
ЗАПИСКИ ВСЕСОЮЗНОГО МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО ОБЩЕСТВА

Ч. CV] 1977 Вып. :;

УДИ 549.1 : 549.2&

д. члены М. И. НОВГОРОДОВА, А. И. ЦЕПИ Н, А. И. ГОРШКОВ,
И. М. КУДРЕВИЧ, Л. Н.ВЯЛЬСОВ

НОВЫЕ ДАННЫЕ ПО КРИСТАЛЛОХИМИИ И СВОИСТВАМ
ПРИРОДНЫХ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

СИСТЕМЫ Сп-Ап

Установленным экспериментальным фактом является то, что в системе-
Сп-Ап наряду с твердыми растворами, устойчивыми в области высоких
температур (>4100 С) и мета стабильными при более низких температурах~
существуют только три соединения простого стехиометрического состава
с соотношением атомов 1 : 1 и 3 : 1 (Хансен, Андерко, 1962). Последние-
относятся к типу упорядоченных твердых растворов (соед~нения Курна-
кова или дальтониды) и характеризуются новой (по сравнению с разупоря-
доченными твердыми растворами) решеткой - сверхструктурой. Твердые-
растворы золота и меди в области составов, близких к СuзАu и СпАи.
в закаленных сплавах, отожженных при температуре выше 3800, обла-
дают гранецентрированной кубической ячейкой. Для сплава состава
CuAu ао=3.88 А., а для СuзАu ао=3.77-3.79 1.

Упорядоченные сплавы составов СuзАu иСuАu образуются после от-
жига в узком температурном интервале (380-4100). Известно, что упоря-
доченная фаза CuAu имеет две модификации: тетрагональную CuAuI
и орторомбическую CuAuII. В тетрагональной фазе CuAuI плоскости (002)
заполнены либо атомами Сп, либо Au, что приводит К возникновению двух
групп антифазных доменов (Pashley, Presland, 1960). По границам анти-
фазных доменов обнаружены периодические дефекты, которые тракту-
ются как упорядоченные двойники (Hansson, Barnes, 1964). Орторомби-
ческая фаза CuAuII характеризуется чередованием через каждые 20 А
антифазных слоев со структурой CuAuI. Упорядоченные сплавы состава
СuзАu аналогичны по структуре сплавам CuAu. В сплаве СuзАu при упо-
рядочении путем образования стабильных зародышей и их росте в анти-
фазные домены возникает фаза СuзАuI; из этой упорядоченной фазы внед-
рением антифазных доменов со смещением на правильных интервалах
вдоль оси а1 образуется структура СuзАuII. При 31.6 ат.% Ап период.
составляет 18а1. Установлено также, что сплавы, богатые Сп, обладают
большей склонностью к образованию дальнего порядка (Огг, 1960).

Состав и структура описанного С. Иохансеном и Д. Линде (Johanssen~
Linde, 1936) искусственного соединения СuзАU2 с орторомбической струк-
турой оказались идентичнЫМИ упорядоченному сплаву CuAu (XaHceH~
Андерко, 1962). В отличие от четких представлений о .составе и структуре-
искусственных соединений системы Cu-Au сведения по минералогии их
природных аналогов противоречивы инеоднозначны.

Природные интерметаллические соединения системы Cu-Au описы-
вались под общим названием медистого золота начиная с первых находок
минералов этой группы 'в середине прошлого столетия (Diday, 1850 г.) и
до самого последнего времени (Stumpfl, Clark, 1964-1965).

М. п. Ложечкиным (1939) был выделен самостоятельный минеральный:
вид купроаурид СuзАU2 с кубической решеткой и параметром ао=3.82 А..
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()днако выделение его вызвало сомнения, так как химическому и рентге-
новскому исследованию подвергался неоднородный материал.

П. Рамдором (Ramdohr, 1950) описан новый минерал аурикуприд,
формула которого Си8Аи была установлена лишь по аналогии с искус-
ственными соединениями; указывалось, что в природном аурикуприде
содержание Аи не поднимается выше 40(%, что значительно ниже теоре-
'Тического (50.8%). Минерал отнесен к кубической сингонии с гранецент-
рированной решеткой и параметром ао=3.75 А (Штрунц, 1962).

В отечественных справочниках (Минералы, 1960) купроаурид и аури-
Rуприд трактуются как представители природных твердых растворов
Аи и Си, по составу близкие к Си8Аи.

Возможные в ряду Си-Аи природные соединения состава СиАи и
'Твердые растворы с переменным соотношением количеств Си и Аи предла-
талось описывать без названия (Рамдор, 1962, 1967). Однако после опу-
,бликования (Разин и др., 1971) оПисаний открытых в последнее время ЩIЛ-
ладиевых купроауридов (рожковита палладиевого) природное соедине-
ние состава СиАи называется П. Рамдором (Ramdohr,)975) рожковитом,
для которого приводятся ао=4.02, Ьо=3.87, со=3.71 Аворторомбической
сингонии с пространственной группой D!h' Вместе с тем авторы откры-
тия рожковита палладиевого

о
трактуют его формулу как (Си, Pd)8Au2

С ао=3.86, Ьо=3.90, со=3.84 А в той же орторомбической сингонии (Ра-
зин и др., 1971; Разин, 1975). Это явное недоразумение возникло, оче-
видно, по той причине, что П. Рамдор использовал сведения о рожковите,
содержаЩиеся в первом варианте заявки на открытие нового минерала
Л. В. Разина с соавторами, впоследствии существенно переработанной.
По заключению В. А. Франк-Каменецкого (письменный отзыв, храня-
щийся в КНМ МО ВМО) дебаеграмма рожковита (аналогичного палладие-
вому рожковиту, палладиевому купроауриду, палладийсодержащему
Rупроауриту) не индицируется исходя из значений параметров элемен-
тарной ячейки, цитируемых П. Рамдором (Ramdohr, 1975). Следует при-

,знать поэтому, что сведения о рожковите (СиАи), сообщаемые П. Рамдо-
ром в новом издании его сводки (Ramdohr, 1975), ошибочны. Неоднознач-
ность в идентификации минералов из группы медистого золота усугубля-
ется встречающимися в литературе описаниями купроаурида состава
Си2Аи, не подтвержденного необходимыми фактическими данными (Без-
смертная и др., 1973).

Исследования медистого ЗОлота из месторождения Золотая Гора в по-
следние годы были пополнены П. В. Покровским И Р. О. Берзоном (1975).
По данным рентгеноспектральных определений ими были рассчитаны со-
ставы, отвечающие АиСи, Аи2Си5, АиСи7, а также Au6Ag, Au4Ag, Au8Ag5,
АuзАg2, AuAg, Au7Ag8, AuAg2 и AuAg4; причины изменчивости состава
не обсуждались.

Как показали приведенные авторами (Новгородова, Цепин, 1976)
исследования, в природных условиях В системе Си-Аи существуют соеди-
нения, близкие по составу к искусствендым. Изучение медистого золота
из месторождения Золотая Гора (Южный Урал) привело к выводу, что оно
представлено тонкой смесью минеральных фаз, среди которых, по данным
рентгеноспектрального анализа, присутствуют соединения СuзАu, СиАи,
СиАи4 и AU5Agl0Hg.

Дальнейшие исследования авторов, включающие комплекс рентгено-
структурных работ, позволили детально охарактеризовать первые две
количественно преобладающие фазы состава СuзАu и СиАи. Первая из
них отвечает аурикуприду П. Рамдора, вторая описывается без названия
как соединение СиАи. Предложения авторов о рациональной номенкла-
туре минералов системы Си-Аи направлены в номенклатурную комиссию
ВМО.

Характеристика образцов медистого золота
и е г о пар а г е н е з и с Ьf.. Были изучены образцы медистого золота
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из месторождения Золотая Гора (г.Rарабаш, Южный 'Урал). Аурикуприд
и соединение СиАи находятся в Виде вкрапленности в секущих серпенти-
ниты жилообразных зонах хлорито-гранато-пироксенового состава (хлог-
рапиты) и образуют скопления в прожилках существенно карбонатног(}
состава (Ложечкин, 1939; Берзон, Фадеичева, 1974). В ассоциации с этими
минералами находятся диопсид, андрадит, хлорит, карбонаты и верми-
кулит; из рудных минералов присутствуют магнетит, арсенопирит~
халькозин, брейтгауптит, аргентит, самородная медь и минералы плати-
новой группы.

Аурикуприд И соединение СиАи образуют тесные срастания; 'обычн(}
аурикуприд окаймляет зерна СиАи. Мономинеральные скопления соеди-
нения СиАи обнаружены в оригинальном образце М. П. Ложечкина
(эталонная коллекция минераграфическойлаборатории ИГЕМа АН CCCP)~
представленном вкрапленностью медистого золота в существенно карбо-
натном прожилке.Скопленин аурикуприда и соединения СиАи в изучен-
ных образцах достигают 0.5 см, обычные размеры агрегатов их зерен
0.1-0.25 мм. Есть указания на находки скоплений медистого золота ве-
сом более 100 г (Ложечкин, 1935). Мономинеральные зерна имеют 0.01-
0.1 мм в поперечнике..

. Структурным травлением изученных минералов обнаруживаются плас-
тинчатые и решетчатые структуры агрегатов, ранее описанные М. П. Ло-
жечкиным (1935, 1939), Т. Н. Шадлун (Бетехтин и Др., 1958) и авторами
(Новгородова, Цепин, 1976).

Аурикуприд легко. травится в СНзСООН+Сr2Оз, НNОз+Сr2Оз и
царской водке; наилучшие результаты структурного травления получа-
ются с применением НNОз+Сr2Оз. Соединение СиАи травится с трудом
в царской водке; структурное травление достигается воздействием цар-
ской водки в смеси с хромовым ангидридом (пары).

Х и м и ч е с к и й с о с т а в аурикуприда и соединения СиАи был
определен на э~ектронном микроанализатьре MS-46 фирмы «Rамекю>.
Производили площадную съемку зерен в токе поглощенных электронов-
и в характеристическом рентгеновском излучении обнаруженных элемен-
тов. Размеры участков сканирования составляли от 100 х 100 до 300х
х 300 мкм. Характер распределения основных компонентов определяли
также путем построения концентрационных кривых, полученных при ша-
говом (через 1 м:км) сканировании в выбранны~ сечениях через зерна.
Состав фаз оценивали методом количественного анализа.

Химические составы изученных минералов близки к теоретическим,.
отвечающим формулам СизАи и СиАи (табл. 1). Аурикуприд СизАи со-
держит незначительный избыток Аи в количестве 2-6 ат. %, а соединени&
СиАи - избыток Си в количестве 7-12 ат. %. Проведенное авторами
повторное изучение медистого золота из оригинального образца М. П. Ло-
жечкина «(купроауридю>СизАи2?), хранящегося в эталонной к~ллекции
минералографической лаборатории ИЕГМа, показало, что этот минерал
обладает строго стехиометричным составом, отвечающим формуле СиАи.

Т в е р Д о с т ь и о п т и ч е с к и е с в о й с т в а. Твердость
аурикуприда и соединения СиАи измерена на микротвердометре ПМТ-З,
тарированном по NaCl. По 15-20 замерам (нагрузка 20 гс) твердость-
аурикуприда 54:t10 кгс/мм2, соединения СиАи 178 :t 2 кгс/мм2. Близкие
значения 'fвердости сплавов того же состава получены Н. С. Курнаковым
с соавторами (1915); сплавы, содержащие 54-58 вес. % Аи - 60-80 KrCjMM2,
а сплавы с 71-74 вес. % Аи - 189-172 кгс/мм2.

В отраженном свете аурикуприд и соединение СиАи красновато-ро--
зовые, почти не отличимые друг от друга. Аурикуприд характеризуется
пониженным по сравнению с соединением СиАи отражением (табл. 2;
рис. 1), изотропен, двуотражение и анизотропия соединения СиАи в воз-
духе не наблюдаются. Значения коэффициентов отражения получены
на установке «ПИОР» (объектив 3Ь фирмы Лейтц с эффективной аперту-
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рой 0.1; направление колеба-
ний поляризатора перпендику-
лярно плоскости падения). Эта-
лоны - кремний и пирит. Отно-
сительная погреDIНОСТЬизмере-
ний + 2 %. На рис. 1 также по-
казан спектр отражения <<RУПРО-
аурида Сu2Аш}из . Чорух-Дай-
рона, построенный по данным
М. С. Безсмертной с соавт'о-
рами (1973). Сравнение резуль-
татов показывает, что «купро-
аурид)} из Чорух-Дайрона бли-
зок по оптическим характери-
стикам к аурикуприду, и ста-
вит под сомнение диагностику
этого минерала указанными ав-
торами.

Рентгеновская и
,м и к р о Д и фра кционная
х а р а.К т е р и с т и к а. Рент-
генограммы аурикуприда и со-
единения СиАи (табл. 3) полу-
чены с мельчаЙDIИХ(0.01 мм)
зерен, закатанных в резиновый
DIарик. . ,

Микродифракционныеиссле-
дования быливыполненына элек-
тронном микроскопе JEM-6A.
Суспензионные препараты гото-
вили следующим образом.В про-
бирку с неБОЛЬDIИМколичеством
дистиллированной воды поме-
щали несколько крупинок ис-
следуемого минерала. Для
усиления эффекта диспергиро-
вания суспензию обрабатывали
на ультразвуковом дисперга-
торе У3ДН-2 в течение 5 мин
при частоте 32 кГц. Каплю под-
готовленной таким образом
суспензии наносили на сетку,
предварительно покрытую кол-
лодиевой пленкой, укрепленной
углеродом. После ее ВЫСУDIива-
ния препарат исследовали на
электронном микроскопе. Для
эталонирования микродифрак-
ционных картин на суспензион-
ные препараты в вакууме на-
носили пленку алюминия тол-
щиной 100 А.

На электронных снимках
аурикуприд и соединение СиАи
были представлены пластинча-
тыми частицами, на которых
видны многочисленные изгиб-
ные контуры экстинкции. Реф-
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:Минерал
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440 460 480 500 520 540 560 580 600

УРИКУПРИДСuзАu 44.0 44.8 46.0 47.8 50.0 53.5 59.0 66.6 72.8

оединение АиСи 54.3 55.1 56.0 57.4 59.2 63.0 69.0 76.8 83.0
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Минерал

I I 1 I \ I
620 640 р60 680 700 720 740 F = Н.ВО-Н...

урикуприд СuзАu 77.7 81.0 83.5 85.5 87.2 88.7 90.0 -39.5

оединение АиСи 87.7 90.6 93.0 94.8 96.0 97.1 98.2 -38.8
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Таблица2

А
С

Отражение аурикуприда и соединении СпАu

т а б л и ц а 2 (продо.ltжепuе)

А
С

лексы дифракционных картин, полученные от таких частиц, имели вид
дискретных колец, тогда как электронограммы от малых участков частиц
«0.1 :мкм) были точечными.

Плоскостная ориентация пластинок (111), (110) и (001), напр~вление
вытянутости [110].

А у р и к у при Д СuзАu. Все рефлексы на рентгенограмме аурику-
прида (табл. 3) надежно проиндицировались в кубической ячейке исходя

из значения ао=3.75 А, полученно-
го для искусственного соединения
аналогичного состава (Donnay, N0-
wacki, 1954). Отсутствие в системе

Я,%

00

1
2

100

40
500 БОа 560 740 Л,Н'"

Рис. 1. Дисперсия отражения аури-
куприда (1), соединения СпАu (2) и
Си2Аи (3). Отражение Си2Аи приведено
по данным М. С. Безсмертной и соавто-

ров (1973).
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рефлексов аурикуприда каких-либо закономерных погасаний указывает на
примитивный характер элементарной 'ячейки. Пространственная группа
Рт3т. Уточнение параметра элементарной !lчейки для исследованного
минерала дало значение ао=3.753 ::t 0.005 А. Рентгеновская плотность
12.4-12.9 г/смЗ.

Для аурикуприда получены электронограммы двух типов. На первом
из них присутствовали рефлексы, характеРИЗУI9щие

гранецентрирован-

ную кубическую ячейку с параметром ао=3.75 А (рис. 2). На втором по-
мимо отражений, удовлетворяющих требованиям симметрии гранецентри-
рова:нной кубической ячейки, имеются слабые рефлексы, указывающие
на примитивный характер элементарной ячейКи. Так, на рис. 3 представ-
лена электронограмма, на которой достаточно четко наблюдается рефлекс
(100). Расчет дифракционной картины (рис. 3) дал параметр элементарной
ячейки с пространственной группой Рт3т, оказавшийся также равным
3.75 А. Очевидно, что в пластинчатых частицах аурикуприда присутствуют
как разупорядоченные участки со статистическим распределением ато-
мов Cu и Au по узлам гранецентрированной кубической ячейки, так и ча-



Аурикуприд Сu,Лu Соединение СuЛи

обр. 12 обр. 25 расчетные Рт3т обр. 25* расчетные Р4/ттт обр. 101 расчетные Fm3m
..

I

d

I I

d

I

hkl
d hkl 1

I

d

I

hkl
d

I

hkl 1

I

d

I

hkl d

I

1 hkl 1 - hk/n n n n n n n

2 3.792 100 - - - 3.75 100 - - 3.732 001 - - - 3.88 001
2 2.665 110 - - - 2.659 110 1.8 2.82 110 2.829 110 - - - 2.743 110
3 2.397 (111) 7 2.385 (111)

10 2.170 111 10 2.158 111 - - - - - 2.250 111 10 2.242 111 2.240 111
1 2.072 (200) 1 2.071 (200)
8 1.877 200 8 1.873 200 1.875 200 10 1.99 200 1.995 200 4 1.943 200 1.940 200
1 1.676 210 - - - 1.667 210 - - - 1.759 201 - - - 1.735 210
1 1.528 211 - - - 1.531 211 - - - 1.556 112 - - - 1.584 211
1 1.462 (220) 1 1.463 (220)
8 1.329 220 5 ш. 1.325 220 1.326 220 - - - 1.410 220 3 1.376 202 1.371 220
2 1.247 300 1 1.248 300 1.250 300 - - - 1.243 003 - - - 1.293 300
8 1.126 311 5 ш. 1.130 311 1.130 311 - - - 1.195 131 3 1.170 131 1.170 131
1 1.080 222 4ш. 1.081 222 1.083 222 - - - 1.125 222 1 1.120 222 1.120 222

ао=3.753:1::0.005 А ао=3.98 :1::0.01А ао=3.88 :1::0.01А
со=(3.72А.?)

Таблица3
РеЗУЛЬ'l'аты расчета дебаеграмм аУРИkуприда II соединения CuAu

При м е ч а н и е. Ус;qОВИRсъеМки: обр. 12- камера РИУ (2R =114 мм), диаметр резинового шарика 0.3 мм; обр. 25 _ камера БРС (2R = 143 мм), диаметр рези-Нового шарика 0.5 мм; обр. 25* - электронограмма получена на приборе JЕМ-6Л; оОр. 101- камера РИД (2R =57.3 ММ), диаметр резинового шарика 0.2 мм. Съемкупроводили без эталона, на Fe излучении, без фильтра. Аналитики: М. Т. Дмитриева. Г. В. Басова, И. М. Иудревич.



Рис. 2. Электронномикроскопическое изображение (а) и электронограмма (6) аури-
куприда с неупорядоченным распределением атомов Au и Cu в структуре. Снято с пре-

парата со стандартом (Al), некоторые рефлексы которого указаны стрелками.

Рис. 3. Электронномикроскопическое изображение (а) и электронограмма (6) аури-
куприда с упорядоченным распределением атомов Au и Cu в структуре.
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.стично упорядоченные участки (при полном упорядочении атомы Au раз-
мещаются в вершинах кубов, а атомы Си - в центрах граней). Полного'
упорядочения атомов меди и золота в структуре аурикуприда, по-видимому,
не достигается. Об этом свидетельствуют присутствие на электронограм-
мах, так же как и на рентгенограммах, лишь некоторых, а не всех возмож-
ных рефлексов, указывающих на примитивность ячейки, и их слабая ин-
тенсивность.

Вместе с тем рентгеновские данные указывают на высокую степень по-
рядка в структуре аурикуприда; соотношения интенсивностей структурных
и сверхструктурных линий на дебаеграмме в случае полного порядка
близки к полученным из экспериментальных данных. Расчеты вели по из-
вестной формуле Ikk1=cAzHE2, где с - постоянный множитель, А -
фактор поглощения, z - фактор поляризации, Н - фактор повторяемости,
Е - структурный фактор. Соотношение интенсивностей отражений (210)
и (200) в полностью упорядоченном СuзАu 0.1549. Экспериментально наб-
людаемые соотношения интенсивностей тех же рефлексов 0.125. Если при-
нять степень порядка в полностью упорядоченном СuзАu за единицу, то
степень порядка в аурикуприде можно оценить величиной 0.8, лишь не-
значительно отличающейся от значений, характеризующих упорядочен-
ные сплавы СuзАu (Ageew, Shoyket, 1935; Буйнов, :Комар, 1939).

Среди частиц найдены также закономерные сростки пластинок аур и-
куприда с самородным золотом. Электронограммы таких сростков содер-
жат две системы рефлексов, каждая из которых характеризует гранецен-
трированную кубическую ячейку с параметром соответственно 3.75 и
4.06 Л (рис. 4). Базисной плоскостью пластинок и их параллельных сро-
стков является (111у.

На рентгенограммах и в суспензионных препаратах обнаружены также
изолированные частицы, отнесенные к самородному золоту. Его линии на'
рентгенограмме 2.355 (111), 2.039 (200), 1.442, (220) и 1.23 (311). В электрон-
номикроскопических препаратах самородное золото представлено отдель-
ными пластинками с гранецентрированной кубической ячейкой (ао=
=4.06 Л) и их сростками с аурикупридом.

С о е Д и н е н и е СиАи. Рентгенометрически был изучен оригиналь-
ный материал М. П. Ложечкина, по данным авторов настоящей статьи
имеющий состав СиАи. Дебаеграмма этого минерала индицируется в гр а-
нецентрированной кубической ячейке, ао=3.88 :::!::0.01Л (табл. 3). Рент-
геновская плотность 11.21 г/смЗ.

При электронномикроскопическом и микродифракционном изучении
суспензионных препаратов ряда других образцов из того ж~ месторожде-
ния зафиксированы пластинчатые частицы, характеризующиеся гранецен-
трированной кубической ячейкой с ао=3.88 :::!::0.01 А (рис. 5), что пол-
ностью согласуется с рентгеновскими данными. Полученный .результат
указывает на неупорядоченное (статистическое) распределение aTOMЫ~
Си и Аи по вершинам и центрам граней этой кубической ячейки. Для рас-
чета элементарной ячейки соединения СиАи были использованы прежде
всего его рефлексы (220) и (113), которые, находясь достаточно далеко
от центра электронограммы, позволили весьма точно определить численное
значение параметра этого минерала. Следует отметить, что эти рефлексы,
даже при визуальной оценке их положения на дифракционной картине
(по отношению к отражениям стандарта), дают возможность отличить
соединение СиАи от аурикуприда. В частности, рефлекс (220)аурикуп-
рида находится приблизительно посередине между отражениями (220) и
(113) алюминия (стандарта), тогда как рефлекс (220) соединения СиАи
располагается ближе к отражению (220) стандарта (рис. 2, 5).

Вместе с тем в пластинчатых частицах этого минерала обнаружены
участки « 0.1 мкм) с частично упорядоченной структурой. С одного из
них получена точечная электронограмма, отображающая плоскость.

J*



Рис. 4. Электронномикроскопическое изображение (а) и электронограмма (6) сростка
самородного золота с аурикупридом.

'

Рис. 5. Электронномикроскопическое изображение (а) и электронограмма (6) соедине-
ния СиАи с неупорядоченным распределением атомов Си и Аи в структуре. Снято
с препарата СОстандартом (Al), некоторые рефлексы которого указаны стре.лnа.ми
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(001)* обратной решетки (рис. 6). На дифракционнойкартине наблюдаются
два типа различающихся по интенсивности рефлексов. Более сильные из
них образуют в совокупности квадратную сетку и могут быть проинди-
цированы в базоцентрированной тетрагональной ячейке с ао=З.98 А. Од-
нако присутствие слабых отражений, расположенных в центрах этой
квадратной сетки, показывает, что в действительности элементарная
ячейка является примитивнойи истиннЫйее параметр ао=2.82 А (рис. 7).
В соответствии с моделью структуры СиАи с тетрагональной базоцентри-
рованной ячейкой (Johanssen, Linde, 1925), в которой атомыАи находятся
в вершинах и центрах базисных граней прямоугольного параллелепипеда,
а атомы Си - в центрах его боков~х граней, были вычислены значения

Рис. 6. Электронномикроскопическоеизображение (а) И электронограмма (6) соедине-
ния CuAu с упорядоченным распределением атомов Cu и Au в структуре.

интенсивностей рефлексов, характеризующих плоскость (001) его решетки.
Расчеты показали, что. соотношение интенсивностей рефлексов (110) и;
(200) - индексы даны в базоцентрированном варианте - составляет 0.18.
Сравнение рефлексов (110) и (200) проводится по следующим причинам.
Электронограмма (рис. 6) не совсем точноотвечает плоскости (001)решетки
соединения СиАи. Она получена от пластинки, имеющей по отношению
к электронному лучу наклон в несколько градусов вокруг оси а. Реф-
лекс (200) лежит на оси наклона, поэтому на дифракционной картине про-
явлено истинное значение его интенсивности. Интенсивность (110) не-
сколько занижена из-за наклона пластинки исследуемого минерала. Однако
этоуменьшецие для рефлексов (110) меньше, чем для других рефлексов,
так как он лежит ближе к оси наклона.

Учитывая это занижение, можно считать, что вычисленные значения
интенсивностей рефлексов 1.8 для (110)и 10 для (200) согласуются с экспе-
риментальнымиих значениями(рис. 6).

.

Рассмотрение ячейКи соединения СиАи в базоцентрированномтетраго-
нальном варианте дает значение ао=З.98А, что согласуется с известными
экспериментальными данными (Smithells, 1962) для искусственных соеди-
нений того же состава (ао=3.98 А, со=3.72 А).

Таким образом, соединение СиАи характеризуется частично упорядо-
ченной структурой. Статистическое распределение атомо:В Си и Аи
в узлах гранецентрированной ячейки с ао=З.88 А нарушается в участках
упорядочения; точечные электронограммы дают осно:вание C~TaTЬ, что
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упорядочение приводит к симметрии примитивной тетрагональной ячейки
с пространственной группой Р4/ттт; истинное значение параметра
ао=2.82 А (в базоцентрированном варианте - 3.98). В силу уплощения
большинства пластинчатых частиц соединения CuAu по (111) и (001)
не удалось получить экспериментальное значение параметра Со. Однако
по аналогии с искусственными соединениями того же состава и структуры
<сбольшой долей вероятности можно полагать, что со=3.72 А.

При изучении суспензионных препаратов соединения CuAu зафикси-
рованы, как и для аурикуприда, закономерные сростки этого минерала
с самородным золотом; плоскость срастания (111) - рис. 7.

Рис. 7. Электронномикроскопиi:rеСlшеизображение (а) и электронограмма (6) сростка
самородного золота с соединением CuAu.

Природные аурикуприд и соединение CuAu отличаются от искусствен-
ных степенью упорядочения. Области упорядочения в структуре ЭТИ:J(
минералов, судя по электронномикроскопическим данным, име-ют незна-
чительные размеры « 0.1 мкм) и пластинчатую форму. Реальная струк-
тура представлена, по-видимому, чередующимися тончайшими пластин-
нами с частично упорядоченным и статистическим (неупорядоченным)
распределением атомов. В отличие от аурикуприда природное соединение
CuAu упорядочено в незначительной степени. Сверхструктурные отра-
жения обнаруживаются лишь на единичных электронограммах с отдель-
ных пластинок этого МИIIерала. Рентгенограмма соединения CuAu соот-
ветствует полностью разупорядоченному распределению в нем атомов.
Не исключено, что это обстоятельство обусловлено крайне малыми разме-
рами областей упорядочения; известно, что, если размеры центров упоря-
дочения порядка 10-6 см, интерференционные максимумы на рентгенограм-
мах получаются размытые. Применение рентгеновских методов для опре-
деления степени порядка в таких случаях исключено.

Повышенная частота встречаемости неупорядоченных пластинок аури-
нуприда и соединения CuAu в закономерных сростках с самородным
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золотом может явиться следствием ориентирующего влияния гранецентри-
рованного кубического мотива распределения атомов золота в самородном
золоте при эпитаксическом росте двух фаз, возможном, вероятнее :Всего,
при распаде твердых растворов. Очевидно, что вариации в составе фаз
медистого золота, отмеченные П. В. Покровским иР. О. Берзоном (1975),
обусловлены наличием такого рода тончайlПИХ сростков.

Как и в случае искусственных сплавов, области упорядочения в аури-
куприде и соединении СиАи когерентно связаны снеупорядоченной
матрицей общим направлением [110] и плоскостью (111). Зарождение упо-
рядоченных прослоек в сплавах происходит в центрах с высокой плот-
ностью дислокаций: 2.1010 см2 (Hunt, Pashley, 1962). В дальнеЙlПем домены
растут, и появляются сначала неБолыпе,, а затем крупные двойниковые
пластины (Elkholy, Zsoldos, 1963). У двойниковых границ порядок нару-
lПается, но внутри платин сохраняется (Hirabayashi, Weissman, 1962).
Таким образом, в сплавах двойникование всегда является функцией упо-
рядочения.

В природных золото-медных соединениях пластинчатое двойникова-
ние, вероятнее всего, связано как с процессом упорядочения, так и с рас-
падом твердых растворов. Основываясь на данных Н. С. Курнакова с соав-
торами (1915), предполагаВlПего возможность существования твердых
растворов соединений стехи:ометрического состава с избыточным коли-
чеством одного из их компонентов, \можно полагать, что закономерные
срастания аурикуприда и соединения СиАи с пластинками самородного
золота обязаны распаду такого рода растворов. Неполное упорядочение
аурикуприда и соединения СиАи обусловлено условиями их кристалли-
зации из водных растворов. Отжиг, необходимый для образования пол-
ностью упорядоченных фаз, вряд ли мог иметь место, поскольку в природ-
ных условиях трудно ожидать возникновения режима термостатирования
в узком (380-4100) температурном интеРВilле. Минералогические данные
свидетельствуют о том, что -формирование парагенезисов с медистым зо-
лотом происходило на фоне постепенно снижающихся температур.
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