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Исследован кристалл кальцита (рис. 1) из месторождения Верхнего 
в Тетюхпнском рудном поле (хранится в Музее землеведения Московско­
го университета'). Размер его 33X28X33 см. Окраска розовая.

Определению индексов всех граней кристалла препятствует его 
большая величина и неровность поверхностей некоторых из них (второ­
степенных по значению). При помощи прикладного гониометра и на 
основании хорошо выражен­
ной спайности установлено, 
что габитусные грани кри­
сталла представлены основ­
ным ромбоэдром (1011). 
Присутствуют грани тупого 
ромбоэдра (1012) и незначи­
тельно развиты грани скале­
ноэдров.

Свободный рост кристал­
ла подтверждается отсутст­
вием характерных для мета­
кристаллов включений неза­
мещенных компонентов вме 
щающих руд и пород, бле­
стящими поверхностями гра­
ней и искажением формы. 
Последпяя выражается в не­
достаточном и несовершен­
ном развитии двух смежных 
секторов граней ромбоэдра и 
соответствующих пм ребер, 
формировавшихся позднее 

Рпс. 1. Внешний влд изученного кристалладругих в процессе регенера­
ции скола. Поверхность кри­
сталла здесь искривлена и образована, помимо габитусных граней, серией 
второстепенных. Одно ребро сглажено. Этим, подвергшимся искажению, 
участком кристалл был прикреплен к стенке полости, когда развивался в 
составе друзового агрегата ромбоэдрического кальцита. В этот период рос­
ли преимущественно сектора граней, обращенных внутрь полости и омы­
ваемых раствором. Будучи уже достаточно большим, кристалл обломился, 
и рост его продолжается на дне камеры в положении, обеспечивающем ре­
генерацию скола. Процесс регенерации протекал быстро, но, вероятно, в 
физико-химически неблагоприятных условиях п поэтому сопровождался 
расщеплением формировавшегося участка кристалла. Один отщепившийся 
блок разросся в эффектный субиндпвид; в связи с этим морфология кри­
сталла значительно усложнилась. Шов па границе скола и регенерации 
кристалла, а также возникшие при его расщеплении и позднее регенери-
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рованныс трещины хорошо прослеживаются по отложению в них сопутст­
вующих позднейших минералов, образованию ограненных щелей и другой 
формы заглублений.

Интенсивность розовой окраски в кристалле слабее к поверхности, од­
нако это изменение не контролируется зонами роста, а является «выцве­
танием» под многолетним воздействием солнечного света. Наиболее прояв-

Рис. 2. Спектр поглощения кристалла до 
(а) и после (б) прогрева при 500°

ленные и выдержанные трещины 
спайности резко отграничивают блед- 
ноокрашепные внешние участки 
кристалла от интенсивнее окрашен­
ных внутренних.

При возбуждении у.-ф. светом 
(300—370 пм) у кальцита появляет­
ся орапжевато-розовая люминесцен­
ция, заметно более слабая в бледпо- 
окрашенных (выцветших) участках.

В природе существует два типа 
розовой окраски кальцита: 1) золо­
тисто-розовая, переходящая к корич­
нево-красной, почти черной в более 
интенсивно окрашенных кристал­
лах; 2) чисто розовая. Первый тип 
окраски, проявляется в кристаллах с 
примесью РЬ (6~8), второй наблюда­
ется в кальцитах, богатых Мн 
(табл. 1).

Спектры поглощения розового 
кальцита Тетюхе характеризуются
наличием широких полос с максиму­

мом 530 и 560 нм и узких малоинтенсивных полос с максимумом 430; 399 
и 397 нм (особо хорошо проявлены две последние). Нет сомнения в том, 
что узкие полосы поглощения связаны с 6М( (5)

(S) -+lG(Eg)-переходами электронов на подуровнях двухвалентных 
ионов Мп. (В дальнейшем спектры поглощения, связанные с примесью 
Мп|2+ в кальците, будут уточнены и опубликованы. Предварительно заме­
тим, что указанные переходы электронов в кальците имеют большую эпер- 
гию, чем в родохрозите (4).)

Состав и концентрация примесей в кальцитах (данные спектрального 
анализа)

Таблица 1

Месторождение Окраска
Содержание примесей, вес.%

Мп2+ Fe!+ Pb3+ Sr3+

Верхнее (Тетюхе)
Майдантал (КазССР)

Чисто-розовая
Золотисто-розо­

вая

1.0
Пет

1,0
0,0001

Нет
0,5—0,7

0.04
0,3

Примечание. При отжиге оба типа кальцита обесцвечиваются.

Полосы поглощения 530 и 560 нм ответственны за розовую окраску 
исследованного кальцита Тетюхе. Его термообработка приводит к исчез­
новению широких полос поглощения (рис. 2, б) и показывает электронно­
дырочную природу центров окраски, возникновение которых, вероятно, 
связано с естественным жестким излучением.

Аналогичная широкая полоса поглощения, в области 500—520 пм, была 
обнаружена и в золотисто-розовом кальците. Она связана (8) с осуществ- 
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лением электронных переходов в центре СО33~, имеющем ромбическое 
искажение тригонального кристаллического поля. Это искажение вносит­
ся изоморфным замещением ионов Са ионами РЬ с большим ионным ра­
диусом. Облучение кристаллов ионизирующей радиацией приводит к 
процессу ионизации двухвалентного РЬ, а освободившийся электрон захва­
тывается СО32~-группами, находящимися в элементе структуры с ромби­
ческим искажением.

Вероятно, чисто розовая окраска и полосы поглощения 530 и 560 нм 
связаны с СО32_-группами, находящимися в элементе структуры с сим­
метрией, отличной от тригональной.

Можно предположить, что дефект замещения ионов Са ионами Мп и 
Fe приводит к появлению локальных внутренних напряжений, искажаю­
щих истинное кристаллическое поле, и образованию в таких местах уров­
ней захвата.

Кроме СО32“-групп, электронными уровнями захвата могут являться 
кислородные вакансии. В работе (’) показано, что кислородные вакансии, 
захватившие электроны СО2~, поглощают в у.-ф. области.

Смещение полосы поглощения СО32~-центров от 485 нм в золотисто-ро­
зовом до 560 нм в чисто розовом кальците можно объяснить рассматривая1 
молекулярные орбитали комплекса АВ3 с 25 валентными электронами. 
Как показал Уолш (“), свободными орбиталями в таком комплексе* явля­
ются орбитали ats—аг" или а/, энергии которых сильно зависят от утла 
(В—А—В)-связи. Если предположить, что размеры и заряд замещающих 
катионы ионов влияют на угол (В—А—В)-связи (с различной силой оття­
гивая ионы кислорода на себя или поджимая к центру, тем самым изме­
няя угол (В—А—В)-связи), то становится понятным изменение энергии 
перехода или максимумов полосы поглощения в золотисто- и чисто-розо­
вом кальците.

При наличии ионов Мп, экранирующих область с g-фактором 1,990— 
2,030, трудно определить электронно-дырочные центры методом э.п.р. 
Экспериментальная трудность существует и для определения примеси 
ионов трехвалентного Мп, стабилизаторов СО33_-цептров в чисто розовом 
кальците, электронные переходы которого перекрывают область от нулево­
го до высоких полей. Однако в нашем кристалле этим методом была обна­
ружена примесь трехвалентного Fe.

Таким образом, возможность образования трехвалентного Ми не исклю­
чена. Трехвалентные ионы Мп и Fe будут стабилизировать заряд СО33~- 
центров, ответственных за розовую окраску кристаллов кальцита из место­
рождений Тетюхе.

По Ермакову (*), изучавшему минералы Тетюхе, кристаллы с габитус- 
ными гранями основного спайного ромбоэдра (1011) кристаллизовались в 
значительном интервале температур, 265—170°. Радкевич (5) показала, 
что подобные кристаллы росли в «позднюю сульфидную» стадию минера­
лизации тех же месторождений, которую она ею ограничивает несколько 
более узким интервалом, 250—138°.

По нашим данным, формирование исследованного кристалла происхо­
дило в ту же стадию, но закончилось в следующую «позднегидротермаль­
ную», которая, по Радкевич и Ермакову, на месторождении протекала при 
температурах 125—50°. Анализ сопутствующей кристаллу минерализации 
говорит о длительном развитии кристалла, что согласуется с его морфоло­
гией.

В ассоциации с кальцитом представлены относящиеся к позднегидро­
термальной стадии мелкозернистый и короткопризматический дипирами- 
дальный кварц, поздний мелкокристаллический ильваит, агрегаты апофил­
лита и марказита. По данным Ермакова, кристаллизация этих минералов 
заканчивалась примерно при следующих температурах: кварц 90°, ильва­
ит 60°, апофиллит 50—40°. Корочки мелкокристаллического апофиллита и 
марказита отложены после формирования кристалла кальцита, так как
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легко снимаются с поверхности его граней. Агрегаты кварца и ильваита 
развивались главным образом в трещинах расщепления кристалла кальци­
та и наблюдаются в зоне его гранен. Всюду видно, что ранние ассоциации 
данных минералов кристаллизовались одновременно с кальцитом внешних 
зон кристалла. Об этом свидетельствует захват наиболее поздно кристал­
лизовавшимся кальцитом агрегатов кварца и ильваита как в трещинах 
расщепления в процессе их регенерации, так и во внешних зонах дора­
ставших граней кристалла.

Появление на кристалле граней тупого ромбоэдра и скаленоэдров, ха­
рактерных для низкотемпературных кальцитов «позднегидротермальной» 
стадии косвенно также подтверждает продолжение его кристаллизации в 
эту стадию.

Весьма вероятно, что кристалл обломился в момент появления тех тек­
тонических подвижек, с которыми связано окончание «поздней сульфид­
ной» стадии и начало «позднегидротермальной».

На месторождениях Тетюхе известна серия генераций кальцита, как 
нредшествоваших описанному памп кристаллу, так и более поздпих — 
холодноводных (2). При некоторых, чисто местных особенностях наблю­
даемая па месторождениях эволюция форм кальцита от высокотемператур­
ных к холодповодным в основном имеет сходство с описанным для других 
районов и месторождений. Подобную смену форм кальцита объясняют ис­
следователи изменениями температуры и соответственно концентрации 
растворов, что сопровождалось изменениями в скорости роста граней, от­
личающихся ретикулярной плотностью.

Химические анализы показывают значительные содержания в кальци­
тах Тетюхе марганца. Это объясняет распространение у них во всех гене­
рациях (особенно в последних) розовой окраски, связанной с ионами мар­
ганца — донорами электронов для центров окраски СО33~. На месторожде­
ниях Тетюхе существенные количества марганца фиксируются и в боль­
шинстве других минералов, в том числе и тех, из которых он выносился 
растворами, обеспечившими минерализацию полостей и кристаллизацию 
в них кальцитов различных генераций.

Московский государственный университет Поступило
мм. М. В. Ломоносова 4 X 1973
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