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(Представлено академиком 11. В. Беловым 15 IV 1911)

Силикаты щелочноземельных элементов представляют собой в методо
логическом отношении весьма интересные объекты исследования в связи 
с наличием в их структурах одновременно тяжелых (щелочноземельные) 
и легких атомов (кремний), способных к широким гетеровалентным изо
морфным замещениям, что позволяет в ряде кремнекислородных соедине
ний реализовать серии постепенно видоизменяющихся структур; как, на
пример, это имеет место в соединениях с геленитоподобной структурой 
(1_3). Однако возможность осуществления аналогичных гетеровалентных 
замещений двухвалентного кальция и четырехвалентного кремния на 
трехвалентные лантаноиды и алюминия для других силикатов, в частности 
для метасиликата кальция, по литературным данным, до сих пор не прове
рена. В связи с этим настоящее исследование посвящено синтезу и физи
ко-химическому изучению метасиликата кальция и его производных, полу
чаемых путем замещений типа Ca2+Si4+ TR3+A13+ и отвечающих общей 
формуле Ca2-,-xTRxALSi2.4-xO72 (где TR — La3+ п Nd3+; х меняется от 0 до 
24). Подобные силикаты и алюмосиликаты, помимо теоретического, пред
ставляют большой интерес для керамической, радиокерамической и элект
ротехнической промышленности, так как если кристаллы первого члена 
указанного состава (при х = 0 CaSiO3 используются при получении глазу
рей (4), линейных диэлектриков (5), стекол и ситаллов (6), то конечный 
производный ряда LaA103 (при- х = 24) используется в электротехнике 
для создания нового класса электрокерамических материалов — сегнето
электриков (7, 8).

Состав синтезированных образцов (по синтезу и анализу)

Таблица 1

Состав

Содержание окислов в исходной Содержание окислов в про
дуктах спекания, вес. %смеси, вес.%

СаО Оа2Оз А]2О3 SiO2 СаО La2O3 Д12О3 SiO2

1 Ca24Si24O72 псев
доволластонит 48,27 51,73 46,92 52,62

2 41,35 10,92 3,42 44,31 — — —■ —
3 Ca2oLa4Al4Si20072 35 ,28 20,50 6,42 37 ,80 35 ,00 20,77 6,48 37,73
4 Ca^LgLafiAleSixsOTa 29,91 28,97 9,07 32,05 — — — —
5 Ca16La8 AlgSixeOvg 25,14 36,51 И ,42 26 ,93 25,29 36 ,06 11,64 27,01
6 Ca14LalftAlmSii4O72 20,85 43,27 13,54 22 ,34 — — — —
7 Ca12La12Al12Si12O72 16,99 49,36 15,44 18,21 16,90 50 ,01 15,05 18,36
8 Ca10La14Al14Si10O?2 13,49 54,88 17,17 14,46 — —
9 Ca8La16Al16Si8O72 10,31 59 ,90 18,74 11 ,05 10,41 59 ,89 19,02 10,80

10 CaeLaxgAlxsSieOTa 7,40 64,49 20,18 7,93 — — — —
11 Ca4La20Al20Si4O72 4,73 68,70 21 ,50 5,07 5,00 68,55 21 ,40 5,09
12 Ca2La22Al22Si2O72 2,27 72 ,58 22 ,71 2,44 — — —
13 La24Al24O72 — 76,19 23,81 — — 76 ,00 24,00 —
14 CaxcNdsAlsSixcOra 24,84 37 ,26 26 ,62 11,28 25 ,04 37,51 26,60 10,85
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Метасиликат кальция Ca24Si24O72 и его производные с общей формулой 
Ca24-xTRxAlxSi24-xO72 нами синтезировались как керамическим путем из 
окислов, так и закалкой от высоких температур (1300—1500° С) из распла
ва. По первому способу смеси окислов в заданных пропорциях подверга
лись тщательному мокрому истиранию и смешиванию в агатовой ступке, 
спрессовались в таблетки и затем обжигались при 1400° от 4 до 16 час. 
Исходными материалами для приготовления образцов служили окислы 
кремния, алюминия и карбонат кальция марок ч.д.а. и окислы редкозе
мельных элементов (чистота 99,9%), предварительно обожженные при 
1000—1200° для удаления из них гигроскопической и гидратной влаги.

Результаты выборочных химических анализов синтезированных про
дуктов (табл. 1) показывают, что в них точно сохраняется соотношение 
компонентов, отвечающее формуле 3[Х8У8О21] или 3[X8Y2Y6O2, ] (где 
X = Са2+, La3+, Nd’+; Y = Al3+, Si4+), т. е. отношение атомов, расположен
ных в центрах кислородных тетраэдров, к кислороду равно 8 : 24 или

предполагать псевдоволластонитовый, пли апатито
вый, пли гранатовый тип 
структуры для этих образ
цов.

Для подтверждения из
ложенных предположений 
синтезированные продукты 
подвергались кристаллооп
тическому, рентгенографи
ческому и инфракрасно
спектроскопическому ана
лизам. Рентгенографиче
ские низкотемпературные 
дпфрактограммы получены 
па установке УРС-60 и на 
фильтрованном Ni-излуче- 
пии Сп Ка. Микроскопиче
ское исследование в им
мерсии проводили поляри
зационным микроскопом 
МИН-8. Образцы для и.-к. 
спектров поглощения гото-

6: 24, что позволяет

Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных образ
цов. Номера у кривых соответствуют номеру об
разца в табл. 1. 1 — Ca24Si24O72, 3—СагоЬадАЦ- 
•Si2fiO72, 4—Cai8LaeAl6Si18O-2, 5 — CaieLasAlgSne• 
О72, 3 — Cai4LafaAlioSii40-2. / —Ca,2Lai2Ali2Sii2' 

■O72, 8— CaioLa14Ali4Si10 0 72, 13— La24Al24O72

Рис. 2. Инфракрасные спект
ры поглощения кристаллов. 
.7 —CaSiO3 (»’), 2 —La9,34- 
•(SiO4)eO2 (18), 5-CateLas- 
•Al8SiieO72, 4—CaleNd8Al8-

• Sil6O72
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мерсии в бромистом калии и снимали на приборе UR-20. Результаты ис
следования образцов в иммерсии показывают, что состав Ca24Si24O72 одно
фазный, микрокристаллического сложения, состоит из удлиненных призм 
и полиэдрических зерен со средними размерами 20 X 30 ц. Показатели 
светопреломления, определенные с точностью ±0,003 равняются: Ng = 
= 1,655 и NP = 1,610. Удельный вес кристаллов —2,90 ±0,01 г/см3. Эти 
данные свидетельствуют об образовании при наших условиях синтеза вы
сокотемпературной a-фазы CaSiO3 — псевдоволластонита, с параметрами 
ячейки а — 6,90, Ъ = 11,78 и с = 19,65 А при 24 единицах CaSiO3 в эле
ментарной ячейке (9). Однако в образцах производных, наряду с псевдо
волластонитом, выделяется новая фаза, кристаллизующаяся в виде иголь
чатых кристаллов и коротких призм с размерами от 3 X 3 до 3 X 10 ц. Эта, 
в иммерсии прозрачная, бесцветная, с низким двупреломлением (А —, 
= 0,005), фаза в образцах №№ 2—4 сосуществует с псевдоволластонитом, 
а в образцах №№ 7—12 — с моноалюминатом лантана. Последняя пред
ставлена мелкими зернами с N > 1,850 и с почти нулевым двупреломле
нием. Что же касается составов №№ 5—6, то здесь кроме выделяющегося 
новообразования имеется незначительное количество другой фазы, кото
рую нам определить микроскопически не удалось из-за малого размера и 
равномерного их распределения по всему объему образцов.

Параметры элементарных ячеек (А) и плотности образцов (г/см3)

Таблица 2

Состав а ъ с Источник Рентге-
новск.

Пикно
метрия. Источник

C324Si24O?2 6,90 11,78 19,65 (9) — 2,90 Наши 
данные

La^A^C^ 5,37 — — (16) — 5,85 То же
Ca-jeLaeAlgSiieOvg 9,61 — 7,11 Наши 

данные
3,50 3,50 >>

Caje^dsAlgSiieOTa 9,51 — 7,00 То же 3,68 3,66 »
Алюмобритолит 9,45 — 6,91 (14) — 3,95 (И)

Результаты микроскопических исследований хорошо подтверждаются 
данными рентгенографии (рис. 1) и и.-к. спектроскопии (рис. 2). По дан
ным рентгенографического анализа, значения межплоскостных расстояний 
и относительных интенсивности рентгеновских пиков отражения Ca24Si24O72 
(^ = 3,23, 2,80; 1,97; 3,42; 2,45 и др.), La24Al24O72 (da = 2,67; 2,18; 1,54: 
1,89; 3,78 и др.) и новой фазы, например, состава Ca16LasAl8Si16O72 (da == 
= 2,88; 2,78; 3,27; 3,15; 1,99; 1,57 и др.) полностью сходны с соответствую
щими данными для псевдоволластонита (10), моноалюмината лантана (“), 
фторапатита и апатитоподобной La9,34(SiO4)6O2 или CaeNd4(SiO4)e^a3bi 
(12). Из этой аналогии для последних вытекает, что они имеют апатито
подобную гексагональную структуру, причем предполагаем, что если «рав
новеликие ионы Са2+, La3+ и Nd3+ в структуре могут размещаться в Са-1 
и Са-П (местах с девятерной и семерной координациях), то «мелкие» ионы 
алюминия — в местах, в согласии с (13), менее крупных полиэдрах (на 
3-ой оси). Таким образом, эти новообразования представляют собой при
мер мало известных до настоящего времени островных алюмосодержащпх 
силикатов и подтверждают вероятность вхождения амфотерных ионов 
алюминия как в позиции крупных катионов, так и анионных групп. 
С этой позиции также небезынтересно сравнение состава полученной нами 
апатитоподобной фазы с данными химического анализа природного мине
рала из пегматитов щелочных гранитов — алюмобритолита. Последние, как 
и наши искусственные, содержат около 27,5% TR2O3 (преимущественно 
лантановой подгруппы), ~18% СаО, ~15% А12О3 и 22% SiO2 (14). Все
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эти данные говорят о том, что нами получены искусственные лантан и нео
димсодержащие разновидности минерала алюмобритолита.

Результаты измерений плотности и данные рентгенографических опре
делений некоторых наиболее характерных образцов приводятся в табл. 2. 
Здесь же приведены для сравнения характеристики природного алюмобри
толита.

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что при 
кристаллизации состава Ca24Si21O72 образуется кольцевой силикат — псев
доволластонит, но при замещении некоторых количеств кальция и крем
ния на TR3+ и А13+ (особенно после прихода около 2 молей А1 вместо Si, 
расходуемого не для заполнения позиции катиона в анионных группах, как 
это имеет место в a-CaSiO3, а катионных, как это имеет место в апатитовых 
соединениях) создаются условия для перехода структуры в островную. 
Эти данные, во-первых, подтверждают, что осуществление гетеровалент- 
ных изоморфных замещений ионов зависит в первую очередь от класса 
кремнекислородных неорганических соединений и от типа расположения в 
них группировок тетраэдров SiO4. Но, кроме того, они в какой-то мере объ
ясняют отсутствие или ничтожность в волластонитовых и псевдоволласто- 
нитовых породах редкоземельных элементов (отсутствуют вовсе) и алю
миния (только до 0,67 вес. %) (16) и присутствие в природных апатитах 
TR2O3 (до 12%) и А12О3 (до 2 вес. %) и в алюмобрптолитах их до 28 и 
15 вес. % соответственно (*’, “).

1
Ташкентский политехнический Поступило

институт 19 I 1971
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