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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА Na2Pr6[Ge4OI2] [Ge2O7]2

Объектами рентгеновского исследования были таблитчатые салатного 
цвета монокристаллы — продукты гидротермальной кристаллизации в си­
стеме Na2O—Рг2О3—GeO: -Н2О. Участие в них Рг и Ge установлено рент­
геноспектральным анализом (В. В. Лидер, Институт кристаллографии 
АН СССР), вхождение Na - химическим методом. Количественные соот­
ношения элементов, а тем самым и полная химическая формула нового 
щелочного германата празеодима Ка2Ргб[Се4О12] [Ge2O7]2 — результат пол­
ного структурного анализа. Выбранные по Делоне (') параметры триклин­
ной ячейки а=7,18; 6=11,61; с=7,04 А; а=98°55/; р=91°37'; у=102°30/. 
На заключительном этапе расшифровки структуры была принята федоров­
ская группа (ф.г.) Р1'.

Экспериментальный материал составили 1170 отражений hQl—h5l, hkO 
(КФОР, МоАа-излучение,тах-^----- 1,0А-1), интенсивности которыхоце- 

пепы пс 2'л-шкале марок почернения. Все расчеты выполнены по комплек­
су программ «Кристалл». Из трехмерной функции Патерсона P(u, v, w) 
методом кратных циков (2) без всякого предположения о симметрии кри­
сталла был выделен фрагмент из 6 атомов. Их координаты (первоначаль­
но использовалась кривая атомного рассеяния одного Рг) были приняты 
за исходные при расчетах серии приближений-трехмерного распределения 
р(ж, у, z) сначала в рамках ф.г. Pi, а затем и Р1.

На этих синтезах р (ж, у, z) — при постоянном контроле по максимумам 
Р(и, V, w) — были зафиксированы еще 8 атомов, которые исходя из соот­
ношения весов пиков идентифицированы как Ge. Локализация более лег­
ких Na и О стала возможной лишь на следующем этапе расшифровки, 
при переходе к разностным синтезам Ар (ж, у, z). Окончательная диффе­
ренциация атомов (по сортам) выполнена с учетом ожидаемых межатом­
ных расстояний катион — анион и подтверждена разумными значениями 
индивидуальных изотропных тепловых параметров и уточненными значе­
ниями кратностей атомов.

Катионная часть исследованного Рг-германата содержит 16 атомов 
(6Рг, 8Ge, 2Na), анионная — 26 атомов О. Полученные результаты под­
тверждают прикидочные наметки содержания ячейки, сделанные по (3). 
Уточнение методом наименьших квадратов (м.н.к.) по всему массиву 
экспериментальных амплитуд с весовыми множителями гпк= (а+ |УН! + 
+6|УН|2)-1, где а=21Лиш |, &=2/'|Fmax| (4) привело к 7?,,й;=0,113. Отве­
чающие ему координаты базисных атомов и вычисленные в процессе м.н.к. 
стандартные отклонения приведены в табл. 1, межатомные расстояния — 
в табл. 2.

Основные особенности гермавиево-кислородного мотива весьма четко 
выступают на рис. 1. В направлении, перпендикулярном плоскости (010), 
выделяются бесконечные панели двух сортов: для одной из них характер­
ны диортогруппы [Ge2O7], расположенные в пределах ячейки на двух 
уровнях, изолированные, по связанные между собой центром инверсии 
(светлые на высоте z~0,85, темные z~0,15). Каждой диортогруппе отве-



Таблица 1

Примечание. В скобках указаны погрешности относительных координат 
в единицах последнего знака.

x/a у/ь z/c

РГ1
Рг2 
Ргз 
Gei,
Ge2
Ge3
Ge4
Oi 
o2 
03 
04 
05
06
07,
o8
09
Ою
On
012
013 
Na

0,3257(6)
0,0877(6)
0,4595(6)
0,061 (1)
0,279 (1)
0,397 (1)
0,158 (1)
0,347 (7)
0,114 (7)
0,200 (7)
0,283 (7)
0,206 (7)
0,307 (7)
0,117 (7)
0,415 (7)
0,218 (7)
0,059 (7)
0,488 (7)
0,444 (7)
0,012 (7)
0,201 (4)

0,3544(3)
0,8642(3)
0,1650 (3)
0,8782(5)
0,4334(5)
0,1006(5)
0,5958(5)
0,346 (3)
0,074 (3)
0,845 (3)
0,184 (3)
0,992 (3)
0,718 (3)
0,469 (3)
0,480 (3)
0,560 (3)
0,351 (3)
0,193 (3)
0,953 (3)
0,212 (3)
0,652 (2)

0,0513(4) 
0,2772 (4) 
0,4432 (4) 
0,7760(8) 
0,5948(8) 
0,8821(8) 
0,3094(8) 
0,402 (5) 
0,364 (5) 
0,567 (5) 
0,753 (5) 
0,952 (5) 
0,250 (5) 
0,147 (5) 
0,803 (5) 
0,542 (5) 
0,673 (5) 
0,112 (5) 
0,279 (5) 
0,061 (5) 
0,876 (3)

0,27(4)
0,30(4)
0,26(4)
0,26(8)
0,21(8)
0,21(8)
0,18(8) 

—0,3 (6)
0,7 (5)
0,1 (6)
0,0 (6)
0,3 (5)
0,2 (6) 

-0,1 (7)
0,3 (6)
0,2 (6)
1,0 (6)
0,8 (6)
0,2 (8) 

-0,4 (7)
0,1 (5)

Таблица 2

Рг-полиэдры

Pri — O7 2,26 Pr2 — Оз 2,23
O8 2,44 o2 2,39
Os 2,46 Oi3 2,44
Oi 2,49 012 2.54
On 2,49 O5 2,54
Ota 2,50 O10 2,5/
O4 2,61' O4 2,59

Na-полиэдры

Ргз — Оц 2,41 Na —O7 2,39
Oi 2,46 013 2,43
O3 2,48 Os 2,45
O2 2,49 On 2,54
Oi2 2,53 o5 2,67
o4 2,56 Os 2,77
Об 2.69
012 2,71

Ge-тетраэдры

Gei — Ою 1,69
О5 1>,79
О2 1,80
03 1,84

013 --Os 2,53
02--O3 2,65
o5--Оз 2,96

013 --Os 3,02
O5--02 3,04

013 --Оз 3,15

Ge. — О8 1,69
О9 1,7'1.
01 1,71-
О10 1,81

08 — 09 2,68
Ош 2,72 

09 — Ою 2,76
01 — Ою 2i,85
09 — 01 2,88
08 — 01 2,98

Ge3 - 04 1,74
012 1,о

05 1,79
Он 1.81

04 — О,. 2.17
04 —05 2,78
О 3 — Он 2,80
04 —Он 2,86
012 — Оз 3,04

011 3,11

Ge4 *— O7 1,68
О, 1,70

Ою 1,80
Os 1,81

Os-- O10 2,68
O9-- Ою 2,92
O7-- O10 2,83

O9 2,83
Os 2.89

Os -Os 2,96

чает пара редкоземельных катионов Рг на расстоянии, примерно равном 
половине трансляции с/2. Тем самым очевидная формула такой совмест­
ной строительной единицы четко стехиометрическая: Pr2Ge2U7 ft2u3 
•2GeO.. Основная архитектурная особенность второй панели на рис. 1 
четверное кольцо [Ge40i2], обладающее минимальной симметрией 1. Ьго 
возникновение можно представить как конденсацию двух диортогрупп 
[Ge2O7], расположенных, как и в первой панели, на двух уровнях (z~u,bi>,
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b sin a.

Рис. 1. Na, Pr-германат. Проекция ХУ. Выделены блоки — 
панели двух сортов: одни составлены из диортогрупп 
[Ge2O7] и атомов Рг, другие из островных групп [Ge4O12] 
и атомов Рг и Na. Цифры — относительные координаты 

катионов по оси с

Z? 51П <Х

Рис. 2. Na, Pr-германат. Каркас из объемистых Рг-полиэд- 
ров трех сортов. В камерах из полиэдров, выделенных 
штриховкой, заключены диортогруппы [Ge2O7J. В каме­
рах из светлых и темных полиэдров — четверные кольца 

[ Ge40i2 ]

z~0,35). Но если в первой панели трансляционно-идентичными диорто­
группами (вдоль оси с) цементируются редкоземельные полиэдры Рг, то 
во втором блоке четверные кольца [Ge4O12] зажаты между лентой из че­
редующихся пар полиэдров Рг и Na (на каждую диортогруппу кольца 
приходится один атом Рг и один Na). При этом возникает также четко 
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стехиометрический смешанный щелочноредкоземельно-германатный остов 
панели с формулой Na2Pr2[Ge4O12J.

При таком панельном описании структуры развернутая химическая 
формула соединения становится суммой . составляющих блоков: 
2Рг2 [ Ge2O7 ] +Na2Pr2 [ Ge4O12 ] =Na2Pre [ Ge2O7 ] 2 [ Ge4O12].

Два сорта редкоземельного катиона Рг в первой панели локализуются 
в нестандартной форме семи- и восьмивершинниках (табл. 2), которые 
объединяются в гофрированные цепочки, параллельные [100] (рис. 2). 
Две такие цепочки, связанные между собой центром симметрии (Рг-вось- 
мивершинники двух соседних цепочек сочленены по общим ребрам с цент­
ром инверсии — V2; 0; ‘/о —на их середине), образуют бесконечные вдоль 
оси а ленты из Pr-полиэдров. Эти ленты не сплошные, но дырчатые и 
напоминают стоячие волны с пучностями и узлами.

Пары Рг-семивершинников второй панели (темные полиэдры на уров­
нях z=0,05 и z=—0,05), связывают трансляционно-идентичные и по 
оси Ъ и по осп с лепты в трехмерный каркас, состоящий из трех сортон 
Рг-полиэдров. В отсеках — каналах этого объемистого каркаса — «прячут­
ся» островные группы [Ge2O7] и [Ge4O12], что весьма напоминает анало­
гичное — по камерам — расположение дискретных кремниево-кислородных 
групп в цементной фазе «У».

Но если в цементной фазе «У» (5), так же как и в эпидоте (6), одновре­
менно присутствуют ортотетраэдры и диортогруппы [Si2O7], в TR-rep- 
манате La2Ge2O7— [GeOJ и [Ge3Ol0] (7), то в отличие от них в щелочном 
германате празеодима обнаружено новое сочетание — [Ge2O7] и [Ge40i2J.

Островные же четырехзарядные комплексы [X40i2]8-, редко встречаю­
щиеся даже в достаточно хорошо изученном классе силикатных структур 
(8_1°), для германатных структур зафиксированы впервые.

Институт кристаллографии им. А. В. Шубникова Поступило
Академии наук СССР 31 V 1974
Москва
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