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КРИСТАЛЛОГРАФИЯ

3. П. ПАШЕВА и Т. Н. ТАРХОВА

О КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЕ МИЛАРИТА

(Представлено академиком Д. С. Белянкиным 27 XI 1952)

Структура миларита определена в 1949 г. ('). Подробное изложение 
этой расшифровки дано в 1951 г. (2). Структурный мотив миларита бли­
зок к структурному типу берилла — в частности, обе структуры характе­
ризуются редко встречающейся пространственной группой симметрии 
D^h — С — сс. Но в то время как шестерные кремнекислородные кольца в 
берилле одноэтажные, в миларите они двухэтажные, в соответствии с чем 
7 независимым параметрам структуры берилла отвечают 11 независимых 
параметров структуры миларита. Те же причины, которые делали жела­
тельным уточнение параметров структуры берилла при помощи частич­
ных (поясных) проекций (3, 4), еще резче проявляются в структуре ми­
ларита, а именно: перекрытие в полной проекции на плоскость ху двух 
гексагональных кремнекислородных колец, повернутых относительно 
друг друга на более или менее случайный угол — 28°. В поясной проек­
ции мы имеем возможность спроектировать только одно кольцо.

В структуре берилла одно из ребер каждого Si-тетраэдра строго го­
ризонтально и другое строго вертикально (3); в двухэтажном же кремне­
кислородном кольце миларита имеются только строго горизонтальные 
ребра; тому же ребру, которое в структуре берилла вертикально, в мила­
рите соответствует наклонное, за счет чего и появляются три лишних 
параметра. Как в берилле, так и в миларите внутренние атомы кислоро­
да (О2) в полной проекции теряются в пиках, отвечающих атомам Si 
другого этажа; те же атомы кислорода, которые являются соединитель­
ными между двумя этажами сдвоенного кольца (Oi), в миларите пере­
крываются атомами Si из собственного кольца. Положение этих атомов 
Oi и 0-2 устанавливалось в предыдущей работе из вертикальных проек­
ций без достаточной строгости.

В полной горизонтальной проекции диаграммы электронной плотно­
сти для структуры миларита, вследствие перекрытия атомами Si из верх­
него кольца атомов 02 из нижнего кольца и атомами Si данного этажа 
атомов О] из того же этажа, невозможно даже выделение тетраэдров.

Рис. 1 а дает поясную проекцию в пределах от — ' до + g,в кото­
рой выделились іатомы Si и атомы 02, но попрежнему не видны атомы 
Oi, ибо они перекрываются атомами кремния. Поскольку этот перекры­
вающийся атом Oi лежит в плоскости симметрии, то для определения его 
наиболее прост разрез по плоскости симметрии, которая в данном случае 
является нулевой плоскостью элементарной ячейки структуры миларита. 
Этот разрез приведен на рис. 1 б. Формулы, по которым производится 
вычисление поясной проекции, были теми же, что и в (3, 4).
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Из разреза и двух поясных проекций были установлены горизонтальные 
координаты всех атомов с параметрами. Вертикальные координаты, по-
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вызывали сомнений. Уточненные координаты всех атомов структуры ми­
ларита приводим в табл. 1 одновременно с координатами из прежней 
работы.

Таблица 1

* Эта цифра, приведенная в (2), к

Атомы, кратность
1949-1951 r. 1952 r.

X У z Л У Rz

к (2)........................... 0 0 ж 0 0 у4
Са (4)........................... 4 2/з У4 Уз 2/з у4
Be, Al (6)........................... 0 Уз У4 0 Уз у4
Si (24).......................... 0,083 0,333 0,115 0,083 0,333 0,115
Оі (12).......................... 0,09 0,35 0 0,09 0,375 0
O2 (24)........................... 0,20 0,283 0,14* 0,20 0,28 0,14*
O3 (24).......................... 0,11 0,47 0,18 0,12 0,47 0,18

сожалению, выпала из

Расстояния Si — О вместо 1,60; 1,60; 1,59; 1,61 А сейчас стали 1,66; 
1,58; 1,57; 1,56 А. Ребра Si-тетраэдров, ранее определенные в пределах 
от 2,58 до 2,75 А, сейчас находятся в пределах 2,57—2,69 А. Все рас­
стояния в Si-тетраэдрах приведены на рис. 2.

В связи с изменением одного из параметров атомов кислорода Оз, 
которые одни только входят в окружение катионов Са и Ве(А1), изме- 
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нились расстояния Са — О: 2,35 вместо 2,42 А и Ве(А1) —О равно 
1,73 (1,65) А. За счет изменения параметра О2 расстояние К — О со­
ставляет 3,02 вместо 3,04 А.

Хотя реферат основной работы (') по структуре миларита со всеми 
параметрами был помещен в Chemical Abstracts (5) в 1951 г., тем не 
менее в 1952 г. появилась работа Ито и др. (6), посвященная расшиф­
ровке структуры миларита. На первый взгляд японские координаты 
атомов с параметрами кажутся совершенно несхожими с нашими. Про­
исходит это потому, что вместо- того, чтобы давать в виде параметров ко-

Рис. 2

ординаты ближайших к началу координат атомов (как это общепринято 
и как было сделано нами), Ито и др. в качестве параметров приводят 
координаты атомов, находящихся у одного из концов ячейки

(см. рис. 3). Если японские параметры пересчитать к эквивалентным 
для Si-тетраэдра вблизи начала координат ячейки *,  то получим цифры, 
приводимые в табл. 2 наряду с нашими, причем лишь в одном случае 
разница превышает 0,01.

* По формулам х = 1 —х' + у' у = х, (7).

Легко также видеть, что приводимая в японской работе (6) диаграм­
ма электронной плотности в точности воспроизводит соответственную на­
шу диаграмму ((2), стр. 122), но в (6) элементарный ромб дополнен до 
шестиугольника. Что касается вертикальных параметров, то все они у 
нас вытекают из соответствующих вертикальных синтезов, каковые 
в японской работе не фигурируют вовсе.

80»



Таблица 2

Атомы

Параметры
ИЗ (•) наши *

X У Z X У Z

Si................... 0,076 0,331 0,111 0,083(0,083) 0,333 (0,333) 0,115
От................... 0,091 0,388 0 0,09 (0,09) 0,375 (0,35) 0
о»................... 0,199 0,283 0,128 0,20 (0,20) 0,28 (0,283) 0,14
Оз................... 0,12 0,467 0,185 0,12 (0,11) 0,47 (0,47) 0,18

* В скобках приведены наши данные 1949—1951 гг.

Общий вид структуры, приводимый в работе Ито и др., вполне соот­
ветствует нашему, но дан в аксонометрии, тогда как наши рисунки (\ 2) 
дают план и вид сбоку в ортогональной проекции.

Вместо структурной формулы тетраэдрической части миларита 
(Be, Al)6(Si24O60) Ито и др. пишут (Beo.27Alo.33Sio.4o), (Beo.10Sio,9o)2406o, 

распределяют по тетраэдрическим пустотам одновременно и Si, и А1, и 
Be. Приведенное выше процентное распределение, как то оговаривают и 
сами японские авторы, является достаточно произвольным и основывает­
ся лишь на желании сблизить междуатомные расстояния в миларите с 
суммами радиусов соответственных «смешанных» элементов. Поскольку 
у Ито и др. не было экспериментальных данных по вертикальным пара­
метрам, нельзя считать их междуатомные расстояния достаточно точны­
ми для такого сомнительного эксперимента.

Поступило 
15X11952
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