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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА С1ШТЕТИЧЕСКОГО
СИЛИКАТА БАРИЯ \aBa3[Si2073 (0H ) С ЛИНЕЙНОЙ

ДИОРТОГРУППОЙ [SI207]

Этот высокоснмметричный и весьма богатый барием силикат получал
в гидротермальных условиях (!50° С н ~ 1500 атм ) в системе Na,0—— ВаО— SiO: HjO на шихты с соотношением Ba (OH ) j : SiO* — (2 : 1 ) —— (4 : 1) при высокой концентрации NaOH ( '- 40 % ) ( ' ) . Химическому со¬

ставу (анализ Г, А. Араповой,
Е. Л. Бородиной) Si02 —
18,35%, БаО-72,60%,
Ха .О- 4,50%, HjO - 2.20% ;
2 = 97,71%; п.пл, — 2,33%
соответствует формула
NaBar ISUOJJ ( ) ,

Для рентгенострунтурного
анализа лспользпваяы про¬

зрачные бесцветные таблит¬

чатого облика кристаллы с
оптимальными размерами
0,4— 1,5 мм . В гексагональ¬

ной ячейке с уточненными на
ДРОН-1 параметрами а=
= 5,791 ± 4 А, с= 14,748 ±
± 8 А при р, = 4,07 ± 2 г/см5 содержится Z - 2 единицы Nalla . SijOr -

(ОН ) , рх = 4,82 г/см*.
Дифракционная группа Р 6/ с (по разверткам hkO ЛАЗ и Л0/,

рентген гониометр КФОР, Мп-палучение , систематические погасания
hhl -г- 1 =- 2п Н’ 1) . Возможные федоровские группы PQifmmc, РЬ .,тпс ,
Р$2с.

Трехмерный набор F получен и дифрактометрах ДРОН-1 (") па Мо-

излученпи (Zr-фнльтр) и п автоматическом ДАР-УМ па СлхКа ( Ni-
фнльтр) ( ) со сферического образца 0 — 0,30 ± 0,01 мм. В питеисшъ
ности помимо LP вводилась соответствующая иоправка на поглощение.

Гониометрия при отсутствии пьезоаффекта делала более вероятной
голоэдрическую группу, что н подтвердилось в ходе расшифровки. Из
анализа патерсоповской проекции Р ( к , w ) следовало, что в группе
Р 6, / mmc шесть весьма тяжелых Ба можно разместить только иа осях
6, п Н в частных ?>78F8OE с кратностью 2 п 4, Детальная расшифровка
структуры выполнена по трехмерным Р синтезам (несколько этапов при¬

ближении) с последующим уточнением параметров методом наименьших
квадратов по программе комплекса K-G8 (‘) . Заключительные координа ¬

ты базисных атомов ,\aBas[Si .07] (ОН ] приведены в табл. 1. По 118 не¬

зависимым Р фактор расходимости = Межатомные рассттшш
в кремнекнелородном тетраэдре (табл. 2) : три Si — О = 1.60 А , одно, до
мастикового О , S i — О- = 1.64 А. Баланс валентности, а также межатом¬

ные расстояния в Ба 3-деснтнвертинвнке выделяют группу ОН : Вл;—— О , = 2.92 А (6) , Па --ОН - 2,54 А, Ва:-О , = 3,02 А (3) .

Т а б л и ц а 1
Координаты базисных атомов в структуре

NaBas [SiiO?] (ОН)

Крагаасть Атомы r/o v/ь t'o

2(b) Pai 0 0 V*4 (/ ) Ьа-; V* V* 0,5782
41/ ) Si V» Vi 0, 139
2 (a) Na и 0 0

12 (A) Oi 0.185 0, 370 0,100
2 (c) Os V* V* 1l*2 (d ) Os (ОН) V» V* */.
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Если . :а: обычно в ои lit!гШиях с ил мин B5 Iых структур крупными кл
тионамн, атомы Ва считать лишь наполнителями просторных полостей , то
структура NaB^j [ Si2OiJ (ОН ) выглядит ажурным каркасом — вязью, в
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Рис . I Рис . 2
Рис, Т. Вй1-цолнздры ( trpftfqi анальные тгкпгаздпы *) , ITS- 38=.<* ндпит черта CUC. OIHH-
телытые цептросимметричиые Хы-октаэдры и нертикдлы1 ьп> колонки с симметрией
tts : mm г. Симметрия Тки полиэдров Кm2. В ах экваториальной плоскости симмет¬

рии чередуются мостнковые О из диортогрупп и группы ОН
Ряс . 2. На ?.-шклнэдры с нео. цинковыми нерх88<8 и тикиими политнами , Пубп-

октаддричиспш: крышки являются основаниями днортогрупп

которой центросимметричны« Xа-октаодры ( Xа — О L = 2,37 А ) распроде-
дятот вокруг себя сверху и снизу па двух уровнях по закону зеркальной
б noil ОСИ ( 3) ИЛИ ВИНТОВОЙ 6л ДШ: ТрПНКН ДНОрТОГруПП [SIMOTI *. КатионЬ1

IЗа , ка к скл;ш\гп , яа гтол11 я м : т обм i ир -
ыые полости отой пили. По в раз¬

бираемой структуре атомов Ва в
три раза больше, чем и дпорто-
групп, и катилшш Ха . причем иб'ь-
емистые Ва расположены весьма
симметрично на главных осях , и
по принципам 2-ой главы кри¬

сталлохимии силикатов именно
H58 - крупные Ва — должны дирижировать всей структурой порок боль
ише число вершин и граней в своих иолподряд.

Между каждой парой центросгшметричных Ха (начало ячейки ) на
главных осях f>:: располагаются два (на период с ) катиона BsL (рис . I ) .

* Это расположение похоже и з т<к которое имеет место л ^ труктуре тридимята,
но ь последиoil диортогруппы JJH равных уровнях снизаны няпем'.роагтвепйй черед
общее О вокруг трижирующего, по по материализованкого центра < линитрил ( яти
ма Ха в карнегите) . тогда как в Ха, Йа -диортпешЕикате связь дкортогрупп осуществ¬ляется через Ха (рис . 1 ) .
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Т а б л и ц а 2

Мелаыомшлй расстоянии (Л) и углы
в дпортогрушы [SbOj]

Si - О| i ( 6u Qi — Si — О| m° f

Si -0, 1 , 04 Oi — Si — On Li
Oi -0,> 2.67 Si Cb — Si 180°
Oi — O, 2.59



Вокруг них , в первой координационной сфере шесть О, ( Fin , — О, =
— 2,89 А) образуют тригональиые призмы с вертикальными ребрами
4,43 Л, которые одновременно являются ребрами примыкающих к В »

трех «анионных » тригоналцпых призм со вписанными в них двортмфутт
памп |SiiOj] тон же высоты с гантелью Si О— Si на одной вертикали
(ось 6) . При вовлечении во (вторую) координационную сферу бария на ¬

ходящихся к экваториальной плоскости симметрии аа осях (! н на рас
стоянии 3,35 А еще б анионов (три
мостлновых О в диортогруппах к
три ОН, о которых сказано далее )
Bai-полиэдр превращается в
12-вертинник — «гексагональный
икосаэдр» * . с которым диорто¬

группи сопрягаются но наклон
иым ребрам (рис. 1 ) ,

Из этих шести анионов, кото¬

рые окружают по правильному
шестиугольнику три атома О —
«шейки» грех лиортогрупп [Si 4J-|
и три группы ОН — также «шей¬

ки» — общие вершины двух в
разные стороны смотрящих гекса¬

гональных пирамид, п центре ос¬

нований которых находится атомы
Ва2; «крышками» Ва--десяти»ер-
пшнпикоп служат (рис. 2) полови¬
ны типичных архимедовых кубо-
октаэдров. Эти крышки выходят за пределы слоя, которым дирижируют
На , икосаэдры , г, е. кубооктаэдрическне крышки южит выше (ниже ) плос ¬

кости с основаниями Si тетраэдров и упираются п основания диортогрунп
следующих (выше н нижележащих ) слоев с Has-икосаэдрами. Как нова ;зы
вает рис. 2. через своя боковые псендоь'вадратные ipauu Ьа--полиэдры на
соседних слоев смыкаются в плотный сплошной «ромбоэдрический» слом
(рис. 3) **. По высоте с такие слои связаны между собой описанными шей
нами как кремнекиглородных тетраэдров, так н шейками сдвооппых Ва 2-
десятнвершинников, а через половину треугольных граней гексагональной
пирамиды с Вщ-пкосаэдрамн,

Таким образом, линейность группы [Si-От], представляющая большой
теоретический интерес и побудившая к ревизии ряда силикатов, в том
числе тортпейтцта ( ) . в структуре \аИа ;,|Si ,( )7] (ОН ) не вызывает со
мнений, будучи следствием высокоенмяетрнчного расположения крупных
Ва-полиэдров соизмеримости пх ребер п высоты диортогруплы [ Si-О . [.

В получении и обработке экспериментального материала тт оформде-
шш рисунков принимал участие Н. О. Лундышев.

Хкторы выражают благодарность П. Л. Смирновой за обсуждение воз
можных вариантов структурного типа .\ana3[Si -0T ] (ОН ) .
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* Два правильных треугольника на полюсах , 6 равнобедренных н 12 косоуголь¬
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** Легко выделяются (рис. 3) шопнуголышки с атомами Ва , на днух уровнях.
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/•Рис, 3, «Ромбоэдрический » сплошной слой
из Баг-&<мшэдров на тух высотах вокруг
осей 3 в вершинах гексагональной ячейки




