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Аннотация. В работе исследовано термическое преобразование полиморфных модификаций 
Cu5(PO4)2(OH)4 – луджибаита, рейхенбахита и псевдомалахита, и анизотропия термического расширения их 
кристаллических структур.  Все три модификации устойчивы до температуры ~ 550 ° C, а дальнейшее на-
гревание приводит к дегидратации в два этапа: (I) с образованием Cu3(PO4)2, Cu9(PO4)4O2(OH)2, Cu5O2(PO4)2, 
Cu4O(PO4)2 при температуре 550–575 ° C, (II) с разложением Cu9(PO4)4O2(OH)2 на Cu5O2(PO4)2 и Cu4O(PO4)2 при 
температуре 725–750 ° C. При этом для всех трех модификаций в результате высокотемпературного преобра-
зования превалирует стехиометричная исходной фаза Cu5O2(PO4)2, с соотношением Cu:P = 5:2, являющаяся 
аналогом фумарольного минерала антиповита. Коэффициент объемного расширения луджибаита, псевдома-
лахита и рейхенбахита αV составляет 36–28, 36 и 32 × 10-6 °C-1, соответственно, а соотношение αmax/αmin : 4.4–2.9, 
1.7, 1.7–1.2, соответственно. Слабая анизотропия теплового расширения в случае псевдомалахита и рейхен-
бахита определяется равномерной ориентацией длинных и коротких связей <Cu-O> в трехмерной кристалли-
ческой структуре. Резкая анизотропия теплового расширения луджибаита определяется различной ориента-
цией длинных и коротких связей <Cu-O> в трехмерной структуре и деформацией углов триклинности α, β, γ.

Ключевые слова: луджибаит, псевдомалахит, рейхенбахит, антиповит, термическое расширение, ани-
зотропия, термическое преобразование.
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Abstract. The paper studies the thermal transformation of polymorphic modifications of Cu5(PO4)2(OH)4 – 
ludjibaite, reichenbachite and pseudomalachite, and the anisotropy of thermal expansion of their crystal structures. All 
three modifications are stable up to a temperature of ~ 550 ° C, and further heating leads to dehydration in two stages: 
(I) with the formation of Cu3(PO4)2, , Cu9(PO4)4O2(OH)2, Cu5O2(PO4)2, Cu4O(PO4)2 at a temperature of 550–575 ° C, 
(II) with the decomposition of , Cu9(PO4)4O2(OH)2 into Cu5O2(PO4)2 and Cu4O(PO4)2 at a temperature of 725–750 ° C. 
Moreover, for all three modifications, as a result of high-temperature transformation, the stoichiometric initial phase 
Cu5O2(PO4)2 prevails, with a Cu:P ratio of 5:2, which is an analogue of the fumarolic mineral antipovite. The volume 
expansion coefficient of ludjibaite, pseudomalachite, and reichenbachite αV is 36–28, 36, and 32 × 10-6 °C-1, respec-
tively, and the αmax/αmin ratio is 4.4–2.9, 1.7, 1.7–1.2, respectively. Weak anisotropy of thermal expansion in the case 
of pseudomalachite and reichenbachite is determined by the uniform orientation of long and short <Cu-O> bonds in 
the three-dimensional crystal structure. The sharp anisotropy of the thermal expansion of ludjibaite is determined by 
the different orientations of long and short <Cu-O> bonds in the three-dimensional structure and the deformation of 
the triclinic angles α, β, γ.

Keywords: ludjibaite, pseudomalachite, reichenbachite, antipovite, thermal expansion, anisotropy, thermal 
transformation. 

Введение
Луджибаит, псевдомалахит и рейхенбахит – природные полиморфные модификации состава 

Cu5(PO4)2(OH)4. Сингония псевдомалахита и рейхенбахита моноклинная, пространственная группа 
P21/a. Луджибаит кристаллизуется в пространственной группе P-1 триклинной сингонии. Все три 
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полиморфных модификации имеют слоистую структуру, слои образованы медноцентрированными 
октаэдрами, которые объединяются посредством общих ребер (Krivovichev et al., 2016). Псевдома-
лахит, луджибаит и рейхенбахит часто встречаются вместе в зонах окисления медных руд в ассоци-
ации с малахитом, кварцем, хризоколлой, лимонитом и либетенитом.

Изучение термического поведения и фазовых преобразований гидратированных фосфатов 
меди имеет важное значение для понимания процессов минералообразования в высокотемператур-
ных обстановках. Как показывают исследования последних лет, дегидратация подобных соедине-
ний часто приводит к образованию безводных оксосолей, характерных для вулканических эксгаля-
ционных ассоциаций (Шевелева, 2023; Ismagilova et al., 2019; Ismagilova, 2021). Кроме того, мед-
ноцентрированные полиэдры в кристаллохимических структурах склонны к проявлению эффекта 
Яна-Теллера, что предопределяет резкую анизотропию их теплового расширения (Филатов и др., 
2009; Jahn and Teller, 1937; Ismagilova et al., 2019). Систематическое сравнительное исследование 
термических деформаций для всех трех полиморфов Cu5(PO4)2(OH)4 позволяет выявить тонкие взаи-
мосвязи между архитектурой кристаллической структуры и ее откликом на температурное воздействие.

 В связи с этим, целью настоящей работы является комплексное исследование характера тер-
мического расширения, анизотропии кристаллографических структур и фазовых преобразований 
природного псевдомалахита, а также синтетических аналогов рейхенбахита и луджибаита в интер-
валах повышенных температур.

Методы и материалы
Смесь луджибаита, псевдомалахита и рейхенбахита (с превалированием луджибаита), а так-

же чистый аналог рейхенбахита были получены методом гидротермального синтеза. В ходе перво-
го эксперимента по синтезу смешивались 0.003 М Cu(OH)2, 0.001 М (NH4)HPO4 × 2H2O и 5 мл дис-
тиллированной воды, эксперимент проводился 10 дней при температуре 200 ° C. Второй экспери-
мент проводился путем выдерживания 0.001 М Cu3(PO4)2 × 3H2O в растворе 150 мкл 10 % NH4OH 
и 4 мл дистиллированной воды в автоклаве в течении 5 дней при температуре ~ 180 ° C. В резуль-
тате первого эксперимента была получена смесь всех трех полиморфов с количественным преобла-
данием луджибаита (около 80 %), а в ходе второго эксперимента был получен чистый рейхенбахит. 
Аналог псевдомалахита был получен ранее в рамках дипломной работы С. Д. Савиной.

Полученные образцы были идентифицированы методом порошковой дифрактометрии на по-
рошковом рентгеновском дифрактометре Rigaku «MiniFlex II» с излучением CuKα (λ = 1.54184 Å). 
Высокотемпературное поведение исследовалось методом терморентгенографии в интервале тем-
ператур 25–800 ° C на порошковом дифрактометре Rigaku Ultima IV (излучение CoKα, λ = 1.7890 Å; 
CuKα, λ = 1.54184 Å), оснащенном высокотемпературной камерой Rigaku SHT 1500. Темпера-
турный шаг съемки составил 20–25 ° С, скорость нагрева 5 °/мин, диапазон углов 2θ от 5 до 70 °.  
Образцы растирались в порошок с помощью корундовой ступки и выкладывались на медную или 
платиновую подложку. Параметры элементарной ячейки, а также количественные соотношения ис-
ходных фаз были уточнены методом Ритвельда с использованием ранее предложенных структур-
ных моделей в программе Topas 4.2 (Bruker-AXS, 2009). Коэффициенты тензора теплового расши-
рения (КТР) были рассчитаны и визуализированы в программах TEV (Langreiter, Kahlenberg, 2015) 
и TTT (Bubnova et al., 2013). 

Результаты
В результате нагревания смеси трех полиморфов с превалированием луджибаита его количе-

ство плавно уменьшается с ~ 81 % (при 25 °С) до ~ 68 % (при 525 ° С). Одновременно с этим коли-
чество псевдомалахита возрастало с ~ 17 % (при 25 °С) до ~ 24 % (при 425  ° С), а затем снова плав-
но понижалось до ~ 19 % (при 525 ° С). Незначительное количество рейхенбахита (~ 2 %) наблюда-
лось в интервале температур от 25 ° С до 350 ° С, а при дальнейшем нагревании его количество уве-
личивалось до ~ 13 % (при 525 ° С) (рис. 1). 
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При нагревании полиморфные модификации Cu5(PO4)2(OH)4 устойчивы до температуры ~ 550 ° C, 
далее происходит дегидратация (рис. 2) с разложением на ряд медных фосфатов (табл. 1) по следу-
ющей схеме (с некоторыми незначительными вариациями по температурам, ± 25 ° C): 

Cu5(PO4)2(OH)4 (25–550 ° C) → Cu3(PO4)2 + Cu9(PO4)4O2(OH)2 + Cu5O2(PO4)2 + Cu4O(PO4)2 + ↑H2O 
(575–725 ° C) → Cu3(PO4)2 + Cu5O2(PO4)2 + Cu4O(PO4)2 + CuO + ↑H2O (> 750 ° C). 

Рис. 1. Изменение соотношения луджибаита, рейхенбахита и псевдомалахита при нагревании
Fig. 1. Change in the ratio of ludjibaite, reichenbachite and pseudomalachite upon heating

Рис. 2. Терморентгенограммы луджибаита (а), псевдомалахита (б) и рейхенбахита (в) в широком интервале 
температур
Fig. 2. High-temperature X-ray patterns of ludjibaite (a), pseudomalachite (b) and reichenbachite (c) over a wide 
temperature range
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки исходных и высокотемпературных фаз
Table 1. Unit-cell parameters of initial and high-temperature phases

Фаза Луджибаит Псевдомалахит Рейхенбахит

Формула Cu5(PO4)2(OH)4

T, ° С 25–575
Сингония Триклинная Моноклинная Моноклинная
Пр. группа P-1 P21/a P21/a

a, Å 4.445 4.4728 9.186
b, Å 5.873 5.7469 10.684
c, Å 8.668 17.032 4.461
α, ° 103.62 90 90
β, ° 90.35 91.043 92.31
γ, ° 93.02 90 90

V, Å3 219.574 437.730 437.461
Z 1 2 2

pрасч, г/см3 4.354 4.368 4.340

Ссылка Shoemaker et al., 
1981

Shoemaker et al., 
1977a

Anderson et al., 
1977

Высокотемпературные фазы

Формула Cu9(PO4)4O2(OH)2 Cu3(PO4)2 Cu5O2(PO4)2 Cu4O(PO4)2

T, °С 550–750 550-850 550-850 550-850
Сингония Триклинная Триклинная Триклинная Триклинная
Пр. группа P-1 P-1 P-1 P-1

a, Å 8.166(2) 4.8537(7) 7.603(6) 7.5393(8)
b, Å 8.845(2) 5.2855(6) 5.304(4) 8.1021(9)
c, Å 5.934(1) 6.1821(8) 5.200(4) 6.2764(8)
α, ° 102.54(2) 72.35(1) 111.66(4) 113.65(1)
β, ° 94.37(2) 86.99(1) 90.19(4) 98.42(1)
γ, ° 113.57(2) 68.54(1) 82.56(4) 74.19(1)

V, Å3 377.05 140.35 193.02 337.6
Z 1 1 1 2

pрасч, г/см3 2.699 2.712 2.796 2.726

Ссылка Yamashita et al., 
1995

Shoemaker et al., 
1977b

Brunel-Lauegt and 
Guitel, 1977

Anderson et al., 
1978

Для каждой модификации были рассчитаны параметры элементарной ячейки в широком ин-
тервале температур (рис. 3). Коэффициенты термического расширения представлены в табл. 2. 

Ниже приведены уравнения аппроксимации параметров элементарной ячейки от температуры
для луджибаита:

a = 4.4437 + 0.00006 × T, b = 5.8701 + 0.00006 × T – 0.0000001 × T 2

c = 8.6734 + 0.00013 ×T, α = 103.6710 – 0.00021 × T, β = 90.2834 – 0.00079 ×T, 
γ = 92.9231 + 0.00045 – 0.000003 × T, V = 219.664 + 0.00697 ×T;

псевдомалахита:
a = 4.472 + 0.00006 × T, b = 5.7446 + 0.00005 × T, c = 17.028 + 0.00023 ×T, 
β = 91.025 + 0.00009 ×T, V = 437.379 + 0.01606 ×T; 

рейхенбахита:
a = 9.1961 + 0.000105 × T, b = 10.6936 + 0.000117 × T, c = 4.4694 + 0.000045 × T, 
β = 92.374 + 0.000423 × T, V = 439.120 + 0.014273 × T, 
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Таблица 2. Коэффициенты термического расширения (°C-1), × 106 для луджибаита также углы μa1, 
μb2 и μс3 (°) между главными векторами тензора термического расширения α11, α22, α33 

и кристаллографическими осями a, b, c, соответственно 
Table 2. Thermal expansion coefficients (°C-1), × 106 for ludjibaite, as well as angles μa1, μb2 and μс3 (°) 

between the principal vectors of the thermal expansion tensor α11, α22, α33 
and the crystallographic axes a, b, c, respectively 

α11 α22 α33 αV αmax/αmin μa1 μb2 μс3

Луджибаит
100 ° C 22.9 5.2 7.9 36.0 4.4 48.6 5.3 47.4
300 ° C 27.5 -9.4 9.6 27.7 2.9 43.8 28.9 33.4

Псевдомалахит
100 ° C 14.7 8.8 13.0 36.5 1.7 32.6 0 33.6
300 ° C 14.7 8.7 13.0 36.4 1.7 32.6 0 33.7

Рейхенбахит
100 ° C 13.3 10.9 7.8 32.1 1.7 36.2 0 38.6
300 ° C 11.6 10.9 9.7 32.2 1.2 18.7 0 21.1

На рис. 4 изображены фигуры тензора теплового расширения при температуре 300 ° С, соот-
несенные с кристаллическими структурами для каждой модификации, перпендикулярно слоисто-
сти и вдоль слоя. Псевдомалахит и рейхенбахит проявляют слабую анизотропию термического рас-
ширения, в то время как в случае луджибаита анизотропия термического расширения ярко выра-
женная, а при температуре > 250 ° C происходит небольшое сжатие параллельно оси b (рис. 3, 4).

Рис. 3. Зависимости параметров элементарной ячейки луджибаита, псевдомалахита и рейхенбахита от температуры
Fig. 3. Dependences of the unit-cell parameters of ludjibaite, pseudomalachite and reichenbachite on temperature
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Обсуждение результатов
Фазовое преобразование луджибаита, псевдомалахита и рейхенбахита при нагревании про-

исходит в два этапа дегидратации по схожей схеме. В результате первого этапа дегидратации  
при 550–575 ° C образуется ряд медных фосфатов, включая частично гидратированный 
Cu9(PO4)4O2(OH)2; дальнейшее нагревание до 725–750 ° C приводит к разложению Cu9(PO4)4O2(OH)2 
на Cu5O2(PO4)2, Cu4O(PO4)2 и CuO. При этом для всех трех модификаций в результате высокотем-
пературного преобразования превалирует стехиометричная исходной фаза Cu5O2(PO4)2, с соотно-

Рис. 4. Соотнесение кристаллической структуры с фигурой тензора термического расширения при 300 ° С 
луджибаита (а, б), псевдомалахита (в, г) и рейхенбахита (д, е) перпендикулярно слоистости (а, в, д) и в пло-
скости слоя (б, г, е)
Fig. 4. Correlation of the crystal structure with the thermal expansion tensor figure at 300 ° C of ludjibaite (a, b), 
pseudomalachite (c, d) and reichenbachite (d, e) perpendicular to the layering (a, c, d) and in the plane of the layer (b, d, e)
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шением Cu:P = 5:2. Фаза Cu5O2(PO4)2 является аналогом минерала антиповита, описанного в фума-
рольных эксгаляциях вулкана Плоский Толбачик (Siidra et al., 2022). Стоит отметить, что в резуль-
тате дегидратации при нагревании для фаз с гидроксо-группами характерно образование оксосолей, 
встречающихся среди фумарольных эксгаляций: так молибдаты ссеничит и линдгренит преобразу-
ются в козыревскит (Ismagilova et al., 2019); арсенат оливенит преобразуется в козыревскит и эри-
клаксманит; корнваллит, корнубит и клиноклаз в поповит (Шевелева, 2023), а фосфаты луджибаит, 
псевдомалахит и рейхенбахит в аналог антиповита.

Слабая анизотропия теплового расширения в случае псевдомалахита и рейхенбахита опре-
деляется равномерной ориентацией длинных и коротких связей <Cu-O> в трехмерной кристал-
лической структуре (рис. 4). Резкая анизотропия теплового расширения луджибаита определяет-
ся более выраженной различной ориентацией длинных и коротких связей <Cu-O> в трехмерной 
структуре (рис. 4, а), кроме того, в случае луджибаита происходит деформация углов триклинности  
α, β, γ (рис. 3), в результате чего степень анизотропии термического расширения возрастает. Деталь-
ный анализ анизотропного характера теплового расширения луджибаита требует дополнительных  
исследований. 

Стоит отметить, что аналогичные данные по корреляции между анизотропией термического 
расширения и направлением распределения длинных и коротких связей в медных полиэдрах были 
описаны ранее для брадачекита NaCu4(AsO4)3 (Филатов и др., 2009) линдгренита, ссеничита, ламме-
рита, параламмерита и купромолибдита (Шевелева и др., 2026; Ismagilova et al., 2019).
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