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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА Li(Fe, Zn)[PO4]

Люминесцентные и антиферромагнитные свойства фосфатов типа шпи­
нели-оливина АХ[РО4], где А+— Li, Na, Х2+ —Fe, Ми, Со, Ni, Zn и др., 
стимулировали работы по их синтезу и структурному исследованию. 
Изученное соединение, представленное прозрачными, слабозелеповатыми, 
хорошо ограненными кристалликами, достигающими размеров 1 — 1,5 мм, 
получено в Лаборатории гидротермального синтеза Института кристалло­
графии АН СССР в системе ZnO — LiCl — (NH4) 2НРО4 — Н2О. Удель­
ный вес соединения (метод гидростатического взвешивания) d = 
= 3,50 ± 0,01 г / см3. Иьезоэффект, по данным испытаний на физическом 
факультете МГУ, не обнаружен. Иммерсионным методом фокального эк­
ранирования для кристаллов Li(Fe, Zn)[PO4] измерены оптические 
константы: = 1,702 ± 0,001, п,п = 1,698 ± 0,001, пр = 1,696 ± 0,001; опти­
ческая ориентировка Np a, Nrn = b, Ne = с; кристаллы оптически поло­
жительны.

Таблица 1

Межилоскостные расстояния

Li(Fe, Zn) [POJ * трифилин
Li (Fe, Mn) [PO J (4) Li (Fe, Zn) [P04] *

трифилин
Li(Fe, Mn) [PO4] (4)

I cl I d I d d

21 5,22 30 5,22 25 2,27
47 4,30 90 4,29 20 2,14 10 2,15
19 3,92 30 3,95 15 1,84 10 1,86
75 3,49 90 3,51 18 1,81 10 1,81

100 3,00 90 3,03 39 1,74 50 1,75
39 2,78 40 2,79 18 1,67 10 1,67
87 2,52 100 2,54 18 1,65
35 2,46 20 2,47 20 1,63 10 1,63
20 2,37 10 2,39 14 1,58 10 1,59
15 2,29 20 2,29 35 1,50 40 1,51

* Дифрактометр УРС-50 ИМ, ХСи, Ni-фильтр.

Координаты базисных атомов
Таблица 2

x/a V/b z/c

Fe(Zn) 0,281 0,250 0,974
P 0,093 0,250 0,415
Li 0 0 0
Oi 0,453 0,250 0,206
O2 0,164 0,045 0,284
O3 0,087 0,250 0,738
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Рис. 1. Идеализированная 
лента из катионных поли­
эдров в структуре Li(Fe,

Znj [РО4]

Параметры элементарной ячейки (лауэ- 
класс minin). определенные методом качания 
(камера РКОП, ХМо) и уточненные па дифрак­
тометре ДРОН-1: а = 10,315+0,002, b =5,993 + 
± 0,001, с = 4,692 + 0,001 А, а также межплос- 
костпые расстояния (табл. 1) подтверждают 
структурную аналогию исследуемого соедине­
ния с природными минералами группы трифи­
лина (*).

По данным химического анализа: Fe2O15 
32,51%, ZnO 18,15%, Li2O 8,70%, Р2О5 41,09%. 
НЙО 0,20%, 2 = 100,65% (Т. И. Столярова,
Н. Н. Кузнецова), согласно (2), установлена 
приближенная формула исследованного соеди­
нения Li(Fe2/3Znv3) [РОД.

В ячейке указанных размеров содержится 
Z=4 единицы Li(Fe, Zn)[POJ. В рентгенго- 
ниометре Вейсенберга получены развертки 
слоевых линий hkO — hk3 и Okl(k Mo,max

— 1,2). Интенсивности рефлексов оценивались 
до 2’/,-маркам почернения, полученным непо­
средственно от исследуемого кристалла. Законо­
мерные погасания соответствуют двум федоровским группам: цетттросим- 
метричной D2hie = Рп,„а и ацентричной С2Д = P,l2l0. Статистика интенсивно­
стей в зоне hkO была в пользу цептросимметричной группы Z)2Jl16 = 
которая подтвердилась структурным исследованием. Все расчеты выпол­
нены в Вычислительном центре МГУ па ЭВМ БЭСМ-4 по программе «Кри­
сталл» А. Б. Товбиса и Б. М. Щедрина (3).

Кристаллическая структура решена методом тяжелого атома. Коорди­
наты относительно тяжелых Fe(Zn) на зеркальных плоскостях установ-

Таблица 3
Межатомные расстояния (А) в структуре Li(Fe, Zn) [РО4]

Fe(Zп)-октаэдр Li -OKI аэдр Р-тет раэдр

Fe(Zn) — Oi 2,08 Li — 2,09 (2) p-о; 1,55
Fe(Zn) — O2 2,26 (2) Li- 02 2,17 (2) p — o2 1,55 (2)
Fe(Zn) — Оз 2,06 (2) Li — 03 2,18 (2) P —Оз 1,52

Fe(Zn) — O3 2,20 Oj- O2 2,54 (2)
o2 —o[ 2,50 (2)

Oi — O2 3,27 O2 — O: 2,62
Oi — O3 2,56

01 — O' 2,91 O2-O2 2,46

Oi- o' 3,00
°1- °з 3,00 O2 — Оз 2,55
o, — O, 3,04

02 — 02 2,46 1
O2- O3 2,92

02- o2 2,99

O; 2,92 0, - 0, 3,21 (2)
02-

0;- Og 3,04

o2 3,54

Среднее Fe(Zn) — 0 2,15 Li-- 0 2,15 P — 0 1,54
0 — 0 3,03 O-- 0 2,89 0 — 0 2,52
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лены из патерсоновской функции P(uvw). Более легкие Р, О и Li лока­
лизованы в цикле последовательных приближений с построением трех­
мерных синтезов электронной плотности p(xyz); при этом фактор 
расходимости Rw снижался от 39%, с учетом одного независимого 
Fe(Zn), до 23,27% по всем базисным атомам. Уточнение модели методом 
наименьших квадратов на основе трехмерного набора интенсивностей 
(350 независимых ненулевых отражений) снизило фактор расходимости 
до RM:l = 11,58% (В = 0,35 А2). Заключительные координаты базисных 
атомов и межатомные расстояния приведены в табл. 2 и 3.

Главной строительной единицей в структуре Li(Fe, Zn) [РО-,] служат 
олпвиноподобные ленты из октаэдров Fe(Zn) и Li, простирающиеся вдоль 
оси Ь (рис. 1). Стержень ленты составлен целтросимметричнымп Li-окта­
эдрами, зубцы лепт — Fe (Zn)-октаэдрами, через которые проходят пер­
пендикулярные b зеркальные плоскости т. Поставленные основаниями на 
трехгранные лунки тетраэдры РО4 скрепляют ленты из октаэдров, распо­
лагающиеся на двух уровнях по с, причем РО4-тетраэдры попеременно 
направлены ввверх и вниз по этой же оси.
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