
Радиусы атомов и ионов
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Общее определение: Радиус атома (иона) – расстояние от центра иона до 
минимума электронной плотности по линии связи.

Для ионной связи: расстояние катион – анион = сумме (r
A
 + r

K.
)  - легко 

определить экспериментально ⇒  ионные радиусы. 
Аналогично, для ковалентных связей или металлических связей можно 
определить атомные радиусы.
Аналогично, для молекулярных связей можно определить  
межмолекулярные (вандерваальсовы) радиусы.

1. Появление новой электронной оболочки ⇒ резкий скачок R↑
2. В пределах период (слева направо) для катионов R↓ (для анионов R↑ ) 

из-за возрастания заряда ядра при том же количестве электронов 
(одинаковом КЧ).

3. r
K. 

< Rат.
 <  r

A  
 -из-за перераспределения электронной плотности.

4. КЧ↑ ⇒ ионные радиусы ↑ (больше соседей – слабее связь, более 
рыхлые оболочки).

5. Ионные радиусы переходных металлов в высокоспиновом состоянии >, 
чем для низкоспинового (также из-за более сильной связи). 
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Правило диагональных рядов 
Ферсмана
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Ионный радиус r:
↓ вдоль строки менделеевской системы
↑  вдоль вертикали 

 В результате изоморфными оказываются элементы, 
соседние по диагоналям Периодической системы (Д. И. 
Менделеев, А. Е. Ферсман).
Пример: 
ряд Na—Ca (r

Na
 = 0,98, r

Ca 
= 1,02) в плагиоклазах – Y, РЗМ
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Другие характерные «диагональные» пары:
Li—Mg, Mo—Re, Be—Al. 



Лантаноидное сжатие
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Лантаноидное сжатие —уменьшение ионных радиусов 
химических элементов, входящих в группу лантаноидов 
(атомный номер 58—71), что приводит к меньшим, по 
сравнению с ожидаемыми, величинам ионных радиусов 
последующих элементов, начиная с 72 Hf.

Cреднее расстояние между ядром и внешним электроном (ионный радиус) 
уменьшается с ростом заряда ядра (электрон притягивается). Если 
внешних электронов много (f-оболочка, их 14), уменьшение ионного 
радиуса при увеличении заряда ядра ослабляется, из-за экранировки 
заряда. 

В результате лантаноидного сжатия размеры атомов и ионов 6-го периода 
(после лантаноидов) (Н , Та, и далее), очень близки к размерам 
соответствующих атомов и ионов 5-го периода (Zr, Nb, Мо и т. д.) в то же 
время для элементов 4-го и 5-го периодов радиусы заметно различаются. 
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Симметрия в плоскости 
(только):
L

6
6P – в центре А

L
3
3P – в пустоте В или С.

ВВ
С

С



7

1 шар окружен 6 
пустотами,

1 пустота 
окружена 3 
шарами

Число пустот = 

2 × число 
атомов 
(шаров)

Два варианта 
заполнения 2-
го слоя: В или 

С

Выбор возникает при укладке каждого следующего 
слоя,  поэтому число различных плотнейших 
упаковок бесконечно велико. Любая бесконечная 
последовательность А, В, С  (рядом – только разные 
символы) выражает плотнейшую упаковку с 

одинаковой (74,05 %) степенью заполнения 
пространства.



Плотнейшие упаковки
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Кубическа
я 
(3 слоя 
АВС)

Гексагональн
ая
(2 слоя  
АВАВ)

Максимальна
я расчетная 
плотность в 
слое 90%



Закон кристаллографических 
пределов (закон Федорова)
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Кристаллы низших и средних сингоний по своим углам 
приближаются либо к  кубическому, либо к гексагональному 
типу. Поэтому весь мир кристаллов подразделяется на два 
типа — кубические и гексагональные.

Для получения всех решеток Браве  из куба и 
гексагональной призмы – операции деформации и 
сдвига.
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Симметрия в плоскости (только):  
L

6
6P – в центре А, L

3
3P – в пустоте В или С.

L
3
3P – подгруппа группы L

6
6P, поэтому при хаотичной упаковке 

сохраняется минимальная симметрия L
3
3P.

ГП
У

ГЦ
К
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Все разнообразие минерального мира – в различном 
способе заселения пустот катионами.

Вокруг каждого атома – 3 окто- и 3 тетра-пустоты, при наложении 
следующего слоя.
Аналогично, при наложении нижнего слоя.
Кроме того, сам атом А формирует под и над собой по одной (т.е. две) 
тетра-пустоты.
Т.е. вокруг каждого атома – 6 окто-пустот и 8 тетра-пустот.
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Каково число пустот 
каждого  
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Можно рассчитать соотношение диаметра шара (D) в плотнейшей 
упаковке и диаметр катиона, наиболее плотно заполняющего окто- и 
тетра-пустоты.

Диаметр тетра-пустоты составит 0.225 D,
Диаметр окто-пустоты составит 0.414 D.

A

A

B
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В плотнейших 
упаковках (ГЦК и ГПУ) 
– только 
тетраэдрические и 
октаэдрические 
пустоты.

В неплотных 
упаковках – еще и 
другие формы 
пустот.  
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Неплотные упаковки – из-за направленного характера 
химических связей 



Типы пустот и координационные 
числа
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Только эти 
пустоты в 
плотнейших 
упаковках 



Факторы устойчивости 
структур
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Первое правило Полинга: в плотнейших упаковках 
крупные (r

k
/r

a
> 0,414) катионы располагаются в O-пустотах,  

меньшие катионы (0.414 > r
k
/r

a
> 0.215) занимают T-позиции, 

мелкие (r
k
/r

a
< 0.215) – треугольные.

Второе правило Полинга: соблюдение локального баланса 
валентностей. Сумма валентных усилий (отношение 
валентности атома к его КЧ) всех ближайших соседей 
данного атома равна (или приблизительно равна) его 
собственной валентности. 
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Принцип Магнуса: полиэдр теряет устойчивость, если анионы приходят в 
соприкосновение. 
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Четвертое правило Полинга: Если в кристалле есть 
разные катионы, то имеющие большие валентности и 
небольшие КЧ стремятся не обобществлять элементы 
полиэдров друг с другом.
(То есть катионы с большим зарядом стремятся быть на 
больших расстояниях друг от друга).

Пятое правило Полинга (принцип экономичности): Число 
кристаллохимически различных компонентов структуры 
стремится к минимуму (принцип парсимонии). 



Координационные многогранники 
Полинга
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Полинг предложил изображать структуры не шарами, а 
координационными многогранниками, получаемыми при 
соединении прямыми линиями центров анионов, 
окружающих катион. 

Число вершин многогранника равно КЧ катиона, а 
пространственное распределение многогранников наглядно 
показывает распределение катионов. Из таких 
многогранников можно строить структуру кристалла. 

Основой этого способа послужило то, что анионы, 
обладающие большим, чем катионы, ионным радиусом, 
предпочтительно располагаются по стандартному узору 
плотнейшей упаковки. 



Полиморфизм
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Открыт в 1818 году Митчерлихом.

Полиморфизм - способность одних и тех же структурных 
единиц при различных физико-химических условиях 
образовывать различные структуры (полиморфные 
модификации). 

Пример: углерод (С):
1.алмаз кубический
2.алмаз гексагональный-лонсдалеит
3.графит гексагональный
4.графит - ромбический
5.карбин С=С=С=С
6.поликумулен С-С=С-С. (5 и 6 -это цепочечные модификации).
7. углерод VI- оранжевая модификация, полученная при 
облучении лазером;
8. фуллерен и подобные модификации.

Причины:
Т, Р, др. воздействие 
(облучение)



Определение полиморфных 
модификаций
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- По структуре (рентгенография или визуально по облику 
кристалла);

- По физическим свойствам (по плотности, магнитные, 
калориметрические, оптические и др.)

- Участие в химических реакциях.

Типы полиморфных превращений:
1. деформационные (смещение), структура NaCl-CoCl
2.  реконструктивные (деформационные) кальцит-арагонит
3. по схеме «порядок – беспорядок» (энтропия) - сплав CuAu
4. Изменение типа связи – карбин – поликумулен 
5. По направленности полиморфных превращений 
различают:
                  Аллотропные - в одном направлении
                  Энантиотропные – в прямую и обратную сторону.



Изоморфизм
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Открыт в 1819 году Митчерлихом.
Изоморфизм - способность одних структурных единиц 
замещаться другими с сохранением структуры кристалла. 

Типы изоморфизма: 
I. Изовалентный –  La

2
O

3
 и Y

2
O

3
           – подобие кристаллических решёток    (1);
           -  одинаковая валентность замещаемых атомов (2).
           -  одинаковое количество валентных электронов (3).
II. Гетеровалентный (1 и 3). 
III. Изоструктурный (1) KMgFe

3
 – CaTiU

3
IV. Компенсационный
Вхождение одного атома благоприятствует вхождению 
других атомов. Пример: рутил – TiO2 и ильмено-рутил. Чем 
больше входит в структуру рутила закисного железа FeO, тем 
больше в нем содержания Nb

2
O

5
 и Ta

2
O

5
. 



Морфотропия
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Морфотропия — понятие, обратное изоморфизму. 
Обозначает изменение кристаллической структуры при 
замене в химической формуле одного из атомов на атом, 
соседний по группе в Периодической системе. 

В качестве примера морфотропии можно привести ряд 
карбонатных минералов: сидерит FeСО

3
, родохрозит 

МnСО
3
, магнезит МgСО

3
, где кристаллическая структура 

зависит от ионного радиуса катиона.
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Параморфоз -  одна полиморфная модификация замещает 
другую, с сохранением несвойственной для нее формы. 
То есть это замещение путем перестройки кристаллической 
структуры без изменения химического состава. 

Пример: гексагональный α–кварц, устойчив в интервале 
температур 870–573°С, и тригональный β–кварц, устойчив 
ниже 573°С. 

Тригональный β–кварц наиболее широко распространён в 
природе, а все гексагональные кристаллы α–кварца, 
находимые в обычных условиях, являются именно 
параморфозами β–кварца по α–кварцу. 

И представляют собой кристалл кварца с гексагональными 
дипирамидами и сильно укороченной призмой. 
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Псевдоморфоз - один минерал замещается другим при 
сохранении внешних форм исходного минерала. 

На рисунке - мушкетовит, псевдоморфоза магнетита по гематиту (в восст. 
среде), названная в честь выдающегося русского геолога Ивана Васильевича 
Мушкетова. 



Политипия
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Политипия — существование двух или более структур с разной 
последовательностью укладки, кристаллографически сходных 
плотноупакованных слоёв или слоистых «пакетов» атомов. Является 
частным случаем полиморфизма. 
Структуры, имеющие различный порядок укладки сходных слоёв 
называют политипами.

В плоскости плотноупакованного слоя политипы имеют одинаковый 
параметр решётки, в перпендикулярном направлении периоды различны 
и кратны расстоянию между соседними осями. 
Для обозначения политипов на основе плотноупакованного слоя 
используют систему Рамсделла: цифрой указывается число слоёв или 
пакетов в одной элементарной ячейке, а буквой C, H, R или T 
обозначается симметрия решётки, так как порядок укладки слоёв 
однозначно её определяет. 
Политипы на основе плотноупакованного слоя могут иметь кубическую 
(C), гексагональную (H), ромбоэдрическую (R) и тригональную (T) решётки. 
Например, трёхслойный политип с кубической симметрией обозначается 
как 3C, а шестислойный гексагональный политип — 6H.
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Цифра - число слоёв или пакетов в одной элементарной 
ячейке, 
буква C, H, R или T  -  симметрия решётки (куб., гекс, ромбич. 
или тетрагональная).


