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РАСШИФРОВКА ТРИКЛИННОЙ СТРУКТУРЫ
С 195 ПАРАМЕТРАМИ ПО МЕТОДУ ВЕКТОРНЫХ ПОДСИСТЕМ

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ТИНАКСИТА

В 1960 г. в породах Мурунского массива (Северо-Западный Алдан) был 
открыт новый Ха,К,Са-титапосиликат, названный по составу тпнаксн- 
том (‘). Первичное рентгеновское исследование А. А. Воронкова привело 
к триклинной ячейке: а — 10,35; Ь = 12,17; с = 7,05 А; а = 91е + 30х;

*75,5

75,33

21,32
'■’•,25,33*

27.75 .

&
Рпс. 1. Р(иргс) в точечпом виде. Каждому пику мощностью 
более 13 (в относительной шкале) соответствует два чис­
ла: первое — вес (мощность) пика в относительной шка­
ле, второе — через запятую — высота в ’/so долях оси с; 
максимумы мощностью 10—13 единиц показаны точками;

максимумы с весом менее 10 опущены

15,35®75J5

р = Q9°2Q'± 30х; у = 92°30х± 30х; Z = 2 единицы NaK2Ca2TiSi7O19(OH) 
(полный химический анализ проведен В. А. Молевой (*)).

Экспериментальный материал составили более 1500 ненулевых отра­
жений hkQ— hkQ и Qkl— 2kl (МоАа-пзлучение). Статистический анализ 
интенсивностей по интегральным кривым (2) и по моментам высшего по­
рядка (3) не позволял сделать однозначного выбора между двумя федоров­
скими группами (ф.г.) Pi и Pi, и потому весь структурный анализ выпол­
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нялся в рамках ф.г. Р1. Значительное отклонение экспериментальных то­
чек от теоретического распределения N (z) в области малых z указывало 
на явную псевдопериодичность ('*),  что существенно осложняло структур­
ную расшифровку. Вероятностные оценки трехмерного патерсоновского 
фона (5) также не оставляли надежды выделить одиночные пики взаимо-

Рис. 2. На P(uvw) вы­
делены линейки, па­
раллельные вектору 
г, (= 3 2). 1 — левые 
концы линеек, 2 — 
середины, 3 — правые, 
4—6 — то же для двух 
наложившихся лине­

ек
Рис. 3. Векторная 
подсистема (в.п.) i, со­
ответствующая векто­
ру 1’1 (= 3 2) : а — 
Мз(Г1), б — то же, на­
чало координат пере­
несено в точку — ко­
нец вектора rt. Выде­
лены линейки, парал­
лельные вектору г2

ГО Р ; О 'fi Г к О
Рис. 2

действия, особенно в условиях участия в тинаксите, в его триклинной 
ячейке, 66 близких по рассеивающей способности атомов. Поэтому была 
использована методика кратных пиков, в частности разработанный в са­
мое последнее время алгоритм векторных подсистем (6_s), который (при 
расшифровке патерсоновских карт с кратными пиками п2,.. ., п() позво­
ляет через небольшой ряд ступеней перейти к векторной подсистеме i-ro 
порядка, сводящейся к одной точке.

Содержимое триклинной ячейки тинаксита разбиваем на две разли­
чающиеся по рассеивающей способности (и степени «размазанности» пи­
ков) группы атомов. Первая — А — включает 26 катионов (Ti, Si, К, Na, 
Са), вторая — В — 40 анионов (О, ОН). На рис. 1 в схематизированном 
точеченом виде представлена трехмерная функция Патерсона Ptuviv).
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Рис. 4. a— (в.п,)2; выде­
лены линейки, парал­
лельные г3; б — (в.п.) 1, 
выделен восьмиугольник, 
построенный на векторах 
Г1, г2, г3; в — исходная 
в.с. с выделяющим мно­
гоугольником (максиму­
мы с весом мепее И опу­

щены)



В роли первых векторов сдвига испытываются определяющиеся пиками: 
3 2 (26; 27; 7,5) * = г1( 4 1 (37; 11; 9) * = г/; 3 1 (4; 9,5; 91,5) * = г," - 
они подчеркнуты на рис. 1. По каждому из трех векторов строим М3 (в то­
чечном виде), и по числу выделяющихся линеек (9) устанавливаем при­
мерную кратность исходного (для М3) наттерсоновского максимума. Наи­
большее количество линеек (13) выделилось для вектора г,( = 3 2) — 
рис. 2, т. е. в основной системе (о.с.) существует по меньшей мере 4 от­
резка, равных и параллельных гь Выбрав Г1 за первый вектор сдвига, пе­
реходим по (6) к векторной подсистеме (в.п.),, соответствующей кратному 
вектору г, и изображенной на рис. За (зачерненные концы линеек рис. 2). 
Принимаем эту (в.п.)1 за новую векторную систему со смещенным (по 
сравнению с исходной) началом на вектор г, (рис. 36). В ней в качестве 
вектора сдвига выбрали вектор г2 и строили М3(г2). Фиксируемые на ней 
точки (три) составляют векторную подсистему параллелограммов, пост­
роенных на векторах г, и г2, и это будет (в.п.)2 — рис. 4а, на которой ока­
залось возможным отыскать вектор г3 такой, что на М3(г3) сохраняется 
лишь одна точка (выделена на рис. 4а). И также одной точкой будет 
(в.п.)3, а, следовательно, восьмиугольник (параллелепипед), построенный 
на векторах гь г2, г3 (рис. 46) будет единственным в исходной о.с. (8). Раз­
ложение по нему в.с. (рис. 4в) приводит к двум копиям о.с. (плюс ложные 
точки — следствие случайных совпадений); оставление одной копии осу­
ществлено по рецептам (10~12).

* Координаты даны в 1/i20 долях осей ячейки.

Для большей уверенности в правильности полученного результата вы­
полнено независимое разложение в.с. по уже неоднократно применявшей­
ся методике двух произвольных пиков. Векторами сдвига были определя­
ющиеся максимумами 3 1 и 4 1 (рис. 1). Полученные двумя различными 
способами копии о.с. хорошо коррелировали: 10 наиболее «сильных» точек 
совпадали почти идеально, еще у 9 положения достаточно близки. Коор­
динаты этих 19 точек после проверки по Р (uvw) были приняты за исход­
ные при построении первого синтеза электронной плотности с R = 0,45. 
На этом этапе всем атомам приписывалась одна рассеивающая способ­
ность, равная /si. На последующих этапах последовательно подключены 
еще 27 из копий о.с. (их положения совпадали в пределах ошибки), в пер­
вую очередь те, которые также проявлялись на синтезах р (xyz) и которым 
соответствовали патерсоновские векторы в Р (uvw). На этапе с 46 точками 
оказалось возможным осуществить дифференциацию атомов по сортам и 
ликвидировать «лишние» атомы. «Проявление» нехватавшпх атомов, по­
строение первичной модели и уточнение координат всех атомов продолжа­
лось по синтезам p(xyz) до 7? = 0,19. Уточнение методом наименьших 
квадратов коэффициента приведения к общей шкале (К), индивидуаль­
ных слоевых множителей Kt и общей тепловой поправки (Во5щ) снизило 
Rhu до 0,10 в рамках ф.г. Р1. Заключительные координаты 66 базисных: 
атомов (195 координатных параметров) приведены в (13).
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