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УТОЧНЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОй СТРУКТУРЫ ДИОПТА3А
CU6[Si601S] . 6Н2О МЕТОДАМИ РЕНТГЕНОВСКОй

И НЕйТРОННОй ДИФРАКЦИИ

В «Структуре силикатов» В. Л. Брэгг (1), следуя авторитету крупней-
шего минералога Г. Чермака (Z), перевел давно известный метасиликат
диоптаз СuSiОз.Н2О с неустановленной тогда кристаллической структу-
рой в группу ортосиликатов с формулой H2Cu[SiO.\]. В рамках общей
ромбоэдрической группы НЗ диоптаз оказался рядом с уже расшифрован-
ным ортосиликатом фенакитом Be2[SiO.\]. В 1942 г. одним из авторов
настоящей работы чермаковское недоразумение было разъяснено (3) и
диоптаз вернулся в группу метасиликатов, но с усложненной формулой
CU6[Si601S] .6Н2О, в которой квадратными скобками зафиксировано ше-
стерное кремнекислородное кольцо, но с симметрией не чисто гексаго-
нальной, как в классическом берилле ВезА12[Si601S]' а ромбоэдрической
с тремя Si-тетраэдрами, «смотрящимю) вверх от среднеЙ плоскости центр 0-
симметричного кольца, и тремя, «С?ЮТРЯЩIIМШ)вниз (рис. 1).

Позднейшими исследованиями (.\-7) была подтверждена метасиликат-
ная природа диоптаза с шестерными бериллоподобными кольцами
[SisOIS]12- и химическая формула минерала CU6[SisOIS] .6НД.

в наших дифракционных исследованиях использован монокристалл
природного диоптаза из Минералогического музея Московского геолого-
разведочного Института (известное месторождение Алтын-Тюбе, Казах-
стан). Уточненная гексагональная «дваЖды центрированнаю) ячейка
характеризуется параметрами а=Ь=14,569::1::0,002 А, с=7,779::1::0,002 А,
"(=1200 с примитивной ромбоэдрической arh=8,802 А, <Xrh=111°42'.

Ромбоэдрическая федоровская группа Сз/=R3, Z=18. в рентгеновском
эксперименте Мо Ка-излучение было монохроматизировано отражением
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Рис. 1. Колонка из Си(О, ОН)6-0кта-
адров, ориентированная по тройной
винтовой оси с шестерными кремне-
кислородными кольцами [Si601S]12-

на трех уровнях

Рис. 2. Схема приспособления крем-
некислородного радикала структуры
диоптаза к конфигурации почти точ-
ной вырезки из структуры льда-

ледяпого кольца (Н2О)6
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Cu 0,26413::1:6 0,2646::1:2 0,33737::1:5 0,33762::1:2 0,39613::1:9 0,39642::1:2 0,39 0,60
Si 0,1715::1:1 0,1755::1:3 0,2173::1:1 0,2177::1:3 0,0409::1:2 0,0411::1:4 0,28 0,55
01 0,1807::1:3 0,1805::1:2 0,1089::1:3 0,1095::1:2 0,0833::1:5 0,0825::1:3 0,31 0,67
02 0,3525::1:3 0,3520::1:2 0,3865::1:3 0,3860::1:2 0,6027::1:5 0,6019::1:3 0,23 0,56
АЗ 0,1594::1:3 0,1605::1:2 0,2676::1:4 0,2681::1:2 0,2148::1:5 0,2141::1:3 0,23 0,72О. 0,1407::1:40,1408::1:3 0,1810::1:4 0,1804::1:3 0,5787::1:7 0,5783::1:4 1,19 1,79
НI 0,1512::1:6 0,1223::1:6 0,5567::1:9 3,34
Н2 0,1108::1:6 0,1743::1:6 0,6911::1:7 2,46

Си-полиэдр Расстояния и валентные
углы водородной связи

Сu-Оз 1,947 (1,951) I Оз-О{ 2,588 0.'-02' 3,048 0....04, (2,696)
02 1,957 (1,957) _Ог02' 2,785 ОгОз 2,785 ОГН1 (0,957)

02' 1,963(1,966) Ог02 2,848 04-0з' 3,130 H1...0.' (1,798)
0/ 1,976(1,989) 02-0з' 2,943 0.'-02 3,365 0'....01 (2,832)
О. 2,521(2,526) 0.'-0/ 3,010 О.'-аз 3,493 0.-Н2 (0,968)
О.' 2,660 (2,664) Ог02 3,048 0.-02' 3,749 Н2. ..01 (1,869)

НГН2 (1,573)
0.-H1. ..О. (1530,6)

Si-тетраэдр О.-Н2'''О1 (1710,4)
Нг04-Н2 (1100,5)

Таблица 1
Координаты базисных атомов в CTpYRTypeдиоптаза CU6[Si6018].6Н2О

Атом

Таблица 2
Межатомные расстояния (А) и валентные углы водородной связи в структуре

диоптаза --------.

ОгОl' 2,640 (2,651)
ОгОI' 2,636 (2,638)

01'-02' 2,645 (2,662)
Ог02' 2,659 (2,662)
Ог аз 2,683 (2,681)

Ог02' 2,684(2,687)
П р 11Ме ч а н и е. В скобках приведены данные нейтронографии.

1,610 (1,609)
1,611-(1,616)
1,640 (1,645)
1,652 (1,658)

(002) от кристалла графита. Интегральные интенсивности от образца
сферической формы (диаметр ~0,02 см) измерены в атоматическом четы-
рехкружном дифрактометре «Энраф-Нониус» (ю-8)-методом. Набор экспе-
риментальных интенсивностей включал 985 отражений с I>2crr в области

sin 8 -
значений - ~0,80 A-1. Поглощение в образце (I-tR=0,74) учтенол
в процессе выделения из интенсивностей модулей структурных амплитуд,
В расчетах использовали комплекс программ для структурного анализа
(jКристалл» (8,9). Координаты атомов Си, Si, О уточнены методом наи-
~!еньших квадратов. В изотроином приближении это привело 1\ фактору
расходимости R=5,,2 %, в анизотропном - R=3,68 %. На построенном
после уточнения разностном синтезе электронной плотности две незави-
СIIмые системы ПИlЮВс интенсивностями, превышающими уровень фона
в ~1,5 раза, достаточно уверенно можно было отождествить с атомами
водорода. Полученные из рентгеновских данных координатные параметры
базисных атомов структуры диоптаза и изотропные тепловые параметры
приведены в табл. 1, основные межатомные расстояния в табл. 2.

В нейтронографическом анализе использован изометричный монокри-
сталл со средним сечением ~5 мм. Трехмерный набор интенсивностей из
539 отражений с lhAz>3crr получен на автоматическом нейтронном ди-

фрактометре «Синтекс» при максимальном Si~ 8
= 0,73 А-1. В расчетах
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0,0013(1) - О ~0020O~- 0,0022(2) 0,0020(2) --0,0010(3) --0,0008(2)
0,0011(2) 0,0015(2) 0,0022(4) 0,0015(3) --0,0004 (4) --о ,0002 (4)
010021 (2) 0,0015 (1) 0,0017(3) 0,0019(3) 0,0005(3) 0,0005(3)
0,0017(1) 0,0012(1) 0,0018(3) 0,0015(2) --о ,0003 (3) --0;0007 (3)
0,0015(1) 010021 (1) 0,0023(3) 0,0023(3) --0,0019(3) --0;0008(3)
0,0040(2) 0,0036(2) 0,0047(4) 0;0043(3) 0,0002(4) --0,0004(5)
0,0047(4) 0,0050(4) 0,0156(11) 0;0045(7) --о ,0012(11) -о ,0014(11}
0,0053(4) 0,0071(5) 0,0056 (7) 0,0068(7) 0,0000(9) 0,0022(9)

Таблица 3

АНИЗ0тропныетепловые колебания базисных атомов в форме
eXP{-(Вl1hЧВ22k2+ВЗЗР+ВI2hk+Вlзhl+Вззkl)} в стрУI{Туре диоптаза по данпьr..]

нейтронографии
"

Атом В" В"

п р 1IМ е ч а н 1I е. В скобках приведены стандартные отклонения.

использовали слеДующие значения амплитуд когерентного рассеяния ней-
ронов ядрами (в единицах Ферми, 1fт=10-12 см): bcu=7,6, bs!=4,2, bo=5,S,
Ьн=-3,74. Поглощение в образце не учитывали (J.tR<0,001), :Координаты
ядер водорода определены из Фурье-синтезов ядерной плотности с исполь-
зованием координат атомов Си, Si и О по рентгеновским данным. ПОС:Iе
полноматричного уточнения всех ПОЗIЩИОННЫХи анизотропных тепловых
параметров с учетом вторичной экстинкции (размер блоков МОЗaIIЮI
r~6500 А) значение фактора расходимости было R=5,2%. В табл. 3 при-
ведены анизотропные тепловые параметры. Геометрические характери-
стики водородных связей в диоптазе приведены для неводородных атоыов
из данных рентгенографии, для атомов водорода - из нейтронографичеСIШХ
данных.

Еще в 1942 г. в работе С) было показано, что основным кристалло-
химическим «моментом» структуры диоптаза являются шестерные крем-
некислородные кольца [Si60is]12-. Разброс межатомных расстояний внутри
Si-тетраэдров Si-O (1,610-1,652) А при среднем 1,631 А; 0-0=2,640-
2,684 А при среднем 2,657 А. Угол связи Si-0-Si=129°,9, средний угол
0-Si-0=109°,1. Диоптазовые шестерные кольца с симметрией шестерной
зеркальной оси 6=3, располагаясь на трех уровнях дважды центрирован-
ной гексагональной ячейки (только одно в примитивной ромбоэдрической
ячейке!), играют роль обручей вокруг широкой центральной трубы с во-
дой. Между кольцами вокруг производных винтовых осей 31 и 3-1=ih
тянутся более узкие каналы. Проходящие через эти каналы тройные
винтовые оси (правые 31 и левые 3-1=32) закручивают вокруг себя CU-I\a-
тионы в спирали, а вместе с атомами О и группами ОН в (шачающиесю)
колонки из октаэдров Си (О, ОН)6, которые связаны общими ребрами
(рис. 1). ТaIше «качающиесю) колонки в турмалине составлены из
АI-октаэдров, которые размещают вокруг себя на трех уровнях ромбо-
эдрической ячейки полярные шестерные I\ремнекислородные кольца.

В диоптазе вокруг колонки из Си-октаэдров размещены на трех уров-
нях центросимметричные шестерные I\ольца (рис. 1), а между ними
в крунных каналах шестерные кольца из молекул Н2О такого типа, что
их .можно назвать «вырезкамш) из структуры льда (рис. 2). В своей
колонке Си-октаэдры связаны между собой общими ребрами. Расстояние
Си-Си в колонке равно 2,949 А. Винтообразные колонки из Си-октаэдров
не изолированы, а сочленяются с соседними по короткому ребру октаЭДРIt
в трехмерный ажурный наркас из Си-полиэдров. :Кратчайшее расстояние
между атомами меди, принадлежащими двум соседним винтообразным
колонкам, составляет 3,156 А. Ближайшие «анионные лиганды» меди-
четыре свободные вершины (атомы 02 и оз) трех разных колец [SisOIS]-
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1 0,181 400 800 930
04 2 0,162 130 12 83

3 0~119 83 96 8

Н;I 1 0,222 100 98 19
2 0,205 135 16 87
3 0,191 47 76 72

Н2 1 0,241 96 24 91
2 0,204 16 113 76
3 0,125 83 83 14

окружают атом Си по почти правильному Iшадрату с расстояниями
Си-0=1,947; 1,957; 1,963 и 1,976 А (экваториальные связи) и длинными
ребрами 0-0=12,588; 2,783; 12,848 и 2,943 А. Координация атома меди
дополняется до октаэдрической двумя удаленными от молекул воды ато-
иами 04 с расстояниями Си-0=2,521 и 2,660 А. Расстояния атома 04,
входящего в молекулу воды, до чисто кислородных вершин Си-октаэдра
тоже увеличены (от 3,010 до 3,749 А). Такое «(4-12») расщепление меж-
атомных расстояний Си-О отмечено в сульфатах (10,11). Для силикатов
подобный эффект зафиксирован (12) в кристаллической структуре синте-
тического Na2CuSi40I.Q.

Как указано выше, трансляционно-идентичные вдоль оси .3 шестерные
кольца [Si6018] (рис. 1) разделены между собой льдоподобными кольцами
из 6 молекул водц (рис. 2). Внут- Та бл и Ц а 4
ренние диаметры «водяных» и крем-
некислородных колец приблизитель-
но одинаковы и составляют ~4,8 А.
В кольце из 6 молекул воды участ-
вуют 2 сорта независимых атомов
водорода. Шестерки НI расположены
в средней плоскости ВОj1;ЯНЫХколец,
остальные 6 атомов Н2 создают по-
очередно водородные связи с выше и
нижележащими кремнекислородны-
lШ кольцами, а именно, с теми
атомами 01, которые оказываются
общими соседним Si в шестерных
кольцах [Si6018]. Геометрический
анализ водородных связей в диоп-
тазе показывает, что расстояния и
углы в донорно-акцепторных тре-
угольниках, образованных атомами
КIIслорода молекул воды и атомами кислорода, вовлеченными в водород-
вую связь, типичны для кристаллогидратов, так же как типичны расстоя-
вия и углы В молекуле воды (табл. 2). Вычисленные по нейтронографиче-
еким данным эллипсоиды тепловых колебаний (э.т.к.) атомов, составляю-
щих молекулу воды, приведены в табл. 4. Общей особенностью э.т.к. атомов
O~ и Н2, указывающей на коррелированный характер их химической связи,
является то, что у каждого из этих атомов две полуоси э.т.к. мало разли-
чаются по величине, в то время как третьи полуоси существенно короче и
l;шнаково направлены вдоль гексагональной оси элементарной ячейки.перпендикулярно средней плоскости «водяного» кольца). Э.т.к. атома НI,

~"'Существляющий связь внутри (<водяного» кольца, не имеет таких особен-
аостей и характеризуется приблизительно равными полуосями.

. Авторы благодарны П. В. Калинину и М. Г. Спиридоновой, предоста-
iШВшимобразец для исследования, а также Л. Е. Фыкину И В. И. Букину
:а помощь в нейтронографическом эксперименте.

.1Iнституткристаллографииим. А. В. Шубникова
\J\адемии наук СССР
~ocквa

Средне-квадратичное отклонение cr
вдоль главных осей э. т. к. И углы между
кристаллографическими осями II глав-

ными осями э. т. к. молекул воды в
структуре диоптаза
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