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Уточненне крнсталлнческой структуры сеnаАоннта 
С. Н. Цнnурскнll, 8, А. Дрнц 

С помощью электропоrрафнческоrо метада косых текстур с прнмеuепнем злектроиоие· -rpuчecкoik реr!rстраЦ.Нп кнтеисuвностей .рефпехсо.в nроведсна структурное уточнение прnродноrо се.nадонита. Фактор 1< = 5,1 %. Лространств~нная rрулпа С2. Установлена высокая степень упорядоченuостн двух· u трехвалентных катионов rю He!IJ(JIUBOJJeнтным цис-оJ<таэдрам, составц кот<>рЬiх yroqпeн!i. Средкие длины связей Tl-0 = 0,1616 им, Т2-0=0,16! В, Ml- 0, OI-!~ 0,2027 М2-О, 0Н=0,2060 IC- 0=0,3103 им . Угод paэ~opO'I''I крышек тетраэдров 11= d,54°, уrм сппющнваuия цнс·<Ж-rаэдров-56,6 и 56,0", угол разворота крышек цнс~оiстаздров 3,9 11 1,3'. Установлено, что вttутри не;~асе.>ШП!ЫХ трnнс-актаэдров селпдоннrа содержатся два протона с длиной сояан 0-Н, равной 0,08 ны. Анализ1Jруютсn факторы, влия1ощие 11а точность локализации протона в структуре. 

Октаэдричесrше nозиции 2 : 1 слоев селадонята почти nоровну за· селены трех- и двухва.лентнымн катионами FеЗ+ и (Mg, F e2+) при отсутствии или весьма незначителыюн· степени замещения кре~tния на алюмини !! в тетраэдрах. Такая особенность состава этих слюд приводит к тому, что отрицательный заряд локализован в октаэдрuческюс сетках 2: 1 слоев. Идеа.льная криеталлохими'lеская формула сел аденита Иlll.e eт вид K(Fe8+r,o Mga,o) (Si), ,a0 1o(OH) 2• С кристаллохимнческон и rенетической точек sрения важным nредставля~тся определение степени порядка-беспорядка в распределении изоморфных окта!LЦрических катионов. Так как селадонит относится к nолитипу !М, то для его структуры наиболее вероятны две модели катнонного распределения: одна с пространствеиной групnой C2/m, в рамках которой воэможво лишь 
равновероятное заселение катиоиами разного типа цис-октаэдрическ.их 
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nозиций, и другая- с пространствеиной групnой С2, доnускающая оn
ределенкое тяготение разновалентных J<aTИOIIOB JC неэквивалентным ок

таэдрическнм nоэицюно:. 

Поскольку селаденит nредставляет собой тонкодисперсное образо
вание, то его структурное изучение проводилось только элеJСтроногра

:енчесtщм методом. Первая работа в этом . Н!lПравлении выполнеii а 

Б. Б. Звягиным еще в 1957 г. (4]. В не!i вnервые рассмоrре!IЫ осllовиые 

о 

Рис. ! . Схема статнстичсскоrо (а) и yno· 
PR.IIoчeинoro (6) раэwещения двух- н трех

валентных I<атиолов в октВЭАрнческо~ 
сетке. 

... 
Рис. 2. Электронаграмма кооой текс1·уры 
CMaAOHitTR. 

структурные особенности селаденита и, !1 частности, показано, что вы

сота октаэдричес1со i!: сстrш значительно превышает аналогичные пара

метры у друrих диоктз9дриtrесиих слюд. Позднее ;л,... П. Жух__.,!истов с 

соавторами [3] при использовании высоковольтного электронаграфа бо

лее детально исследовали селадонят нз К:риворожско1·о железорудного 

ба ссейна. Они установили , что для минерала хар актерна пространст

веиная группа С2/т, т. е. в его структуре реализуется по.qностью не

уиорядочеиное расnределение изоморфных катионов по доступным rщс

октаэдрrl'lеским позищ1ям. С точки зренвя лоt<альноrо баданса заря

дов этот результат не вполне ясен. Действительно, nри статнстичес1<ом 

размещении двух- и трехnален'r!JЫХ катишюе в октаздрической сетr<е 

нензбежно возrнншут области с относнтельныы избытком и дефицитом 

положительного заряда. Уnорядоч~нность в р азмещении разновалент

ных катионов по двум неэ rшивалентным цис-октаэдрам, nри котороir 

r<аждый трехвsл е1rтный r<атнон в качестве ближайших соседей иыеет 

двухвалентные катионы и наоборот, nриводит к более однородному ра

сиределеюно эарnдов в октаэдрнческих сетках: н в большей С1'епени 

удо!lлетооряет требованию локальноrо баланса зар1ща (рис. 1). 
С другой стороны, установление правилыrой симметрии структуры во 

многом зависит от точности измерения иитенсивности отражеинй. В 

данной работе nроведено пов'rорное электронаграфическое уточнение 

струr<туры ееладОНifта на оенове использования бопес nрециэионноrо 

электронаметрического сnособа регистрации интенсивности отражений 

1 (hkl ) . Исследовnиный минерал характеризуетсn исключительно выco

Jto!i однородностью состава и строения слагающих ero частиц, nрекрас

ной их оирнсталлизованностыо, о чем свидетельствуют его рентгенов

ские и электронаграфические дифракционные J<артины (рис. 2). Гео
лоrо-минералоrичесJ<ая J<арактернстика исследованного селадовита да

на е работе [5]. 
Иэ крнсталлохимической формулы селадонита Ko,sgCao.ro (Aio,osFeti0 Х 

Х Mgo.73Feg;t
2
) (Sis.мA!oж) 0 10 (ОН)1 видно, что его состав б.лиэок к иде

мьному. Параметры элементарной яЧейки минерала: а= 0,5223 нм, Ь = 
= 0~9047, с~ 1,0197 им, ~ = 100,43°. 
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В результате эксперимента, проводимого по методике, опнсанной в работах [б, 8], измерены ин1·ексивностн 1 12 сиnьных и средних отражеюп1, а интенсивности 94 слабых и очень с .rr абы:х рефлексов DJ:tенива· лись визуально с помощью электронаграмм косых т<щстур , снятых с кратным r; экспозициями. Переход от ин ·генсивности к с1·руктурны:м: факторам осуществлялся по формуле, выведенной в рамках кшrемати-чесr<ого nрrr ближения [1). · 
Уточнение проsодилоtь по nрограмме «X-RAY-72» [10] на ЭВМ ЕС-1022. В качестве исходных испоiJьзовались две модели с пространствеиными груnпами C2jm и С2, координаты атомов для J<Оторых оп .. ределя:.цись методом структурного моделирования на осноее данных о состаее и размерах яченiСи селадшшта [2]. Модель C2/rn nолучалась 3 результате усреднения Jшордюrат соответствуJОщнх атомов, расс•ш1·анных для модели С2. 
Первые же цяrслы уточнения показали предnочтительность модели с nростrанствеююй групnой С2, для rштopoll полу•rен меньший фаrнор R (7,5 % по сравнеиию с 8,9% для модели с пространствеиной групnой C2/rn) и более низкие эrfачения стандартJrых отклонений координат атомов. ДальнеИшее уточнение проводилось в рамr<ах nространствеиной группы С2 в анизотрошюм прибдижении. 0J<ончательиое значение R·фактора- 5, 1 %. стандарт11ые отклонения координат атомов не более 0,0009 им. Уточненные координаты атомов и струr<турные параметры селадонята nриведены в табл. 1, 2. Проекцин структуры селад.онита , полученные на основе уточненных в аииэотропном nриближении координат ато110в , представлены на рис. 3. Структурные особенности исследоваиноrо селадонита. В структуре селадонИ1·а реализ\Уется о-шосительио высокая стеnень 6fnорядоченности двух· и трехваленткых катионов ло неэквиваленпiЬ!М цнс·Оrtтаэд· рам, Уточнеюrе рассеимющкх сnособностей октаэдричеСI<их катионов 

Taблutia J. l<оорАННаты атомо• м анизотропные температурRЫе параметры • структуре селадоJJита 

ATDM •f.' b/v l /C 

к 0,5 0,{) 0,5 М! 0,5 0,16614 (51) 0,0 М2 0,& 0,83228 (49) 0,0 Tl 0,41432 (69) 0,33.287 i54) 0,27331 (5О) Т2 0,41281 (65) 0,56758 57) 0,27267 (52) О! 0,18659 (96) 0,25098 !62) 0,33323 (59} 02 0,44305 (1 14) 0,50052 74) 0,3307 4 (61 \ оз 0,68887 (9З ) 0,25503 63) 0,33407 (58 0 4 о ,39645 (95) 0,00156 !79) 0,11257 (62j 05 0,37812 (84) 0,33172 65) 0,11294 (48 0 6 0,85604 (91} 0,17902 (71) 0,1!419 (57) н 0,247 0,002 0,093 

Атом lla lr:: tls~ 

"" 1 "" и,, 

1( 0,0537 0,0509 0,0458 0,0 0,0054 0,0 М! 0,0478 0,01!6 O,D482 0,0 0,0087 0,0 М2 0,0306 0,0103 0,0612 0,0 0,0231 0,0 Т! 0,0563 0,0483 0,0485 -0,0002 0,0214 0,0121 12 0,0628 0,0287 0,0488 0,0059 0,0193 0,0071 О! 0,0838 0,0493 0,0298 0,0039 0,0!93 0,0187 02 0,0530 О,о424- 0,0606 -0,0029 0,0 101 0,0047 03 0,0576 О,о45 1 0,0637' 0,0004 0 ,0238 -0,0039 04 0,0463 O,Ot!S 0,0516 0,006 ! 0,0186 0,0192 0 5 0,0710 0,0485 0.0488 0,0027 0,0235 0,0095 06 0,0699 0,0445 0,0490 0,0090 0,0130 0,0026 
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Табдtща 2. Межатом~ыс расстояния в структуре СеJiадонита, нм 

Тl -тетраэдр 12-rетраэдр 

T l- 0 1 0,1612 (7) T:J-.-OJ 0,1635 (6) 
Тl-02 0, 1623 (9 ) Т2-02 0,1620 (8) 
Т!-03 0,1617 (7) Т2-ОЗ 0,1628 (8) 
Т1-05 0,1610 (7) !2- 06 0,1591 (8) 

(Tl-O)p> 0,1616 (4) (Т2-О) с• 0,1618 (4) 

0 1-03 0,2622 (8) 0 1- 02 0,2601 (8) 
0 1-02 0,2627 (9) 01 - 03 0,2596 (9) 
02-03 0,2562 (8) 0 2-03 0,26~1 (8) 

(0-О) ср 0,2604 (5) (0-О) ор 0,2619 (5) 

01- 05 
02-Об 
ОЗ--05 

(0-О) ор 

0,27 16 (7) 01-0 6 0,2644 !7) 
0,2666 (8) 02-05 0,2705 (8) 
0,2621 (8) 03-06 0,2538 (8) 

0,2688 (4} (0-О) ср 0,2662 (4) 

М !-октаэдр М2-октаэдр 

Ml-04 0,2012 (6) М2-04 0,2043 (6) 
М1-05 0,2058 (7) М2-05 0,2098 (7) 
МI-Об 0,2010 (6) М2-06 0,2039 (б) 

(MI- O)cp 0,2027 (4) (М2-0)"' 0,2060 (4) 

J(pblWKI! OI<TOSNJOB 

05-06 0,2851 (8) 05-06 .0,3059 (8) 
05-0 4 0,2989 (9) 05-0 4 0,2947 (9) 
0 6-04 0,2885 (9) Об-04 0,2927 (9) 

(0 - 0) ер 0,2908 (5) (0 -0) ер 0,2978 (5) 

Вокооые ребра окт.,..дров (иеподеленные) 

05- 0 5 0,2824 (9j 0 6-06 0,2992 (В) 
0 5-04 0,2985 (9 06- 0 4 0,2924 (9) 
0 4-0 5 0,2985 (9 04- 0 6 . 0,2924 (9} 

(О-О) ер 0,2931 (5) (0- 0) •• 0,2946 (5~ 

Боковые ребра окта~дров (подеJiениые} 

0 5-06 0,2781 (8) 
06-0 5 0,2781 (8) 
0 4-04 0,2707 (9) 

(0 -;--0 ) ,,, 0,2756 (5) 

Межслоевой промежуток 

:К:-01 0,31 15 (6) К-0 1 0,3089 (6) 
R:-02 0,3128 17) I(- 02 0,3099 (7) 
К-03 0,3067 6) К-03 0,3126 (6) 

(К-0) ,. 0,3103 (4) (К-0) , 0 0,3! 04 (4) 

noзвOJIIIJIO уст ановить состав неэквивалентиых октаэдров: 

,'-\ 1 - Mg0,13 (Fe2+, FeH)o,57; 

М2- М!:о.бб (Fe2+, FеН)о,ЗБ· 

Эти да-нные с учетом величин средt1ей длины связи Mg-, Fe2+-, FеЗ+-, 
Аl-октаэдров [2] и nрактичес1ш одинаiсовой рассеивающей способности 

магния и алюминия, позволяют оценить содержание двух- и трехв а

лентных катионов в интересующих нас Оl\таэдрах: 

М 1--:- M!1Q, 13F~!0F.gJg; 

М2- М&!,;;aFe813Fe~J2Al0,o5· .· 

Рассчитанные расстояния Ml- (0, ОН) и М2- (О, ОН) - соответст

венно 0,202 и 0,206 нм и согласуются с установленными эксnеримен
тально (табл. 2). · · ' 
. Высокая степень уnорядоченности двух- и трехвалентных катщ.1нов 

в октаэдрнqеских сетках 2 : 1 слоев селадо11ита находит свое страже: . 

ни е н в ИI\-!'.!Iектре этого минерала. На рис. 4 видно, . что в обл_асти, 

валентных колебаний гидроксильных rрупп фяксируiотся две четкие' 

полосы поrлощенrнr с волновыми чн.сл а.ми 3550 и ~530 см-1 , соответст-. 

вующие двум катионным конфигурациям FeЗ+-OH-Mg и F~5+-:-: 

OH-Fe2+. . ·· 

Особенно·сти катионного состава октаэдрнческих . сеток находят 
свое отражение 11 особенностях их строения .. Деijствнтельно, высоt<О~ 

содержание двухвалентных катионов (RH: RЗ+= J: 1) н более кру!-/J 
ные иокные размеры Mg, Fe2+, FеЗ+ по сравне!IШО с AJS+ з_наi!щель\iЬ: 

умельшают (no сравнению с мусковитом ) эффект элек\рОста'l'дчесl~ОГО: 

капюнноrо вз аимодействия. Соотзетственно уменьшаеrоя _ экр~нkров_а, 

ние этого взаимодеi!стnия аннонами и, как следствие,- Р \1-Эворо'!' ~е'рх: 

них и нижних крышек октаэдров, nриводящий _ к .. · _сокращеию~ 
ребер, общих у октаэдров, заселенных катнона~!И. ПQЭТоМу углы·;t _РЗ,Э• 

воротов крышек М! - н М2-октаэдроо рав.ны лишь ~.9,.1{ ·1;8",. а _длю,I!I, 
• . . • .. -· 1 · .. ... ' 

з· )S 
; ; 
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nоделенных ребер (среднее 0,2756 нм) nочти на 0,03 им nревышает ана
логичные межато~шые расстошшя в слюдах мусковит -фенгитового со
става. Прв этом следует подчеркнуть, что вакантные транс-октаэдры 
формалыю обесцечивали свободу перемещения соответствующих анио
нов в плоскости. Ослабленное по сравнеtшю со слюдами мусковит
фенгитового состава катионвое отталкивание привело также к тому, 
что ребра крышек о1паэдров {thi =0,2908; tя2=0,2978 нм) в среднем 

1 

хо ко 

д 

1 

но 

Рис. 3. Проекции стру!<Туры селаденит а: а- ок1аэдрической сетки на nлоскости аЬ; 
б-верхней и иижиеА тетрн3дрически~ сеток на nлосrюсти аЬ; в -2: 1 слоя на nлос· 
кости Ьс; г - 2 ; 1 слоя на nлоскости ас. 

оказались очень блнз1шми к длине ребер, общих для цнс· и транс-ок· 
таздров (t,п1 =0,2891 и tm2 =0,2987 нм). Соотнетственно для селадони
та уменьши11ась разница в длине поделенных и неподеленных ребер 
Цис-ОI<таэдров (0,2757 и 0,2939 им) по сравнению, например, с lM фен· 
Гитом (0,248 н 0,293 нм) [7]. 

Роль другого фщтора, обеспечивающего экранироl3ание катионно· 
Го взаимодействия и связанного со сплющиванием октаэдров, nрояв· 
ляется в селадоните в такой же стеnени, как и в диоiстаэдричесtшх 
слюдах другого состава. Свидетельством этого являются углы 1/!t= 
=56,6° и '~2=56,0°, хараtстеризующие степень сплющетtости октаэд· 
;ров, значения которых блкз1ш к установленным в диоктаэдрических 
.слюдах мусковит-фенгитового состава [2]. Естественно, что при этом 
~ъrсота аiстаэдрических сеток селадонита (0,227 нм) эаметво превыша· 
ет соответствующую толщвиу октаЭдров в структурах Al-, Мg-содер· 
Жащкх диоктаэдрических слюд .. 

Как и в lM фенгите [7], в селадоните доделенные ребра, обравоваit· 
ные ОН-группами (0,2707 нм), значительно короче двух остальных 
(0,2781 11м). Очевидно, это связано с болъше:i;: степенью свободы сме· 
iцений ОН-групп По сравнению с остальными окта9дричесiшми анио-

36 Мuн.ералогическиа журtюл, 1986, т. В; Ji 8 
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нами. По-видимому, дополнительная экрюшровка 1сатионноrо взаимо
де!iствия за счет сближения пар ОН-групп, образующих поделе11ные 
ребра, объясияет более короткие (по сравнению со средаими 0,2027 и 
0,2060 им) длины связей М1-0Н=0,2012 нм и М2-0Н=0,2043 нм. 

Отсутствие изоморфных замещений в тетраэдриqесдих сетках се

ладонита обусл овили их относительно неболыпие латеральные размеры, 
кроме того оrсазавшиеся уменьшенными за счет вытянутости тетраэд

ров вдоль оси с• (ребра оснований двух симметричеоки независиыых 

тетраэдров 0,2604 и 0,2619 нм I<Ороче боковых 0,2668 и 0,2662 нм). По· 
этому сочленение от!Jосительно rсрупной октаэдрической сетi(И с тетра
эдрическими достигается при практическом отсутствии разворотов тет

раэдров вокруг 11ормали к их основаниям (угол аср=0,54°). С другой 

Рис. 4. Иl(-саектр селаАовита. 

ф 
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Рис. б. Результаты теоретнческоrо (1-4) и gкслермменп.пыrоrо (5) разиостНЫ)( сшtте
зов Фурье (см. табл. 3). 

стороны, малые углы разворотов крышек октаэдров обусловили срав

нительно небольщую раэrницу в длинах сторон гексаrонов, образован
ных аnи!(альньrми аююнами тетраэдров, определяющуiо ся разницей 

длин ребер пустых (0,317 им) и заселенных (0,291 и 0,298 им) окта· 
эдров. Эти особенности отроеиия сеток соnровождаются относительно 
иебольшими накJюнами тетраэдров и соответствtщно менее заметной, 
чем в случае А!, Мg-содержащих с..nюд, гофрировкой поверхности ба

зальных анионов. Величина смещения анионов О2 внутрь слоя состав· 
ляет всего 0,0017 им. 

Средние дJJИНЬI связей катион- анион в иеэквивалентных тетр а· 
эдрах не отлича10тся друг от друга (0,1615 и 0,1618 им ). Длины не· 
моетиковых связей (0,160 и 0,159 им) заметно rюроче моетиковых 
(0,162 I!M), что, оqевl!дно, с.вязано с локализацией отридательного за· 

ряда в октаэдрах 2 : 1 слоев. 
Из-за относительно небольшой разющы в длине ребер крышек 

пустых и заселенных октаэдров I<омпоненты внутрислоевого смещения 

центров гексагональных петель тетраэдрнче.ских сеток в проекции на 

nлоскость аЬ равны (0,0329; 0,000), что оесьма незначнтелъно отлича
ется от соответствующих з11ачений (0,333; 0,000) для идеального 2 : 1 

1 -C·COS~ 1 
слоя. Таким образом, отклонение наблюдаемого значения а = 
= 0,353 от ндеальноrе> 0,333 оnределяется в основном тем, что центры 
петель смежных тетраэдричеоких сеток соседиих 2 : 1 слоев смещены 
вдоль оси а на - 0,0012 им. 

Практичеокое отсутствие дитриrо11ального разворота тетраэдро·в 
вокруг нормали к их о.сиованиям приводит к тому, что катионы калия 

ОI<аэываiОтся в центре гексагональной nризмы со средней длиной свя-

зи (К-О)ср, равной 0,310 нм и высотой 1j=0,336 нм. . 
Лока .. изациJI по .. ожениll протона в структуре . се.ладоннт.а. Проб· 

лема опредепения .положения протонов в струl{турах слоистых снлm<а· 

МинераАОгuчес~аа rж:gpНJJA, 1986, .'J' • . 8, N 8 .37 



С. И. ЦИПУРСI(ИА, В. А. ДРИЦ 

тов имеет важиое значеиие по миоrнм прнчкыам. В частности, ориен
тация ОН-связи во многом оnределяет устойчивость слюд по отноше
нию к внешним фИЭIIКо-химическнм воздействиям. Локализация nрото-

. нов в таких минералах, как хлориты и каолиниты, необходима для 
,уто'l•иения природы химической связи между слоями. Накоf!ец, реше· 
ние этого воnроса существенно для илтерпретации данных, nолу
ченлых от слоистых силикатов с помощью различных спектроскопи

. ческих методов. 
Электронаграфический метод позволяет эффективнее, чем реитге

ноструктурный анализ, выявлять более легкие ато-мы в nрисутствии тя
желых [1]. Однако для минералов со сложными структурами, как, на
nример, в едучае со слоистыми стшикатамн, даже при исполъзованни 
электроноrрафи•Iескоrо метода отсутствовали даrrные о nоложении nро
тонов. Связано это в основном с опюсительно низкой точностью изме
рення интенсивностей рефлексов. С nрименеиие~v~ ЭJtектронометрнческо
rо сnособа регистрации nовысилась точность оценки иитенсивностей, 
•tто создало благоприятные условия для локализации протона в струк
туре селадонита. 

После завершения структурного уточнения в анизотропном при
ближении строился разностный синтез Фурье. При этом из распреде· 
ления элс•<тростатичесlюrо потенциала .:устранился:. вклад всех ато
мов, за ИСI<лючением протона. На кsрте nолученного таким образом 
разностного синтеза аналнзяроваJТась область эокруг атома кислорода, 
с которым протон образует rидроксилыiую связь . В случае изучаемого 
селаденита в этой областн выявилось четыре пика, из которых юпен· 
сивнесть одного в восемь раз превышала интенсивность остальных. 
Этот наиболее и.нтенси.виый, но весьма раэмытый максимум электроста
ти••ес-кого потенциаJrа с координатами (0,247; 0,002; 0,093} отождеств
лен с областью существования протона, точнее с центром тяжести 
потенЦиа ла; вклад в величину которого внесен не только протоном, 
но ir расnоложенным вблизи него электронным облаком. Протон 
находится· внутри незаселенноrо транс-октаэдра, nричем угол между 
ОН-связью н нормалью к · слою сост'авляет 76°. Рассто11нне ОН 
равно 0,08 нм. 

Так юо~ образом, внутри каждого транс-октаэдра селаденита содер
жится два протона, которые можно рассматривать как нею1й эффек

. тивный деухвалентr-Iый катион, способствующнй компенс.ации слоево
го заряда. 

Ошибки, влияю·щие иа точность локалиэаци11 протона. Несмотря 
на в целом успешное решение задачи по определеиию nозиции прото
на в стру·ктуре се.~адоннта остались· не выяснеиными nричины оч.ень 
низкой точности лоr<ализ~ции, т. е. nричины, обусvювливающие появле
ние на картах разнос1·иоrо синтеза с·годъ размытых . максимумов, от
ветственных за существова11ие nротона в структуре минерала. 

· Для выяс11ения· этого вопроса nроделана следующая методическая 
работа. Расечитывались теоретические · значения структурных aмnmr· 

· туд н а основе коордниат а1·омов селадоннта, полученных nосле уточ
. нения в анизотропном приближении (табл. 1) , к которым добавлялась 
кoopдr{H Э "I:J,i nротона (табл . .З}, соответствующие минимуму электрl)ста
тнческой энерrаи [8]. Затем строился разностный син·tез Фурье с раз· 
личными н:i~осами отражений,- число ко~орьiх 5~~тавля~~ 49 nри ог-
р а ничении - ;.- Е;; О,З и 163 пр н ограничеюш -;.- ~0,6. Во всех ел у-

. <tаях nри nостроеюш син'l:еза из ётруктурных · амnлитуд · · иоключался 
· В J(Лад всех атомов, кроме nротона. Исnользование р азного числа отра· 
· женнй при ·абсо:nютноточ11о «измеренных» знаЧениях структурных ам· 
плитуд 11 коор.ци)!ат атомов nозволяло оЦенить роль о(iрыва р~да при 

· устраненяи ошибок из-за несоответствия нстiiНкых и эt<спериМе!lталь· 
. · iro ·Измереюiьiх стр.ук:гурных амПлитуд. · 
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Та6.uща 3. Ориектаци• rмАJ>ОкскльяЬiх ОН-связен no "cкo,I.IIWM ( 1) и nо.оvчаmым (11) 
A:ut1tьot \J) раэtЮстнwх: синтезов Фурье д111 структуры се•а.-.они-та 

1 

11 

] 
-у'С:JiйЛНЯ СШIТ'е!НI 

0 - 1-J . (lM V' ~· 0-Н. нм ~· Ф' 

0,097 - 14,0 8,0 0,095 -14,6 0,3 
sin е о б 
~.<· 

0,097 -14,0 8,0 0,10 - 14,8 0,2 si~ e~O.s 

0,097 - \4,0 8,0 0,11 - 11,7 1,2 sin B<O б 
'1. ' 

аФ=О.05 
sin О 

0,10 -15,0 35,0 0,098 - 1,0 10,0 т..;;о.о 

0,095 5,0 1,0 0,08 -14,0 1,0 Экспернмснтаnь· 

IIЫe данные 

n р и м е •r а н 11 я: у - nолярный уго., между вектором ОН 11 nлоскос1ъю слоя аЬ; <Р

мимуталшый угод меж11у nроеtщий вектора ОН tia nлоскость аЬ и осью а. 

Оказалось, что даже при иаборе !63 структурны){ амплитуд коор
динаты атомов протона, определ ениые по карте разностного синтеза, 

не соответс'Гвуют ис.тиииым. При исп.ользовании 49 наиболее сильных 
отражений ошибки увел11чиваются, хотя и .не очень значительно . В по

следнем случае заметной становится размытость эафиксировашrоrо па 

нарте разностного синтеза максимума и ero меньшая относитеJСыrая 

интенсивность (рис. 4) . В табл. 3 сравниваются nараметры, характери 

зующие ориентацию ОН-связи, nолу•rенные из р азностиого синтеза 11ри 

разном наборе используемых отражений. Впл.но, что ошибюr, свяэа!r

иые с обрывом ряда, приводят к завышенному значению .ДJIIOIЫ связи 

0-Н н нзмен еrтю азимутального угла <р. Влиянпе обрыва ряда яа nо

лярный yro,1 у, х!!рактсризующн/t отклонение ОН-связ и от плоскости 

аЬ, неэначительно. 
Для выяснения snняния ошибок в оценке эксnерименталыrых 

структурных амплитуд на точность ЛО!{ализации nротон а, на зиачеаия 

расс<rнташrых сrруктуриых амплитуд были наложены ошибки, р аспре· 
деленные по случайному закону о дисперсией, соответствующей ошиб

ке (11Ф=0,05), установленной эr<спернментально при уточнении C1'W'K · 

туры селадоннта. Затем строился разностный сннтеэ с набором нэ 163 
uтраженнй. В области, окружающей trнтересующ!li! нас атом Iшсnоро

да , в данном спучае зарегистрировано шJтъ пиков, из которых один вы

делялся 1пr·r·енсивностью н 11мел коордriнаты , блиsкне к истишrым ко

ордrшатам протона. В этом случае область локалиэации протона на 

карте синтеза очень размыта (рнс. 5, I<рнвая 3) . Побочrrые максимумы 
имеют в пять раз меньшую интенсивность и расположены на иеоправ·- . 
данных с крис,·аллохимi!'Jесrюй точки зрения расстояниях от аииона 

кислорода . Из данных табл. 4 видно, что ошибки в нэмеренни эксnери
ментальных ннтенсивtюс.тейприводят как rc завышению длины ОН-евя
зи, 1'ак и к изменению уr;юв а и у. 

Из сравнения nолученных дaiJHьrx следует, что сцижение точности 

оnределенил позrщюr nротона пронсходит в основном из-за волн оши

бок, возникающих за счет несоответствия истнн11ых и эксперименталь

но нзмереиных структурных амnлитуд и значительно меньше заl!исит 

от отрыва ряда (табл. З). 
Наконец, следовало оценить «разрешающуrо> способность раэ.lrост

пого синтеза Фурье при заданном наборе отражений. Важность этоrо 

фаJстора становится попятной, если учесть, что в реальной структуре 

конкретная ор иентация ОН-связей определяетсЯ конкретной коtrфигу-
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С. И. ЦИПУI'С!(Ий, В. А. ДРИЦ 

рацией окружающих гидроксил ближайших катионов·. Поэтому естест
венно, 'lто о зависн~1ости от степени отклонения различных ориента
ций ОН-связей от нек01'0рого с.редкего направления будет меняться 
степень размытия максимума, ответственного эа nоложение протонов 
в структуре. Для оценки этого фактора к уточненным координатам ато· 
мов селадонята (табп . 1) добавлялись координаты двух протонов с 
кратностью, равной 0,5, так, что их общий BJUiaд в рассеяние соответ
ствовал одному «усредненному~ про'!'ону (табл. 3). За.тем для этой мо· 
дели расечитыnалея набор Ф (Ml)pacc.,. На карте разностиого сиитеза 

sin8 о ограниченнем массива -~- ~0,6 ( 163 отражения) вблиаа питересу-
ющего нас атома кнсJiорода зафиксирован тоJiько один широкий мак
симум (рис. 5, 1tрнвая 4), координаты которого при этом не соот:ветст
llовали точно координатаы <центра тяжести~ двух исходных nротонов, 
а длина ОН-свяаи существенно не изменилась (табл. 3). 

Если сравнивать результаты разностного синтеза Фурье, nостроен
ного для сепадонита на ос.нове эксnериментального массива структур-

sinе ных ампли~д при ограничении Т ~0,6 (163 отражения) (рис. 5, кри-

вая б) с аналогичными результатами, подученными из теоретических 
синтезов, то трудно однозначно ответить на вопрос о степени отклоне
ния конкретных ориентаций ОН-связей от усредцеtшого направления. 

Таким образом, nро·блема, связанная с локализацией nротона с 
помощью электронаграфического ыетода, неемотри па значительное 
увеличение 'rОЧRОСТИ при электронаметрическом измерении интенсив
ности, остается более сложной задачей, чем определение позиции более 
тяжелых атомов_ 

SUMMA~Y. ТЬе crysta1 structure of naturnl ce1adonite hns Ьееn refined Ьу the oЫique 
!exture e1ectron di!fractioл method w!th e!ectr~nometric registrati~n а! re!iecfion in!en
sllles. ·R=O.Oбl , space group- С2. А hlgl1 degree of ordering о! the Ьl· алd !ri-vaio.nt 
c.ati~n diзtribulion over non-equiva!cnl cis-octahedra is established and lhe!r octahearal 
шmposltions nre refined. Mean bond !englh arc Tl-0=0. !616 nm, Т2-0=0.!618 nm, М!-0, 0Н=О.2027, М2-О, ОН=0.2060 nm, К.-0=0.3103 nm. The tetrnhedra1 rota· 
t!on ang1e !s а=О.54'; the octahedra1 flatlening ang1es are 68.6" and 56.0•, !l1e oclahed· 
ral base ratation ang1es are. 3.9' and 1 .3". Two Н atoms at~ eзtaЫished to Ье iocaled 
inside lhe vacant trans-octahedronв, the 0-Н Ьond !ength is 0.08 nm. Factors alfecting: 
the accuracy of Iocalizatlon of Н atoшs in the strueture are ana1yzed. 
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