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УДК 548. 736. 6 КРИСТАЛЛОГРАФИЯ

Н.Н.МУХТАРОВА,В.Р. КАЛИНИН,Р.К. РАСЦВЕТАЕВА,
В.В. ИЛЮХИн, академик Н.В. БЕЛОВ

КРИСТ АЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ГЕРГЕИТ А К2 Cas (804) 6 .Н2 О

Крупные, полупрозрачные, с четкой огранкой и бледной желтоватой окраской
монокристаллы гергеита из Индерского месторождения переданы нам для рентгенов-
ского исследования В.М. Бочаровым (Казахский институт минерального сырья).

Химический анализ как зарубежных, так и отечественных образцов С-6)

приводит К вышеуказанной формуле сульфата, но с ращичным содержанием воды:
от 1 до 1,56 молекулы. Нет единодушия и в отношении IU10ТНОСТИминерала
(2,77 е), 2,93 С), 2,83 г/см3 (5» .Измеренная (г.н. Захаровой) методом гидро-
статического "Взвещивания М0ТНОСТЬисследуемых образцов равна 2,8947 г/см3.

Параметры моноклинной ячейки близки к приводимым для природного е) и
синтетического (6) гергеита: "а = 17,519(8), Ь = 18,252(2), с = 6,840(1) А.,
'у = 113,33 (2) о, V = 2008,3 ЛЗ, Z = 4. Рентгеновская группа 2/т В_/Ь включает
две федоровские: В2/Ь и вь *.

Экспериментальный рентгеновский материал составляли 2564 ненулевых
независимых отражения Ihkz> 2а[ (автодифрактометр "Энраф-Нониус", ;,loKa-из.
лучение, sinВ/л ,,;; 0,7 )\-1; сферический образец диаметром 0,3 мм; поглощение
учтено, J.lr = 0,44).

Анализ функции Патерсона методом симметризации С) позводил выделить
остов структуры из 7 точек Однако наличие псевдотрансляционной симметрии в
функции Патерсона приводило к нескольким структурным вариантам, отличающим-
ся началом координат, с примерно одинаковым R-фактором в пределах 65-75%.
Во избежание предвзятости мы перешли к примитивной триклинной ячейке, объем
которой в два раза меньше (Z = 2) , с параметрами: а = 6,824 (1О), Ь = 9,383 (12),
с=17,141(13»)\, а=81,11(8)0, (J=78,51(1I)°, "1=68,60(15)°, V=1004ЛЗ,-
связанной с исходной соотношениями: а = С, Ь = ~ (А + С), с = В + ~ (А + С).
Дальнейший поиск модели проводился путем автоматического уточнения фаз
(8-1 О). Выявленная модель содержала 69 атомов, среди которых были ложные,
и отвечала R = 43%. Отбраковка и дифференциацияпо сортам по серии синтезов
электронной IU10ТНОСТИи разностных привела к окончательной модели с R =35%.
Уточнение структуры м.н.к. сначала в рамках ацентричной группы ВЬ снизило
R до 12'10. На этом этапе отчетливо проявился центр симметрии, и уточнение
продолжалось в Центросимметричнойгруппе В 2/Ь (с одновременным учетом
поправки на поглощение) в изотропном варианте до R = 0,060; учет JКСТИНКЦИИ

* Вминералогическойустановке: а=17,519(8), Ь=6,840(1), с=18,252(2) А,{3 = 113,33(2)",
С2/с.
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Рис. 1. Гергеит. Проекция структуры на
плоскость ху. Кружками отмечены
K-восьмиверllШННИКИ.Для наглядности
изображения Са. -полиэдры, связанные с
исходными винтовой осью 21 , опущены

РИс.2. Основная инженерная деталь гер-
геита в проекции на плоскость yz ~

гофрированная лента из Са, -и Саэ-поли-
эдров (I,I/I)

(j! = 27) и анизотропии тепловых колебаний С1) привели к R = 0,0256.
Заключительные координаты базисных атомов приведены в табл. 1, а соответст-
вующиеим межатомные расстояния - в табл. 2.

Основные детали гергеита - насаженныена двойныеоси линейки, каждая
из трех Са-полиэдров, соединенных по ребрам (рис. 1). На ячейку приходится
4 такие линейки на уровнях z =Ои z = ;6, связанные между собой косой трансля-
циейВ. Линейки соединяются в бесконечные гофрированные цепочки, соседние
звеньякоторой связаны плоскостью скольжения п, формально же-- центрами
инверсиимежду двух Са! (рис. 2) .

Линейки составлены из Са-полиэдров двух кристаллографически независи-
мыхсортов (Саl и Саз); это 9-вершинники, состоящие из тригонапьной призмы
с насаженными на боковые грани пирам идами ("шапочками"). Ядра линеек со-
ставляютнаиболее симметричные (двойная ось) и компактные Саз-полиэдры. Рас-
стоянияот центральных Са до окружающих кислородных атомов 2,440( 2) -
2,686(2) Л (среднее 2,522 А) при ребрах 2,377(3)~3,786(2) А (среднее3,048А).
НаКрЫЛЬЯХлинеек расположены связанные двойной осью Са! -полиэдры. При тех же
расстоянияхСа-О (2,413-2,673, среднее 2,524 А) Са!-многогранник значительно ис-
кажен:разбросдлин ребер от 2,362(2) до 4,149(2) А (среднее 3,063 А).
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Таб'lица]

Координаты базисных атомов и индивидуальны,", изотропны,", теШЮhые параметры
--_.~- --Г--;/Ь ~~i'л'Атомы X/d

---~. I
Са, 0,14857 (4) 0,48314 (4) 0,42274 (10) 0,57(2)
Са, 0,28210(4) О,206?1 (4) 0,37465 (10) 0,59 (2)
Са, 0,50000 0,25000 0,08789 (14) 0,63 (3)
К 0,06662 (5) 0,08944 (6) 0,10865 (13) 1,70(3)

51 0,36792 (5) 0,08811 (5) 0,41503 (11) 0,54 (3)
5, 0,42453 (5) 0,38308 (4) 0,099':18 (J 1) 0,52 (3)
5, 0,2] 580 (4) 0,34618 (4) 0,38849 О]) 0,50 (3)
О, 0,10118 (ll) 0,42389 (11) 0,1067(3) 1,13 (9)
О, 0,13631 (1 О) 0,34132(11) 0,4722 (3) 1,07 (9)
О, 0,41207 (10) 0,173'81 (1О) 0,3614 (3) 1,1 0(9)
О. 0,38070 (11) 0,03539 (11) 0,2693 (3) 1,05 (8)
0$ 0,27828 (10) 0,07444 (11) 0,4247(3) 0,94 (7)
О 0,20250 (11) 0,28060 (11) 0,2256 (3) 1,14 (7).
07 0,26207 (11) 0,42879 (10) 0,3288 (3) 0,99 (7)
О. 0,39780(11) 0,31376(11) 0,2344 (3) 1,12 {8)
09 0,14414 (10) 0,12189 (11) 0,4669 (3) 1,01 (8)
О, о 0,23774 (11) 0,17762(11) 0,0397 (3) 0,99 (7)

О" 0,44686 (11) 0,45739 (11) 0,2109 (3) 1,24 (6)

0'2 0,00564 (11) 0,11918 (11) 0,4841 (3) 1,00 (6)

О" (Н2О) 0,00000 0,25000 0,2308 (5) 2,48 (11)

5, -- О. 1,463(2) 5. - О" 1,466 (2) 5з -- 07 1,459(2)
О. 1,468(2) О' 1,472(2) О. 1,474(2)! ,2
0з 1,490 (2) О. 1,482 (2) 02 1,.75(2)
0$ 1,491 (2) 0* 1,483(2) O~о 1,488 (2)9

Среднее 1,478 1,476 1,474

О. --о: 2,406 (3) 0,,-0:2 2,444 (3) 07-0. 2,438 (2)
Оз 2,446 (3) О. 2,419 (2) 02 2,362 (2)
0$ 2,423 (3) 0* 2,365 (3) O~о 2,423 (3)9

0>0, 2,392 (3) о: 2 -08 2,377 (3) 0.-02 2,439 (3)

°5 2,441 (3) о; 2,41 О(3) O~о 2,363 (3)
О, -0$ 2,367 (2) О.--о; 2,440 (3) 02 -o~ О 2,416 (3)
Среднее 2,412 2,409 2,407

Таблица 2

Некоторые межатомные расстояння в структуре гергеита (А)

5'тетраэдры

11 р и м :? Ч а н 11е. Звездочкой отмечены атомы, связаННbIе с базисными ЭЛ~Мента1\iИ симметрии.

---'---

Третий кристаллографически независимый атом C<l(Са2) играет в структуре
особую роль. Он формирует 8-вершинник с Са-О =2,382(2)---2,634(2) А (среднее
2,469 А) , который также можно представитькак комбинациютригональнойПрИзмЫ
и трех пирамид, но с еще большей стеrtснью искажения: одна из вершин призмы
отсутствует, и грань имеет вырожденньrйвид. Разброс длин у ребер Са2-полиэдра:
от 2,363(3) до 4,617(3) А (среднее 3,189А). Са2-восьмивершинники,сосдиняясь
ребрами, образуют зигзагообразные колонки вдоль винтовых осей 21. Располагаясь
в местах стыковки линеек, эти вертикальные колонки играют роль стержней, к
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которым кр~!,юся '\:ерпзн! i:t!Щ:.ыс' (С:l1,-,Саз) -ленты. СНЯЗЬ Са2 -КОЛОНОК
(Са1--Саз) -лентами осуществляется как непосредственно (через uбщие ребр
Са-полиэдров) , так и с помощью S-тетраэдров. ,

Нсе три кристаллографически независимых <lIOM'-IS В гергеИ1С ЛОЮIЛИЗОilа;;,1
в достаточно праВillIЬНЫХ дискретных тетраэдрах (табл. 2). S2-тетраэдры ДЕ.)'j;!
противоположными ("косыми") ребрами соединяются с Са1 - н Саз -ПОЛИЭДР''~}i
изсоседних линеек. Одновременно через общую вершину 08 осуществляется св.!"
и С Са2-КОЛОНКОЙ.Общие ребра (09-011 и 08-0i2) -- самые короткие в Са1- н
Саз-полиэдрахсоответственно, а также и в S2-тетраэдре. Sз-тетраэдр 060бщестВ!ыет
одноребро с Са1-, а второе с Са2-полиэдрами. Эти ребра (02-,07 И06-o~ о) Та,~же
укороченыво всех трех полиэдрах. S2 - и SЗ-тетраэдры служат мостиками между
изолированнымилентами и либо непосредственно (S2 -тетраэдр), либо через Са2-ко-
лонки(SЗ -тетраэдр) соединяют (Са1-Саз) -ленты в гори~онтальном [001] направле-
ниив гофрированный слой (стенку). Такие стенки отмечались ранее в структурах
сложных сульфатов: кридита е2), уклонсковита ез), сингенита е4) . Роль SI -тет-
раэдровиная. Соединяясь через общее ("горизонтальное") укороченное ребро Оз-05
С Са2-полиэдром, он двумя свободными веРllшнами стягивает Са1-полиэдры из
разныхпо высоте линеек (ребро O~-04 в Sl -тетрюдре также укорочено) .

Катионы К (на рис. 1 они [!Оказаныкружками) расположены в промежутках
между (Са1-Саз) -лентами. К-многогранник в отличие от описанного нами ранее
eS) можно представить как комбинацию искаженного куба с одной отсеченнои
вершинойи тетрагональной пирамиды ("шапочки"). Такой же К-восьмивершшшик
обнаруженв сингените е4). Расстояния центральногоК до окружающих его атомов
Одо 2,750(2) до 3,032(2) А (среднее 2,860А) при ребрах 2,377(2)-4,189(3) А
(среднее3,267 А). Два К-полиэдра, связанные центром инверсиив начале координат,
имеютобщее ребро и образуют дискретную пару, стягивающую (общими ребрами)
Са2-стержнидруг с другом и придающуютем самым каркасу iJ,ополнительнуюустой-
чивость.Кроме того, К-полиэдры через общую грань с Са1- и общие вершины с Саз-
и 81-з -полиэдрами усиливают связь соседних линеек в направлении [001] и [100].

Атом 01з - единственный в структуре гергеита, не принимающийучастия в
S-тетраэдрах; его с достаточной уверенностью можн интерпретироватькак молеку-
лу Н2О,подтв.орждениемчего нужно считатьи увеличенное по сравнениюс другими О
значениеBj (2,48 против максимального 1,24) (табл. 1). Таким образом, расшифров-
каструктуры продемонстрировала наличиев гергеите одной молекулы воды, с этими
результатамисогласуются данные термографического анализа Р.Н. Юдина (ВИМС).

В заключение авторы благодарят В.М. Бочарова за предоставление кристаллов
иВ..А.БлИноваза постоянныйинтерес к работе и обсуждение результатов.

Институт i<:ристаЛJJографии им. А.В. Шубникова
,-\кадемии наук СССР, Москва

Поступило
21 1 19/10
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