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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА РЕДКОЗЕМЕЛЬНОГО
АНАЛОГА ИЛЕРИТА

Выполнено рентгеноструктурное исследование при родного редкоземельного аналога мине-
рапа иле рига Na2(Na2,4Ko,6) [(~I'O,7Tio,2NbO,I)(Y?,~ТRo,2)(Si6018)] ·6Н20. Параметры ячейки:
a-l0,825(5j, с-15,809(4) Л, У-1604(2) А; пр. гр. RЗ2, Z-З, рэксп-2,67, Р"blЧ-
- 2,7~ ('/см, Структура уточнена до R - 3,4% <.!Iифрактометр «Энраф-Нониус*,
5701/'1 <!: 3ар) с учетом смешанных кривых рассеяния, Найдены и уточнены позиции атомов
11, Проведен кристаллехимический анализ в сравнении с другими представителями структурного
'ГИlШ илерита ,

Редкоземсльный аналог илерига (ДЛII краткости условно обозначим его как «ТR-илерит*)
найден Л. Н. Хомяковым 11 Хибинском массиве. Минерал бесцветный, образует изометричныв,
хорошо огрансниыс кристаллы, Его состав (микроаондовый анализ) отвечает эмпирической
формулс Na4'31Ko,S7 (Y0,69TRo,17)(ZrO,6S'I'io,20Nbo, 11)'Si6018 '6!ЪО, ТR - DYO,06Gdo,o5 и др.;
Р"ШI - 2,67 l'/см , Параметры ромбоэдрической ячейки в гексагональной установке определены
гш диф\1аК1ОМСЧЮ-Эираф-Нониус» (Мо-иалучеиие): а-l0,825(5), c~ 15,809(4) А, v- 1604(2) АЗ.
Набор дифракционпых данных получен на том же автодифрактометре с образца, обкатанного
11 сферу диаметром О,З ММ 05281 PI ;;: Зар, пр. гр. RЗ2). После усреднения эквивалентных
отражений (Rycp, - 0,033) получено 570 экспериментальных неаависимых иенулевых
1PI ?: Зар.

СХОДС1"!Юметрики ячейки и рентгенограммы порошка минерала с соответствующими
дпипыми JJ)НI илерига Nа2ZrSlзО9' 3Н20 позволило В качестве стартовых использовать коор-
динаты нсподородпых атомов из работы (1). Уточпенис этой модели в изотропном приближении
снизило R с 11>,7 до 11,9'1.., При этом выявилось несоответствио тепловых параметров сортам
атомон, отождествлепиых с Zr: в позиции М2 на оси третьего порядка значение UJ было в
2 раза меньше, чем 11 позиции MI. С использованием смешанных кривых Zr и Ti, У и Dy,
Na и К 11 позициях MI, М2, Na2 соответствепно уточнение позиционных и тепловых параметров
снизило RIoA/ до 5,6'у.,. Ваепеиие поправки на логлощение по программе DIFABS I.J' - 42 CM-1)
привело к Вьи> 4,1, а учет анизотропии тепловых колебаний к 3,4%. Из рассчитанного на
ЭТом эгапе разаостиого синтеза локализованы пики, отвечающие атомам водорода, позиционные
парамстры которых уточнены при фиксированных тепловых. Все расчеты выполнены по
системе программ ЛRI~N [2) на ЭВМ РС-АТ. Заключительные координаты, температурные
факторы П" •• и оснониые межатомные расстояния представясны в табп. 1 и 2.

Резуль-•.•ггы реиггеноструктуриого исследования на основе данных химиче-
скою шшлиза приводят к христаллохимической формуле минерала:
Na2(Na2,4KO,6) [(Zro,7Tio,2Nbo,l) (Yo,81'Ro,2) (Si6018») . БН20, Z - 3, р.Ы>" - 2,7З г/см3

; квадратвы-
ми скобками выделен состав смешанного каркаса.

lIысоко:шрядные катионы располагаются в двух НОЗИЦИЯХ(М1 и М2) на осях третьего
порядка. Позиция Мl занята катионами Zr, '1'1 и Nb, в то время как в М2 располагаются
более крупные У и 'J'R. Расстояния м-о 2,08 и 2,26 А отражают размеры соответствующих
этим катионам октаэдров при плипах ребер в среднем 2,96 и 3,25 А. Щелочные катионы
также эанимают две позиции 11 структуре ТR-илерита с образованием октаэдра Nal на оси
З н ссмивершиипика Na2 1111 оси 2. Средние расстояния Na-O существенно различны - 2,40
и 2,65 А ссответсгвенпо. В более просторвом полиэдре часть атомов Na изоморфно замещается
на К. ,

Как видпо из рисунка, исследованный минерал относится к CTPYKТY~HOMYтипу илерига.
который ирецсгавлвст собой смешанный каркас из винтовых цепочек [SI309], объединеН\lЫХ
вершинами M-октаЭДРОIl. В пустотах каркаса располагаются ионы Na и молекулы HzO.
Октвэдрические позиции нежесткого каркаса и его пустоты допускают опрсделенныс вариации
химического состава, что делает перспвктивным пополнепие семейства илерига новы~и членаМ611 частности ОТКРЫ1Ъ1МНв последние годы I\ИРКОIЮСИJlикатами - комков ИТОМВаZГSlЗО9' 2,4Н2
[3. 4) и СаZгSlj()9·ЗIJ2() [5). •

Важное структурное отличие ТR-илсрита СОСТОиТв том, что одна из двух Zг-позиции
занята У (и Т'В), а я ПРУIХ)М своем положении Zr на 30% замещен на Ti и Nb. Неэквивалентность
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Таблuца 1

Координаты атомов и аквиваяентные тепловые параметры

Атом х/а у/Ь z/c В» кв

81 0,4216(2) 0,4094(2) 0,2472(1) 0,52(3)
Мl О О О 0,68 (3)
М2 0,3333 0,6667 0,1663(1) 0,66(2)
Nal О О 0,1955(4) 2,2(1)
Na2 0,359(1) О 0,5 4,1 (2)
01 0,096(1) 0,176(1) 0,0795(3) 1,0(1)
02 0,104(1) 0,207(1) 0,5732(3) 1,2(1)
03 0,659(1) О О 0,9(1)
04 0,641 (1) О 0,5 1,3(2)

1-120 0,501 (l) 0,140(1) 0,0593(4) 1,7(1)
Нl 0,53(2) 0,43(2) 0,04(1)
Н2 0,48(2) 0,68 (2) 0,00(1)

Примечанив. Мl - (ZrO,7NbO,lTiO,2),М2 - (YO,sTRO,2), позиция Na2 соответствует Na2,4Ko,6.

Таблuц.а 2

Межатомные расстояния (А)

81-02 1,591 (9) мг--ог 2,077(6) х6
01 1,595(9) о-о (2,96)
04 1,640(4) М2-02 2,260(6) х6
03 1,658 (3) о-о (3,25)

(1,621) Nal-H20 2,322(8) х3
01-04 2,621 (6) 01 2,470(7) х3

03 2,654(8) (2,396)
02-03 2,612(7) Na2-H20 2,335(7) х2

04 2,670(10) 02 2,672(8) х2
03-04 2,654(1) 01 2,743(3) х2

(2,646) 04 3,05(1)
(2,650)

"циркониевых" позиций является основной причиной псевдопериодичности вдоль оси с данного
минерала, Вторая особенность ТR"илерита по сравнению с илеритом и комковигом
(Са, Zг-минерал структурно не исследован) обусловлена содержанием в нем большого количества
щелочей. Если в Ва, Zr- и Са, Zг-минералах число атомов Ва(Са) равно числу М-катионов,
а в илериге отношение Na: Zr - 2, то в ТR-илерите Na : М - 2,5. Вследствие этого Na 1 и
Nа2-позиции в структуре ТR-илерита заселены полностью, что увеличивает прочность его
каркаса. Помимо ионов Na (и К) в укреплении каркаса участвуют водородные связи, образуемые
протонами молекул воды, входящей в Nа-полиэдры обоих типов. Расстояния Nal и Na2 до
молекул Н20 - самые короткие в обоих полиэдрах и составляют 2,32 и 2,33 А соответственно,
Протоны образуют средние по силе связи: расстояния до акцепторов (03 и 02) составляют
1,9(1) и 1,7(1) А при углах Од-Нl ...03-165(12) и Од-Н2 ..,О2-147(15)', Молекула воды
характеризуется расстояниями Нl и Н2 до О-донора 1,0(2) и 1,0(1) А, (НI-Н2-1,4(2) А,
L Нl-Oд-H2- 90(2)').

Сравнение метрики ячеек четырех минералов, принадлежащих к структурному типу
илерита, показывает, что удлинение параметра а от 10,44 до 10,525 А в Са- и Ва-цирконо-
силикатах до 10,556 и 10,825 А в илерите и ТR-илериre коррелирует со степенью заселенности
позиции Na2. В структуре комковига (И, по-видимому, Са-минерала) эча вакантна, в илериге
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Структура редкоземельного аналога
илерита в проекции на плоскость (001)
Штриховкой выделены октаэдры
высокозарядных катионов и Si-тетраЭ'<J}Ы,
точками - Nа-полиэдры

заселена частично, а в ТR-илерите - полностью. Основная же причина резкого увеличения
параметра а в ТR-илерите - замена одного из двух компактных Zr-октаэдров на более рыхлый
у -окгаэдр. В отношении параметра с такая корреляция сглажена, очевидно, за счет незна-
чительных деформаций Si-цепочек.
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