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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ГЕРМАНАТОВ В СИСТЕМЕ
ЫгО — CdO - GeOz - HL>0

И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА П, С<1-ОРТОГЕРМАПАТА

Система LAO - CdO — GeO» — НХ) изучена нами в двух: изотермпче-
5?E < ечепиях (450° и 500° С) при различном содержании LUO н постоян¬

ном молярном отношении CdO : СсОг — 1 : 1. Аппаратура и методика экс¬

перимента аналогичны описанным ранее ( ' ) . Шихта — механическая смесь
- :г лоз CdO и GeO, с растворителем — водным раствором LiOH. Концен¬
трация щелочи изменялась от 0 до 30 вес, %.
Система исследована в гидротермальных усло¬

виях методом температурного градиента с перс
гадом (Д 71) между зонами роста п растворения
- * — 50°.
Результаты гидроториальноп кристаллпза-

:пт представлены диаграммой (рис, 1 ) ,

Н отсутствие Li кристаллпзуготея два герма
вата CdGeOt и CdGe/L и эти фазы сохраняют-
а до концентрации LiOH ~ 3 вес, % т а при

- нжнграциях, превышающих 3%, в исследуе-
й ежтеие кристаллизуется Li, Cd-ортогерма-

= т LijCdGeOt.
При концентрациях LiOH, меньших

!- вес. %, кристаллизация Li, Gd-ортогерманата
с провожда.ется выпадением мелкокристалличе¬

ской педиагпостнрованной твердой фазы <>В» ,
5 - 'рал находится в подчиненном состоянии относительно LLCdGeO;, и ее
* лцчественный выход составляет 10— 20% от общей массы продуктов
адротермальной реакции, Прп концентрации щелочи выше 12 вес. % со¬
путствующей фазой становится гидроокись кадмия. Повышение темпера-
уры приводит лишь к уменьшению относительных количеств сопутствую-
пх фаз; при Т= 500° С на долю Cd (OII ) a падает менее 5% от общего

I выпадающих продуктов. Совместная кристаллизация СЗ (ОН ) г -ф
- Li CdGeOj, связи па, по-2848<><у , с разной растворимостью CdO н СеО-
1 условиях эксперимента ; как показали дополнительные опыты, незначи ¬
тельный избыток GeOa в шихте приводит к исчезновению Cd (OH) s в про¬

дуктах гидротермальной реакции.
Li, Cd-ортогерманат представлен бесцветными прозрачными мопокри-
шлами размером до 3 мм. Но данным оптической гониометрии при осе-.1 ' тнишештя.х а ; Ь : с — I : 0,830 :0,758 простые формы монокристаллов

. .CdGeOi — ромбическая призма {110} , нинакоид {100} и диэдры (домы)
! - '!}. {101}, При удлиненном габитусе вдоль (001J наиболее развиты
трапп {110}, {101}, {101} (рис. 2) .
Дли рентгеноструктурнаго исследования был отобран монокристалл

LLCdGeO; с размерами 0,2 X 0,18 X 0,25 мм ' . Лаузвскаи симметрия mmm.
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Рис 1. Схема полей крп-
сталлнзацнн в системе
I.i .0 — CdO — GeO, 11.0
(исходное отношение CdO :
: GcO.= 1 : 1) , / — областькристал:шпации п >г . ипкншв
Г.ЩПеО, - I - СйСсОд И —Т.цСсЮеО, + фаза U : Ш —T .i-CdCeO*+ Cd (ОН ) г



Б ромбической ячейке с я == 6,64 Л {а — а / 2) ; Ъ — 5,47 А; с — 5*13 Л
при экспериментальной плотности d = 4,38 г/см ' содержатся две единицы
Z = 2Li2CtlGe04, Экспериментальны!! материал для трехмерного набора
пптеисивяоетей дали рентген гониометрические развертки зон ЛАЮ — АА5,
hOI — Л1ЦМо Аг„-иэлучение, max sin 9 / A = 0,94 А-1, оценка интенсив
иостеп по маркам почернения). Погасание на слоевых (независимые зо¬

нальные Шч- Л + I ф 2ге) фиксировали дифракционный символ
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Рпс. 3
Рис. 3. I.iiCdfiuOi Изометрическая !ф( м:кция, ностроениия но

результатам гониометрических измерений
Рис. 3. LiaCdGcO;, Трехмерная функция Патерсона в точечном
изображения . "Числител. дает мощность пика в произвольной
восьмеричной шкале, знаменатель — координату по «и- л с в

ее сот!,тх долях

тттР-п-, которому подчиняются две федоровские группы: пептросиммет-
ричпая /7*,, - Ргппт н ацептричпая CJtv = Ртп2, ( Р2 ,пт) . Исходя на ма¬

териал!,кого содержания ячейки ( Z = 2) , атомы Gd и Go и рамках указан¬

ных групп могут занимать лить частные двухкратные положения.
Анализ трехмерной функции Патерсона (рис. 3) позволяет падежи

зафиксировать атомы Cd и Ge на расстояниях ~ 1,16 А от клиноплоскост]

п ( у = 0,175) . Этим двум двухкратным комплексах! соответствует четвер
ка резко выделяющихся по мощности максимумов. Остальные ники , учи
тывая достаточно спльпо рааличаЮ!цуюс 1Г рассеивающую снособностт. аи >

мов, можно интерпретировать как пики взаимодействия Gd— О п Ge — О.

а их расположение в непосредственной близости к плоскостям (ш; 0) к
(иг Vs) — существенный аргумент против плоскости т па третьей поаи
лип группового символа .
Систематический анализ пиков взаимодействия (3) с учетом межатом

них расстояний Cd — О н Ge — О, а также ряд последовательных пол¬

ных н разностных синтезов электронной плотности позволили в рамке
аценгрнчион группы Ртп21 локализовать не только атомы О, во и аы
мы Li, хотя на долю последних приходится лишь 3% рассеивающей м.
терпи.
Локализация легкого Li подтверждена никами взаимодействия G d — L

и Ge — Li, которые, иерекрываясь (как это выяснилось позднее) , порой
Т а б л иц а 1
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лают пик, сравнимый по мощности с максимумами, соответствующими
- IIмоденстпням Gii — О (рис. 3).
Уточнении координатных параметров методом наименьших квадратов

приводит к Д|ш = 0,118 при BiM = 0,2 А3, Заключительные координаты
•'а!ясных атомов даны н табл. 1. Меж¬
атомные расстояния, рассчитанные но

»тим координатам, сведены и табл. 2.
Подобно расшифрованному в нашей

лаборатории Тл-метасиликагу LLSiCK [’],
структуру LijCdGoO* можно считать еще
одной хорошей иллюстрацией принципа
плотнейшей анионной упаковки. В струн
турном мотиве LijCdGeO» (рис. 4) также,
как п и LiiSiOs, четко выражена известная
ив кристаллохимии Zn-минералов поляр¬

ность структур из одних тетраэдров: в
плотнейшей упаковке заселена только по ¬

ловина всех тетраэдров, которая опреде¬
ляется однообразной ориентацией своих
тетраэдров вершинами в одну сторону но
оси (с) (это направление перпендикуляр ¬

но плоскости рис. 4). Закономерное запол¬

нение тетраэдрических пустот Li1+ и СсР+,
Gc‘+ в отношении 1 : 1. позволяет выделить
гофрированные тетраэдрические смешан¬

ные кадмиево-германиевые слои (парал ¬

лельные оси [001] ) и расположенные
между ними слои из чисто литиевых тетраэдров
ZnO(ZnS) с раскраской тетраэдров в три цвета ) .
При четверной координации атомов Li и Cd имеем идеальный баланс

валентностей: па каждом О сходятся вершинами два Li-тетраэдра, один
Cd- и один Ge-тетраэдрьт . Сумма кзлептпых усилии Vi -j- */i + V* + 1 = 2.

Т а б л и ц а 2
Межатомные расстояния н кристаллической структуре LigCdGeOt н А
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Рис. 4. Кристаллическая структу¬

ра LiiCdGoO; из тетраэдров . Про¬

екция X I/ , Чередование» гофриро¬

ванных тетраэдрических кздмис
ко-гермапшчшх слоев ( гермзнпе-
выо тетраэдры более томные, чем
кадмиевые в том aie сдое ) со гло-
ями из чисто литиевых тетразд-
pnr.. параллельными плоскости ,тОг

(рис. 4, структура
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П р и м е ч а н и е, Злеадочэшмн отмечены атомы, позгучаквдяеСй на базисных оперипиимв
симметрии .
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Можно предположить, что четкое выполнение в данном структурном
мотиве кристаллохимических условий Паулпнга (идеальный баланс ва¬

лентности и его основа — двуслойная плотнейшая анионная упаковка)
создает благоприятные условия для кристаллизации серин иаоструктурных
германатов с общей химической формулой Li-X'^GoO», где X1 = Мд, Za,
Со, Fe, Cd ( 1).
Рис. 4 вскрывает причину псевдопериода “ /»: сосредоточение тяжелых

атомов , связанных клипоилоскостью, а самой клинойлоскости.
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