ют тер ми ны «изо мор физм
за ме ще ния», «ком пен са ци он ный изо мор -
физм», «изо мор физм вне д ре ния», «изо  мор -
физм ио нов од но го эле мен та, но со сме ной
за ря да». Од на ко в по дав ля ю щем боль шин -
ст ве слу ча ев нет де таль ных дан ных о струк -
ту ре кон крет ных со еди не ний и о по ло же -
нии «при мес ных» эле мен тов в струк ту ре,
по это му ис поль зу ют ся эм пи ри че с кие пра -
ви ла По лин га или ин тер по ли ру ют ся ре зуль -
та ты изу че ния близ ких со еди не ний, что за -
ча с тую де ла ет дек ла ра тив ны ми мно гие
пред став ле ния об изо мор физ ме эле мен тов в
суль фи дах. Осо бен но это от но сит ся к ми не -
ра лам, в со ста ве (МРСА) ко то рых ус та нав -
ли ва ет ся мно го при ме сей, а фор му ла не все -
гда со от вет ст ву ет сте хи о ме т рии–на при -
мер, блек лым ру дам, ми не ра лам се мейст ва
стан ни на и близ ким про из вод ным. Бла го да -
ря со вер шен ст во ва нию ме то дов рент ге нов -
ско го ана ли за и раз лич ным спе к т ро ме т ри -
че с ким ме то дам в на сто я щее вре мя по яви -
лась воз мож ность по пы тать ся про ве рить
су ще ст ву ю щие пред став ле ния и по лу чить
дан ные о том, как ре аль но про ис хо дит изо -
морф ное за ме ще ние.

Ми не рал стан нин об ла да ет струк ту рой,
про из вод ной от струк ту ры ZnS (сфа ле ри та),
и ха ра к т ри зу ет ся пр.гр. I⎯42m, и те т ра го -
наль ной эле мен тар ной ячей кой, уд во ен ной
по «с» по срав не нию с ZnS: a = 5.449, c =
10.757 (4) Å, Z=2. Ато мы ме тал лов за ни ма ют

все по зи ции в об ра щен ных в од ну сто ро ну
те т ра э д рах ку би че с кой плот ней шей упа ков -
ки из ато мов се ры: Fe–2a (000), Sn–2b (1/2
1/2 0),Cu–4d (0 1/2 1/4), S–8i (xxz,
x=0.7551, z=0.8702) (Hall et al.,1978). 

Груп па стан ни на объ е ди ня ет ми не ра лы с
об щей фор му лой A2BSnS4, где A = Cu,Ag; 
B = Fe,Cu,Zn,Cd,Ge,Hg и др. (Табл. 1). Сре -
ди ми  не ра лов это го се мей ст ва – ку ра мит
(Cu3 SnS4) (Ко ва лен кер и др., 1979), ке с те рит
(Cu2ZnSnS4) (Kissin, 1989), окар тит (Ag2 Fe  Sn S4)
(Чви ле ва и др., 1988), ве ли кит (Cu2Hg SnS4)
(Ев стиг не е ва и др., 1998), чер ни ит (Cu2CdSnS4)
(Szymanski, 1978) и др. Ми не ра лы груп пы
стан ни на за ни ма ют важ ное ме с то сре ди
при род ных и син те ти че с ких суль фи дов. К
ним от но сят ся мно гие рас про ст ра нен ные и
ха рак тер ные ми не ра лы кол че да н ных, зо ло -
то руд ных, мед но*ни ке ле вых, се ре б ря ных и
др. ме с то рож де ний. Эти со еди не ния, как и
струк тур но близ кие к ним, об ла да ют не о бы -
чай но раз но об раз ным со ста вом: они со дер -
жат эле мен ты I, II,III, IV, V, VI и VIII групп
Пе ри о ди че с кой си с те мы. 

Со став ми не ра лов се мей ст ва стан ни на
обыч но ха рак те ри зу ет ся на ли чи ем боль шо -
го чис ла изо морф ных при ме сей, сре ди ко то -
рых на и бо лее ти пич ны ми яв ля ют ся же ле зо
в ку ра ми те (Cu3SnS4) (Ко ва лен кер и др.,
1979) и ке с те ри те (Cu2ZnSnS4) (Kissin,1989).
Струк ту ры всех этих со еди не ний яв ля ют ся
про из вод ны ми от ку би че с кой струк ту ры
сфа ле ри та (ZnS) и от ли ча ют ся про ст ран ст -
вен ной сим ме т ри ей (I⎯42m, I⎯4), рас пре де ле -
ни ем ато мов ме тал лов в сло ях, пер пен ди ку -
ляр ных оси чет вер то го по ряд ка, и раз лич ной
сте пе нью ис ка же ния ко ор   ди на   ци  он  ных по -
ли эд ров из ато мов се ры.

Мо но кри с таль ным ме то дом ис сле до -
вались лишь струк ту ры ке с те ри та (Kis -
sin,1989) и чер ни и та (Szymanski, 1978). Ока -
за лось, что они от ли ча ют ся от стан ни но вой
рас пре де ле ни ем ато мов ме тал лов по те т ра -
э д ри че с ким по зи ци ям и от сут ст ви ем ди а го -
наль ных зер каль ных пло с ко стей сим ме т -
рии, что при во дит к по ни же нию сим ме т -
рии до I⎯4.

В ре зуль та те изу че ния син те зи ро ван ных
со еди не ний си с тем Cu2ZnSnS4 – Cu2FeSnS4

Таблица 1. Минералы группы станнина
Название Формула Пр.гр. a (A) b(A) c(A) Z Ссылка

Станнин Cu2FeSnS4 I⎯42m 5.449 5.449 10.757 2 (Hall et al.,1978)
Кестерит Cu2ZnSnS4 I⎯4 5.427 5.427 10.871 2 (Hall et al.,1978; Kissin, 1989)
Сакураит Cu2Zn(In,Sn)S4 I⎯42m* 5.45 5.45 10.91 2 (Чвилева и др., 1988)
Окартит Ag2FeSnS4 I⎯42m 5.72 5.72 10.98 2 —«—«—«
Бриартит Cu2FeGeS4 I⎯42m 5.32 5.32 10.51 2 —«—«—«
Черниит Cu2CdSnS4 I⎯42m 5.487 5.487 10.848 2 (Szymanski, 1978)
Великит Cu2HgSnS4 I⎯4 5.5749 5.5749 10.882 2 (Евстигнеева и др., 1998)
Курамит Cu2CuSnS4 I⎯42m (I⎯4) 5.445 5.445 10.75 2 (Коваленкер и др., 1979)
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бы ло ус та нов ле но, что во всем ин тер ва ле
со ста вов су ще ст ву ет по ле твер до го рас тво -
ра за ме ще ния Fe*Zn (Springer, 1979). Бла -
года ря бли зо с ти раз ме ров двух ва лент ных
ио нов же ле за и цин ка счи та лось, что в
струк ту ре ке с те ри та же ле зо за ме ща ет ато -
мы цин ка. Од на ко поз же бы ло вы ска за но
пред по ло же ние (Kissin,1989) что изо морф -
ный ряд су ще ст ву ет меж ду ке с те ри том и
по ли морф ной мо ди фи ка ци ей стан ни на со
струк ту рой ке с те ри та. Та ким об ра зом, во -
прос о ме ха низ ме за ме ще ний в ря ду
Cu2ZnSnS4 – Cu2FeSnS4 ос та ет ся от кры тым
(Bernardini et al., 1979).

На ос но ва нии со по с тав ле ния со ста вов,
рент ге но грамм и свойств ку ра ми та и стан -
ни на пред по ла га лось, что су ще ст ву ет ряд
стан нин*ку ра мит (ог ра ни чен ный?), и в ку -
ра ми те двух ва лент ное же ле зо за ме ща ет
двух ва лент ную медь (Ко ва лен кер и др.,
1979). Од на ко, как из ве ст но, эле к трон ное
стро е ние ио нов Fe2+ и Cu2+ раз лич но, по -
это му бы ло ин те рес но вы яс нить, про ис хо -
дит ли на са мом де ле за ме ще ние Fe*Cu. И
ес ли про ис хо дит, то ка ков его ме ха низм.

Объ ек ты и ме то ды ис сле до ва ния

С це лью уточ не ния осо бен но с тей струк тур
не ко то рых фаз и схем изо морф ных за ме ще ний
на ба зе вы ше из ло жен но го бы ло про ве де но ком -
плекс ное ис сле до ва ние со еди не ний се мей ст ва
стан ни на. В ка че ст ве объ ек тов ис сле до ва ния бы -
ли вы бра ны си с те ма ку ра мит*стан нин и ми не рал
ке с те рит. Де сять чле нов се рии ку ра мит–стан -
нин, Cu3*xFexSnS4 при 0<x<1 с ин тер ва лом х~0.1
ф.е.,бы ли син те зи ро ва ны из чи с тых эле мен тов в
ва ку у ми ро ван ных квар це вых ам пу лах (на грев
до 1150°C, от жиг при 400°C, 960 час.; за кал ка в ле -
дя ной во де). Со став ке с те ри та из ме с то рож де -
ния Ке с тер (об ра зец О.Ста в ро ва) (сред нее из 10
ана ли зов, мас.%): Cu – 28.79–28.98; Zn –
12.06–12.21; Fe – 2.28–2.21; Sn – 27.09–27.15; 
S –  28. 96–28.29; ∑ – 99.18–98.84, что со от вет ст -
ву ет Cu2.00*2.03(Zn0.81*0.83Fe0.18)Sn1.00*1.03S3.99*3.94.

Для оп ре де ле ния ва лент но го со сто я ния и
ко ор ди на ции ок ру же ния ато мов в струк ту -
рах был ис поль зо ван ком плекс ме то дов: ми -
к ро рент ге но с пе к т раль ный [MS*46 Cameca
(ИГЕМ РАН) Camebax Microbeam (Ин сти тут
вул ка но ло гии ДО РАН), 20 kV*10 nA; эта ло -
ны – CuFeS2 (Cu,Fe), Snmet (Sn), FeS2 (Fe)];
про филь ный ана лиз (ме тод Рит вель да) –
ADP*2 ди фрак то метр (CuKα, Ni фильтр),
рас че ты ве лись по про грам ме WIRIET (вер -
сия 3.3); мес сба у э ров ская спе к т ро ско пия
(MS1001E; 57Co в Rh и 119mSn в BaSnO3; про -

грамм ный ком плекс MSTools); ска ни ру ю -
щая (JSM*5300 + Link ISIS) и про све чи ва ю -
щая (JEM*100C + Kevex 5100 EDD) эле к -
трон ная ми к ро ско пия; рент ге нов ская фо -
тоэле к трон ная спе к т ро ско пия [LAS*3000
«Riber» + OPX*150 по лу сфе ри че с кий фо то -
э ле к трон ный ана ли за тор, AlKα (1486.6 eV)
при U=12 kV и I=20 mA, ка ли б ров ка – 
по ли нии 1s уг ле ро да (энер гия свя зи = 
285 kV)]. При ме не ние со вре мен ных воз -
мож но с тей этих ме то дов и про грамм но го
обес пе че ния для иден ти фи ка ции и рас ши ф -
ров ки экс пе ри мен таль но го ма те ри а ла поз -
во ля ет ре шать про бле мы ко ор ди на ци он ных
и ва лент ных ха рак те  тик ато мов же ле за и
оло ва в струк ту рах рас про ст ра нен ных и
ред ких суль фи дов.

Ре зуль та ты

Со глас но дан ным СЭМ и про све чи ва ющей
эле к трон ной ми к ро ско пии все про ме жу точ -
ные чле ны изу чен но го ря да ку рамит – стан -
нин пред став ля ют со бой структур но од но -
тип ные го мо ген ные фа зы те  т ра го наль ной
сим ме т рии с за ко но мер но ме ня ю щи ми ся па -
ра ме т ра ми эле мен тар ных яче ек (c/a ~ 2). 

В ре зуль та те оп ре де ле ния струк ту ры че -
ты рех со еди не ний ря да Cu3*xFexSnS4, с
х=0.3, 0.6, 0.8 и 1.0 ме то дом Рит вель да ус та -
нов ле но, что они яв ля ют ся те т ра го наль ны -
ми и от ли ча ют ся от стан ни на (Cu2FeSnS4,
I⎯42m) бо лее низ кой сим ме т ри ей (I⎯4) и рас -
пре де ле ни ем ато мов ме тал лов по те т ра э д ри -
че с ким по зи ци ям. Ко неч ный член ря да яв -
ля ет ся, по*ви ди мо му, син те ти че с кой по ли -
морф ной мо ди фи ка ци ей стан ни на. Сле ду ет
от ме тить, что в про ме жу точ ных со еди не ни -
ях ря да ку ра мит*стан нин по пыт ки ус та но -
вить, как про ис хо дит за ме ще ние ме ди в раз -
лич ных те т ра э д ри че с ких по зи ци ях, при во -
ди ли к не од но знач ным ре зуль та там при
хо ро ших зна че ни ях R*фак то ра (3.2–3.8%)
(Evstigneeva et al., 2001a).

По дан ным мес сба у э ров ско го ана ли за
уда лось ус та но вить, что в со еди не ни ях ря да
пут ст ву ют ато мы же ле за в двух* и трех* ва -
лент ном со сто я нии (Рис. 1). Вы яв ле на и пре -
дель ная кон цен т ра ция ато мов Fe (x) ~ 0.5,
ни же ко то рой же ле зо на хо дит ся толь ко в
трех ва лент ном со сто я нии в ок та э д ри че с ком
ок ру же нии ато мов S. 

Во всем изу чен ном ря ду ато мы Sn на хо -
дят ся в че ты рех ва лент ном со сто я нии в те т -
ра э д ри че с ких по зи ци ях струк ту ры с вы -
сокой сте пе нью ко ва лент но с ти свя зей с
атома ми S. С уве ли че ни ем кон цен т ра ции
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ато мов же ле за сте пень ко ва лент но с ти свя -
зей Fe2+*S и Sn4+*S па да ет, а свя зей Fe3+*S –
рас тет. Ве ли чи на эф фек тив но го за ря да ато -
мов Sn в те т ра э д ри че с ких по зи ци ях струк -
ту ры со став ля ет QSn=3.38±0.08 (Evstigne*
eva et al.,   2001a).

На ос но ва нии дан ных мес сба у э ров ско го
ана ли за бы ла уточ не на струк ту ра про ме жу -
точ ной фа зы Cu3*xFexSnS4 с х~ 0.6. На и луч шие
ре зуль та ты (R = 2.69%) по лу че ны при ра с пре -
де ле нии Fe3+ в ок та э д ри че с ких по зи ци ях, сво -
бод ных в «нор маль ной» упо ря до чен ной струк -
ту ре сфа ле ри та: 8j – xxz (xFe3+ ~1/4, zFe3+ ~
0.126–0.128 , zFe3+ = zS/3 + 5/12, zS – z ато -
мов S в струк ту ре) (Рис. 2). При этом
MeOh–MeTd = 2.31–2.34 Å, что со по с та ви мо с

рас сто я ни я ми MeTd *S, но мень ше, чем MeOh*S
(2.57–2.81Å) (Td и Oh – со от вет ст вен но те т -
ра э д ри че с кие и ок та э д ри че с кие по зи ции).

Для объ яс не ния по лу чен ных ре зуль та тов
пред ла га ют ся две схе мы изо мор физ ма в ря -
ду Cu3*xFexSnS4: 

При 0< x <0.5 про цес сы за ме ще ния и из -
ме не ния струк тур но го по ло же ния и ва лент -
но го со сто я ния ато мов про ис хо дят по схе ме
2Cu2+(Td) → Cu1+(Td) + /(Td) + Fe3+(Oh), а
фор му ла про ме жу точ ных со еди не ний со от -
вет ст ву ет Cu1+

2Cu2+
1*2xFe3+

xCu1+
xSn4+S4. При

пол ном ис чер па нии Cu2+ фор му ла со еди не -
ния – Cu1+

2.5Fe3+
0.5Sn4+S4. 

Вы ше пре дель ной кон цен т ра ции x = 0.5
схе ма изо мор физ ма ме ня ет ся: Cu+(Td)+
Fe3+(Oh) + /(Td) → 2Fe2+(Td), и ко неч ной фа -
зой это го про цес са бу дет Cu1+

2Fe2+Sn4+S4

(Evstigneeva et al., 2001b).

РИС. 3. Мес сба у э ров ские спе к т ры 57Fe в при род ных ке с -
те ри те и с тан ни не

РИС. 2. Струк ту ра про ме жу точ но го чле на ря да ку ра -
мит+стан нин

Таблица 2. Состав (мас.%) синтезированных фаз
в системе Cu3!xFexSnS4

x Cu Fe Sn S Σ
0.08 41.74 1.08 34.11 24.72 101.65
0.14 42.71 1.56 31.04 23.85 99.16
0.29 39.68 3.79 29.62 29.32 102.41
0.40 40.50 4.83 28.96 23.36 97.65
0.51 39.16 6.60 29.39 26.31 101.46
0.58 35.28 7.88 30.00 29.33 102.49
0.71 35.89 8.89 28.96 27.07 100.81
0.84 32.03 11.18 29.65 29.70 102.56
0.97 33.77 11.52 28.21 25.69 99.16
0.96 29.80 12.88 26.5 29.9 98.1
Примечание: MS*46 Cameca (ИГЕМ РАН); Ана ли тик – Г.Н.Му ра -

виц кая; Ус ло вия съем ки: 20 кВ*10 нА; эта ло ны –
CuFeS2 (Cu,Fe), Snмет (Sn), FeS2 (Fe) 

РИС. 1. Ти пич ные мес сба у э ров ские спе к т ры 57Fe со еди не -
ний ря да Cu3+xFexSnS4
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Пред ло жен ный ме ха низм изо мор физ ма
ко с вен но под тверж да ет ся ре зуль та та ми
РФЭС: на блю да ет ся умень ше ние со дер жа -
ния двух ва лент ной ме ди по от но ше нию к
од но ва лент ной с рос том со дер жа ния же ле -
за в со еди не ни ях ря да.

При сут ст вие трех ва лент но го же ле за (вы -
со ко спи но вое со сто я ние) в ок та э д ри че с ком
ок ру же нии ато мов се ры в струк ту ре ке с те -
ри та с не боль шим со дер жа ни ем же ле за,
Cu2.00*2.03(Zn0.81*0.83Fe0.18)Sn1.00*1.03S3.99*3.94, до ка за -
но при изу че нии ми не ра ла ме то да ми мес -
сба у э ров ской спе к т ро ско пии (Рис. 3) (Ру са -
ков и др., 2001). Это про ти во ре чит ре зуль та -
там струк тур но го ана ли за ке с те ри та,
со глас но ко то рым же ле зо за ме ща ет цинк в
те т ра э д ри че с ких по зи ци ях (Kissin,1989).

По сколь ку при сут ст вие ио нов трех ва -
лент но го же ле за в ок та э д ри че с ких по зи ци -
ях хо ро шо со гла су ет ся со схе мой изо морф -
ных за ме ще ний для бед ных же ле зом чле нов
изо морф но го ря да Cu3SnS4 – Cu2FeSnS4, для
бед но го же ле зом ке с те ри та пред ла га ет ся
ана ло гич ная схе ма изо мор физ ма с ос во -
бож де ни ем те т ра э д ри че с ких по зи ций в
струк ту ре: Cu1+(Td) + Zn2+(Td) → /(Td) +
Fe3+(Oh) и, со от вет ст вен но, фор му лой про -
ме жу точ ных фаз – Cu1+

2*xZn1*xFe3+
xSn4+S4.

Вы во ды

Ме ха низм изо морф но го за ме ще ния с уча -
с ти ем ато мов же ле за в со еди не ни ях груп пы
стан ни на име ет ком плекс ный ха рак тер и
вклю ча ет об ра зо ва ние те т ра э д ри че с ких ва -
кан сий, за пол не ние ва кант ных ок та э д ри че с -
ких пу с тот и сме ну ва лент но с ти ато мов ме ди. 

В ря ду ку ра мит*стан нин су ще ст ву ет пре -
дель ная кон цен т ра ция ато мов же ле за 
x ~ 0.5, ни же ко то рой ато мы Fe на хо дят ся
толь ко в трех ва лент ном со сто я нии. В этой
об ла с ти кон цен т ра ций с рос том x чис ло ио -
нов Fe3+ и Cu1+ рас тет, а чис ло ио нов Cu2+

па да ет. Вы ше пре дель но го зна че ния x по яв -
ля ют ся ио ны Fe2+, с уве ли че ни ем кон цен т -
ра ции x рас тет их чис ло, при этом умень ша -
ет ся чис ло ио нов Fe3+ и Cu1+.

При сут ст вие трех ва лент но го же ле за в
ок та э д ри че с кой по зи ции от ме ча ет ся так же
в же ле зи с тых ке с те ри тах (Fe< 0.5 ф.е.), что
сви де тель ст ву ет об ана ло гич ном ме ха низ ме
за ме ще ния. 

Ра бо та вы пол не на при фи нан со вой под -
держ ке Рос сий ско го Фон да фун да мен таль -
ных Ис сле до ва ний (Про ект 00–05–64609). 
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