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Исследованные в настоящей работе терминалы кальция составов ЗСаО- 
■ GeO2 и 2Сао ■ GeO2 представляют интерес как кристаллохимические анало­
ги главных цементных минералов ЗСаО • SiO2 и 2СаО • SiO2. Сравнительное 
рассмотрение свойств силикатов и германатов, в частности характера поли­
морфных превращений, показывает, что полная аналогия кристаллохимии 
этих соединений не наблюдается. Действительно, обнаруженные дифферен­
циально-термическим методом две модификации двухкальциевого германи­
та (переход при 1490° С) кристаллохимически аналогичны низко- (у) и вы­
сокотемпературной (а) модификациям двухкальциевого силиката соответ­
ственно (*“7). Модификации, структурно сходные с [J, ан', az/=2CaO-SiO2, 
у двухкальциевого германата не найдены. Некоторое различие в характере 
полиморфизма наблюдается и между изоструктурными ЗСаО ■ GeO2 и ЗСаО • 
•SiO2. В интервале температур от комнатной до 1200° методом д.т.а. опре­
делены четыре модификации трехкальцпевого германата (эффекты при
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Рис. г. Рентгенограмма гексагональной (а) модификации 2CaOGeO2

750, 1030, 1160°) (1_4, 6, 8~н), в то время как для трехкальциевого силиката 
известны шесть различных структурных форм (12, 13). Трудность исследо­
вания высокотемпературных модификаций силикатов и германатов состоя­
ла в том, что все превращения обратимы (кроме у-р~2СаО • SiO2) и при ком­
натной температуре путем закалки получить полиморфные формы невоз­
можно. Изоструктурность между соответствующими высокотемпературны-
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мп модификациями силикатов 
и германатов устанавливалась 
на основании рентгенографиче­
ских характеристик лишь ста­
билизированных фаз. Примес­
ные же атомы вносят искаже­
ния в решетки матричных 
минералов, которые невозможно 
не принимать во внимание.

Данная работа посвящена 
изучению превращений чистых 
ЗСаО-Ое02 и 2CaO-GeO2 высо­
котемпературным рентгенов­
ским методом.

Высокотемпературные рент­
генограммы получены с помо­
щью дифрактометра ДРОН-1 со 
специально сконструированной 
высокотемпературной пристав­
кой с Pt—Rh нагревательным 
элементом. Дифрактометр снаб­
жен сцинтилляционным счетчи­
ком. Применялось СиЛД-излу- 
чение при использовании труб­
ки БСВ-8. Съемка производи­
лась в воздушной атмосфере. 
Синтез германатов осуществ­
лялся из химически чистых 
СаСОз и GeO2. 3CaO-GeO2 полу­
чен трехкратным обжигом при 
1500° спрессованных таблеток 
стехиометрически составленной 
шихты исходного материала. 
2СаО • GeO2 синтезирован при 
1400° двухкратным обжигом. 
Идентификация производилась 
кристаллооптическим и рентге­
нофазовым методами. Синтези­
рованные 3CaO-GeO2 и 2СаО- 
• GeO2 практически оказались 
мономинеральными, хорошо за­
кристаллизованными. Показа­
тели светопреломления: 2СаО- 
•GeO2 ng=l,730, пр = 1,700; 
3CaO-GeO2 ng=l,759, мР= 
=1,754. Химический анализ 
(табл. 1) подтвердил получение 
двух- и трехкальциевого герма­
натов и показал также, что при 
синтезе улетучивания GeO2 не 
наблюдалось. Низкотемператур­
ная модификация двухкальцие­
вого германата, "f-2CaO -GeO2,

Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм 
полиморфных (три верхних) и моно­
клинной (нижняя) модификаций 

3CaCbGeO2 
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аналогичная 7-2CaO-SiO2, обладающего оливиновой структурой (14, 1_3), 
имеет ромбическую ячейку, с параметрами, приведенными в табл. 2. Быст­
рое и обратимое превращение в новую кристаллическую структуру наблю­
далось нами при 1480°. Высокотемпературная рентгенограмма этой моди­
фикации, обозначенной а, проиндицирована в гексагональных индексах 
(рис. 1, табл. 2). a-2CaO-GeO2 изоструктурен a-2CaO-SiO2, a-K2SO4 и гла- 
зериту K3Na(SO4)2 (1_3, *4). Сравнение рентгенографических характеристик 
стабилизированных высокотемпературных фаз а и ос-2СаО • GeO2 без при­
месей в решетке показывает закономерное их несовпадение. Превращение 
7-a-2CaO-GeO2 полиреконструктивного типа. Оно связано с изменением 
координации атомов и структурного мотива.

Получение высокотемпературных рентгенограмм 3CaO-GeO2 было за­
труднено тем, что два полиморфных превращения (при 1030 и 1160°) про­
исходят в области не­
устойчивости этого соеди­
нения. Рентгенограмма 
высокотемпературной мо­
дификации снята при тем­
пературе, значительно пре­
вышающей температуру 
полиморфного превраще­
ния (1160°) и температуру 
начала интенсивного рас­
пада (1320°), а именно, 
при 1410° (рис. 2). Рентгенограмму модификации, существующей в обла­
сти 1030—1160°, практически снять невозможно, так как через 20 мин. весь 
трехкальциевый германат разлагался на 2CaO-GeO2 и СаО. По перераспре­
делению максимумов 3CaO-GeO2 и 2CaO-GeO2 на фрагменте рентгенограм­
мы, снятой при 1060°, можно проследить кинетику распада трехкальцие­
вого германата (рис. 3). Уже через 5 мин. на рентгенограмме наблюдалось

Таблица 1 
Результаты анализа германатов кальция

Соединение 
(теоретич.

состав)

Химический состав, вес.%
Соотношение 
в германатах 
(по анализу)
СаО : GeO2СаО GeO2

п.п.п. 
пои

1000° С
S

2Ca0-GeO2 51,52 48,81 100,33 l,97CaO-GeO2
ЗСаО-Ое02 61,16 38,53 — 99,69 2,96CaO-GeO2

Параметры элементарных ячеек полиморфных модификаций германатов кальция
Таблица 2
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а, А Ь, А с, А а° 3° Y°

ЗСаО-
25 Триклин­

ная
С1 12,427+5,007 7,235±0,005 25,44±0,01 89,83+0,04 89,73±0,04 89,78+0,04

• 6геО2 820 Триклин­
ная

С, 12.5474-0.007 7,284+0,005 25,79±0,01 89,92+0,04 89,90±0,04 89,83±0,04

1410 Гексаго­
нальная

РЗт 7,317+0,09 26,136+0,(25 — — —

2СаО-
• GeO.

25 Ромбиче­
ская

Рстп 5,250+0,003 6,815±0,004 11,40+0,01 - - -

148!? Гексаго­
нальная

Р63тс 5,69±0,02 — 7,42±0,03 — — —■

образование максимума, соответствующего 2CaO-GeO2, интенсивность ко­
торого быстро увеличивалась с увеличением времени выдержки. Интен­
сивность максимума, соответствующего трехкальциевому германату, пада­
ла, а через 20 мин. этот максимум исчезал. Удалось получить лишь три 
фрагмента рентгенограммы модификации, существующей в данной темпе­
ратурной области, в характерных для диагностики формы 3CaO-GeO2 
угловых интервалах 20 (рис. 2 внизу). Для съемки каждого фрагмента 
бралась свежая проба образца и быстро нагревалась до 1060°. Судя по кон­
фигурации максимумов и сравнивая их с максимумами моноклинной мо­
дификации 3CaO-SiO2 (12), можно полагать, что данная модификация 
3CaO-GeO2 имеет моноклинную решетку. Рентгенограмма модификации, 
существующей в интервале 750—1030°, снята при 820°. При этой темпера­
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туре за время съемки разложения образца не наблюдалось. Анализ рент­
генограмм модификаций 3CaO-GeO2 показывает, что все они чрезвычайно 
похожи одна на другую и различаются лишь перераспределением отраже­
ний мультиплетов в характерных угловых интервалах 29=30—32, 50—51, 
60—62° (рис. 2). При охлаждении понижение симметрии вызывает рас­
щепление гексагональных отражений в группы линий, количество 
и положение которых дают возможность определить ячейки модифи­
каций 3CaO-GeO2. При понижении температуры линии гексагональной

Рис. 3. Рентгенограммы распадающего 3CaOGeO2, снятые при 1060° С. 
а — 3CaO-GeO2. б — 2CaO-GeO2. 1 — без выдержки, 2 — выдержка при

1060° С 5 мин., 3 - 10, 4 - 15, 5 - 20, 6-30 мин.
решетки с индексами 404, 440 постепенно превращаются в дублеты и три­
плеты. Основная характеристика превращений состоит в том, что при 
1160° наблюдается изменение симметрии от ромбоэдрической до моноклин­
ной и при 1030° — от моноклинной до триклинной. При 750° имеет место 
преобразование элементарной ячейки без изменения симметрии. Компо­
ненты триплетов с индексами 224, 224, 404 и 040, 620, 620 четко отделены 
друг от друга. Структуры модификации 3CaO-GeO2 близки и образуются 
при незначительных смещениях структурных элементов относительно их 
положения в исходной структуре. В отличие от реконструктивных превра­
щений модификаций 2CaO-GeO2, модификации 3CaO-GeO2 претерпевают 
превращения смещения. Рассчитанные нами параметры элементарных яче­
ек полиморфных модификаций трех- и двухкальциевого германатов приве­
дены в табл. 2.
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