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8АПИСКИ ВСЕСОЮЗНОГО МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО ОБЩЕСТВА 

'Ч. LXXXIV 1955 <'У?! 2 

Р. Ф. СМИРНОВА, И. М. РУМАПОЛА и i(. ЧЛ. П. В. БЕЛОВ 

RР:ИСТАЛЛИЧЕСI{АЯ СТРУI{ТУРА I{УСПИДИНА 

R'успидин Ca4Si207F2 в природе встречается на нонтат{тах изверженных 
:пород одновременно с волластонитом, диопсидом, иногда с I~альциевыми 

транатами. В металлургии куспидин характерен для основных элек:гро­
<сварочных шлаков. R'юстерит, в формуле которого по сравнению с нус­
лидином часть F замещена на OH-Са4Si207(F,ОI-I)2, повиДимому, 
является лишь разновидностыо куспидина. 

В формуле Rуспидина харантерна диортогруппа [Si207], и расшиф-
. pOВI{a его в рентгеновсной лаборатории Института Rристаллографии 
АН СССР явилась продошнением работ по минералам с ДИОРТОСИЛИI{ат­
ными группами, ноторые на протяжении последних четырех лет были 
последоватеЛЬНО,.установлены в ильваите, эпидоте, цоизите. Все это такще 
Са-минералы, однiшо с ортосиликатной формулой, и потому диортосили­
RaTHble группы в ни:Х были неожиданпостыо: 

Cai~e2'FeSi2080H =Cai<;e2F'eO[Si207J ОН (ильваит), 

Са2А12FеSiЗО120Н = Ca2A12FeO[Si207] [Si04] ОН (эпидот), 

Са2АlзSiЗО120Н = Ca2AlsO [Si:i07] [Si04] ОН (цоизит). 
I 

Нуспидин весьма долго считался мета силикатом, БЛИЗI{ИМ I< волла­
стониту, и ДИОРТОСИЛИI{атная его химическая формула была установлена 
Ф. 3амбонини (Zambonini, 1.935) лишь спустя 4О лет после его ОТI{РЫТИЯ. 

РентгенометричеСI~ИХ данных по куспидину в литературе нет. 
Первыми исследователями (А. Scacchi, 1876; А. Arzruni, 1877) дано 

(гониометрическое) отношение осейа: Ь: с =0.7243: 1: 1.9342 при моноклин­
ном угле ~ ~ 900 (89022'). 
. В нашем распоряжении были бесцветные МОНОI<ристальные зерна из 

.Qнрестнос'ГеЙ ВеЗУВИJI эллипсоидальной формы с наибольшим размером 
1.2 мм, но совершенно без граней. Их ориеНТИРОВI<а была целИI<ОМ прове­
дена методом М. М. УмансI{QГо-С. С. I\ВИТI<И (1951) по лауэграммам. 

Из.диаГрамм вращения, а таI<же из нулевых развеРТОI{ мы получили: 

а=7.53 kX, 
. Ь=10.41 kX, 

с=20.30 kX при ~=900, что дает 

а: Ь: с=0.723: 1: 1.949 .. 

На развеРТН.ах слоевых линий вращения вонруг Ь,а таI<жена других 
развеРТI<ах ОТСУ'l'ствовали рефлеI<СЫ снечетной суммойh+Z, т. е. соот­
ветствующаЯМОНОI<линная ячеЙI<а 'хараI<теризуется центрированной 
ГР!1и~Ю В-:ас; ПОДОQНJ:ilе ячейки принято своди:ть I< примитивным С полов:р:н­
пым объ.емом. Оси а и Ь сохраняются, новой же осью с становится половила 
',. .' .• >:1' 

диагонали прежнего параллелограмма. 
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lЪ.1раметры ячеЙI{И, лежащой n основе нашего ИСС4ICдован~я: а= 
=7.53 kX, Ь=10.41 kX, с=1.0.83 kX; ~.=69056'. . 

На рентгенограммах nращения ВОI{РУГ оси а все нечетные слоевые.ли-· 

нии весьма слабы, что свидетельствует о псевдопериоде а'=i=з.77, 
нот{) рому подчиняется расположоние большинства атомов. 

При уназанном выборе осей мопоНлиннан феДОРОВСRан группа опре-
5 2 

деллется l{ан C
2h 

=Р--/;. Это, Iщк известно, одна из наиболее распростра-

ненных в органичеСI,ИХ и пеорганичесних струнтурах групп; она удобна 
тем, ЧТО в ней центр симметрии устанавлипают одни рентгеНОВСRие данные, 
и если не отпадают, то отходят на ВТОРОЙ ПлаН.I{ристаллофизичесние по­
ИСI{И (отсутствия) центра симметрии. 

Нроме четырех пар центров симметрии, все другие положения в этой 
грушто общие, четырехнратные. ' . 

Из удельного веса 2.97-2.99 и объема элементарной ячейки вычи()­
ляется содержание в ней {1 «моленущ Ca4Si207F2, т. е. в элементарной 
ячейн:е нужно разместить 16 атомов Са, 8 Si, 28 О и 8 F. 

Эн:спериментальный материал внлючал помимо peIiTreHorpaMM враще­
ния 9 развертон СJIOевых линий вращения вонруг оси а, 9 развертон слое­
вых линий вонруг Ь и нулевую развеР'l:I{У вокруг с', все на Мо-ивлучении 
I{aI{ обеспечивающем большее числорефЛeI{СОВ по сравнению с Сп-из-. 
лучением, что существенно 'при использовании .ста'гисТичесного метода. 

ПО значениям F~OI и F;щ были построены ПрОeIЩИИ )J;иаграмм меж­
атомных венторов (паторсоповские). На них резно проявщfся псевдопериод. 

а' = ; , но при 16 атомах Са в общих положениях нание-либо другие 
выводы были трудны, и мы вос,пользовались патерсоновсними синтезами 
в дальнейшем лишь для ,сравненин с реЗУЛJ,гатами, полученными другими 
способами. 

Нан обычно при прямых с,IIOсобах определения, модули струt,Турных 
аМПДИ'l'УД были помножены на темпераl'УРНЫЙ фаНl'(Jl' (с ноэффициентом 
В=О.61) и:пересчитаны в (<единичные амплитуды)} с точностью до про­
иввольного множителя. 

Hal{ поназано 3. В. 3вонновой И Г. С. Ждановым (1952), но в ос,обен­
насти И. М. Румановой (1954а, 1954б) и Е. Г. Фесенно (Фесею{о, РУманова • 
Белов, 1955), этого вполне достаточно для чисто статистичесного метода • 
если он не номбинируется с методом неравенств. Н шнале, пропорциональ­
ной единичным СТРУI{'l'урным амплитудам, были ПРИВЕщены все 2500 ре­
флеI{СОВ. 

Две предыдущие расmифРОВRИ рентгеновсной аборатории ИНСТИТУ'l'а 
нристаллографии АН СССР (эпидот и циозит) были выполнены без «проб 
и ·оmибон» при помощи тех способов прямого определения знанов, ното-
рые предложены за посдеДние годы. . 

В обеих расmифРОВRах основная масса знанов струнтурных ампли­
туд определялаCI> статистичес.ним методом, чему, однано, предшествовала 
с.тадияустановления группы «опорных» ЗНaI<ОВ, ноторая в одном случае 

была выделена, исходя из неравенств Харнера-Наспера, в другом же­
через операцию сопоставления, НО'l;'ороЙ подвергались по очереди различ­
ные пары из опорной группы. Последний метод двашды излагаJIСЯ в пе­
чати в двух статьях И. М. Румановой (1954а, 1954б) и особенно подробно 
в диссертации Е. Г. Фесенно (1954). 

. % Т. е. 8начительно мепьщим единицы, рекомендуемой В, Н. Вайнштейном (1954), 
и 0.7'-0.8, использованных в других работах (Но, 1952; Фесенно, Руманова и Белов 
1955). . . ' 
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Согласно детально разработанной (Руманова, 1954а, 19546) теории 
подобного. определения знаков опорных амплитуд, в моноклинных струн:" 
"l'урах (с; особым направлением по оси у), наибощшее число зависимостей 
между знанами на основании симметрии группы возможно получить 
внутри группы амплитуд Okl или МО, но не hOl. 

В первую очередь мы обратiШИСЬ !{ проекции ~лентронной плотности 
.yz. RЮ{ отве';Iающей самому I{OPOTI{OMY периоду (а) и в два раза меньшему 
псевдопериоду; кроме того, в построении ее не участвуют рефлer.\сы с в:е­
четными h, слабость которых (псевдопериод М2) весьма сню·кала ИХ зна­
'ченИе для статистического метода. 

. Из 244 рефлеI{СОВ Okln группу опорных было отобрано 30% по прин~ 
ципу наибольших. «единичных» амплитуд. По тому же принципу, но в I-I:a~ 
честве 'fОЛЫ{Q определiпощ:uх было выделено по 25 % от единичных ампли­
туд . на наждой четной слоевой линии, и: еще 15 % рефлеI{СОВ использо'" 
вались в качестве ВСПОмоrательных, т. е. при меньшей величине их еди­
ничных амплитуд M~I придавали меньшее значение тем случаям, -!{огда 

,соответствующие . определяющие пары давали противоположное ре­

шение. 

Всего опреД~ШIIОЩИМИ послужили 70+336=406 рефлеI{Gоiз. 
Модус вероятности, принятый нами при установлении тождествен­

ности ЗНЮ{QВ сопоставшrемых амплитуд из опорной группы, был 1 при 
ЧИСЛе. определЯIОЩИХ пар, меньшем 5, и >0.75 при БОльmемчисле. (Для 
·отдельньjX сопоставляемых пар число определяющих до~тигало 20).1 
Все ВI{люченные в опорную группу 70 единичных амплитуд Okl удовле­
ТВОРJIЛИ этому условию. 

В резул;ьтцте 106 сопоставлений все 70 рефлеI{СОВ в отношении знанов 
<Связались в цепи, в наждой И3 которых знак выражаЛСJI одной условной 

1 Например, ДДН [ll.tpT.r (0.'13.4)-;-.(0.17.4) мы имеем: 

(}J 5.1 0.2.8 
0.10.7 . U.2.11 
0.10.11 0.2.7 
0.15.11 0.2.15 
255.5 2.2.9 
2.Л;;,J 5 2.2.1 f) 
О5.1Н ,1.2'[! 

4.15.G 4.2.10 
4.15.9 4.2.13 
115.1з '1.2.17 
6.15.7 0.2.11 
0.15.17 6.2.13 
(i.15.17 6.2.2 J 
8.15.11 8.2.1б 

И~ 13_0пределнlOЩИХ пар JIолучаом соотношение ::)0.13,11=-80.17.1<, и JIИщь 
«jдиа (4.15.6)-;-.(4.2.10) дает противополощиое решсп'ИС', т. е. вероятность того, что апаЮf 
<Сопоставляемых пар различны, равна 93%. 
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бунвой. Чтобы уменьшить число цепей (с семи до четырех), мы обрати­
лись I{ основной стаТИС'l'ичеСI\ОЙ формуле SИ+IС=S (SH,SK) и получили 
перпые 25 соо'гноmений между условными буквами. Все они оказаЛИСI~ 
не противоречащими дJ;>УГ другу и приводили 1\ зависимостям: 

А=- x=-y=-z p=q а=рХ. 

Бунва А давала знаI{И в той цеПОЧI{е, Н.оторая была составлена ре­
фленсами с обоими четными ипденсами, и определилась нонкретно нан: 
минус, тогда Нан остальные бунвы выразилисъ через два значения, ноторы() 
по 'геореме о зависимости знюшв струнтурных амплитуд от выбора начала 
в том или ином из 8 центров симметрии в примитивной ячейНе (Zacharia­
sen, 1952) мы могли задатьпроизвольно. Было выбрано х=+ и р=-. 
3нани всех (70) опорных амплитуд еще раз были проверены чисто ста­
тистичеСI{ИМ ме'годом, что не привело н уменьшению числа опорных зна­

нов, и мы приступили н определению 3lIaHOB всех прочих амплитуд ТaI{же 

ста1'ист:ит.reсним методом на основании OIIOPHblX с модусом вероятности 
?0.70. 'Удовлетворительного ответа не получилось в отношении знаНОJ>; 
Ь4 амплитуд из общего числа 24'1. 

По 190 снабженных знанами амплитудам была построена проеНЦИfl 
yz струнтуры I{успидина, па НОТОРОЙ выетупило почтив два раза мень­
шее число пинов по сраВliению с числом атомов в согласии с псевдоперио-· 
дома' ="а/2 (т; е. атомам.с Rоординатами х, y,z соответствуют тание Ж~ 
с х+ Yz, у, z), подобно ТОМу,'что было обнаружено в недаllнорасшифро­
ванной в Инс'гитуте I{риеталлогра'фии АН СССР (Вайнштейн, 1952) 
струдтуре NiC12·2HzO, а таюне в струнтуре тиллеита Са5Si207(СОз)2:с 
(Smitll, 1953), минералогичесни близного н НУСПИДИНУ. Все межатомные­
расс'l'ОЯНИЯ в проен:ции 1/z хорошо согласовались по величине и направ­
лению с д.иаграмМоЙ межатомных векторов в 'l'ОЙ же проеI'дИИ. . 

. По ~оординатам, н.оторыеследовали из синтеза для сдвоенных атомов r 
были вычислены СТРУI{турные амплитуды для всех Olcl. Не совпали с опре­
деленнымистатистичесн:и знаIШ 6 рефлексов с малыми единичными ам­
плитудами, Синтез по амплитудам с рассчитанными знанами и со ВIщю­
чением тех 54 амплитуд, знани ноторых не определилисъ статистичесни, 
привел н почти не изменившейся проеIЩИИ диаграммы элеНТРОНIIОЙ плот-, 
насти, поиазанной' в и'вогипсах на рис. 1. . 

Сравнение знанов, рассчитанных по онончателыIмM ноорДина'l'ам .. 
с определенными статистичесни поназало различие в двух случаях, а не­

Б шести, ИЮ{ то выявилось после первого синтеза. 

Н:оэффициент достоверности, рассчитанный по онончательным коор­
динатам, составил 22.4 % для всех 244 ненулевых рефленсов и 24.3 % , 
учитывая 26 нулевых, т. е. всего для 270 рефлеI{СОВ. 

Для установления ноординат х, а таиже для более точной финсации 
ноординат у и z перен:рывавшихся атомов необходимы были другие про­
еIЩИИ, Первой была построена xz. Из 211 рефлен:сов нулевой развертии 
вращения вонруг Ь 86 имели нечетные 1~. В мопоилинпой системе с особым 
направлением Ь, хотяF hOl = F 1.01' но I F'Юl I ::/= 1 F hOl I и ТaI{же I F'Юl 1+ 
=F I Fbl)l\' ПОЭ'l'ому нет ВО3МOfнности, выбрав наl{ую-либо сопоставляемую 
пару JlлОlл и hBOlB, найти для нее определяющие, связанные элементами 
симметрии (нроме одной).· 3нани всехF'Юl могут определяться лишь. 
110 основной статистичес.I{ОЙ формуле из рефленс.ов общего типа hlcl. 

Опорная группа рефJleI{СОВ hkl могла быть отобра:iIа из разверток 
BOI{PYT любой оси, и мы обратились в первую очередь н четным разверт­
нам вращения вон:руг а, НО'l'орые ИСПОЛЬЗQвались при построении проен­

ции yz. 
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Всего было сопоставлено 999 пар hkl. l\оличество определяющих было. 
не для всех одинан:ово: для рефлеI{СОВ с kl=/=ks, 11=12, hl=h2 оно достигало, 
60 (при модусе вороятности >70%), для рефленсов с k1=lc2 определяю­
щих пар было значительно меньше - 4, 3 и даже 1. На основании ИМGЮ­
щихся соотношений были состаDлены цепи и определены знаRИ рефленсов: 
опорной группы hkl с h=2n, в ноторую вошло всого 622 рефлеI{са. Ис­
пользуя эту группу рефлеI{СОВ, легно было определить знаRИ FJtO~ 
с 1~=2n при б,ольшом иоличестве определяющих произведений (до 48). 

\. 
() 

<\ 
( ....... . 

( ..... ./ 

= 

(:~::~;, .. o\o, 

с 

, .............. . 

. :::;:j~ .......... .' 
".':.:.::::) 

C:~""'" -;'. .. 

> 
." " , 

.... ' .... : 

..... 
'·· .. • ... ,)(.0 0""0. 

(

_ (:\000"'" ._ • .i~ooo·.o') :" 
~ ~ \/ { \.)( ......•..... 
':"::,.! ...... ' .. , ....•.... \~. 

...... 0 ".'. !.o~) ':::::00 

,,/ 

/ =) \, .. 00.0 •. 00 (! 
'"....... <: 

. " "'" ~ 
....... 

. ", . :: ~~:.:: :::::: 
.::' ~';.: ' .... 0;.. '--' (:::::o:o~~::::o:) 

\\;oo.o.:.~.o·o:·o'o~.·.o.--,.·.·.·'.::.:o;:';~'i--'~: ::: 
~ ........... , .................... . 

. . С"':',: ('::::::) ,.: .. : ............. :>. ~ .....•.•..... 

() 
/' ........ . 

'! ... /".o.::.::~> 

"', , .... ' .... 

\ ," 

(~: . ....... , .. 

/::::::::" 
i) ........ 

,.' 

() 
'0 

1 ••.•.•.••.• ' 

•• 0' " 

.... '; ...... ' 

Рис. 1. Rуспидин. ПроеRЦИЯ yz диаграммы эледтронной плотности Б И80глпсах. 

Трудности со ЗЛЭI{ЭМИ рефлеI{СОВ из опорной группы hkl с нечетными; 
h ОRазались наСТОЛЫ{Q велиии, что пришлось ограничиться определением 
зланов лишь для рефленсов с печетными h из зоны hOl. Тем не менее 19 ре­
фленсов с h = 2n+1 быстро СОМl{НУЛИСЬ в одну цепь, все звенья НОТОРОЙ 
выразились через бунвуВ. ПОСRОЛЬRУ ранее при lIроизволыIOМ задании: 
знанов двух амплитуд нечотныеh.не . фигурировали, то мы' имели право 
бунву В счесть ПЛlOСОМ и тем самым полностыо использовать возможности 
произвольного назначения трех знанов. 
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На основе опорной :группы с Вlщючением этих рефлен:сов удалось 
>статистическим методом определить знаI{И еще 30 амплитуд hOI с нечет­
ными' h. Всего ще для проекции xz определились знани 49 рефшщсов 
снечетными h при общем числе определившихся F11ot , равном 144. Синтез 
>Фуръе по этим рефлексам выявил атомы Са, Si и часть О, но одновременно 
в нем были (<привидению>, мешавшие точнрй ло:кализации атомов О, и 
синтез был повторен трищды с полным кащдый раз пересчетом знar{ов 
:струнтурных амплитуд, ПОIШ Iюэффициент достоверности для 211 рефлеI{­
.Сов (без нулевых) пе достиг 23.8 % .1 

В прое:кции xz мы имели пе ренрытие Orv с Оу и О! с F. Не полностыо 
отрывались от атомов Si атомы ОП и ОIП. Все эти атомы переI{рываЮТСII 
.И в проеRЦИИ yz, и нужна была еще одна проеRЦИЯ. 

ТаБJlица 1 

l{оординаты ба:JlICПЫХ IJ,TO~IOB струнтуры l'успидина 

Атомы 100 х(а 100 У/Ь 100 z/o 

Са! 17.2 13.3 42.0 
Сап 66.3 12.9 42.0 
CaIII . 47.3 41.2 В1.2 

Carv· - В.5 40.8 ВО.8 

Sir 27.3 19.2 12.7 

8i:tr 84.8 19.2 12.8 
0! . 6.5 20.8 12.5 

ОП" 30.В 4.2 15.5 

°пr 81.3 4.2 15.5 

°rv 28.0 28.0 24.6 

Оу" 72.0 28.0 24.6 
'Ovr 41.5 24.0 - 1.5 

аУН -14.5 24.0 - 1.5 
Fr 57.5 51.0 10.0 

Fп · 7.5 51;0 10.0 

Та же группа опорных рефленсов hkl позволила устаповитъ знаки 
~амплитуд JzkO. 

В проеIЩИИ ху пебыло тех систематичес:ких: переI{РЫТИЙ, :которые 
имели место в проеRЦИИ Okl и более случайных перенрытий, I\aR в прое:кции 
.hOl. 3десъ статистичес:кий метод дал знаI{И 120 рефлеI{СОВ из общего числа 
151. 

Синтез с ИСПОЛЪЗОВЮlием вычисленных знанов повторил первоначалъ­
ный при полной почти ликвидации невысоних «Привидений» и поназан 
на рис. 2 в изогипсах. . 

Ноэффициент достоверности проеIЩИИ hkO для 145 (вместе с 25 нуле­
выми) .рефлеI{СОВ равен 23.5 и 21.5 % без нулевых. 

В табл. 1 приведены ноординаты базисных атомов, усредненные по 
трем проеIЩИЯМ. ПОСI{ОЛЬНУ все атомы в четыреXI{ратных: общих ПО.поже­
виях, то при 15 базисных атомах Bcero мы имеем 45 параметров. 

1 В цоизите он был 0.22; в одной из лучших аНГЛИЙСRИХ работ по Ca-СИЛИRатам 
(Megaw; 1952) 0.245. В далее цитируемой работе по тиллеи'rу(Smith, 1953) фигурирует 
'0.19 без УRазаНИJI на то, что там было принято ВО внимание лишь значительно менее 
.подовины рефлеRСОВ, а именно до Binej), =0.48 против 1.0 - предельного в пашей 
fPаботе. 
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Рис. 2. RуспидИн. ПроВIЩЮ! :су диаграммы ЭЛeI<ТрОННОЙ ПЛОТДОСТИ в иэогипсах • 
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Вычисленная по Б. Н. Вайнштейну (1954) вероятная ошибка в най­
денных на проеIЩИЯХ положениях атомов составила для Са 0.008 kX, 
для Si 0.012 kX, для О и F 0.025 kX. 81'0, кан известно, пределы ошибок, 
связанных с неточностыо определения интенсивностеЙ. Малая разрешаю­
щая способность принятого у нас деления элементарного параллелограмма 

на 482 частей увеличивает ошибну в 1 * -2 раза. 
На рис. 3 изображена проеrЩИfI струнтуры нуспидина при луче зре­

ния 11 оси х. Все атомы пон:азаны RРУЖН.ами разного диаметра. Ось с со­
ставляет с а угол ~700 и при совершенно ясном направлении Ca-цепочеI{, 
а таЮRе осей диортогрупп вдоль осИ Х, плосность yz пеудобна кан начало 
отсчета, поэтому мы в этой проеIЩИИ использовали минералогическую, 
т. е. псевдоромб~чесную ячейку с углом ~~900, Iшторая центрирована 

о Si ® С'а 00 
Рис. 3. ПроеКДИf! у:. струнтуры дуспидипа. 

21 ПО второму пинаI{ОИДУ. ФеДОРОВСRая группа Cl,~ принимает nид В d ' 
т. е. на проенции с лучом зрения вдоль оси х наждому атому с НООРДИ­

натой z на высоте х соответствует (за сче'r В-центрированности) атом 
с Rоординатой z+ у2 и высотой х+ %, тогда нан переI{рываемому атому 
z, х+ у2 будет соответствовать z+ %, х. 

Согласно псевдопериоду а!2, наждый Н:РУЖОI{ изображает не один, 
а два (почти точно) перепрывающихея атома во всех случаях, за иснлю­
чение1'4 атома 01, НОТОРЫЙ находится между (и неМНОЖIЮ в стороне) 
двумя располагающимися друг под другом атомами кремния. Атомы 
01 связаны толы{о с Si, все прочие атомы О ЯВJlЯЮТСЯ одновременно вер­
шинами нан Si-тетраэдроп, таи и Са-полиэдров. Атомы F служат общими 
вершинами ТОЛЬJ{О дЛЯ Са-полиэдров. 

Подобно тому, что харантерно для ильпаита, ЭПИДО'l'а и цоизита, тан: 
11 в нуспидине основу CTPYI{Typbl состаВЛfIIОТ I<ОЛОIШИ из достаточно пра­
ВИЛЬНЫХ онтаэдров, сцепленных между собой парой ПРОТИвоположных 
ребер. ЭТИ НОЛОНН:И. тянутся DДОЛЬ оси Х, но наждый ОН.таэдр из О и F­
атомов имеет большие размеры, чем в уназанных струн:турах, пос,НОЛЬНУ 

DIJiп 

113 ( 

n (01 
Н 

леНТ8 

дпор~ 

Н! 
'в лен 

ДИорт 

тогру 

JШЛЬВ 

оси n 
вен ,';' 
е цеПl 

, 

цriJ 
С10ЯII~ 
все Са 
поплrti 

Fаl 
1.64kJ 
nAPY~ 
Еще )1 

OДHa~ 
Фурь~ 
2,52 k 
I! I\Y~ 

Ра 
чаЮi~ 

. Г>ЫJШ' 

A~ 
ВIЩ 

В MOfl 
с:\ва] 



7' 
17 

7 
'7 

В:рuсmал,л,U1tесхая сmрухmура .,.усnидunа 167 

в них расположены не Al (Fe), но нрупные катионы Са. ПО четыре ,RолонRИ 
из Са-онтаэдров соединены в mИРОRие ленты, параллельные (012) 
и (012). 

ГеометричеСRИ эти ленты связаны скользящей плоско стыо С. Между 
лентами располагаются диортосилинатные группы [Si20 7 J, причем ось 
диортогруппы параллельна осям полонон из Са-онтаэдров, т. е. оси х. 

На рис. 4, таI\же при луче зрения: по оси х, выделены и соединены 
в ленты Iюординационные ОRтаэдры вонруг Са, между ноторыми зюкаты 
диортогруппы [Si20 7]. Последние видны сверху, тогда нан на рис. 5 диор­
тогруппы поназаны сБОI{У. Ca-ОI{таэдры настольно веЛИRИ, что их lJерти­
нальные ребра равны удвоенной высоте Si-тетраэдров, R результате чего 
оси последних параллельны ребрам онтаэдров, т. е. угол Si-O-Si ра­
вен .~1800, в отличие от угла Si-O-Si, равного ~1300 в силикатах 
(j цеПОЧI{ами из АI-Fе-онтаэдров (эпидот, ильваит). 

-----2 

у J 
j -, " ,. 

Рис. 4. ПроеIЩИЯ yz струдтуры Rуспид:trна с выдеn:ен'~r,Пt . 
координационными полиэдрами ВОRРУГ Са и Si. , : 

Центральный атом 01 в группе [Si20 7] не имеет себе подобiФ'Q'на рас­
етоянии а/2, и расстояние Si-Si внутри группы меныпе а}2, тогда НЮ{ 
все Са-онтаэдры отстоят друг от дpyг~ по высоте точно :на а/2, 'tJТО.,И' обус-
ловливает псевдопериод а/2.' .. " 

Расстоя:ния Si-O в нремненислор6ДНЫх тетраэдрах n пределах 1.57-
J .64 kX D хор ошем согласии со средним значением Э'l'ихр асстоядцй (1.62 kX) 
u других силинатах. Ребра о-о у Si-тетраэдроn D пределах' .2.'50~2.70 kX. 
Еще недаппо расстояния 2.50 kX считалисъ малымиn[SЮ.t]-'l''Gтраэдрах. 
Одпю{о в ряде последних работ с более или менее точными синтезами 
Фурье мы находили расстояния 2.52 kX, 2.54 kX ~. вцоизите;" 2.119-
2.52 kX - в афВИJIЛите (Megaw, 1952) и 2.58-2.59 kX'-=-1З'близт<ом 
н дуспидину тилле:ите .. ' .щ" . " '''; 

Расстояния Са-О D OI~'l'аэдрах в пределах 2.22-2.59 kX;' т"'е:' О'l'JIИ­
чаются от суммы ионных радиусов на ± 8 %. В ДОИ,зите этираеСТОЯИИf! 
l1ы.ли2.30-2.801сХ, а D 'l'ИJIЛеите 2:17-2.72kХ. . .. i·" ",'.,' 

Атомы Са раСШQложен'ы в, ОI{таэдрах подобно тому, !{ан ')'l'о·:юvСс(i.''Г 'место 
в I{аJlьците, 'Гиллеи'rе, а таюне в ларните (Ca2Si04), но что'вооБЩi:}'реДНG 
в моноrшинных струнтурах, где ноординация Са обычно семерная. Если; 
одв:ано, не ограничиваться расстоядиямиСа~'О= RCa+R()=2:40kX1±~0%:. 

3'" 
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'Го МЫ найдем'у атомов Са! и Сап по седьмому соседу ci расст.оянием 2.84-
2.85 kX. От атомов Саш и CaIY седьмой О отстоит :шачительно дальше, 
а именно на 3.50 kX. 3 амечательно , что седьмой сосед ТОЛЫШ у половины 
а,томов Са чрезвычайно. благоприятно СRазывается на баланое валепт­
.настей, IЩI{ то ПОRазано в табл. 2. 

Таблица 2 
Баланс валентностеii D IIУСПЦДИIrе 

Аниопы Ох Оп' 0rп I Оху, Оу Оух, Оун I Fr , Fп 
"с" 

Коорц.и:паДI!!ОRНОО число 
Сах к: Сап равно 6 • . 2 1!. 

В 
2 2 1~ 

3 

Коорцинациоппоо число 
2-.!. 

. 1 2 12: Сах и Сап равно 7 . : 2 2-- 2--
21 21 21 5 

Водинановых ПрИрОД:liЫХ условиях с куспидином встречается мине­
рал тиллеит, в нотором двум одновалентным анионам фтора в п:успидине 
соответствуют два двувалентных анионных раДИRаJIа (СОз), в связи с чем 
появляетdя добавочный Са-катион: Са5Si2О7(СОЗ)2' ПроеIЩИЯ ;CТPYI{­
туры тиллеита в коорД:ина~ 

ционных полиэдрах пона­

вана на рис. 6. 

Рис. 5. Сочетание диорто­
группы (Si20? J С Са-окта­
эдрами в· I{успидине. 

.. у 

I 
х 

Рис. 6. Проенцил струнтуры ТИЛЛСИl'l! С 
выделенными I<ООРДИПI!ЦИОПНЫМИ полиэдра-

. ми БОНРУГ Са, Si и С. 

в 'l'иллеите примерно то же размеры Ь и а, но только в минералогиче­
СIШМ и струнту.РНQМОПИСIЩИИ ось а заменена осью с, причем точно тад же 

имеется псевдопериод а/2 (cj2) , вызываroщийся теми же причинами. 
Согласно рис. 6, и в ТИJIЛеите нолонии из октаэдров таI\же связаны 

в лепты, но эти ленты в два раза уже, буду'IИ составлены Iщждая И3 ДВУХ 
1'ОЛLI<О I\ОЛОНQН. Ленты ДВУХ ориентаций в тиллеите связаны в зигзаго-
06разпьш стеюш с общим направлением вдоль оси Ь. В наждый зигзаг 
встаDJюна группа [Si9 07J с осью, параЛJlельной оси цепочеI{ из Са-онта­
эдрОп .. Между собоЙ стенин СШlзаны' треугольными группами (СОз) , 
.а тап:ж6 .ДОПОЛЩIтеJ;rЬПЫМИ(ПЯТЫМИ) Са,,;онтаэдрами. 
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Только ионы Са, находя щиеся в этих соединительных октаэдрах, 
имеют координацию 6 (центры симметрии), тогда нак все прочие Са 
имеЮт координацию 7. 

Повидимому, за счет различия в размерах групп [Si207] :и [СОВ] нсе 
октаэдры н тиллеите сильно изуродованы. 

Если ленты из Са-октаэдров куспидина связать друг с другом так, 
чтобы образовались зигзаги тил;пеитового типа, то получится эанон двой­
никования по (001), характерн ый для полисинтеТИ"lесних образований 
нуспидина. Зеркальная плоское ть мсmду соседним:и, вдсль оси Х, груп­
пами [Si207] не нарушает непрер ЫНВОСТИ НОЛОВОI{ из Са-октаэдров:и: опре-
деляет ДВОЙНИI{И по (100). . 

Цепочки из Са-октаэдров обусловливают полотительный оптический 
зван нуспидина; в 'fиллеите этот эффепт цепочеI< стир ается плосними 
[сОв] и положительность вы рвжева виЧТСЖlIЫМ обравсм: , 

Струнтура нуспидипа с ее 45 параметрами раЗРfшепа путем прямого 
установления знанов амплитуд у .-...-1500 из 2500 нетождественных рефле­
нсов. 
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