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КОЛЬЦЕВОЙ СИЛИКАТ Cs4Tm2[Si4O12](OH)2 И ЕГО АНАЛОГ 
Cs4(Tm,Tb)2[Si4O12](OH)2 – ДВОЙНИКИ МЕРОЭДРИИ
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Методом гидротермального синтеза получены новые кольцевые силикаты Cs4Tm2[Si4O12](OH)2 и
Cs4(Tm,Tb)2[Si4O12](OH)2. Выявлена структурная аналогия между ними и ранее изученными сили-
катами K4Sc2(OH)2(Si4O12) и K2Sc[Si2O6]F. Их кристаллические структуры определены как ромби-
ческие мероэдрические двойники по утраченному элементу тетрагональной симметрии. Структуры
новых кольцевых силикатов родственны структурам фресноита и тетрагонального мелилита.
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ВВЕДЕНИЕ

Силикаты редкоземельных элементов (REE)
сочетают в себе термическую устойчивость и ме-
ханическую прочность с нелинейно-оптически-
ми, сегнетоэлектрическими, ионпроводящими,
каталитическими, люминесцентными свойства-
ми, востребованными в современных технологи-
ях, что делает актуальным синтез новых фаз, ис-
следование их структуры и свойств.

Структуры силикатов различаются по типу
конфигураций из SiO4-тетраэдров, образующих
изолированные группы, кольца, цепочки, слои и
каркасы [1, 2]. В структурах известных Tm- и Tb-
силикатов [1, 3] можно выделить конфигурации
различного типа: ортогруппы в Tm2SiO5 [4],
NaTb9(SiO4)6O2 (структурный тип апатита) [5];
диортогруппы в Tm2Si2O7 (аналог тортвейтита) [6, 7],
K3TmSi2O7 [8], Tb2Si2O7 [9], K3TbSi2O7 [8] и
Tb4S3Si2O7 [10]; триортогруппы в K3TbSi3O8(OH)2
[11]; орто- и триортогруппы в Tm4(Si3O10)(SiO4) [12];
тетраортогруппы в Ba2Tm2Si4O12F2 и Ba2Tb2Si4O13
[13]; шестичленные кольца в Na3Tb3Si6O18 ⋅ H2O
(синтетический джеренит) [14]; цепочки – нераз-
ветвленная Rb2TbGaSi4O12 [15], волластонито-
вая Na2Tb1.08Ca2.92Si6O18H0.8 [16] и спиральная
Na3TbSi3O9 ⋅ 3H2O [17]; слои в Cs3TmSi4O10F2 и
Cs3TbSi4O10F2 [18]; пакеты в Cs3TbSi8O19 ⋅ 2H2O
[19] и Na4K2Tb2Si16O38 ⋅ 10H2O [20]. Некоторые из

кристаллов силикатов с Tm и Tb обладают люми-
несцентными свойствами.

В настоящей работе приведены условия гидро-
термального синтеза новых Cs,Tm- и Cs(Tm,Tb)-
силикатов, выполнены структурная расшифров-
ка двойников и кристаллохимический анализ,
выявлены структурные связи между родственны-
ми силикатами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез, состав и свойства кристаллов. Кри-

сталлы нового силиката получены в гидротер-
мальных условиях при температуре 280°С и дав-
лении ~100 атм. Коэффициент заполнения авто-
клава выбран таким образом, чтобы давление
оставалось постоянным. Массовое соотношение
исходных компонентов составляло Tm2O3 : Tb2O3 :
: SiO2 = 2 : 1 : 1 соответственно. Cs2CO3 был добав-
лен в раствор в качестве минерализатора. Отно-
шение твердой и жидкой фаз 1 : 5. Синтез прово-
дили в стандартном автоклаве объемом 5 см3,
футерованном фторопластом. Длительность экс-
перимента составила 14 сут, что было необходимо
для полного завершения реакции. Значение рН,
измеренное после прохождения реакции, равно 9.

Под бинокулярным микроскопом обнаруже-
ны бесцветные прозрачные кристаллы тетраго-
нального и кубического облика, некоторые в
сростках размером до 1 мм. Помимо них в опыте
имелись похожие, но отличающиеся морфологи-
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ей призматические бесцветные прозрачные кри-
сталлы, наблюдавшиеся исключительно в срост-
ках. Выход кристаллов был высоким, порядка
90%. Состав кристаллов определен с помощью
рентгеноспектрального анализа в лаборатории
локальных методов исследования вещества МГУ
на микрозондовом комплексе на базе растрового
электронного микроскопа Jeol JSM-6480LV. В со-
став кристаллов кубического облика входят ато-
мы Cs, Tm, Si, O; кристаллы второй разновидно-
сти содержат Cs, Tm, Tb, Si, O. Кристаллы первой
разновидности преимущественно средние и мел-
кие, с ребром куба менее 0.2 и 0.1 мм соответ-
ственно. Вторая разновидность представлена бо-
лее крупными кристаллами от 0.15 до 1 мм.

Рентгеноструктурное исследование. Для рент-
геноструктурного анализа Cs,Tm-силиката вы-
брали небольшой монокристалл размером 0.14 ×
× 0.12 × 0.11 мм, по форме близкий к кубику. Ин-
тенсивности дифракционных рефлексов измеря-
ли в полной сфере обратного пространства на ди-
фрактометре XCalibur S с CCD-детектором. Для
анализа Cs(Tm,Yb)-силиката использовали не-
большой изометричный обломок размером 0.112 ×
× 0.063 × 0.039 мм. Набор дифракционных дан-
ных получен в полной сфере обратного простран-
ства на дифрактометре Oxford Diffraction Gemini
R c CCD-детектором. Обработка данных в обоих
случаях выполнена по программе CrysAlisPro [21].
Оба соединения кристаллизуются в тетрагональ-
ных решетках с почти одинаковыми периодами
a ≃ 9.40, c ≃ 9.14 Å.

Структура Cs,Tm-силиката решена прямыми
методами по программе SHELXS [22] комплекса
WinGX [23] в тетрагональной группе Р42/mnm
(№ 136). Установлены позиции атомов Tm, Cs, Si
и атомов кислорода О1–O4 в вершинах полиэд-
ров для Tm (октаэдры) и Si (тетраэдры). Расчет
баланса валентных усилий по Полингу показал,
что атом в позиции О4 принадлежит гидроксиль-
ной группе ОН, но позиция атома водорода не
была локализована. Структурную модель уточня-
ли методом наименьших квадратов по программе
SHELXL [24] комплекса WinGX [23] в анизотроп-
ном приближении параметров смещений всех
атомов. Фактор уточнения составил R = 2.48%, но
был сильно завышен параметр атомных смеще-
ний u11 атома О4. Тщательный анализ дифракци-
онной картины выявил сверхструктурные ре-
флексы (h + 0.5, k + 0.5, l), поэтому был осуществ-
лен переход к базису a + b, –a + b, c. Параметры
новой ячейки a = b = 13.2943(5), c = 9.1434(4) Å.
Координаты атомов в новом базисе хорошо соот-
ветствуют ромбической группе Pbam (№ 55). Хотя
у Pbam есть две тетрагональные надгруппы,
P4/mbm (№ 127) и P42/mbc (№ 135), ни одна из них
не подходит для данного кристалла. Структура
(Cs,Tm)-силиката уточнена по программе Jana2006

[25] в группе симметрии Pbam как структура ме-
роэдрического двойника, компоненты которого
связаны поворотом на 90° вокруг оси с. Уточне-
ние завершилось с R-фактором 3.45% и с отноше-
нием объемов компонент 0.505(3) : 0.495(3).

Структуру Cs(Tm,Tb)-силиката изучали по той
же схеме в предположении равных количеств Tm
и Tb в составе. Уточнение завершилось с R-фак-
тором 2.90%; уточненные объемы компонент
двойника составили 0.415(2) и 0.585(2) от объема
кристалла.

Кристаллографические данные, характери-
стики эксперимента и результаты уточнения
структур приведены в табл. 1. Табл. 2 содержит
координаты атомов и параметры атомных смеще-
ний для Cs,Tm-силиката. Основные межатомные
расстояния для этого соединения приведены в
табл. 3. Координаты атомов и межатомные рас-
стояния в структуре Cs(Tm,Tb)-силиката незна-
чительно отличаются от величин в табл. 2, 3. Пол-
ная информация о двух структурах содержится в
базе данных CCDC (CSD) [1], номера депозитов
2203488 и 2203489. Рисунки выполнены с исполь-
зованием программ ATOMS [26] и Diamond.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Tm- и (Tm,Tb)-силикаты относятся к кольце-

вым силикатам. Анионные радикалы в кристал-
лической структуре – изолированные четырех-
членные кольца из SiO4-тетраэдров – перпенди-
кулярны плоскости ab и ориентированы по
плоскостям ac и bc. В проекции на плоскость ab
(рис. 1а) кольца представлены парами тетраэд-
ров, ориентированных перпендикулярно друг
другу. Октаэдры TmO4(OH)2 и (Tm,Tb)O4(OH)2
соединяются по вершинам в колонки, вытянутые
вдоль оси с (рис. 1б). Боковыми вершинами окта-
эдров колонки соединяются с кольцами [Si4O12] и
образуют смешанный микропористый каркас, в
пустотах которого находятся атомы цезия. Анало-
гичным образом устроена двойниковая структура
(K,Sc)-силиката K4Sc2(OH)2(Si4O12), полученного
в близких гидротермальных условиях. Структура
была изучена в [27] в группе симметрии Pbam. Па-
раметры ромбической элементарной ячейки со-
ставили: a = 12.725(4), b = 12.741(6), c = 8.441(3) Å.
Структура представляет собой смешанный кар-
кас с анионным радикалом из четырехчленных
колец [Si4O12], скрепленных колонками Sc-окта-
эдров (проекции структуры (рис. 1в, 1г) построе-
ны по координатам из [27]). Отклонения симмет-
рии этой и вновь изученных структур силикатов
от тетрагональной проявляются в смещениях ато-
мов из плоскостей симметрии, характерных для
группы Р42/mnm в “малой” ячейке, разворотах
SiO4-тетраэдров в кольцах и RЕE-октаэдров в ко-
лонках.
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БОЛОТИНА и др.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структур
Cs4Tm2[Si4O12](OH)2 и Cs4(Tm,Tb)2[Si4O12](OH)2

Химическая формула Cs4Tm2[Si4O12](OH)2 Cs4(Tm,Tb)2[Si4O12](OH)2

М 1205.8 1195.8
Сингония, пр. гр., Z Ромбическая, Pbam, 4
a, b, c, Å 13.2918(5), 13.2968(5), 9.1434(4) 13.2869(3), 13.2934(2), 9.1166(2)
V, Å3 1616.0(1) 1610.25(6)
Dx, г/см3 4.956 4.933
Излучение; λ, Å МоKα; 0.71073
μ, мм–1 20.152 19.106
T, К 293(2) 150(2)
Размер образца, мм 0.14 × 0.12 × 0.11 0.112 × 0.063 × 0.039
Дифрактометр XCalibur S Oxford Diffraction Gemini R
Тип сканирования ω
θmax, град 30.76 37.8
Пределы hkl –19 ≤ h ≤ 18, –18 ≤ k ≤ 18,

–13 ≤ l ≤ 12
–22 ≤ h ≤ 22, –22 ≤ k ≤ 21,
–15 ≤ l ≤ 15

Количество рефлексов: измеренных/неза-
висимых (all), Rint/с I ≥ 3 σ(I) (obs)

26172/2570, 0.0599/2072 14449/4267, 0.0249/3780

Метод уточнения МНК по F(hkl)
Весовая схема 1/[σ2(F) + 0.0009F2]
Число параметров 77 76
Rall/wRall 0.0478/0.0637 0.0343/0.0597
Robs/wRobs 0.0345/0.0590 0.0295/0.0560
S 1.25 1.19
Δρmin/Δρmax, э/Å3 –1.63/1.49 –2.74/3.24
Программы Jana2006 [25]

Таблица 2. Координаты атомов и эквивалентные параметры атомных смещений в структуре Cs4Tm2[Si4O12](OH)2

Атом Позиция Уайкова x/a y/b z/c Ueq, Å2

Tm1 8i 0.24908(3) 0.25009(4) 0.25081(8) 0.0152(4)
Cs1 4g 0.9885(2) 0.21830(10) 0 0.0241(5)
Cs2 4h 0.0099(3) 0.14888(11) 0.5 0.0275(5)
Cs3 4g 0.35219(10) 0.9893(2) 0 0.0283(5)
Cs4 4h 0.28561(9) 0.9907(3) 0.5 0.0208(4)
Si1 8i 0.1208(2) 0.00237(16) 0.1799(3) 0.0048(6)
Si2 8i 0.9978(2) 0.3826(3) 0.3200(4) 0.0178(9)
O1 4e 0 0 0.2433(11) 0.005(2)
O2 4f 0 0.5 0.2934(15) 0.019(3)
O3 4g 0.1272(8) 0.0136(8) 0 0.017(2)
O4 4h 0.9899(9) 0.3891(10) 0.5 0.027(3)
O5 8i 0.1733(5) 0.0968(5) 0.2473(7) 0.0101(14)
O6 8i 0.1075(8) 0.3326(7) 0.2663(11) 0.032(2)
O7 8i 0.3251(5) 0.4021(5) 0.2251(8) 0.0104(14)
O8 8i 0.3918(8) 0.1666(7) 0.2530(10) 0.030(2)
Oh1 4g 0.2339(8) 0.2285(9) 0 0.024(2)
Oh2 4h 0.2650(9) 0.2509(8) 0.5 0.022(3)
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Скандий – элемент-аналог REE – характери-
зуется наименьшим среди них ионным радиусом
и наиболее простым электронным строением.
Вершины полиэдров и атомы Cs в Cs,Tm-силика-
те отстоят друг от друга дальше, чем вершины
аналогичных полиэдров и атомы K в K,Sc-сили-
кате. Последний был охарактеризован в [27] как
полисинтетический двойник прорастания, в ко-
тором близкие по объему компоненты двойнику-
ются плоскостью (1 0). Для двух новых силика-
тов закон двойникования определен как поворот
на 90° вокруг оси [001]. Оба закона в программе
Jana2006 задаются матрицами для преобразова-
ния индексов дифракционных рефлексов и при-
водят к одному результату при уточнении
структурной модели. Физически кристаллы
двойникуются скорее всего по плоскости, как
предполагалось в [27] для K,Sc-силиката.

Силикат K2Sc[Si2O6]F [28] обладает несораз-
мерно модулированной структурой. Симметрия

1

кристалла представлена (3 + 2)D-группой сим-
метрии P42/mnm(α,α,0)000s(–α,α,0)0000 в рамках
“малой” ячейки с параметрами a = 8.9878(1), c =
= 8.2694(2) Å. Группа симметрии P42/mnm базис-
ной структуры та же, что была выбрана на первом
этапе для Cs,Tm-силиката, а расхождение в пара-
метрах ячейки обусловлено различием ионных
радиусов Cs и K, а также Tm и Sc. Волновые век-
торы модуляции q1 = 0.2982(4)(a* + b*) и q2 =
= 0.2982(4)(–a* + b*) равны по длине и ориенти-
рованы во взаимно перпендикулярных направле-
ниях, будучи связанными четверной осью сим-
метрии. Базисная структура, установленная в
“малой” тетрагональной ячейке (рис. 2), является
тетрагональным аналогом ромбических сверх-
структур, рассмотренных выше. Параметры (3 + 2)D-
структуры, уточненной в [28] с R-фактором 5.14%,
были использованы для характеризации меж-
атомных расстояний и координационного окру-
жения катионов на разных участках периода мо-
дуляционной волны в реальном кристалле. По
аналогии со структурами упомянутых выше сили-
катов не исключаем для структуры K2Sc[Si2O6]F
возможность понижения симметрии до ромбиче-
ской и двойникования одним из утраченных эле-
ментов тетрагональной симметрии. Не подвергая
сомнению результаты [28], можно было бы попы-
таться упростить модель. В качестве группы сим-
метрии для базисной структуры можно выбрать
ромбическую подгруппу Pnnm (№ 58) группы
P42/mnm, симметрию модулированной структуры
описать группой (3 + 1)D симметрии Pnnm(α,β,0)000
с волновым вектором q = 0.2982(4)(a* + b*) и до-
полнить модель двойниковой матрицей, опреде-
ляющей поворот на 90° вокруг оси [001].

Рассмотрение сходных структур силикатов по-
казывает, что проекция на плоскость ab структу-
ры фресноита Ba2TiSi2O8 [29] (a = 8.516, c = 5.218 Å,
P4bm) выглядит практически аналогично соот-
ветствующей проекции новой структуры (рис. 1а,
3а). Принципиальное различие состоит в том, что
атомы Ti находятся в полуоктаэдрах, а вместо ко-
лец имеются диортогруппы, что обусловлено от-
сутствием зеркальной плоскости: смешанные
слои остаются полярными и не соединяются в
каркас (рис. 3б).

Структуры K4Sc2(OH)2(Si4O12) и тетрагональ-
ного мелилита Ca2Mg[Si2O7] [30] (a = 7.860, c =
= 5.024 Å, P 21m) сопоставлены в [27]. Показано,
что основное различие состоит в замене крупного
мелилитового MgO4-тетраэдра на еще более
крупный полиэдр – октаэдр (рис. 4). Для мелили-
тов характерны несоразмерные модуляции.

4

Таблица 3. Основные межатомные расстояния в
Cs4Tm2[Si4O12](OH)2

Примечание. (i) x + 1, y, z, (ii) x + 1/2, –y + 1/2, z, (iii) –x +
+ 1/2, y – 1/2, z.

Атомы Расстояния, Å

TmO4(OH)2-октаэдр

Tm1–O5 2.274(7)

Tm1–O6 2.183(10)

Tm1–O7 2.272(7)

Tm1–O8 2.199(10)

Tm1–Oh1 2.320(2)

Tm1–Oh2 2.288(1)

Tm–O 2.256

SiO4-тетраэдры

Si1–O1 1.708(5)

Si1–O3 1.654(3)

Si1–O5 1.563(7)

Si1–O7 (iii) 1.570(7)

Si1–O 1.624

Si2–O2 (i) 1.580(5)

Si2–O4 1.651(4)

Si2–O6 (i) 1.675(11)

Si2–O8 (ii) 1.670(10)

Si2–O 1.644
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Рис. 1. Кристаллические структуры Cs4Tm2[Si4O12](OH)2 и K4Sc2(OH)2(Si4O12) [27] в проекциях на плоскости ab (а, в)
и bc (б, г). Показаны SiO4-тетраэдры, TmO4(OH)2- и ScO4(OH)2-октаэдры; атомы Tm, Sc, Cs, K и ОН-группы изобра-
жены шарами.
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Рис. 2. Базисная структура несоразмерно модулированного кристалла K2Sc(Si2O6)F в проекциях на плоскости ab (а) и
bc (б). Показаны SiO4-тетраэдры, ScO4F2-октаэдры; атомы Sc, K и F изображены шарами.
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Рис. 3. Проекция кристаллической структуры фресноита на плоскость: ab (а), bc (б). Показаны SiO4-тетраэдры, TiO5-
полуоктаэдры; атомы Ba, Ti изображены шарами.
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Рис. 4. Проекция кристаллической структуры мелилита на плоскость: ab (а), bc (б). Показаны SiO4- и MgO4-тетраэд-
ры; атомы Ca изображены шарами.
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ВЫВОДЫ

Получены и структурно изучены новые силика-
ты Cs4Tm2[Si4O12](OH)2 и Cs4(Tm,Tb)2[Si4O12](OH)2.
Выявлена структурная аналогия между ними и
ранее изученными силикатами K4Sc2(OH)2
(Si4O12) и K2Sc[Si2O6]F. Показано, что понижение
симметрии новых силикатов от тетрагональной
до ромбической сопровождается двойниковани-
ем по утраченному элементу тетрагональной сим-
метрии. Структуры новых кольцевых силикатов
родственны структурам фресноита и тетрагональ-
ного мелилита.

Авторы выражают благодарность Н.В. Зубко-
вой за помощь в получении экспериментальных
данных, а также сотрудникам лаборатории ло-
кальных методов исследования вещества МГУ за
определение состава кристаллов.

Проведенный Н.Б. Болотиной анализ двой-
никовой структуры силикатов выполнен при
поддержке Министерства науки и высшего об-
разования РФ в рамках выполнения работ по Го-
сударственному заданию ФНИЦ “Кристалло-
графия и фотоника” РАН. Получение экспери-
ментальных данных при низких температурах
Л.В. Зориной частично выполнено в рамках гос-
задания ИФТТ РАН.
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