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МИНЕРАЛОГИЯ 

Р. П. ШИБдЕВд, академик Н. В. БЕЛОВ 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ВЕЛЕРИТА 

Ca:!Na (Zr, Nb) [Si20,] (O,F):! 

В минерадогических справочниках (1,2) ве.lерит Юlесте с J10веиитом воз­
Г.1аВ.1ЯЮТ целую группу Цllрконо(титаНО)СИ.lIIкатов. Госснер и краус 
уже в 1933 г. (3) устаНОВII.11I пара~!етры э.lе:\!ентарноЙ ячейки ве.!Jерита и 
его пространственную группу: исходя из 1I0рфо.l0гических соображений, 
авторы считали БО.lее вероятной центросшшетричную группу Р211m. 
ХЮlИческий анализ ве.lерита (4) :-.южет быть выражен формулой: 

Са7•52 Na4 МПо.22 TRo.04 Fe~~8 Fe~~! Mgo.O-1 Tio.08 Nb1 •52 Zr2•06 [Si04]! F,. 

Предметоы этого исследования были норвежские образцы кристаллов 
ве.1ерита из Минера.'10гического музея АН СССР . 
Экспериментальный рентгенографический материал по.'Iучен с кристал­

.1ОВ размером ~0,2 хО,2 хО,3 ~ш3 на .мо-излучении (рефлексы: 020, 110, 
001,201,101,201, 301, 021 с 11альши sin f}/л фиксироваJ1ИСЬ на рентгено­
граыыах, снятых на Си-излучении). Интенсивности оценнвались визуально 

4 

по обычной (<<Ji2») шкале почернения. Лауэграммы, рентгенограммы вра-
щения Il гонио:\!етричеСЮlе развертки подтвердили моноклинную симмет­

рию минерала и дали пара~lетры его элементарной ячейки: 

a=10,80A, b=10,26A, с=7,26А, [3=108057', 
: которые согласуются с (3). 

Закономерные погасания фиксировали только винтовую ОСЬ 21 вдоль у, 
и ПОТО~IУ возможными пространственными группами были Р21 И Р21/m. 
По.10жительныЙ результат испытания на пьезоэффект, а также статистика 
интенсивностей (5) заставили принять для велерита нецентросимметричную 
пространственную группу Р21 • С самого начала структурного исследования 

! Мы предполагали, согласно (6), аналогию структурного мотива велерита 
с ранее установленным мотивом для куспидина (7) и ловенита (8), что поз­
ВО;lЯДО рассматривать велерит в перво~! приближении как центросиммет­
РИЧНЫЙ. Наличие на патерсоновской проекции р(ху) (вдоль самой короткой 

• ОСИ с) Сильных пиков на уровнях х = 1/2 !! У =1/2 можно было считать еще 
ОДНЮI аргументо.'>! в пользу принятой В том же перво~! приближении для 
ЭТQЙ проекции плоской группы pgg, которая характеризует соответствую­
щую проекцию ловенита. Детальный анализ проекции р(ху) в этом аспекте 
позвоют выдешlТЬ на ней приближенно тройки пиков, характеризующие 
цеНТРОСИilП,lетричные проекции (9). ПО наружны~! максимума~! (9) главной 
ТРОйки бьши построены две функции l\ШНlIмаЮlзации М2(ху). Использовав 
.1ПНию скользящего отражения (в виде которой на ху проектируется ось 
21), мы увеШIЧШJИ ранг М-функции до четырех, а осуществив l\шнимали­
зацию по двум А14(ху) , уда.'10СЬ получить функцию выделения МВ (ху), ко­
Торая дала исходные координаты х, у П.'10СКОЙ модели в цеНТРОСИl\lметричном 
варианте. Обычная методика сменяющих друг друга расчетов Fhko и (Jii (ху) 
~Риве.1а к зак.'1ючительному цеНТРОСИl\lметРИЧНО:-'IУ варианту проекции 
,.1ектронноЙ плотности а! (ху) с фактором расходиыости, по Bce~! ненуле­
ВЬщ Fhko , R = 27%. Попытка ИСПО.1ьзовать центросш,шетричную проек­
ПИю хг не дала дополнительных сведений о структуре, поскольку на па­
!! ..'\АН, т. 146. )\, 4 897 



е р(хг) резко выступало заКОНО~lерное расположение I 

терсоновском синтез ри lенение к 
пиков по узлам центрированной сетки, что лишало сыысла п 1\ КООРДИЕ 
этой проекции суперпозиционных MeTOДO~ (10). При ПРЯМОI\; определении 
знаков единственной центросимметричнои зоны отражении 110! методом -\ 
нсраПСIIСТВ Харкера - Каспера (11) также отрицательно сказалось рас- );~\ 
IЮJюжеl1не атомов в этой проекции по субрешетке - определялись знаки 

['НС. 1. Ве.1СРВТ. Проскции э.~ектронноii П.l0ТНОСТII ху. Изо.1!!1I!!!! про­
ВСДСllЫ через 8 Э.1/А2 
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Рнс. 2. Ве.lернт. Проекцпя электронной П.l0ТноСТИ уг. Изолинии ПРИ 
прове;J.ены через б э.1/},.2 ':11 .. \ 

~apa 

FII\\l ТО.1ЬКО с 1 :-" 2n. Пр!! ана.1нзе третьей проекции из функции Пап'рсонз '{.св 
Р(!lг) по ПНJ\:1~t, соответствующюr векторам между ТРбlЯ атома).ш Zr, АВ:! 'blCG 
113 !\ОТО{1ЫХ ПВ.1ЯЮТСЯ БЗЗIIСНЫ~Ш, бы.lа построена Юlшенная центра СIIЮlет- n,10T 

рнн ,\Цуг). ЛШ!IIЯ СКО.lьзящего отражения позво.llша удвоить ранг это!\ ;:аТII 
ФУНКЦНН н ПО.ТУЧНТЬ M 6(yz), из которой БЫ;lИ взяты первые прнб.ll!женные :~le 
l\oop.'\I!II:1Tbl атmюв у. г. НапБО.lсе существенным реЗУJ1ьтатом, по.lученныч 
ю .\l s(YZ). БЫ.l0 установ.lенне ОСНОВНО!I причины, I!скажавшей центросю!- fR!! 
:l1i:ТРНЧIIОСТЬ прot>l\ЦНН ху. ОКа3:1.10СЬ, что нарушения в первую очере,1Ь ~i!:li 
со:цаются не нссоотвеТСТВИбl КООРДIIН:1Т (геометрией), а неодинаковьщ ~!;J- хар; 
теР!lа.1ЬНЫ~! содержаНlfб! связанных псевдоцентром «a10:lIOB)) (паРЮI СО- \\, ( 
ответствующих ПIIКОn на о(ху) отвечают aTo:'.1ы с различными Z). '~Ca 

При построени!! первого приб.l!!женноro нецеюросш.iмеТРllЧНОГО ва- • ~I:J 
рванта (j (ху) бы.1И НСПО.lьзованы координаты из цеНТРОСП~I",!еТР!lЧНОГО ' 
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Таб.1нца 1 

б О • ве'еРlпа (В группе Р21 все положеНI!Я общие, 2,кратные) Кооринаты аЗIIСНЫХ ат ~.OB •• _ 

ATO~lbl .-\ТО~lbI I Х.'а I уЬ i );~; I 
\ 1 (Zr. "Ь), O,3~5 0.3('С O,5\~ I 17 o~ ОЦ/3 0,.112 0,086 

2 \Zr. "Ь), O,1~S (1,1)65 (I,IЮ " 3 Са, O,3~5 0,306 о,сщ 18 о:; 0,(11)1) O,51~ 0,650 
4 Са, 0,152 О,бi'6 0,:200 
5 Са, 0,31,9 О,Юl 0,56:3 10 I 01 0.213 0,385 0,250 
6 Са, 0,152 0,696 (1,600 
i Na, 0,128 О,Об5 0,652 20 I 01 O.~7 О,З~:J O,6~() 
В Na, 0,3139 О,!!:!5 O,Oj5 8 

9 S·1 0,063 0,384 O,I~5 21 I 011 0,461 О, ~80 0,625 
'1 3 

10 S·I 0,083 0,375 ' 0,630 22 011 0,460 O,~BO 0,117 12 .1 

Н S·I! 0,'.33 0.618 0,615 23 011 О,~б'.! O,2!i4 0,3»2 
'3 Б 

12 5'\! O,~33 0,63(1 0,059 ')' 011 0,457 O,~40 0,796 
'4 

_. 
6 

13 01 0.0.13 0,377 0,356 ~5 0;1 0,200 0,667 0,500 
1\ 011 0;~З3 0,62-'1 0,8.8 

!5 01 0,005 O,~52 0,08" 26 ОII 0,290 0,667 0,043 
3 8 <'- О. 0,225 0,150 0,975 

16 01 0,001 0,257 O,6~5 ~' 
l 

\ 

28 О" O,2~\O 0,100 0,467 
2~) О" n,~1 О,89-'! 0,721 

I 30 О" 0,229 0,894 0,~1 
I 

списка согласно a~ (ху) и учтено нецентросимметричное распределение 

весов, пропорциональное высотам соответствующих пиков двух сортов 

(А и В). Уточнение нецентросимметричных проекций (j (ху) и а (yz) 
(П,10ская грvппа pg) осvществлялось обычным 1!етодом с циклами сменяв-
•• А В А 

ШИХ друг друга последовательных вычислений F hko, F hko, u (ху) Il F okl, 
Ff,k1, :J (уг). 

• 3аключительньш синтезам электронной ПJютности u (ху) (рис. 1) и 
I ,(yz) (рис. 2) соответствуют факторы расходимости Rhko = 15,9% по всем 
I 175 ненулевьщ рефлен:сам (тах sin fJ/Л = 

=-=0,87) и ROkl = 20,5% по 147 рефлексам r 
Imaxsin fjjл = 0,96). (Введены усредненные 
юmературные поправки с ВМо= 1,21 А2 
и Ем! = 0,60 А2.) В элеыентарно{[ ячейке 
Ее.1ерита нужно считать две формульных 
11ИЮЩЫ состава (с округленными индек, 
са!ш): 

При 30 ато~шх в независимой части 1 чей­
,и. структура определяется 30 х 3 = J О 
ща1!етра~1И. Координаты базисных ато­
Y.QB веJIерита приведены в таб.'I. 1. (По 
~ЫCOTaM пиков на проекциях электронной 
n.10ТНОСТИ в велернте не.'lЬЗЯ различить 

i:атионы Zr и Nb, стоящие РЯДО:\I в "'1ен­
:е.lеевскоИ таблице -z = 40 11 41.) 
Структурный мотнв ве.1ерпта по геО),lет­

rаИ;\еЙствите.1ЬНО близок к структуре кус­
ёiщша - .'JOвенита (7,8), Т. е, Д.1Я него Рис. з. Распреде.аен][е катионов В 
характерны бесконечные вдоль с колонки основноы ыотиве ][3 октаэдров 

F.3 октаэдров (рис. 3). По четыре таких КО-
<~саки cuеплены в широкие денты. На рис. 4 показана проекция структу-

• ры Ее.lерита ху в пауmшговских полиэдрах, ПрИЧбl отчет.1ИВО выступает 
, F.:UtнтросюшетричныЙ характер заселения октаэдров катионами в отличие 

от того, что и~!еет место в структурах КУСПИДllна 11 .10венита. 

11* Ба:} 



Нужно отметить, что существенно различный хиыич~ский состав. куспи, 
дина Ca41Si207]F2 и ловеНIIта CaNa (Мп, Fe) (Т10,25 2ГО,75) [S1207jOF 
не нарушил их одинаковой симметрии (го.'юэдрическая пространственная I 

группа Р21/а) и геометрии структурного мотива. В ве.'1ерите удается сохра· 

.Zr+CI1 
ФСо+Nа 
<> Ir +IЧа 
<i> Сп+Сс 

нить общие черты структурного 
мотива куспидина ценой частич­
ной потери симметрии: по срав­
нению с КУСПИДИНШI в велерите 

отпадает плоскость скользящего 

отражения и центр симметрии; 

федоровской группой велерита 
становится энантиоморфная Р2!. 
Очевидная причина сводится к 
тому. что в куспидине все катио­

ны одинаково крупные Са, в 
ловените отношение числа круп­

ных (А) катионов к средним 
(В) (12) равно 2 : 2, в велерите 
же А: В составляет 3 : 1, что 
и делает невозможным увеличе­

ние симметрии велерита хотя бы 
до моноклинной голоэдрии. 

Вся схема использования М· 
функции, в особенности этих 
функций в нецентросимметричес­

ком случае, принадлежит В. И. Рис. 4. Структура ВС.,еРlIта в паулинговских 
по.1иэдрах (проекция ху) 

Симонову, принявшему деятель­

истинного состояния «атомов», связан-ное учаСТllе и в расшифровке 
I!ЫХ псевдоцентрО~I. 
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