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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ЩЕЛОЧНОГО 

РЕДКОЗЕМЕЛЬНОГО ГЕРМАНАТА ЩУЬДОН, F)2[Ge3O20]oo

Моноклинные, бесцветные, призматического габитуса, размером до 
2 мм с ярко выраженной штриховкой граней наиболее развитой зоны 
{ЛАО}, монокристаллы нового К, Yb-германата K2YbGe4O10(OH, F) (фаза 
Р} получены в Лаборатории гидротермального синтеза Института кри­
сталлографии АН СССР при изучении фазообразования во 
фторидной системы Yb2O3—GeO2—KF—Н2О (*).  Наличие в катионной 
части атомов К, Yb и Ge подтверждено рентгеноспектральными те­
стами.

* Окончательный количественный и качественный атомный состав элементарной 
ячейки «выкристаллизовывался» из серии синтезов электронной плотности. Мости­
ковые группы (ОН, F) в Yb-колонке включены в формулу исходя из требований ба­
ланса валентностей.

Химическая формула соединения установлена в результате выполнен­
ного нами полного рентгеноструктурного анализа. Уточненные параметры 
примитивной ячейки: «=12,105+0,003; b—i 1,896+0,003; с=8,576+0,002 А; 
7=112,04+0,02°. Объем ячейки У=1144,7±0,5 А3.

Дифракционный экспериментальный материал — 2874 независимых 
ненулевых отражений (—20^feC20; 0^/с^19; 0=С/^13; МоАа-излучение, 

max—-----= 0,95 А-1) измерены на автоматическом четырехкружном рент-
Л

геновском дифрактометре «Синтекс Р1» (геологический факультет Москов­
ского университета) от монокристалла, обточенного в сферу 0=0,20 мм. 
Закономерным погасаниям (00Z—Z=2n) соответствует рентгеновская груп­
па 2/mP2J—. Выбор в пользу центросимметричной C22Zi=P21/t7i сделан уже 
на первом этапе расшифровки при предварительном анализе патерсонов- 
ской функции (2) и подтвержден окончательной моделью структуры. Пол­
ный катионный фрагмент структуры и большая часть анионного выделены 
с использованием алгорифма, предложенного в (3). Поправка на поглоще­
ние (|К?=2,8) учтена перед уточнением методом наименьших квадратов 
координатных параметров структуры после уверенного определения пол­
ного количества * рассеивающей материи кристалла.

Заключительные координаты 23 базисных атомов структуры (7?ыи= 
=0,042; 7?общ=0,67 А2) сведены в табл. 1, соответствующие основные меж­
атомные расстояния — в табл. 2. Все расчеты выполнены по комплексу 
программ «Кристалл» (4).

Кристаллическая постройка нового К, Yb-германата представляет со­
бой оригинальный структурный тип. Специфические его черты четко вы­
ступают в проекции ху (рис. 1). Пронизанный вертикальными каналами 
смешанный трехмерный каркас составлен из стержней двух сортов: более 
массивных германиевокислородных — германатных лент [Ge802o]eo и ит­
тербиевых колонок [Yb2O10]«. Центральная деталь структуры — трубчатый
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Т а б л л ц а 1 
Координаты базисных атомов в структуре К, Yb-германата

Атом х/а у/Ъ z/c Bi Атом х/а v/b z/C Атом х/а у/Ъ 2/С

Ybi 0,212 0,286 0,502 0,64 к4 ! 0,534 '3,4:77 0,750 2,20 08 0,024 0,256 0,518 1,83
0,728 0,396 0,441 0,61 Ot ' 0,181 0,256 0,250 0,83 о9 0,612 0,266 0,517 1,22

Ge2 0,753 0,998 0,434 0,63 о2 I 0,465 0,156 0,250 1,38 Ою 0,401 0,083 0,551 1,24
Ge3 0,466 0,216 0,438 0,65 Оз ' 0,784 0,066 0,250 1,22 Ou 0,779 0,117 0,568 1,15
Се4 0,892 0,262 0,565 0,63 04 0,684 0,410 0,250 1J7 012 0,247 0,310 0,750 1,14
Ki 0,062 0,428 0,250 1 ,02 о5 0,858 0,361 0,438 1,09 0,3 0,883 0,323 0,750 1,29
к2 0,026 0,003 0,250 2,28 Об 0,404 0,322 0,459 1,32 О14 0,163 0,087 0,524 1,51
Кз 0,584 0,089 0,750 1,15 I О7 0,256 0,478 0,452 1,12

Табл иц а 2 
Основные межатомные расстояния в структуре К, Yb-германата

П р п меча и и е. Звездочкой отмечены атомы, связанные операциями симметрии с базисными.

(ге-тетраэдры УЬ-октаэдр К-полиэдры

Gei—О? 1,70 0е2—Он 1,71 Ge3—Об 1,70 Се4—О8 1,67 Ybi—О8 2,16 О12—Оз 3,10 К1-О,з*  2,77 К2—Оц 2,83 Кз—Оц 2,74 К4—Об*  2,86
О4 1,75 О3 1,75 Оэ 1,75 Он 1,75 On 2,17 Ом 3,12 От 2,79 Ой*  2,83 Он*  2,74 Ов*  2,86
Os 1,77 Ою 1,75 Оз 1,76 О5 1,76 О, 2,18 От 3,22 От*  2,79 Ou*  2,88 О2* 2,76 От*  2,94
Оэ 1,77 Он 1,75 Ою 1,77 О1з 1,77 01 2,20 О,—01 2,99 О5 2,79 Ом*  2,88 Ою 2,76 От*  2,94

О7—О4 2,84 Ou—Он 2,88 Об—Оэ 2,85 О8-О5 2,81 Он 2,21 Оз 3,02 О5* 2,79 01 2,89 Ою*  2,76 Ов 3,14
О9 2,86 Оз 2,88 Ою 2,93 Он 2,83 О6 2,22 01—Ой 3,05 01 2,89 Оз 3,26 О9 2,83 Об*  3,14
Оз 2,90 Ою 2,89 О2 2,95 Ою 2,92 Os—01 2,97 Ов 3,09 О8* 3,10 Оэ*  2,83 Ою 3,27

O4-O9 2,79 Оз—Он 2,80 О9-Ою 2,67 Оц—O13 2,78 Ou 3,05 Ов—014 3,23 Os 3,00 О4*  3,37
О5 2,88 Ою 2,84 О2 2,89 О5 2,91 От 3,09 О3—Ою 3,21

О5-О9 2,84 Ою—Оц 2,75 Ог—Ою 2,74 Os—-13 2,74



анионный радикал [Ge802o]» с диметагермапатным отношением Ge : 0 = 
=2 : 5. В классе силикатов такое отношение считалось характерным для 
бесконечных в двух измерениях сеток [Si205]oooo в слюдоподобных мине­
ралах, но за последние 15 лет продемонстрировано также для лент 2-й 
главы кристаллохимии силикатов с одной подстрочной бесконечностью: 

(3); виноградовптовая —

Рис. 1. Кристаллическая структура K4Yb2(OH, F)2- 
- [Ge802o] - Проекция ху. Пронизанный вертикаль­
ными каналами трехмерный каркас составлен из 
трубчатых (с восьмиугольным сечением) димета- 
германатных лент [GeieCho] и иттербиевых коло­
нок [УЬгОю] оо. Заполняющие два сорта каналов с 
шестиугольным и восьмиугольным сечением атомы 
К (светлые и темные шары) расположены в зер­
кальных плоскостях на двух уровнях (z=3/4 и */4)

00 •

со •

япипидимитовая и эльпидитовая—[ [Si2O5]2] „ 
[lSi205]2]oo С); ленты

трубчатого типа в нарсар­
суките (’), фенаксите (8) — 
[ [ Si2O5 ] 4 ] о» и канасите
(') — [ [Si2O5]в]

Повторяющимся звеном 
трубчатого радикала К, Yb- 
германата можно считать 
восьмерное кольцо из Ge- 
гетраэдров, последние в 
двух ориентациях — четы­
ре тетраэдра «смотрят» но­
сиками вверх и четыре — 
вниз по оси z (в середине 
кольца центр инверсии) 
(рис. 1). Зеркальная пло­
скость т (совпадающая с 
плоскостью чертежа) про­
ходит через общие носики 
(плоскости т на с/4 и 
Зс/4) противоположно ори­
ентированных тетраэдров. 
Чисто кристаллографиче­
ская конденсация отнимает 
у каждого восьмичленного 
кольца Ge8O24 по 4 поло­
винки О сверху и снизу: 
[Ge8O24]—40 и тем самым 
ла становится диметагерманатная группа [GesO20] »=[ [Ge2O5]4]

Трубчатый радикал с аналогичной геометрией расположения тетраэд­
ров можно выделить в структуре боросиликата данбурита (5). На этом, од­
нако, аналогия кончается, ибо в данбурите подобные тетраэдрические ра­
дикалы, без катионного шва, образуют трехмерный боросиликатный 
каркас из турбчатых лент одного сорта с общими стенками (10), а в К, Yb- 
германхте диметагермаиатные трубчатые радикалы лишь посредством ко­
лонок из Yb-октаэдров сшиваются в бесконечный смешанный каркас, 
в котором так же, как и Ti-октаэдры в нарсарсуките, соседние Yb-октаэдры 
имеют одну общую (ОН, Е)-вершину [YbO5]oo. Как видно из рис. 1, все 
экваториальные вершины Yb-октаэдров общие с тремя трубчатыми диме- 
тагерманатными радикалами. На одно из ребер каждого такого квадрата 
«натягивается» диортогруппа из противоположно ориентированных Ge- 
тетраэдров одной ленты, а на параллельное ему — не связанные между 
собой, но одинаково ориентированные Ge-тетраэдры двух других лент. 
Каналы между YbOs-цепочками и [Ge8O20]-лентами достаточно широки 
и имеют шестиугольное сечение. В них, так же как и в восьмиугольных 
каналах самого трубчатого диметагерманатного радикала, крупные катио­
ны К нанизаны на винтовую ось 24 аналогично расположению щелочных 
катионов в полевых шпатах, данбурите, нарсарсуките, баотите (5).

Считаем своим долгом выразить благодарность Г. А. Емельченко и 
Л. Н. Демьянец за предоставление монокристаллов, М. А. Симонову за 
помощь при получении и обработке экспериментальных данных на авто­

формульным инкрементом трубчатого радпка-
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дифрактометре и А. А. Воронкову за обсуждение кристаллохимических 
результатов.
Институт кристаллографии им. А. В. Шубникова Поступило
Академии наук СССР 23 I 1975
Москва
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