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 При стандартных расчетах кристаллохими-
ческих формул минералов, являющихся основой 
для многих петрологических и геохимических 
построений, основным является предположение 
об ионном характере связи металл-лиганд, что 
носит в значительной степени модельный харак-
тер. Отсутствие альтернативного подхода и кон-
кретных расчетных и экспериментальных данных 
по степени ковалентности химической связи в 
минералах приводит к появлению внутренне про-
тиворечивых результатов. В настоящей работе на 
примере минералов ряда хромшпинелида (Mgx, 
FeIV (1-x)) (Cr,Al, FeVI)2O4  (x=0 ÷ 1) нормальной 
структуры [1] исследованы особенности элек-
тронного строения и химической связи ионов же-
леза в этой кристаллической матрице с возмож-
ными отклонениями распределения катионов по 
тетраэдрическим позициям от равновероятного. 
Минерал выбран в качестве объекта исследова-
ния в связи с его широким использованием в ок-
сибарометрах [1] для количественных оценок 
окислительно-восстановительного состояния 
верхней мантии. Однако использование стехио-
метрической модели состава хромшпинелида, ос-
нованной на ионном характере связи, приводит к 
погрешности в три-четыре порядка при оценке 
летучести кислорода. Нами выполнено квантово-
химическое моделирование электронной струк-
туры хромшпинелидов неэмпирическим кластер-
ным методом Xα-дискретного варьирования; де-
тали расчетной процедуры описаны в [2-4]. Об-
разцы переменного состава моделировали фраг-
ментами структуры, содержащими центральный 
железо-кислородный октаэдр FeVIO6 (или октаэд-
ры CrVIO6 или AlVIO6) в окружении шести тетра-
эдров MgIVO4 и FeIVO4, изменения железистости 
минерала (x=0 ÷1) задавали числом катионов 
MgIV и FeIV. С целью упрощения расчетов влия-
ние катионов FeVI, CrVI

 и AlVI, соседствующих в 
реальной структуре с центральным октаэдром, не 
рассматривалось. Адекватность структурных мо-
делей оценивали на основе соспоставления рас-
считанных и экспериментальных параметров 
спектров ЯГР образцов.  
 Проведенные расчеты хорошо воспроизво-
дят основные особенности электронного строе-
ния сложных оксидов железа, включая относи-
тельное расположение в спектре FeVI3d и O2s,2p 
валентных уровней, расщепление3d-уровней в 

кристаллическом поле и их спиновую поляриза-
цию [2]. Для всех исследованных составов обна-
ружено частичное перекрывание по энергии ва-
лентных состояний кислорода и железа, а также 
заметная степень их ковалентного смешивания. 
Величины заселенностей перекрывания орбита-
лей FeVI3d,4s,4p и O2s,2p, которые могут исполь-
зоваться в качестве характеристики степени ко-
валентности, для всех кластеров имеют ненуле-
вые значения, причем наибольший ковалентный 
эффект наблюдается для O2p- и FeVI3d,4s-
орбиталей. Расчеты показали, что связь металл-
лиганд является более ионной для кислорода в 
координации FeVI-O-MgIV  по сравнению с кисло-
родом FeVI-O-FeIV. Обнаружено, что степень ион-
ности этих связей увеличивается при замещениях 
FeIV на MgIV в тетраэдрических позициях струк-
туры окружения иона FeVI. 
 Полученные в расчетах с использованием 
методики [5] величины Q эффективных зарядов 
ионов FeVI (+1.64÷1.76), Mg IV  (+1.22), 
FeIV (+1.00), CrVI (+1.80), AlVI (+2.17) и кислорода 
(-1.17 ÷-1.47) заметно отличаются от 
используемых обычно в кристаллохимии 
минералов целочисленных значений. 
Обнаружено, что заряды ионов кислорода 
существенно изменяются в зависимости от 
ближайшего катионного окружения. Наиболее 
высокий заряд несут ионы кислорода в 
координации AlVI-O-MgIV, наименьший – в 
координации FeVI-O-FeIV, что подтверждает 
заключение о более ковалентном характере связи 
во втором случае. С уменьшением железистости 
образцов (с ростом параметра x) эффективный 
заряд ионов FeVI увеличивается, а рост степени 
ионности связи FeVI-O-MgIV находит отражение в 
увеличении эффективного заряда указанного типа 
кислорода.  
 На основе полученных эффективных 
зарядов и данных химического анализа и ЯГР 
состава проб нами проведены расчеты 
положительного и отрицательного зарядов 
катионной и анионной подрешеток образцов [3]. 
Получено, что в рамках сделанных 
предположений о нормальном распределении 
катионов и стехиометрии по кислороду условие 
электронейтральности решетки может быть 
выполнено только при существовании в образцах 
предпочтительных координаций ионов 
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кислорода, повышающих отрицательный заряд 
анионной подрешетки. Это условие означает 
отклонение катионного распределения в 
структуре шпинели от равновероятного и 
образование катионных ассоциатов. Изучение 
серии проб хромшпинелидов из ультрамафитов 
Урала показало, что наиболее значимо 
негомогенность выражена в высокожелезистых 
образцах, что качественно согласуется с 
экспериментальными 
микрорентгеноспектральным данными, согласно 
которым для высокожелезистых хромитов 
характерна неоднородность в распределении 
железа и магния в пределах зерен.  
 Несимметричное распределение электрон-
ной плотности 3d-орбиталей ионов FeVI и зарядо-
вая неэквивалентность ближайших атомов кисло-
рода приводят к формированию близких по по-
рядку величины электронного и решеточного 
вкладов в градиент электрического поля на ядре 
железа и величину квадрупольного расщепления 
(QS) спектров ЯГР [4]. Согласно расчетам, зави-
симость QS от состава образцов неаддитивна, и 
максимальные результирующие значения QS 
(0.3÷0.5 мм/с) достигаются для ионов железа FeVI, 
локальное окружение которых соответствует па-
раметру x=0.17÷0.33. Можно предполагать, что 
наблюдаемая экспериментально тенденция роста 
QS с уменьшением железистости образцов [1] 
связана с образованием катионных ассоциатов 
подобного состава в области промежуточных 
концентраций железа. В то же время, на форми-
рование градиента электрического поля на ядре 
железа должны оказывать большое влияние такие 
локальные структурные факторы, как искажения 
железо-кислородных октаэдров, наличие вакан-
сий и т.п., поэтому вопрос интерпретации пара-
метров ЯГР требует дальнейшего изучения.  
 Таким образом, химическая связь металл-
лиганд в хромшпинелидах обладает значительной 
долей ковалентности, определяемой локальным 
окружением кислородного октаэдра. Кристалло-
химическое описание образцов с учетом особен-

ностей их электронного строения и химической 
связи требует допущения об отклонении катион-
ного распределения от равновероятного и обра-
зовании катионных ассоциатов. Предположение о 
нестатистическом катионном распределении со-
гласуется с результатами экспериментального и 
теоретического анализа спектров ЯГР.  
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