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The crystal strueture of shcherbakovite, Nа(К,БаЫТi,NЬ)Р2[Si4ОJ2J (orthorhombic, Imma, а =8.1511(4), Ь = 10.5502(5) с = 13.9784(7) А, V = 1202.1(1) АЗ) is refined to R! = 0.033 for 1194 unique
observed reflections with [F",I;;::4O'IF",I.The structure is based upon chains of Тi06 octahedra interlinked
via Si40J2 chains into three-dimensional framework. Mono- and divalent cations (Na, К, Ба) reside in the
framework cavities. Ti position is splitted into two ones which are 0.47 А apart. lt is suggested that there
exist both noncentrosymmetric and centrosymmetric modifications of shcherbakovite and batisite which
differ one from another Ьу the degree of ordering of the Ti octahedra chains. This phenomenon is уегу
probably а consequence of crystallization conditions. Topology oftitanosilicate framework is described in
terms of graph theory and the theory of tilings of the three-dimensional space.
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ВВЕДЕНИЕ

Сложный титано-ниобо-силикат натрия, калия и бария щербаковит,
Nа(К,Ва)z(Тi,NЬ)Р2[SiДI2]' был открытЕ. М. Еськовой иМ. Е. Казаковой (1954) в ас-
трофиллит-натролитовой жиле в рисчорритах г. Расвумчорр, Хибинский щелочной
массив. Минерал был назван в честь Д. И. Щербакова, выдающегося российского ми-
нералога и геохимика, академика АН СССР. С. М. Кравченко и соавторы (1960) опи-
сали в Инаглинском массиве (Алдан) бариевый аналог щербаковита батисит,
Na(K,Ba)z(Ti,Nb)20Z[Si4012],отличающийся от щербаковита преобладанием барияв
одной из внекаркасных катионных позиций. Детальные исследования хибинского
щербаковита и его сравнение с батиситом были проведены М. Н. Соколовой и соавто-
рами (1964). Позднее щербаковит и батисит были описаны в целом ряде щелочных
комплексов как на территории России, так и за рубежом (Лазебник, Махотко, 1983;
Ргусе е. а., 1984; Mitchell, 1990; Шарыгин, Владыкин, 1994; Cullers е. а., 1996; Hogarth,
1997; Arsamastsev е. а., 2000; Uvarova е. а., 2003). Недавно исследования батисита и
близких по строению титаносиликатов привлекли повышенное внимание исследова-
телей в связи с их интересными физическимисвойствами. Как было показано (Оора-
lakrishnan е. а., 1999), кристаллыбатисита нецентросимметричныи обладают важными
нелинейно-оптическимисвойствами (генерация второй гармоники). Это связываютв
первуюочередьс присутствиемв структуресоединенийряда батисит-щербаковит
линейных цепочек O-Ti-O-Ti-O... из октаэдров Ti06, связанных транс-вер-
шинами. Аналогичными структурными особенностями обладают такие материалы,
как ETS-4 и ETS-l О,которымв последние годы было посвящено множество научных
публикаций (см., например, Braunbarthе. а., 2000; Kuznicki е. а., 2001) [ETS-4 является
синтетическим аналогом зорита - минерала, впервые описанного в Ловозерском
массиве (Мерьков и др., 1973)].

Кристаллическая структура батисита была решена А. В. Никитиными Н. В. Бело-
вым (1962) и уточнена в нецентросимметричнойпространственной группе Ima2. Пио-
нерская работа А. В. Никитина и Н. В. Белова (1962) позволила установить основные
структурные особенности батисита. Структура этого минерала представляет собой
каркас из цепочек вершинно-связанныхоктаэдров, объединенных в трехмерный кар-
кас через четырехзвенные кремнекислородные цепочки [Si4012](см. также: Пятенкои
др., 1976). В пустотах каркаса находятся одновалентные (К+,Na+)и двухвалентные
(Ва2+,Sr2+)катионы. В. Шмаль и Э. Тилльманс (Schmah1, Til1mans, 1987) уточнили
структуру батисита в центросимметричнойпространственной группе Imcm, по отно-
шению к которой группа Ima2, использованная А. В. Никитиным и Н. В. Беловым
(1962), является подгруппой. Однако центросимметричность, отмеченная для струк-
туры батисита (Schmah1, Til1mans, 1987), входит в явное противоречие с нелиней-
но-оптическими свойствами (Gopalakrishnan е. а., 1999). Р. К. Расцветаева и соавторы
(1997) провели структурное исследование К-содержащего батисита в пространствен-
ной группе Ima2. Как указали эти авторы, батисит может встречаться как в центросим-
метричной, так и в нецентросимметричнойразновидностях, что разрешает описанное
выше противоречие.

Целью настоящей работы является изложение результатов уточнения структуры
щербаковита и детальное изучение ее топологии и симметрии.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Кристаллы щербаковита,исследованные в этой работе, были обнаружены в натро-
литовой жиле в пойкилитовыхнефелиновыхсиенитах г. Эвеслогчорр Хибинского мас-
сива. Они представляют собой вытянутыепо оси а и уплощенные по с призматические
кристаллы (до 2-3 см в длину) светло-коричневогоцвета в виде вкрапленниковв свет-
ло-сером шестоватомагрегате натролита.Щербаковит находится в ассоциациис приз-
матическими кристаллами эгирина черного цвета, уплощенными призматическими
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кристалламисерого пектолита, бесцветнымизернами апатита и редкими вкрапленни-
камимолибденита и сфалерита. Химический состав зерен щербаковитабыл определен
В. Н. Яковенчуком и соавторами (1999). Химическая формула,рассчитанная на 14 ато-
мов кислорода, выглядит как (NaJ.22KI.71Bao.17CaOOI)r~ З.1 /Til.25Nbo,59Feo,08)r ~ 1925i413014'

Монокристальное исследование щербаковита было проведено с использованием
дифрактометраBruker SMAR Т, оснащенного плоским CCD (chargecoupled device) де-
тектором.Массив интенсивностей дифракционныхмаксимумов был получен с моно-
кристалла размером 0.30 х 0.22 х 0.12 мм. Время выдержки каждого снимка состав-
ляло5 с; всего было получено свыше 1200 снимковпри сканированиипо оси (j)с шагом
0.30,что соответствует более чем половинедифракционнойсферы. Параметрыэлемен-
тарнойячейки были рассчитаны методом наименьшихквадратов на основе 1741 силь-
ногорефлекса: а = 8.1511(4), Ь = 10.5502(5), с = 13.9784(7) А, v= 1202.1(1) Аз. Массив
структурных факторов был получен при помощипрограммы SAINT после введения
соответствующих поправок. Поправка на поглощение была введена полуэмпириче-
скимметодом псеВДО-'I'-сканированияс использованием 756 рефлексов с/ > 15а/ пу-
теммоделирования кристалла как эллипсоида. Усреднение симметрично эквивалент-
ныхрефлексов привело к индексу Rint= 0.040.

Ввиду указанного выше вопроса о центросимметричности структуры минералов
рядащербаковит-батисит, уточнение структуры было проведено как в нецентросим-
метричнойгруппе /та2, так и в центросимметричнойгруппе /тта. Для обеих групп
былиполучены близкие кристаллографические факторысходимости, однако уточне-
ниев группе /та2 (как и следовало ожидать)привело к большимвеличинам стандарт-
ных ошибок длин связей и тепловых параметров атомов. Это, безусловно, связано с
проблемами корреляции уточняемых параметров атомов, вызванных симметрией их
расположения в структуре. Аналогичный эффект наблюдался также для батисита
(Schmah1,Tillmans, 1987). В связи с этим нами была выбрана центросимметричная
rpуппа /тта (см. более детальное обсуждение симметрии щербаковита ниже).

В отличие от предыдущих исследований структуры родственного щербаковиту
батисита в щербаковите нами было обнаружено расщепление октаэдрических пози-
ций Ti на две позиции М(1) и М(2), расположенные друг от друга на расстоянии
0.47 А. Использование расщепленной модели позволило понизить R-фактор с 8.2 до
3.3 %, т. е. примерно на 5 %. Интересно, что тепловые параметры для октаэдрической
позиции,полученные для структуры батисита В. Шмалем и Э. Тилльмансом (Schmah1,
Til1mans,1987), отличаются повышеннойанизотропией.Величина главной оси эллип-
соида тепловых колебаний, параллельная оси октаэдрической цепочки, на порядок
выше, чем величины двух других главных осей. Такое же поведение наблюдалось
намидля щербаковита до того, как в структурную модель было введено расщепление
октаэдрической позиции.

Структура ще,рбаковита была уточнена дО RI =3.3 % (wR2= 10.2 %) для 1194 реф-
лексов с IFhk'I~ 4crlFhkI1.Окончательная модель включала координаты и анизотропные
тепловые параметры для всех атомов (табл. 1).Межатомные расстояния приведены в
табл. 2. Таблица измеренных и вычисленных структурных амплитуд может быть по-
лучена у первого автора этой статьи по запросу.

ОПИСАНИЕ СТРУКТУРЫ И ЕЕ СОПОСТАВЛЕНИЕ С БАТИСИТОМ

Основу структуры щербаковита составляют два типа цепочек, изображенные на
рис. 1. Октаэдрические цепочки Тi05 образованы вершинным объединением октаэд-
ров Ti06 (рис. 1, а). Кремнекислородные цепочки Si4012(рис. 1, б) имеют периодич-
ность 4. Как октаэдрические, так и тетраэдрические цепочки вытянуты вдоль оси а и,
соединяясь вершинамиполиэдров, образуют трехмерный каркас, в пустотах которого
расположеныодно-и двухвалентные катионы(Na,К, Ва) (рис. 2). Последние находятся
в структуре в трех симметричнонезависимых позициях:А(1) и А(2) имеют заселенно-
сти Ко80ВаО,20и I<o8oNao.20соответственно, тогда как позицияNa целиком заполнена Na.
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Атом х у Z Uiso

A(I) о 1/4 0.24529(4) 230(2)
А(2) '/2 '/4 0.68860(7) 268(3)
Na О 1/4 О 441(6)

M(I) 0.2231(3) '/4 0.47225(8) 139(2)
М(2) 0.2812(4) 1/4 О.46960( 12) 158(4)

Si 0.19482(4) 0.52398(4) 0.35562(3) 127(2)
0(1) О 1/4 0.0395(2) 239(6)
0(2) 0.27726( 17) 0.38217(13) 0.56861(10) 194(3)
0(3) 0.25045(9) 0.37917(14) 0.13127(11) 233(3)
0(4) О 1/4 0.4774(2) 265(6)
0(5) О 0.5357(3) 0.3556(3) 552(10)
0(6) 1/4 0.5738(2) 1/4 318(6)

Ull и22 изз и2З ив и12

260(3) 207(3) 223(3) О О О
233(4) 218(4) 353(5) О О О
303(8) 525(11) 495(11) -221(9) О О
224(5) 95(3) 98(3) О -14(4) О
245(10) 116(4) 114(4) О -4(5) О
154(2) 118(2) 119(2) -32(15) -3(2) -1(2)
262(13) 242(14) 214(14) О О О
194(6) 150(6) 140(6) - 34(5) 24(5) -20(5)
404(8) 126(6) 168(6) -18(5) -8(6) -32(5)
225(13) 240(14) 329(16) О О О
142(9) 507(19) 1010(30) -148(17) О О
686(17) 158(9) 111(8) О 75(9) О

А(1)-0(1) 2.877(3) Na-0(2) e,f, п, о 2.400(1) 4х М(2)-0(1) d 1.788(4)
A(I)-O(3) а, Ь, с 2.927(2)4х Na-O(l) р 2.6947(6)2х М(2)-0(2) с 1.965(2)2х
А(1)-0(3) d, e,f, g 2.995(2)4х <Na-O > 2.50 М(2)-0(3) dJ 1.978(2)2х
А(1)-0( 4) 3.244(4) М(2)-0(4) 2.294(4)
<A(I)-O> 2.98 М(I)-0(4) 1.820(3) <М(2)-0> 1.99

М(1)-0(2) с 1.988(2) 2х
А(2)-0(2) с, h, i 2.838(2)4х M(I)-0(3) dJ 2.000(2) 2х Si-0(5) 1.5928(5)
A(2)-0(6)j, k, 1,т 2.889(2)4х M(I)-0(1) d 2.263(3) Si-0(2)20 1.598(1)
A(2)-O(l) 3.188(3) <M(I)-O> 2.01 Si-0(3) f 1.602(2)
А(2)-0(5) k, 1 3.250(4) Si-0(6) 1.6305(9)
<A(I)-O> 2.93 <Si-O> 1.61

Таблица
Координаты и тепловые параметры (xIo4A2) атомов в кристаллической структуре

щербаковита

Atomic coordinates and displacement parameters (хl04А2) for shcherbakovite

Таблица 2
Избранныемежатомныерасстояния(А) в структурещербаковита

Selected bondlenghts (А) for shcherbakovite

Преобразования симметрии:

а=-х, -у+1/2, z; Ь=-х, у, z; с=х,-у+I/2, z; d=-x+l/2, -у+l/2, -z+I/2; e=x-I/2, у, -z+I/2;
f=-x+l/2, y,-z+1/2; g=x-l/2, -y+l/2, -z+I/2; h=-x+l, -у+I/2, z; i=-x+l, у, z;j=-x+l,
-y+l, -z+l; k=x+l/2, y-l/2, z+I/2; 1=-x+l/2, -y+l, z+I/2; т=х, y-l/2, -z=l; п=-x+l/2,
-y+l, z-1/2; o=x-l/2, -y+l, z-I/2; р=-х, -у+I, -z; г=х, -y+l, -z+l
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а

а

б 0(2)

Рис. 1. Тетраэдрическая (а) и октаэдрическая (б) цепочки в структуре щербаковита.
Эллипсоиды тепловых колебаний изображены на уровне 50%-ной вероятности.

Fig. 1. Tetrahedra1 (а) and octahedra1 (6) chains in the shcherbakovite structure; ellipsoids oftherma1
vibrations are drawn at the 50 % probability 1еуе1.

Катионы Ti4+,Nbs+и Fe3+занимают две позицииМ(I) и М(2) [как уже указывалось,
М(1) - М(2) = 0.47 А]. Координации обеих позиций сильно искажены: они включают
одну укороченную связь М-О (1.788-1.820 А), четыре «средние» связи
(1.965-2.000 А) и одну длинную связь (2.263-2.294 А). Такое искажение характерно
для октаэдрической координации переходных металлов с электронной подоболочкой
dOи обычно объясняется исходя из эффекта Яна-Теллера второго порядка (Kunz,
Brown, 1995). Такое же искажение наблюдается в структурах многих минералов, со-
держащих октаэдрически координированные катионы Ti4+(Кrivovichev е. а., 2003;
Krivovichev, Armbruster, 2004). Интересно, что такое же искажение наблюдалось для
структуры нецентросимметричного батисита Р. к. Расцветаевой и соавторами (1997),
тогда как уточнение структуры батисита В. Шмалем и Э. Тилльмансом (Schmah1,
Tillmans, 1987) дает более или менее правильную октаэдрическую координацию.Не-
обходимо подчеркнуть, что в нашем исследовании структуры щербаковитарасщепле-
ние октаэдрических позиций наблюдалось как для групп lтa2 и lттa, так и для трик-
линной группы п. Иными словами, расщепление позиции не является артефактом
уточнения структуры в центросимметричной группе.

Суммарная заселенность позицийМ(1)и М(2) составляет Tio70Nbo.2sFeoos.Уточнен-
ные факторырассеяния позицийМ(I) иМ(2) составляют 16.7 и 10.3е- соответственно.
Если принять равные заселенности позицийМ(1) и М(2) атомами Ti, Nb и Fe, то они
будут соответствовать ТiО,4зNЬо.lsFео.оздЛЯМ(l) и Tio27Nbo.l0Feo.02дЛЯМ(2). Таким обра-
зом, позицияМ(1) заселена на 61 %, тогда как позиция М(2) - на 39 %.

Отличительной особенностью структуры батисита в ее нецентросимметричном
варианте (Р. К. Расцветаева и др., 1997) является полярность цепочек октаэдровTi06.
Ось цепочки составляет чередование коротких (-1.8 А) и длинных (-2.3 А) связей
Тi-O. При этом векторы, соответствующие коротким связям, имеют одинаковую
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Рис. 2. Кристаллическая структура щербаковита. Атомы К и Na изображены как большие
и малые шары соответственно.

Fig. 2. Crystal structure o[shcherbakovite. К and Na atoms are shown as large and small circles,
respectively.

ориентацию в структуре, что и обусловливает отсутствие в ней центра симметрии.
В щербаковите и центросимметричномбатисите (Schmahl, Tillmans, 1987), по всей ви-
димости, имеет место разупорядочение цепочек октаэдров: векторы коротких связей
Ti -> О ориентированы во взаимнопротивоположных направлениях. При этом распо-
ложение ориентированных «вверх» и ориентированных «вниз» цепочек октаэдров яв-
ляется разупорядоченным, что имеет своим следствием появление центра симметрии
и отсутствиенелинейно-оптическихсвойству батисита,исследованногоВ. Шмалем и
э. Тилльмансом (Schmahl, Tillmans, 1987).

В связи со всем вышесказанным, представляется возможным выделять две раз-
новидности батисита: центросимметричную (разупорядоченную) и нецентросим-
метричную (упорядоченную). Важно отметить, что разупорядоченность имеет здесь
не динамический, а статистический характер. Можно предположить, что такая же
ситуация может наблюдаться и для щербаковита. По всей видимости, упорядочен-
ность структуры минералов ряда батисит-щербаковит зависит от условий образо-
вания минералов и как таковая является типоморфным признаком. Для проверки
этой гипотезы представляет интерес систематическое структурное исследование ба-
тисита и щербаковита из разных месторождений. Необходимо заметить, что близкое
по сути явление упорядоченности и разупорядоченности как типоморфного призна-
ка наблюдается в везувианах, для которых возможны по крайней мере две симмет-
рийные разновидности: разупорядоченная центросимметричная (пр. гр. Р4/ппс), об-
разующаяся при высоких температурах, и упорядоченная нецентросимметричная
(Р4пс), образующаяся при низких температурах [существует также низкотемпера-
турная центросимметричная разновидность (пр. гр. Р4/п)] (Аllеп, Bumham, 1992;
Armbruster, Gnos, 2000).
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ТОПОЛОГИЯ И ГЕОМЕТРИЯ ТИТАНОСИЛИКАТНОГО КАРКАСА

Описание топологии трехмерных кристаллических построек является одной из
сложнейших задач кристаллохимии. Для тетраэдрических каркасов, наблюдаемых в
структурах цеолитов, эта задача по сути решена. Представление каркаса в виде трех-
мерного 4-связного графа (сетки) позволило не только систематизировать все извест-
ные цеолитные каркасы, но и выявить родство между многими из них, основное на
присутствии одинаковых полиэдрических единиц в разных графах (Smith, 2000). Для
каркасов, состоящих из полиэдров разного типа (например, из тетраэдров и октаэд-
ров), задача серьезно усложняется, так как топологических возможностей для объеди-
нения разных полиэдров становится значительно больше. Сравнительно недавно
нами бьша предложена новая система для классификации каркасов, составленных из
тетраэдров и октаэдров, связанных друг с другом по вершинам (Кrivovichev, 2002).
Частично эта система была опробована при описании сложных каркасов, наблюдае-
мых в минералах группы лабунцовита (Кривовичев и др., 2003).

Титаносиликатный каркас в структуре щербаковита состоит из тетраэдров и окта-
эдров, соединенных между собой только по вершинам. Топологическая структура та-
кого каркаса может быть изучена посредством его представления в виде трехмерного
графа, состоящего из черных и белых вершин.Черные вершинысимволизируют окта-
эдры Ti06, тогда как белые вершины соответствуют тетраэдрам Si04. Две соседние
вершины связываются отрезком только в том случае, если координационные полиэд-
ры, соответствующие данным вершинам, объединены между собой. Построенный та-
ким образом трехмерный черно-белый граф, описывающий топологию титаносили-
катного каркаса в щербаковите, изображен на рис. 3, а. Как и граф каркаса в структуре
минералов группы лабунцовита, этот граф может быть описан как сконструирован-
ный из полиэдрических субъединиц с черными и белыми вершинами. Эти полиэдры
изображены на рис. 3, 6, в и г. Их топологическая структура может быть описана гран-
ным символом, которыйуказывает, сколько и каких граней содержится в данном по-
лиэдре. При этом сами грани представляются в виде многоугольников, а в гранном
символе указывается число вершин этих многоугольников. Например, полиэдр, изо-
браженный на рис. 3, 6, имеет гранный символ 6442,что говорит Отом, что полиэдр
имеет четыре шестиугольные грани и две четырехугольные грани. Равным образом
полиэдры, изображенные на рис. 3, в и г, имеют гранные символы 46и 6242соответст-
венно. Заметим, что полиэдр 6442является проИЗводным от гексагональной призмы,
полиэдр 46топологически изоморфен кубу, а полиэдр 6242может быть получен из по-

а

БCCl

Рис. 3. Черно-белый граф, соответствующий топологии титаносиликатного каркаса в структуре
щербаковита (а) (октаэдры и тетраэдры показаны как черные и белые шарики соответственно);

полиэдрические субъединицы графа (6, в и г). См. пояснения в тексте.

Fig. 3. Вlасk-апd-whitе graph corresponding to the topology оftitaпоsiliсаte frarnework in the
shcherbakovite strиcture (а): octahedra and tetrahedra аге shown as black and white balls, respectively;

6, в and г - polyhedra subunits of the graph.
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Рис. 4. Разбиение трехмерного пространства на гексагональные и ромбические призмы, соответст-
вующие топологии титаносиликатного каркаса в щербаковите.

Fig. 4. Tiling oftltree-dimensional space into hexagonal and orthorhombic prisms that corresponds to the
topology oftitanosilicate ftamework in shcherbakovite.

Рис. 5. Атомная структура шестиугольного «окню) в титаносиликатном каркасе щербаковита.

Fig. 5. Atomic structure of the hexagonal «window» in titanosilicate framework of shcherbakovite.

лиэдра 46удалением двух противолежащихпараллельных ребер. Важно отметить, что
полиэдрические субъединицы не являются полиэдрами в классическом значении, так
как могут содержать и 2-связные вершины.

Как и каркас в структуре минералов группы лабунцовита (Кривовичев и др., 2003),
топологическая структура щербаковитового каркаса может быть описана в рамках
теории разбиений трехмерного пространства на выпуклые многогранники. Такая мо-
дель щербаковитового каркаса изображена на рис. 4. Разбиение состоит из гексаго-
нальных и ромбических призм и является диэдральным, т. е. состоит из полиэдров
двух типов (Griinbaum, Shephard, 1986). Гексагональные призмы укладываются в
слои, как указано на рис. 4, а. Соотношение соседних слоев схематично представлено
на рис. 4, б.

Важным вопросомдля титаносиликатови близкихим по строениюсоединенийявля-
ется вопрособ их пористости,чтоважнодля возможныхтехнологическихприложений.В
структуре щербаковита порами максимального размера являются шестиугольные
«окиа», составленные объединениемдвух октаэдрови четырех тетраэдров (эти «окиа»
принадлежатполиэдрическойсубъединице6442)(рис. 3, 6). Атомнаяструктура одногоиз
двух симметричнонеэквивалентныхшестиугольных«окон» изображенана рис. 5. Эф-
фективныйразмер пор составляет около 2.3 А (с учетом радиусов ионов 02-, принятых
равными 1.35 А). Таким образом,щербаковити близкий к нему по структуре и составу
батисит в принципе могут быть использованыкак ионообменникидля таких катионов
как Sr2+[ионныйрадиус для координационногочисла 6--1.18 А (Shannon, 1976)].
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