
Доклады Академии наук ссср
1970. Том 195, 1i! 2

"УДК 549.731 RРИСТ АЛЛОГРАФИН

Д. П. ШАШКИН,М. А. СИМОНОВ,академик Н. В. БЕЛОВ

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ структур А КАЛЬЦИБОРИТА
СаВ2О4 = Са2[ВОзВОЪ

Минерал Еальцибориl'- новыЙ бе:JПОДНЫЙСа-борат, обнаруженныЙ
в 1951 г. Е. С. ПетровоЙ в скарпироваНПLIХ иззестнянах НОВОфРОЛОВСI\ОГО
месторождения,- назван в соответствии с предложенноЙ С'1OхпмичеСI~ОЙ
формулой БСаО .4ВДз = Ca,BasOI7 С, 2).

Данные микрохимичесного анализа, полученные с учетом минераль-
ных прииесеЙ, при повторном изучении минерала С. В. Малинко и др. С)
(в вес. %): SЮ2 0,55; Fе2Оз 0,22; А12Оз0,18; СаО 44,08; MgO 0,81; ВДз
47,58; coz 6,07; As20, 0,30; НД+ 0,17; Н2О- 0,50; 2: = 100,46% привели
к более простому соотношению СаО : В"Оз = 1 : 1 в кальциборито, и сле-
дователыт к формуле СаО. В2Оз или СаВзО4.

Нроме мипера.ла ка.пьциборпта, синтетически получены !j полиморф-
НЫХмодифшшции того же состава (фазы Т, 11, IIT и TV). CTPYI{TYPblТ,
1IТ и IV фаз решены, ДШl фазы же 11 определены шппь ршзмеры элемен-
тарной ячейки, совпадающие в пределах точности с нара.\[етраМII изучен-
ного нами минерала нальциборпта, а имен-
но образцов его, любезно предоставленных
С. В. Малин ко в I{риста:шохшшчесную
лабораторию БИМСа (4-9).

Параметры ромбической ячейки (лауэв-
ский класс ттт), уточненные методом
поропша (РК"У-114):

а = 8,38 + 0,01 А;

Таблица1

Кальциборит, координаты
базисных аТО:>10В

А томы
I

х!а ?Jlb z/c

с = 5,006 + 0,002 А.

о 386
0:537
0,742
0,391
0,742
0,596
0,885

0,143
0,139
0,052
0,185

-0,009
0,112
0,112

0,123
0,624
0,365
0,633
0,1.14
0,365
0,378

ь= 13,82 + 0,01 А;

Лучшее соответствие эксперименталь-
ной плотности с рентгеновской для фор-
мулы СаВ2О4 позволило нринять последнюю за исходную при решении
структуры (d = 2,88 г/смЗ; рх = 2,90 г/см3). В элементарной ячейке ука-
занных размеров содержится Z = 8 единиц СаВ2О4.

Основной экспериментальный материал при расшифровке стрYI{ТУры
кальциборита дали развеРТI{И слоевых линий (вейсенбергограммы, МоК",-
излучение во'нруг основных кристаллографических напранлений: hkO-
hk4, Okl, hOl, h1l (шах sin fJ/ л = 0,9 A-I).

Интенсивности рефленсов оценивались по марIШМ почернения с ша-
4

гам 12. СистематичеСI{ие погасания на развертнах слоевых линий одно-
значно определяют наиболее вероятную федоровсную группу D2h1o=
= Рссп.

Решение структуры кальциборита в соответствии с предварительно
рассчитанным критерием тяжести (r' = 1,55) выполнено методом (полу)
тяжелого атома ео).

Короткое ребро с = 5,0А ИСlшючает возможность расположения Са
в частных положениях с I\ратностью 4 (а, Ь, с, d). Анализ патерсоновских
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проекций Р(ии), Р(иш) и далее всей 3-мерной фушщии Паттерсона
Р(аиш) позволил лока;IИзовать атомы Са в общем положении. Псевдо-
период с' = С / 2 значительно затруднял локализацию атомов кислорода и
бора, и позиции после.тJ;НИХбыли найдены путем построения трехмерных
полных и разностных синтезов электронной плотности. В ходе последо-
вательных приближений фактор расходимости Rhkl улучшился от 42,5 %
с учетом одного незаВIIСИМОГО Са До 25,2 % по всем атомам. Уточнение
координат базисных атомов, выполненное автоматичеСI{И на машине
М-20 в Вычислительном центре МГУ методом наименьших квадратов
(программы Б. А. ТарНОIПОЛЬСRОГО,В. И. Андрианова (")) по трехмерному

с

Рис. 1. КаJlьциборит; атомы кальция показаны шарами,
для двух ИЗ них выделены взаимосвязанные полиэдры

набору интенсивностей (300 независимых иненулевых рефлен:сов), с вве-
дением изотропной тюшературной попраш{и В = 0,56, снизило фактор
расходимости до Rhhl= 12,2% (табл.1).

Межатомные расстояния, рассчитанные по заключительным коорди-
натам, приведены в табл. 2.

Межатомные расстояния в кальциборите (А)

Таблица 2

в ,-треугольник в,-тетраэдр Са-полиэдр

Вl - Оз = 1,36
Вl - 01 = 1 ,38
Вl- 04 = 1,4q
01-0з= 2,31 *01 - 04 = 2,48 *Оз-04=2,44

В2 - Оз = 1 ,48
В2 - 04 = 1,46
В2-О2 = 1,51
В2-02'= 1,51
04-0з =2,42
04-02 =2,44
04 - 02' = 2,31
Оз- 02 = 2,42
Оз- 02' = 2,49
02 - 02' = 2,51 *

Са - 01' = 2,62
Са - 01 = 2,52
Са - 02 = 2,57
Са - 02' = 2,45
Са - 01" = 2,39
Са - 01111=2,37
Са - Оз = 2,23
Са - 04 = 2,34
01 - 01' = 3,08
01 - 01" = 3,44
01 - 02' = 2,96
01 - Оз = 2,31 *01111- 01" = 3,44

01111- 01' = 3,08
01,,1- 02 = 3,00
01'11- 04 = 2,48*
01" - 01' = 2,97
01' - Оз = 3,55
01' - 04 = 3,59
02 - 04 = 3,43
02 - 02' = 2,51 *02 - 01" = 2,96
02' - 01" = 3,00
02' - Оз = 3,17
02' - 04 = 4,13
Оз -04 =2,57

Ср. Вl - О = 1 ,39
0-0=2,41

Ср. В2-О=1,49
О - О = 2,43

Ср. Са-О=2,44
о-о =3,08

· Общиеребра, соеДИНfIющиеборные треугольники и тетраэдры с кальциевыми поли-
<)драми.
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На рис. 1 приведепа проекция yz структуры кальциборита, причем
КOIшретно выделены кислородные тетраэдры и зачерненные треугольники
вонруг бора. ПОJ\азаннысшарами - атомы ка:IЬЦИЯ.

J\атионы в с:трунтуре кальциборита находятся в восьмивершинниках-
дельтадодекаэдрах. Перекрещивающиеся пары этих Са-полиэдров связаны
в бесъ:онечныс колонки, вытянутые вдоль короткого ребра с (торцовая
проскцпя колонки на рис. 2). На элементарную ячейку приходится две
такие колонки, паждая из ноторых окружена шестью БОрОI\ПСЛОрОДНЫМИ
цепочками (В.Ов] ,,:- (рис. 2). ЭТИ I\ОЛОНКИ можно считать основными
строительными стержнями структуры, цепочки же из В-тетраэдров п
особенно В-треугольники
цементируют их в единый
каркас (рис. 2). Вся струк-
тура вдоль оси а распада-
ется на двухслойные паШJ'
ты, соединенные общимn
ребрами Са-полиэдров
(рис. 1). На период Ь при-
ходится два тапих двух-
слойных накста на уров,
нях У = О II У = 1 /2.

Подобному строению
хорошо соответствуют
плоспости совершенной
спайности перпендикуляр-
Ной оси Ь и несовершен-
ной - перпендикулярной
отмеченному псевдоперио-
ду с' = с! 2 в минерале
кальциборите.

С точки зрения систе-
матипи структур боратов
наиболее характерной осо-
бенностью кальциборита
нужно считать ранее неиз-
вестные бесконечные бо-
рокислородныс цепочки
[ВДб] 00'- (рис. 1). Этот
радикал представляет со-
бой метаборную цеПОЧI\У [ВДб] 00 из ВОгтстраэдров (метагерманатный
тип), пнпрустированную ВОз-треУГОЛЬНIшами.Таким образом, в струк-
туре кальциборита в отличие от априорно предположенной А. С. Пова-
ренных тройной координапии бора С2), НОВ согласии с 3ахариасеном С)
половипа атомов бора в тетраэдрической координации. Если считать мета-
цепочку [ВОз] 00 основной, ТО инкрустирующий В-треугольник вносит
с собой только один атом О.

В соответствии с расшифрованной структурой кристаллохимическая
формула пальциборита Са2 [ВДб] = Са2(ВОЗВО] 2, что подтверждает спра-
ведливость химичеспоЙ: формулы минерала, приведенной в работе С).

Пользуясь случаем, авторы выражают благодарность Ю. R. Егорову-
Тисменпо за помощь в оформлении работы, Г. А. Сидоренпо за постоян-
ный интерес к работе и С. В. Малинко за предоставленные ею образцы
минерала.

Рис. 2. RаJ1ьциборит; проекцин структуры в ПОJ1ИЭД-
рах на ПJ10СКОСТЬху

Всесоюзный наУЧНО-ИССJ1едоватеJ1ЬСКИЙ
институт минераJ1ЬНОГО сырья

Москва
Московский государственный университет

им. М. В. Ломоносова

ПОСТУПИJ10
28 VII 1970
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