
позволило на первом же этапе практически локализовать почти все атомы О (та же
процедура, 1JТ0и ДЛЯфункции Патерсона:,с использованием 404 модулей нормали-
зованных структурных амплитуд со знаками по 4 тяжелым атомам (табл. 2)). Тем
самым и здесь показано преимущество нового метода над обычным фурье-синтезом.

Уточнение всей модели в изотропном приближениипривело к Rhkl ::; 0,098.

Координаты базисных атомов, отвечающие данному этапу уточнения, приведены
в табл. 3.
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ИМАНДРИТ Nal 2Саз Fe2 [Si6 018] 2 - ПРЕДСТАВИТЕЛЬ НОВОЙ ВЕТВИ
В структуРНОМ СЕМЕЙСТВЕ ЛОВОЗЕРИТА

(Представленоакадемиком Н-В.Беловым 251 1980)

По данным работы е), опирающейся на особенности химического состава
и первичное рентгенографическое изучение' рассматриваемого минерала, имандрит
относится к выделенному ранее е) кристаллохимйЧескому семейству ловозерита.
От структурно изученных природных представителей указанного семейства - соб.
ственно ловозерита е), казаковита (4) И цирсиналита (S) - он отличается отно-
сительно низкой (ромбической) симметрией без каких-либо признаков псевдотри-
гональности, а также содержанием значительных количеств FеЗ+ вместо типичныХ
Zr4+ илиTi4+. Элементарнаяячейкаимандритаимеетпараметрыа =10,3.31:t 0,001,
Ь::; 10;546:t 0,001, с::; 7,426:t 0,001 А (V = 809,07 Аз) и содержитодну формульную
единицу Nаl2СазF~2Sil 2036; РЭ =2,93 г/смЗ, РТ = 2,92 г/см3.

При настоящем рентг~нографическом исследовании бьт использован трех-
мерный Н<tборинтенсивностей (823 независимых отражений при шах sin е/л =
= 0,7 А-1, лМо), полученныйот сферического образца на автодифрактометре "Enraf-
Nопius"САD-4. Массив IFI2 получен стандартным способом без учета поглощения
(f,1f = 0,27). СистематическиепогасанюiрефлексовтипаhkOи hOZс нечетнымисум-
мами h + k и h+ Zсоответственно привели к двум возможным пространственным
группам: D~~ - Ртпп и C~~- Ппп. На основе анализа статистики интенсивностей
предпочтение отдано центросимметричной группе, которая и подтвердИЛасьв ходе
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Таблица

Позиционные н тепловые параметры структуры имаидрита

Атом х/а у/Ь z/c в'1

Fe О О О 0,99 (03)
Са 0,5 0,2549 (5) 0,7563 (7) 0,96 (04)

.
Sil 0,2723 (3) 0,9920 (4) 0,7152 (5) 0,69 (03)
Si2 0,5 0,2184 (5) 0,2564 (8) 0,77 (04)
Nal О О 0,5 0,19 (07)
Na2 0,2407 (5) 0,2334 (5) 0,0207 (7) 1,61 (06)
Nаз 9,5 О О 3,97 (21)

°1 О 0,199 (1) 0,935 (2) 2,04 (17)

°2 0,128 (~ 0,376 (1) 0,755 (1) 2,38 (12)

°з 0,5 0,290 (1) 0,073 (1) 1,50 (14)
О. 0,364 (1) Ь,444 (1) 0,697 (1) 1,68 (10)

°5 0,329 (1) 0,121 (1) 0,787 (1) 1,94 (11)

°6 0,240 (1) О 0,5 2,89 (19)

Таблица 2
Межатомныерасстояния (А) и валентныеутлы с их стандартнымиотклонениями

Fe-Ol 2,15(01) х 2 Sil-02 1,61(01)
О. 2,11(01)х 4 О. 1,63(01)

°1-0. 3,19(02)Х 4 96,690(0,38)
°5 1,57(01)

o~-о. 2,84(01) х 2 83,30 (0,80) °6 1,64(01)
:Q. -o~ 2,82(01) х 2 83,50 (0,35) 02 -о. 2,57(01) 105,170(0,49)

. О. -о: 3,15(01) х 2 96,48 (0,35) °5 2,63(01) 111 ,65 (0,50)

°6 2,62(01) 107,75 (0,45)
Са-Оl 2,44(01) О.-05 2,73(01) 116,90 (0,50)

0з 2,38(01) 06 2,56(01) 103,22 (0,45)
О. 2,48(01) х 2 О, -06 2,65(01) 111,37 (0,17)

°5 2,28(01) Х 2
01-0з 4,74(02) 159,440 (0,42) Si2 -01 1,59(01)

О. 2,84(01) х 2 70,42 (0,35) 02 1,66(01) Х 2
05 3,69(02) Х 2 102,89 (0,39) °з 1,56(01)

О, -о. 3,52(02) х 2 92,84 (0,37) °1-°2 2,65(01) Х 2 109,670(0,57)

°5 3,29(01) Х 2 89,87 (0,39) 0з 2,69(02) - 117,57 (0,64)
О.-o~ 2,82(01) 69,12 (0,32) °2-0; 2,64(01) 105,85 (0,52)

О. 4,71(01) х 2 163,44 (0,37) . °з 2,58(01) х 2 106,70 (0,59)
О' 3,49(01) х 2 94,44 (0,35)5

o.-o~ 3,54(01) 101,90 (0,37) Nal -о, 2,28(01) х 2
Na2-о, 2,77(01) О. 2,72(01)х 4

О. 2,53(01) 06 2,47(01) Х 2

°5 2,29(01)
О' 2,61(01) Na2 -01 2,59(01)5
°6, 2,82(01)

°2
2,74(01)

О' 2,49(01)2
Na, -02 2,65(01) Х 4

°5 2,69(01) Х 4
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Рис. 1. Общий вид стрУКIУры имандрита с ТорЦt:ВОЙпро-
екцией f:е-октаэдров и колец [Si6 О,. J; белые кружки
атомы Na, черные

-
Са

дальнейшего исследования. Все расчеты выпол-
нены на ЭВМЕС-I020 по программе (6).

Положение катионов FеЗ+ и Si 4+ в струк-
туре определено из распределения функции
Р (иv w), а координаты остальных атомов - по
синтезам Фурье электронной плотности. Найденная
модель уточнена с помощью М.Н.к. В блок-диаго-
нальном изотропном приближении в рамках двух
возможных групп симметрии. Более низкое зна-
чение R-фактора для случая Ртпп (0,085 против
0,091) подтвердило справедливость выбора цент-
puсимметричного варианта атомной постройки
имандрита. Соответствующие координатные и теп-

ловые параметры приведены в табл. 1, а межатомные расстояния и валентные
углы - в табл. 2. Отметим, что учет анизотропии тепловых колебаний атомов сни-
жает значениеR до 0,053.

Общий вид структуры в проекции yz приведен на рис. 1. Главной особен-
ностью данной кристаллической постройки, определяющей отнесение имандрита
к названному выше семейству, является специфическое шестичленное ("ловозе-
ритовое") кольцо [Si6 018 J, представленное на рис. 1 своей торцевой проекцией.
По сравнениюс недавно расшифрованнымиказаковитом и цирсиналитом, в которых
указанные кольца характеризуются точечной симметрией 3т, в исследуемой струк-
туре за счет искажения и разворота тетраэдров собственная симметрия кремнекисло-
родного радикала становится более низкой - 21т. Взаимно изолированные кольца
[Si6 018 J объединены дискретными FеЗ+-октаэдрами, каждый из которых связан
с шестью кольцами. В итоге, подобно тому, что наблюдаем в других структурах
названногосемейства,формируетсяажурнаятрехмернаявязь - бесконечныйани-
онный радикал смешанного типа 1М[Si6 018 J 1, конкретизирующийся в виде
!FеЗ+ [Si6018J!9-. В отличие от "истинных" смешанных каркасов С), в таком
"псевдокаркасе" у каждого Si-тетраэдра остается свободной одна вершина, насы-
щаемая недостающими положительными валентностями только за счет одно- и
двухвалентных катионов.

Здесь нельзя не отметить, что в данном семействе структур двухвалентные
катионы играют особую р.оль. Действительно, с одной стороны, их присутствие не-
обходимо для нормализации локального баланса валентностей на указанных сво-
бодных вершинахтетраэдров,а с другой - наличиеэтих катионовсоздает напря-
женность на определенном участке структуры, поскольку их координационные
октаэдры имеют общую грань (!) с октаэдрами высоковалентных М-катионов.
Компромиссное разрешение возникающего противоречия состоит обычно лишь
в частичном, статистическом, замещении соответствующих кристаллографических
положений двухвалентными катионами. Так, в исследуемой структуре атомы
Са2+ занимают всего % точек комплекса 4(g) группы Dih, и это лишает кальций це-
лочисленного коэффициента в простейшей формуле минерала: Na6Са1 sFe [Si6 018]'

Хотя черты структурного сходства между названными выш~ минералами
несомненны, кристаллическая постройка имандрита отличается немаловажной осо-
бенностью, а именно - иным мотивом окружения кремнекислородного кольца
M(l~e)-октаэдрами. Вариации в этом мотиве обусловлены альтернативой - какая
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из свободных вершин каждого Si-тетраэдра связывается с М-октаэдром. В струк-
туре ловозерита (казаковита, цирсиналита) характер связи таков, что точечная сим-
метрия геометрической системы "кольцо плюс 6М-Qктаэдро:в"остается (псевдо) три-
гональной. При условии взаимной параллельности плоскостей колец это допускает
формирование высокосимметричной структуры, которая и реализуется в названных
минералах.

В структуре имандрита (рис. 1) указанная система в принципене может быть
тригональной, что опредсляет заведомо более низкую симметрию кристаллической
постройки. Реальное окружение кремнекислородного кольца М-катионами самым
непосредственным образом связано с законом их взаимного расположения. Так, в
структурах трех ранее изученных минералов 'М-катионыразмещены по точкам при-
митивной псевдокубической подрешетки с периодом а' ~ 7 А. В случае имандрита
впервые наблюдается принципиально иное, объемноцентрировапное, размещение
FеЗ+-катионов в рамках истинной ячейки с ребрами а <=:::: Ь

"" а'Л и с <=::::а'.При этом
центры тяжести колец t'азмещены по тому же I-закону, а их плоскости приурочены
не к параллельным, а пеуесекающимся плоскостям, близким к (011) и (011).

Несмотря на перестройку анионного радикала в имандрите практически пол-
ностью сохраняется ловозеритовый мотив размещения крупных катионов. Основу
этого мотива составляет "штабельная" (по Н.В. Белову) укладка Nа-колонок, иду-
щих вдоль трех взаимно перпендикулярных направлений. На приводимой ilроекциv.
(рис. 1) указанные колонки проходят косо по отношению к плоскости чертежа,
и поэтому тот же мотив можно описать как систему параллельных (010) Na2-сте-
нок, отстоящих одна от другой на bj2 и скрепленных одиночными Nal - и Nаз -по-
лиэдрами. Стенки уплотняются взаимно изолированными Са-октаэдрами каждый
из которых связан не с одним (как в ловозерите) , а с двумя кремнекислородными
кольцами. Что касается формы Nal-' Na2-и Nаз-восьмивершинников, то в первом
приближении их можно описать как гексагональную бипирамиду, додекаэдр и
искаженныйкуб соответственно.

Таким образом, близкий к ловозериту, но обладающий рядом индивиду-
альных характеристик имандрит может считаться представителем особой ветви
структурных типов, к которой, по-видимому, принадлежит прироnНый титано-
феррисиликат коашвит (8), а также искусственные фазы Nа6СdзSi6 018 (9) И
Nа6МllзSi6018 еО).

Авторы выражают признательностьА.П~Хомякову за предоставление образ-
цов имандрита.

Институт минералогии, геохимии
и кристаллохимии редких элементов, Москва

Поступило
28 1 1980
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