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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ЭШИНИТА 

(Прсдставлено aкaдeJ!tiKO.It Н. В. Беловыя 13 VII 1961) 

Эшинпт - титано-ниобат редких зе:-.rель цериевой группы, обычно встре­
чается в природе в металшктно:-.r состояншr и рентгенаграфически может 

изучаться .111шь пос.11е прока:шванпя. Д.1я детального рентгеноструктур· 

наго исследования бьт использован образец найденного А. Г. Жабиньш 

не~rетамиктного эшинита (1). Этот образец без прокаюшания дает достаточно 

четкую рентгенограле .. tу порошка, идентичную рентгеногра:..rлrюr прокален­
ных при I000-1100° лrета:..шктных образцов эшинпта. 
При рентгенографическшr исс.1едовашш использовашrсь изоыетрич­

ные об,1омки монокристаллов эшпнита разлrероы О, 15-0,25 мы. Параметры 
элеиентарной ячейки бы.1н определены по рентгеногра~шам качания и уточ­

нены по дебаеграмые, по.1ученной в ка:чере 2R = 57,3 мм на Сr-из.т:rучении 
с внутренним стандартолr (NaCI): а0 = 5,37 + 0,01, Ь0 = 11,08 + 0,02, 
Со= 7,56 + 0,02 .А. Из данных хшшческого анализа (1), удельного веса 
(4,96 ± 0,05) и объема э.тrелrентарной ячейки было найдено, что ячейка со· 
держит (TR.2,72• Са0, 68 , Feg;t;1 , Mn0,08 , Th0,o4) (Nb4,04 , Тiз,9в) (Оz2.в ОН1,с~). 
11•111• сокращенно, Аз,7вВвХ 24 • В камереКФОР были получены (ЛМо) разверт­
К!I нулевой, первой и второй с.1оевых юший при вращении вокруг [0011 
II ну.1евой с.1оевой линии при вращении вокруг [100). На развертках при· 
сутствовали отражения: l1kl- .1юбые, hkO- .1юбые, hOl- с h + l = 
== 2n, Okl- с k =' 2n. Этот закон погасаний приводит к двум возможнылt 
~ростра~ственнылr группам Di~ _ РЬпт и С~"' - Pbn. Статистика интенсив-
остеи () отражений зоны Okl, а также специфика размещения максиму­
мов функции P('aw) (они сосредоточены на .11инпях w=O, 1/4, 1/2), послужили 
основанием д.'IЯ выбора центрасимметричной пространствеиной группы Di~· 

Весь да.1ьнейший ход расшифровки структуры и хорошая сходимость 
~ ассчитанных и экспериментальных структурных амплитуд свидетельствуют 

правидьности: выбора пространствеиной группы. 
Из проекций Паттерсона р< _) (построенной по 74 ненулевьш отраже-

ния\ h и.• -
·1 типа kO) и P(t·w) (по 56 отражениям типа Okl) были определены коор-

динаты тяже.1ых ато:-.юв. Недостаточная четкость проекций (обус.1овленная. 
~~~~~д!щ~:о.rу, малым количество:-.1 испо.1ьзованных отражений) сде.т:rала ж:­

"· ьнон объективюrю проверкv правпJьности интерпретации этих проеr,-
цин v J - • .. 

. '\ак известно (з), характерной чертой структур с пространственнон 
rрvпп " D16 · ои 2h явдяется .1окашrзацпя бо.1ьшей части ато:\ЮВ в п.1оскостях. 
т (z _ 1) (' 1) . - Т н приелизительна посередине между ними z ::::::: О, 2 • В эттr 
с.1vчае в · " П -

· есыtа эффективным оказывается метод взвешенных прое~шш. 0 

строени . ps"' 
тве ая нами взвешенная проекция межатшшых векторов I(и,w) под-
.1е::щ.lа прави.1ьность интерпретации проекциfi P<"vJ и P<vr:.·>· Бы.1о установ­
бия0;1 ~то ато:-.rы редких зе:-.rель расnолагаются в п.1оскостях т; ~т~лtы ни~~ 
cv 0~ . нтана распреде.rrены статистически и прпнаддежат одному КО:\Ш~1ек 
~- ощего nодожения. Последовате.1ьные синтезы э.1ектронной плотности 
• (<YJ и о пр е 
де.1е · <ozJ позвошши определить координаты атомов юrс.'юрода, рас -
снм~~~~rх по двум колшлексюr общего по.1оженпя; соответствующие ны мак-

., на проекции Р<хи> имеюr достаточную д.1я идентификации высоту 
181 



j 

ведедетвне «сдваивания» этих атомов зеркадьной п.1оскостью. Опреде.ш:' 
положение остальных 8 ато:ыов кис.аорода, прннад.1ежащнх, ПО-В\Ц!L\!0~~ с 

двум частным по.1ожениям, не удалось, так как на проекцнях ю1е.1ось 00.1;. 
шое чиеJю максимумов, которые по своей высоте ~юr.1н бы соответствощ 
искомым ато:'ltам. Появдение .·южных макеiшрюв, очевидно, связано в осно:~-: 
н ом со значительныы втшниеr обрыва ряда. Поэта:-.!}· .J.."'Я эксперю!ента.т:· 

1 
наго оnределения недостающих координат ато:-.юв кпс.1орода оказадось Е~! 

обходимым использовать при синтезах бо.1ьшее чнс.1о отражений. ; 
При исследовании эшпнита методо:'II порошка бы.1о зю:ечено, что пос.;;! 

прокашшания образца чис.·ю .1иний на дебаеграш.rах существенно yвe.11i'ii·; 

вается при сохранении общей дифракционной картины. Прокатшаниемон&i 
кристаллов эшипита при 900° в течение 1 часа прпве.1о 1\ значите.1ЬНОJr:! 
увеличению числа отражений, фиксируе~tых на рентгенгонно:\rетриqесюп, 

развертках, главным образоы в области бо.1ьшпх уr.1ов О. Наб.lю.J.авшийс.'! 
эффект связан как с ослаб.1ением фона рентгенограы:\t, так н с у:'.!еньшенве:;! 
константы В «температурного фактора» (напбо.1ее резко выраженнюr д.1:' 
отражений зоны hkO} после прокатшання образцов. 

По данным, по.1ученным из рентrенограшr прока.1енных образцов, бы.:i 
вновь построены проекции эдектронной п.1отностн Р(ху) и P(yz)• которы: 

характеризовались значите.1ьно бо.1ьшей четкостью; на них, по~!ЮЮ !ЩJ! { 

тифицированных ранее, присутствова.1и всего три макс1шума, которые n:\· 
относ~те.1ьной высоте моr.чи соответствовать aтo~la:\I кис.1оро.да. Гео~1етр•·. 
ческии анмиз позво;шд выбрать из них два :-.tакси~rума, приводящих Ei 

Удовлетворительной с кристалдохш.rической точки зренпя моде.1и структуры.: 

Значения координат тяжелых атщюв д.1я непрока.1енных и прока.1е!IН~1 1 
образцов полностью совпадают; координаты атшюв IШС.'Iорода очень б.1изк!l! 

Т а бдица! f 
Координаты базисных ато~юв в структуре эшинпта li 

----~--~--~--~~~~~--~-----~ 
[1 . х у 

х у 

i 

TR. 0,042 0,458 (0,250) Оп 0,264 
\ 0,477 О 5Э8 

(Nb, Тi) 0,040 t "" 
0,144 0,008 Ош 0,16i 0,105 (0,~'' 

О! 0,378 0,210 0,567 (0,2J' 
) 

1 1 Otv 0,375 0,355 

_llpи вычис.lении структурных амп.rштуд и расчете межатомных paccro~·l 
нии nринимадись зна ок··' ' чения координат ато~юв по nученные для пр ' ' 
ленного образца ( б 1) · ' • , лerfi \ 

( 

' n та л. . Значения коэффициентов расходИ>!vс• i. 

R SШu 1 О .. · Г~ • ) ддя зоны hkO 12,5% (по иенулевым отражениям) н 17,3% \JJf 

все.\r отражениям); дJIЯ зоны Okl16 5% и 18 2% соответственно. БЬL10 уст~ f 
новдено также что ра ' • . , .• ,.: 
рода nрнводит' к счет структурнь;х ампдитуд без учета ато:.юв КJ.i:-."1 
дан значите.'Iьно хvдmеи сходимости с экспериментадьиW::' 

ными, что подтвержда • ато~ю: 
кисдорода. В ст , ет nравидьность опреде.пения nо.1ожения ~с: .. 
(NЬ Tt") РУктуре эшинцта координационным полиэдром ато. 

• . явдяется несколь • · 1зr3· · 
ются в центре восьми ко искаженнын октаэдр, ато~tы TR распо. 

Основой ст к . вершинника неправильной формы. !11, 

(Nb т1·) РУ туры эшипита (рис. 1) является непрерывный каркас · 
• • ·октаэдров Октаэ сое,1~· 1 няются дрvг с д :r . . дры соединены nопарно по ребрам; nары. "-, .· 
зигзагообразные ~~н~~ вершинами октаэдров. В 1шркасе можно вЬ!д~~i· 
ются вдоль [001J. ' состав.'Iенные из пар октаэдров; ленты pacnOJ 

Т!\ ·ПО.1ИЭДры СОедИВЯ дрУГ: 
цепочки, тянущиеся вдо.'Iютс(Ооfебрами в 

9 
изо.чированные друг от ;f.!!Ot.: 

общему ребру с шестью ь J. 1\а:ждыи ТR-полиэдр имеет по 0 1 
Всё ато?>ш кнс..10 0 ас~едннми (Nb, Тi)-октаэдрами. тк, 

так и с атомами (Nb, \i~ В а структуре эшиннта связаны как с aтoмa:.I~rc.~v 
t82 ~ · лентные усилия, приходяшиеся на атомьi к • 



рода одного нз комп.1ексов, 21
/ ~. на ато.ыы кис.аорода каЖдого из других 

трех ко~пJJексов- по Р/8 • Таки:-.[ образо:'.r, отк.1онения положительных 
валеНТНЫХ УСIШИЙ ОТ БЗ.1еНТНОСТИ КИС.'IОрода HeBe.'IИKII И СОСТаВJIЯЮТ 
соответственно 12 и 6%. 
Межатомные расстояния в структуре эшинпта прнведены в таб.'I. 2. 

Так как в эшините трудно предпо.1агать надичпе чисто ионных связей 

Рис. 1. Структура эшинита в аксонометрии. 
Показаю>~ (Nb, Тi)-октаэдры п атомы TR (черные 

кружки) 

(Nb, Ti)-0, можно было бы ожидать векоторого сокращения соответст­
вующих межато:\шых расстояний по сравнению с сум.мой табличных ион­
ных радиусов, как 1 это наблюдается во многих сходных соединениях. 

' 
Таблица 2 

Межатомные расстояния в структуре эшилита (в А) 

NЬ,Тi-октаэдр 

(Nb,Тi)- 0 1 
1,90 

(NЬ,Тi)-Оrн1,99 
(Nb,Тi)- О 2 00 

II ' 
(NЬ,Ti)-o; 2,02 

(NЪ,Ti)-0~ 1 2,13 

(Nb,Ti) -О1у 2,14 

Оп -Ош 2,57 
Оп_:_ 0 1v 2,59 

0 11 -0~ 1 2,63 

О~ -0~1 2,68 

Он-Ош 2,85 

о~ - о~'• 2,85 
о; -о;н 2,86 
о1 -О~п 2,93 
о1 -01 2,99 

• 3,02 Or -Он 
0 1-01v З,tо 

О11 -О1у 3,13 

ТR-nолиэдр 

TR -01v 2,12 (2) Он-Ош2,57 
TR -Ош 2,24 (2) Оп-01у2,59 

(2)TR -0;1 2,43 (2) 0 1 -Оп2,68 

(2)ТR-Оп 2,44 01 -0~ 2,75 

(Z)TR -0~ 2,46 От-01v2,76 
(2) Оп - 0~1 2,83 
(2) о~ -Оп 3,02 

(2) о~ -01v з,о8 
Оп-Оп 3,20 
о;1-Ош 3,68 
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Однако в эшините существенное сокращение наблюдается только д.1я 
одного расстояния (Nb, Ti)- О, остальные прибднзительно равны и.1и 
существенно больше суммы ионных радиусов. Так как наибольшие рас. 
стояния (Nb, Ti)-0 относятся к атомам кис.rrорода, образующим общие 
ребра двух по:шэдров, можно предполагать, что наблюдае:-.юе уве.1ичение 
межатомных расстояний вызвано взаимным отталкиванием катионов. Рас­

стояния между соседними атомами кислорода колеблются в значительных 
пределах. По-видимому, неравномерность межатомных расстояний в струк· 
туре эшинита приводит к некоторо:му выравниванию валентных усилий. 

Такими же координационными чис.'IаJ\Ш, как и эшинит, характеризуются 
также и другие титано-ниобаты и ниобаты состава АВ2Х 6 : ферсмит (~)и 
эвксенит (5). Однако в отличие от эшинита эти минералы характеризуются 
расположением атомов кисдорода по мотиву, характерноl\1)' для плотнейш~й 
гексагональной упаковки; атомы групп А н В занимают пос.1ойно по.1овину 
<Юктаэдрических>> пустот упаковки. Ес.тrи попытаться структуру зшиюпа 
интерпретировать как очень сильно искаженную п.1отнейшую упаковку 

атомов кислорода, то окажется, что в каждо:\t c.rroe пустот упаковки pacno· 
дагаются атомы как группы А, так и группы В. Мотив, по которому соединя­
ются (Nb, Тi)-октаздры в структуре эшинита, отличает этот минерал от всех 
других изученных в структурном отношении ниобатов и титано-ниобатов. 

Таким образом, эшиннт является представнтелем нового для минерадов 
этого к.1асса структурного типа. 

Характерной чертой эшипита яв.1яется наличие в его структуре трех· 
мерного каркаса из (Nb, Тi)-октаэдров, отличающее эшивит от других 
ниобатов и титано-ниобатов состава АВ2Х6 - ко.1умбита, ферсмита и эв· 
ксенита, в структуре которых октаэдры образуют изолированные друг от 
друга двумерные группировки. 

Институт минералогии, геохимии 
н кристаллохимни редких элементов 
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