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Валлериит – редкий минерал груп-
пы гидроксисульфидов, для которого 
характерны нетипичные для сульфи-
дов строение и физико-химические 
свойства. Первые попытки идентифи-
кации структуры валлериита приводи-
ли к ложным результатам о его чисто 
сульфидном характере, в то время как 
присутствующий в образцах магний 
и алюминий относили к загрязнению 
природных образцов сопутствующими 
минералами (брусит, лизардит и другие) 
[1]. Тем не менее, благодаря ряду работ 
отечественных и зарубежных авторов, 
удалось установить структуру природ-
ного валлериита, что способствовало 
открытию целого ряда новых минералов 
группы валлериита – точилинита, хаа-
палаита, юшкинита и других [2].

Возрождение интереса к подобным 
минералам уже в настоящее время свя-
зано во многом с работами, посвящен-
ными сверхпроводимости в 2D-слоях 
халькогенидов железа и меди, а также 
перспективам использования валлери-
итоподобных структур в производстве 
аккумуляторных батарей с большой 
удельной емкостью, в катализе и фото-
катализе, а также в качестве термоэлек-
трических материалов [3, 4, 5].

Ранее нами были успешно синтези-
рованы монофазные образцы валлерии-
тов методом гидротермального синтеза 
в автоклавных условиях [6] и изучены 
возможности тонкой настройки физи-
ко-химических свойств синтетических 
материалов путем замещения и допиро-
вания исходной матрицы. В связи с этим 
представляет интерес изучение струк-
турных особенностей полученных мате-
риалов для установления связи «струк-
тура-свойства». Однако, при прямом 
сравнении рентгенограмм полученных 
образцов с литературными данными, 
были выявлены различия, которые не 
могут быть объяснены особенностями 
пробоподготовки, измерений или нали-
чием примесей в синтезированных ма-
териалах.

Наблюдаемые различия, по всей ви-
димости, вызваны структурными осо-
бенностями синтетических материалов, 
не описываемыми в рамках «классиче-
ской» кристаллографии. В связи с этим 
нами предпринята попытка изучения 
структуры синтетических валлериитов 
с использованием метода дифракции 
высокого разрешения (HRXRD), а также 
сравнения полученных данных с литера-
турными и результатами компьютерно-
го моделирования.
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Цель настоящей работы - изучение 
структурных особенностей синтетиче-
ских валлериитов методом дифрактоме-
трии с использованием синхротронного 
излучения.

Экспериментальная часть
Синтез наноразмерных порошков 

валлериитов детально описан в работе 
[6]. Для исследования методом HRXRD 
были использованы валлерииты со сле-
дующим составом (таблица 1).

Замещение производилось сверх сте-
хиометрии ввиду того, что направление 
замещения данными ионами заведомо 
не было известно.

Фазовый состав наночастиц опреде-
ляли методом порошковой дифрактоме-
трии высокого разрешения на станции 
4-ого канала СИ накопителя ВЭПП-3 
(Сибирский центр синхротронного и 
терагерцового излучения, Новосибирск) 
на длине волны 0,3685 Å с использова-
нием двухкоординатного детектора на 
основе запоминающих экранов (Image 
Plate detector) mar345 в геометрии Лауэ. 
Дифрактограмму записывали сначала с 
накоплением в течение 120 мс, затем 900 
мс (образцы с пометками «fast» и «long», 
соответственно). Измерения были про-
ведены Селютиным А.Г.

Характеризацию морфологии на-
ночастиц проводили методом просве-
чивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) на приборе JEOL JEM-2100 при 
ускоряющем напряжении 200 кВ. Для 
исследования готовили золь наноча-
стиц с концентрацией 1 ммоль, каплю 
золя помещали на покрытую углеродом 
медную сетку и высушивали на воздухе. 

Таблица 1 – Составы исследуемых  
образцов валлериитов

№обр Формула

261 2CuFeS2 ∙ 3(Mg0,8Al0,2Cr0,2)(OH)2

263 2CuFeNi0,2S2 ∙ 3(Mg0,8Al0,2)(OH)2

264 2CuFeCo0,2S2 ∙ 3(Mg0,8Al0,2)(OH)2

Таблица 2 – Модель кристаллического валлериита (на основании [7])

Сульфидная подрешетка Бруситная подрешетка

Пространственная 
группа

R-3m P-3m1

a, Å 3,79 3,07

c, Å 34,11 11,37

(3+2)D пространствен-
ная группа

R-3m(σ,0,0)000(-σ,σ,0)000

Вектор модуля-
ции

q1 (1,235; 0; 0) (0,810; 0; 0)

q2 (-1,235; 1,235; 0) (-0,810; 0,810; 0)

W-матрица h* k* l* m* n* h* k* l* m* n*

h' 1 0 0 0 0 h' 0 0 0 1 0

k' 0 1 0 0 0 k' 0 0 0 0 -1

l' 0 0 1 0 0 l' 0 0 1 0 0

m' 0 0 0 1 0 m' 1 0 0 0 0

n' 0 0 0 0 1 n' 0 -1 0 0 0
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Анализ микрофотографий производили 
в ПО ImageJ. Анализ изображений ми-
кродифракции электронов производили 
в ПО SingleCrystal в режиме симуляции 
порошковых дебаеграмм.

Интегрирование 2D-дифрактограмм 
производили в ПО Area Diffraction 
Machine, используя дифрактограммы 
порошка α-Al2O3, записанные при тех 
же условиях съемки, в качестве кали-
бровочного стандарта. Обработку диф-
ракционных данных производили в ПО 
Jana2006. Для уточнения по Ле Бейлу в 
качестве стартовой модели использова-
ли координаты атомов, представленные 
в [7] (таблица 2).

Математический аппарат, исполь-
зуемый при описании несоразмерных 
и модулированных структур подробно 
описан в [8]. При моделировании фере-
кристаллов валлериита для сульфидной 
подрешетки использовали примитив-
ную ячейку, полагая, что сульфидные 
слои развернуты друг относительно 
друга случайным образом.

Результаты и обсуждение
Экспериментальные дифрактограм-

мы в некоторых чертах (например, серия 
рефлексов (0 0 l)) согласуются с данны-
ми работы [7], однако в случае осталь-
ных рефлексов имеются значительные 
различия в интенсивностях, вплоть до 
того, что некоторые рефлексы не наблю-
даются вовсе в случае синтетических 
образцов. Данные эффекты не устраня-
ются путем введения поправок на пре-
имущественную ориентацию, а значит 
связаны со структурными особенностя-
ми образцов.

Было произведено моделирование 
рентгенограммы гибридной структуры c 
использованной модели, приведенной в 

работе Говарда Эванса и Рудольфа Олл-
мана [7] (суперпространственная группа 
R-3m(σ,0,0)000(-σ,σ,0)000). Полученная 
расчетная дифрактограмма отличается 
от [7] не только количеством рефлексов 
(часть из них имеют крайне низкую ин-
тенсивность и могут не наблюдаться в 
эксперименте), но и интенсивностями 
отдельных рефлексов. Наибольшие раз-
личия наблюдаются для (1 0 10) и (1 0 
13) сульфидной подрешетки. Вероятно, 
данное несоответствие обусловлено тем, 
что приводимые в работе [9] данные ин-
дицированы в соответствии с гипотезой 
о чисто сульфидном характере валлери-
ита.

Было установлено, что расчетная 
дифрактограмма существенно отлича-
ется от полученных нами эксперимен-
тальных данных, а именно, не содержит 
рефлексов (1 0 10) и (1 0 13), которые 
должны иметь значительную интен-
сивность. Это обстоятельство, а также 
явно асимметричный характер рефлек-
сов сульфидной подрешетки, позволя-
ет сделать предположение о наличии 
турбостратного разупорядочения и 
образовании так называемых ферекри-
сталлов валлериита – структур, в кото-
рых трансляционная симметрия нару-
шается в одном из трех измерений. В 
случае синтетических валлериитов мы 
предполагаем, что имеет место поворот 
отдельных слоев гибридной структуры 
на случайный угол вдоль оси, перпенди-
кулярной плоскости слоев, аналогично 
турбостратному углероду и некоторым 
ферекристаллическим сульфидам [10, 
11]. Гипотеза о ферекристаллическом 
характере синтетических материалов 
была подтверждена методом электрон-
ной микродифракции.
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На основании межатомных расстоя-
ний и параметров ячейки, использован-
ных для моделирования рентгенограмм 
валлериита, была построена новая мо-
дель, в которой обе подрешетки имеют 
пространственную группу P-3m1 (так 
называемый однослойный валлериит 
[12]). В ПО Jana2006 были искусственно 
заданы нулевые структурные факторы 
для всех рефлексов, кроме (h k 0 l m) и 
(0 0 l 0 0). Полученная модель адекватно 
описывает экспериментальные дифрак-
тограммы, полученные при большом на-
коплении, за исключением асимметрич-
ного характера рефлексов (h k 0 m n).

Установлено, что в случае образца, 
допированного хромом, различия меж-
ду дифрактограммами с различным вре-
менем накопления заключаются лишь в 
соотношении сигнал/шум. В то же самое 
время, в случае образцов, допированных 
никелем и кобальтом, проявляются от-
личия в рефлексах на дифрактограммах, 
снятыми с различным временем нако-
пления. К тому же, данные особенности 
проявляются для обоих образцов при 
идентичных углах 2θ и не могут быть 
описаны в рамках модели ферекристал-
лического валлериита.

По всей видимости, дополнитель-
ные рефлексы возникают из-за при-
сутствия фазы упорядоченного валле-
риита, которая претерпевает переход 
в ферекристаллическую фазу под дей-

ствием синхротронного излучения при 
больших временах накопления сигнала. 
Факторами, обуславливающими разупо-
рядочение исходной структуры, могут 
являться как непосредственно иони-
зирующее излучение, способное в том 
числе приводить к ионизации ионов в 
слоях и нарушению электростатическо-
го связывания слоев между собой, так и 
к локальному перегреву. Данный вопрос 
требует дополнительного изучения.

Заключение
Методом дифрактометрии с исполь-

зованием синхротронного излучения 
изучены структурные особенности син-
тетических валлериитов. Произведено 
сопоставление экспериментальных дан-
ных с литературными источниками и 
результатами моделирования. На осно-
вании полученных результатов выдви-
нута гипотеза о ферекристаллическом 
состоянии синтетических наночастиц 
валлериита.
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Valleriite is a rare mineral of the 
hydroxysulfide group, that structure and 
physicochemical properties are atypical 
for sulfides. The first attempts to identify 
the structure of valleriite led to false 
conclusion of its purely sulfide nature, 
while the magnesium and aluminum 
present in the samples were attributed to 
the contamination of natural samples with 
associated minerals (brucite, lizardite and 
others). Nevertheless, through the number 
of works of domestic and foreign authors, 
the structure of natural valleriite was 
determined, as well as of a number of new 
minerals of the valleriite group - tochilinite, 
haapalaite, yushkinite and others.

Nowadays, the revival of interest in 
valleriite group minerals is caused by the 
discovery of superconductivity in 2D layers 
of iron and copper chalcogenides, as well 
as the prospect of applying vallerite-like 
structures in the production of rechargeable 
batteries with a high specific capacity, in the 
field of catalysis and photocatalysis, as well 
as thermoelectric materials.

Previously we have successfully 
synthesized single-phase samples of 
vallerite by hydrothermal synthesis and 
studied the possibility of fine-tuning the 
physicochemical properties of synthetic 
materials by substituting and doping the 
original matrix. In this regard, it is crucial to 
study the structural features of the obtained 
materials to establish the «structure-
properties» relationship. However, 

comparison of the X-ray diffraction 
patterns of the obtained samples with the 
literature reveals obvious differences that 
cannot be explained by the peculiarities of 
sample preparation, measurements, or the 
presence of impurities in the synthesized 
materials. The observed differences are 
apparently caused by structural features 
of the synthetic materials that cannot 
be described within the framework of 
«classical» crystallography. Therefore, 
we have study the structure of synthetic 
vallerites using the high-resolution 
diffraction (HRXRD) method and compare 
the obtained data with the literature and the 
results of computer modeling.

The purpose of this work is to study the 
structural features of synthetic vallerites by 
diffractometry using synchrotron radiation.

It was found that the calculated 
diffraction pattern differs significantly from 
experimental data. For example, strong 
reflections (1 0 10) and (1 0 13) characteristic 
for natural valleriites are not observed in 
the case of synthetic samples. This fact, 
as well as the asymmetrical nature of the 
reflections of the sulfide sublattice, allows 
us to assume the presence of turbostratic 
disorder and the formation of the so-called 
valleriite ferecrystals, in which translational 
symmetry is broken in one of three 
dimensions. We assume that in the case of 
synthetic valleriites individual layers of the 
hybrid structure are rotated at a random 
angle along an axis perpendicular to the 
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plane of the layers, similarly to turbostratic 
carbon and some ferecrystalline sulfides. 
The hypothesis about the ferecrystalline 
nature of synthetic materials also was 
confirmed by electron microdiffraction.

In the case of a chromium-doped 
valleriite, the difference between diffraction 
patterns with different acquisition time is 
only in the signal-to-noise ratio. However, 
in the case of nickel- and cobalt-doped 
samples, there are new peaks in the 
diffraction patterns taken with small 
acquisition time, which is vanish with 
longer acquisition. Moreover, these peaks 
appear at identical 2θ angles for both 

samples and cannot be described using the 
ferecrystalline valleriite model.

The structural features of synthetic 
valleriites were studied by diffractometry 
using synchrotron radiation. A comparison 
of experimental data with literature sources 
and the obtained model was carried out. 
Based on the obtained results, the propose 
the ferecrystalline nature of synthetic 
vallerites.
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