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ЧШ^ ^ f Л5 ЗУ 
Общая характеристика работы 

Атуальноегь проблемы 
Гидротермальный кристаллогенезис имеет специфические особенности и закономерности, 

изучение которых позволяет расшири1ь представления о фазообразовшши и механизме роста 
кристаллов в природных растворах при повьпненных температурах и давлениях Прежде всего это 
касается сложных систем с летучими компсшентами - водой и растворенными в ней солями, 
щелочами и кислотами, особенно xapaKi-ерными для постмагматических процессов. Несмотря па то, 
что состав природных систем и формирующихся в них минералов зависит от распространенности 
отдельных элементов, получаемая в лабораторных условиях шхформация по изоморфным 
замещениям дает возможность более адекватно судить о (шнералообразовании. Экспериментальные 
исследования в этой области актуальны для дальнейшего развития теоретических моделей 
гщфотермальных геологических nporieccoB и генезиса минералов в целом. Крисгаллохимические 
исследования сшггезированных соединений также реализуются в решении прикладных задач для 
практического использования кристаллических материалов в различш.к областях современной 
техники. 

Целенаправленный поиск и разработка новых кристаллических материалов основан на анализе 
физико-химических аспектов фазообразования, кристаллохимических особенностей 
формирующихся соединений и мехшгизма их синтеза. Поэтому, установление структурно-
генетических закономерностей кристаллообразования в гидротермальных многокомпонентных 
системах с минерализаторами, сходными с природными, предполагает выяшение влияния каждого 
из физико-химических факторов иа кристаллогенезис как в естественной, так и в искусственно 
созданной обстаиошсе. 

В ходе изучения фазообразования в конкретных гидротермальных системах уточняется роль 
температуры, давления, состава и концентрации минерализаторов, рН, Eh растворов и других 
факторов в формировании кристаллических структур силикатов, боратов, фосфатов, ванадатов, к 
которым принадлежит подавляющее число породообразуюпщх минералов. Гидротермальный 
синтез позволяет установить генетическую связь как между составом минералов и ожидаемых 
синтетических аналогов, так и физико-химическими факторами, определяющими их формирование 

Структурно-генетический подход к интерпретации экспериментальных результатов 
способствует прогаозируемому синтезу в гидротермальных растворах, что и определило круг 
проблем данного исследования 

Цель я задачш работы 
Цель диссертации - установление структурно-генетических закономерностей синтеза кристаллов 

оксидных соединений в средне- и высокотемпературных многокомпонентных гидротермальных 
системах, приближенных по составу минерализаторов к природным. 

В рамках поставленной цели в задачи экспериментальных исследований входило: 
- выявление роли состава минерализаторов, температуры и давления - ведущих факторов, 

определяющих структурные особенности формирования кристаллов силикатов, боратов, 
фосфатов, ванадатов, как в лабораторных, так и в природных условиях; 

- установление генетической связи усповия образщ^^ш-тт^^тт—-свойства для 
целенаправленного синтеза новьк кристаллов; | БИБЛИОТЕКА 
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- получение кристаллов из многокомпонентных средне- и высокотемпературных 
гидротермальных растворов, близких по составу минерализаторов к природным, с учетом 
структурно-генетических критериев их формирования. 

Объекты и методы исследования 
Комплекс проведенных работ включает в себя создание новых методик получения 

монокрисшшов ряда широко распространенных в природе классов соединений - силикатов, 
боратов, фосфатов, ванадатов. Поскольку кристаллохимические особенности твердых фаз наиболее 
ярко проявляются при изменении размера и заряда катионов, то последовательная их замена 
прсдаюлагает и возможную смену механизма кристаллогенезиса. С1рук1урно-1енетические 
исследования синтеза проводились в MHOI окомпонентных системах с катионами раз1шчных фупп 
периодической системы элементов Д.И. Менделеева - щелочными, щс;ючноземельными, 
переходными, peдкoзeмeльньnvra {TR) и др. Синтез осуществлялся при давлениях, температурах, рН 
и Eh, характерных для средне- и высокотемпературных гидротермальных процессов. При этом 
основополагающим был выбор минерализаторов, модифицирующих комплексообразование в 
растворах. Эта процедура проводилась в соответствии с литературными данными о составах 
природных гидротермальных растворов. При анализе результатов в каждой системе основной 
акцент сделан на выявлении связи между структурными особешюстями полученных фаз и 
условиями их синтеза, что црсднолагало определише роли каждого из основных факторов, 
контролирующих формирование криаинлических структур, а именно, ассоциации анионных 
радикалов и изменения в катионных мотвах. 

Предлагаемый подход позволяет, по крайней мере схематически, воспроизвести основные 
реакции в естественных средах и объяснить условия генезиса минералов С другой стороны, 
распгаряегся кру| объектов дня исследования структуры, физических свойств и получения 
перспективных материалов. Резульгаты анализа природных процессов реализованы в ряде научных 
и техноло! ических разработок, связаннььх с синтезом, выращиванием, травлением монокристаллов 
и облагораживанием минералов. 

Научная новизна работы 
1. Предложен структурно-генетический подход к синтезу кристаллов в силикатных, боратных, 

фосфатных и ванадатных многокомпонентньге системах, приближенных по составу 
минерализаторов к природным средне- и высокотемпературным гидротермальным растворам, с 
целью вьша1гения факторов, кошролирующих состав, тип структуры и физические свойства 
соединений. 

2. Установлена зависимость формирования конкретных структурных типов силикатов, 
боратов, фосфатов, ванадатов от РТ-параметров, рН, Eh растворов, концентрации и природы 
минерализаторов для оптимизации поиска путей синтеза новьк кристаллов. 

3 Получено в гидротермальных условиях более 180 кристаллических фаз, в том числе свьппе 
90 новых соединений, а также проведен сравнительный анализ результатов экспериментов с 
данными минералообразования по более чем 70 соединениям со структурным типом минералов 

4. Вьтолнеш1ые исследования способствуют развитию представлений о генезисе 
минералообразсшания и установлению взаимосвязи между условиями фазообразования и 
кристаллохимичсскими особе1!Ностями минералов и искусственных кристаллов 



5. У синтезированных монокристаллов обнаружен ряд новых структурных мотиюв, в 
результате чего дополнены кристаллохимические системагики силикатов, боратов, фосфатов, 
ванадатов. 

6 Вьмвлены закономерности гидротермального синтеза в многокомпонентных системах, 
позволяющие прогнозировать состав и структуру получаемых соединений. 

7. Показано определяющее влияние температуры и давления на гетеро- и изовалетный 
изоморфизм ТХ-катионов и на основе установленных закономерностей получены новые 77?-
силикаты и фосфаггы, обладающие ионопроводящими и лазерными свойствами. 

8. Разработаны новые методики синтеза и выращивания монокристаллов с обнадеживающими 
физическими свойствами (пьезо- и сегаетоэлектрическими, ионно-проводящими, нелинейно-
оптическими, лазерными и др.), а также травления монокристаллов (пьезоэлектрических элемеигов) 
и облагораживания минералов (агатов) при низких РТ-параметрах с использованием составов 
минерализаторов, аналогичных природным. 

Практическое значение 
1 Новые структурные данные использованы при формировании международных баз 

ренгенографических данных ICSD и ICDD. 
2 Открыты новые материалы класса боратов (родственньк структурным типам природных 

хильгардига и борацита) с высокой опшческой нелинейностью в УФ-диапазоне, получены новые 
77?-силикаты с ионной проводимостью, 77?-ультрафосфаты смешанного состава {ТЯхТК]-хР50\4) с 
перспективными лазерными свойствами. 

3 Разработаны мяоды получения кристаллов сшшкатов, фосфатов, борагов, как новых, так и 
рада твестых, с пьезо-, сегаегоэлекгрическими, ионно-проводящими, нелинейно-оптическими, 
лазерными и другими свойствами 

4. Созданы новые и усовершснсгвованы существующие методики синтеза, роста, травления 
монокристаллов и облагораживания минералов (агаггов), защип1енпые 4 авторскими 
свиде1ел1лтвами и 6 патснгами, которые послужили базой для вьшолнения хоздоговорных рабог и 
MOiyr быть использованы в научно-исследовательских и производственных центрах. 

5. Данные исследований использованы для вьшолнения ежегодных курсовых и дипломных 
работ студентов и положены в основу учебного пособия по пщротермалыюму синтезу крист шшов в 
рамках курса «Рост и морфология кристаллов» 
Основные защищаемые положения 

1. Структурно-генетический подход к сшггезу силикатов, борагов, фосфатов и ванадатов. 
включающий комплекс приоритетных факторов (состав и ковдентрация минерализаторов, 
температура и давление), определяющих анионообразование в кристаллизационной среде и 
формирование структурных мотивов кристаллических фаз для каждого из этих классов соединений, 
с использованием установленньк зависимостей между их кристаллохимическими особетюстями, 
свойствами и условиями синтеза, применен для целенаправленного получения кристаллов с 
пропюзируемыми характеристиками в средне- и высокотемпературньк многокомпонепгных 
гидротермальных системах (150-600 *С, 60-1200 атм), приближенных по составу минерализаторов 
(карбонаты и галогениды щелочньк металлов) к природным. 

2. Использова1ше соответствующих минерализаторов и оптимизация значитй рН, Eh, L P 
обеспечили синтез свыше 180 кристаллических силикатов, боратов, фосфатов, ванадатов - как 



аналогов ыкяергчюъ (более70), так и новых соединений (более 90), многие из которых обладают 
пьезо- и сегнетоэлекгрическими (силикаты K-Nb, фосфаты А1, Ga, Sc, TR), ионно-проводящими 
(силикаты K-Nb, TR), нелинейноюптическими (бораты Pb, 77?), лазерньши (фосфаты TR ) и другими 
свойствами. 

3 Критерий выбора условий синтеза кристаллов с заданным составом, структурой и 
свойствами базируется на установленных данных, характеризующих влияние физико-химических 
факторов на формирование соединений, определенного типа: 

- температура и давление регламентирует: а) изменение границ полиморфных переходов TR-
силикатов и полей кристаллизации K-Nb силикатов (в температурном ингервале 450 - 550° 
С), б) степень полимеризации боратных радикалов (при перекристаллизации минерала 
пандермига Т = 280'С, Р = 100 атм), с) образование конденсированных фосфатов (Р < 4-8 
этм,Т>145±25°С); 

- тип минерализаторов (цля ряда фосфатов, боратов, ванадатов) и Т, Р (для ГЛч;иликатов и TR-
фосфатов) игракуг приоритетнуго роль при осуществлении гетеро- и изовалентного 
изоморфизма катионов-минералообрамэвагелей, в условиях, ориентированных на природные 
по составу минерализатсфов. 

Совокупность выполнеи!1Ых исследований, сформулированньк и обоснованных в работе 
научных положений, может бьпъ классифицирована как научное направление - структурно-
генетический подход к синтезу монокристаллов в многокомпонет ных тдротермальных системах в 
присутствии минерализаторов, характерных для природных процессов. 

Публикации и апробация работы 
Основные результаты работы диссертации опуб;шкованы в 84 статьях, 10 авторских 
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конференциях Междупародной конференции по росту кристаллов (Москва, Россия, 1980), 
Международной научно-технической конференции по акустоэлекгронике (Варна, Болгария, 1987, 
1989), Международном семинаре по росту кристаллов (Майсур, Индия, 1989), XVHI, X X 
Международном кристаллографическом Konipecce (Глазго, Шотландия, 1990, Флоренция, Италия, 
2005), Мсжцународном с е м и н ^ по ферро- и пьезоэлектрическим материалам и их применению 
(Москва, России, 1994), 30 Международной конференции по координационной химии (Киото, 
>1пония, 1994), X V I Кон())еренции по прикладной кристаллографии (Чепшн, Польша, 1994). XI 
Международной конференции по росту кристаллов (1'аша, Нидерланды, 1995), П Международной 
конференции "Реальная структура и свойства ацешричных кристаллов" (Александров, Рсксия, 
1995), Х У Ш Совещании Европейского [фисталлографического союза (Прага, Чехия. 1998), 
Междун^юдной конференции по твердым электролитам (Патрис, Греция, 1999), Междупародной 
конференции "Кристаллогенезис и минералогия" (Санкт-Петербург, Россия, 2001), Ш 
Международной конференции по неорганическим материалам (Констшщ, Германия, 2002), 
Международных симпозиумах по истории минералогии, геммологии, кристаллохимии и 
крисгаллогенезу (Санкт-Петербург, Россия, 2002, 2005), Международной конференции 
«Кристаллохимия минералов» (Санкт-Петербург, Россия, 2003), Всесоюзном совепгании по 
применению рентгеновских лучей к исследованию материалов (Черноголовка, СССР, 1982), 
Всесоюзном совещании по кристаллохимии неорганических и координированньгх соединений 
(Бухара, СССР, 1986; Львов, Украина, 1992), Всесоюзной конференции "Фосфаты" (Ташкент, 



СССР, 1987), Национальной конференции по применению рентгеновского, синхронного излучения 
нейтронов и электронов для исследования материалов (Москва, Россия, 2001, 2(ЮЗ), Ш 
11ациональной конференции по кристаллохимии (Черноголовка, России, 2003). 
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Объем и cipymypa диссертации 
Диссертация состоит из введеим, 5-ти глав, выводов и списка литературы из 193 наименований 

Общий объем работы - 335 стр, в ней содержится 167 рисунков и фотографий, 18 таблиц и схем. 

Содержание работы 
Изучение минералов - продуктов природных физико-химических процессов - включае! 

выявление связи между свойствами, химическим составш! и кристаллической структурой, а гакже 
условиями их нахождения и генезисом Большинство современных минералогов, возможно, не 
согласятся с ограничением в трактовке понятия «минерала» как вещества, «нстречаюшеих;я и 
природе». В насгоятцее время в лаборатории можно синтезировать кристаллические материалы, 
идеш ичные природным прототипам, и, на самом деле, уже воспроизведенЬт многие из них. С другой 
стороны, искусственно получают и отличающиеся по составу вещества, но изострукгурные 
соответствующим природным аналогам и многие склонны тоже относить их к минералам [Белов и 
др, 1982J. Процесс гидрогермального минералообразования протекает при взаимодействии с 
вмещающими породами, изменяющихся по составу водных растворов при переменных виеппшх 
условиях, в частности, термобарических. Поэтому в работе дано описание гидротермального 
метода, рассмотрены свойства собственно воды и растворов, охарактеризованы соответствующие 
химические элементы Гидротермаш^ная кристаллизация учитывала особенности генезиса 
минералов и возмож1Юго изоморфизма, осповшшого на структурных признаках, кшхтрые 
определшогся кристашюхимическими особенностями элемиггов-минералообразователей 

Эксперименты проводились в присутс гвии разнообразных элементов. Такой подход рассчитан на 
расширение представлений о процессах минералообразования и синтеза в виде монокристаллов 
ряда новых соединений, относяпдахся к таким широко распространенным классам, как силикаты, 
бораты, фосфаты и ванадаты. В качестве минерализаторов использовались галогениды, карбонаты, 
фосфаты и нитрапы щелочных металлов - ЬГ, Na^ К*, Rb*, Cs* и NHi*. Для краткости изложения 
материала, в тексте концентрании минерализаторов в кристаллизационной среде, выражегтые в 



вес.%, указаны для солей, ио1шый состав которых приведен в таблицах синтезированных 
соединений. Значения рН раствора измерялись перед началом и по окончании экспериментов и 
экстраполирова)шсь по результатам. 

С И Л И К А Т Ы 
Предрасположенность к поликонденсации кремнекислородных радикалов объясняет 

разнообразие анионов у силикатов. По данным Н.В.Белова [1976], расшифровка структур силикатов 
показала, что основная роль при формировании минералов принадлежит катионам, к которым 
приспосабливаются кремнекислородные гетраэдры. В конкретной физико-химической обстановке 
каждый ках'ион стремится образовать определенное соединение со своими кристаплохимическими 
особенностями. 

Синтез кристаллов редкоземельных силикатов 
Режоземельныс силикаты составляют часть большой группы силикатов с крупными катионами 

и достаточ1Ю широко встречаются в природе. Партнерами ГЛ-элементов обычно являю-|х;и 
щелочные металлы и кальций, с которым у них возможен ге-геровалентный изоморфизм Механизм 
формирования 7У?-сшшкатов мож1Ю оценить по кристаллохимическим особетюстям их синтеза, 
которые проявляются при изменении размера катиона в редкоземельном TR -ряду. 

Важными для генетической минералогии являюгся эксперименты в щелочных средах, в п)м 
числе в растворах щелочей, насыщенных КагСОз, а также в присутствии KF, что дает возможность 
выявить особенности кристаллизации ГЛ-силикатов в условиях, в которых, скорее всего, 
формировались природные силикаш Подобная ситуация является наиболее вероягной дтя 
минералогических ассоциаций щелочного типа (Ловозеро) [Семенов, 1972]. Основная масса опытов 
по гидротермальному синтезу проводилась в водашк растворах КОН, NaOH и LiOH при 450-580°С 
и давлениях 1000-1200 ахм (табл. 1). 

ТАБЛИЦА! . УСЛОВИЯ ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО СИНТЕЗА СИЛИКАТОВ 

Соедшюше 

Na5(Na«5,̂ :a^MNd.Ca .JSijO,, 

La3Ndi,(SO,)A 

игЬивЮДОН) 

NajTmSbOi 

Na,CkluYVSi40u 
Na^iSiAi 
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Si^Ois-кольцо 
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crpyKiyp-
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— 
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NaCO, 
NaOH, 
Na^COj 
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NaOH 

NaOH 
NaOH 

T, 
■c 
450 

450 
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P, 
апгм 
1000 

lOOO 

1000 
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KjHoswvai)! SisOg-
ipHopiupyiiiia 

диофяяый — кон 5Ю 1000 

KiTXgSM)» J№«o4ii 
KJLibSW)» Si«Oi8-цепочка дисхрепшй — кон 500 1000 

K^iW^S^O^JIKid^ 
K^iJS(0»b 81б01б-слой дискретный ,_ KF 500 1000 

MNbO),|S»A,| S i A i -
лен1Ы 

сдвоенные 
волласгошггопо 
добньелешы 

коакр, 
KClKsCOj 

500 1000 

Особенности фазообразования в ГЛ-силикатных системах можно продемонстрировдаь нш дядцо, 
сопоставляя условия синтеза со структурными особенностями полученных фаз (см. табл. 1), а также 
принимая во внимание изменение значений степени силификации S (мольное отношение 
количества кремнезема к сумме оксидов катионов) в зависимости от концентрации кремнезема для 
редкоземе.льных элементов начала и конца TR-рям. По мере увеличегшя концешрации кремнезема 
характерна следующая смена фаз: 

1) для начала Гй-ряда-
Ndi,67(Si04)30 = La3Ndii(Si04)903 - Na5(Na, Ca)2(Nd, Ca)2[Sif,0,8] 

S = 0.64 0.64 0.66 
С закономфным увеличением степени силификации соответственно усложняются 

1фсмнекислоролные радикалы- oproipyima [Si04] —► ловозеритовое кольцо [Si^Ou]; 
2) длякощаГЛ-ряда-

Li2raSi04(OID -^ NaiTRSWi — Na5raSi40,2 — 
S = 033 0.5 0.66 

-» Kj77?Si3Og(0H)2 - KtTVfjSieOis — KiTRiSkO^h 
S = 0 75 0 75 1.2 

По мерс увеличения степени силификации кремнекислородцый радикал кондеисирустся по 
схеме- ортофуппа fSi04] —> даортогрунна [Si207] —► кольцо [SUOii] -* триоргогруппа fSijOg] —> 
цепочка [SijOg]»: —> слой [Si60i6]»4i: 

Таким образом, помимо ортосиликатов, синтезированы также кристшишг, в струюурах которых 
вьщеляются кольца и бесконечные цепочки В ряду Li* - Na* - К* усиление щелочных свойств, с 
увеличением размера иона и его координационного числа (к ч ) [Щербина, 1980] в их партнерстве с 
ГЛ-катионами (от Nd к Lu) наглядно демонстрирует усложнение анионного мотива от 
ортосиликатного [Si04] ло слоистого [SieOie]»» (рис.1). Все известные 77? -литиевые силикаты 
содержат только изолированные [8Ю4]-тегграэдры. В то же время, кристаллохимический анализ 
структур TR -калиевых представителей свидетельствует о явно выражетгаой тйщешши к 
конденсации кремнекислородных тетраэдров Натрий в этом ряду занимает промежуточное 
положение, образуя, как оригинальные структурные постройки, так и аналогичные литиевым и 
калиевым 



а б в 
Рис. 1. Фрагменты структур: (а) - Li2LuSi04(OH), (б) - Na5ErSi40|2, (в)- K6Lu2[Si60ig] (по данным 

О.С.Филипенко и ;ф., 1989,1997,1988) 

В условиях высокого потенгшала редкоземельньк ионов ГЛ-элементы охагно формируют 
собстве1Шые катиониые мотивы типа апатит-бритолита. По мере повьпиения концентрации 
растворителя катионный мотив постепенно разрушается. В этом случае количество УКгОз 
недостаточно для формирования сложных трехмфных катионньк мотивов. При росте 
концентрации МеОЯ (где Me - Na, К ) до 40% образуются соединения, в которых Гй-полиэдры 
находятся в дискретном состоянии. Например, при отношении ГЛгОз/ЗЮ: = 2:1 - 1'2 в 
концаггрированных растворах NaOH устойчив диортосиликаг NaiTRSiiOi, а большой избыток 
кремнезема T/JaOj/SiOz =1:4-1:5 приводит к появлению МазГЙ[814012] Уменьшение отпоиадшя 
TR:K с увеличетшем содержания К и Si в растворе приводит к деконденсации ТК-по!шэщюв, при 
уменьшении к.ч. ГЛ-элементов до 6, например, в соединениях КбГ/?281«0|8. 

Поскольку поведение 7У?-катионон начала и конца ГЯ-ряда зависит от условий сингеза, то 
исследование условий )фисталлизации в силикатных системах с меняющейся ГЛ-компопешой и 
концентрацией МеОН, где Me - I.i, Na, К, позволяет, в частости, оценить роль 
крисгаллохимического фактора в процессе фазообразования. Ионы щелочных элементов совместно 
с 7"й-полиэдрами создают "жесткие фрагменты", стабилизируя кремнекислородную постройку В 
Сфуктурах ГЛ-силикатов, содержащих Na и К-полиэ;фы, формируются крупные пустоты в 
анионном мотиве, которые могут занимагь как катионы конца ГЛ-рада (Yb, Lu), гак и более крупные 
- начала ряда. Следовательно, можно предположить, то кристаллизация фазы Li2r/fSi04(OH) (77? -
Yb, Lu) связана с уменьшением размера как щелочного катиона, так и пустот в таком мотиве 

Добавочные анионы COj^" в растворах позволяют создать высокую концентрацию щелочных 
катионов, а соответственно, и повьпиеную их активность, при меньшем содержании гидроксила в 
системе Они способствуют формированию растворимых комплексов типа Мгз[77?(СОз)з], 
устойчивость которых возрастает с увеличением щелочности среды при движении (п I.u к 1л 
[Семенов, 1963] Скорее всего, в природ1п.1х процессах ГЯ-элемешы мигрировали в виде подоб1п>1х 
им карбонатных, фторидшлх, хлорид1Гых, а, возможно, и сульфатньк молекул В случае 
соотношения ГЛ2Оз:8!02, близкого 1:1, и в кгфбонатных, и в щелочных растворах крисгаллизуется 
соединение анатит-бритолитового типа Н'шяние дополнительных анионов СОз^" и F сказывается 
только при избьпхе кремнезема и приводит к ассоциации кремнекислородных тетраэдров: 
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появляются сложные анионы [SkOis] кольца ловозеритового типа - и слои [SieOie]»»! Во 
фторидных средах получен K777fj[Si60|6l2, в структуре которого слои [SieOiu],»» состоят из 6-ных, 8-
ных и 12-ных кремнекислородных колец Моделируя природные реакции при избытке кремнезема и 
высоких концентрациях NaOH в присутствии СОз^', удалось создать условия, позволившие 
сшггезировать Na5(Na,Ca)2(Nd,Ca>![Si60i8j. Из сопоставления кальциевых и ГЛ-силикатов следует, 
что между Са и ГЛ-элементами существует тесная ьфисталлохимическая связь, выражающаяся в 
структурном iCTcpoBajieuTHOM изоморфизме. В основе этого изоморфизма лежит частичная замена 
Са-полиэдров на натриевые и ксодимовыс. При расшифровке его стругауры было сделано 
предположение, что вхождение одновременно крупных по размеру катионов Na, Nd и Са допустимо 
в силу формирования гофрированных колец [SieOu]. 

Для ГЯ-силикатов характерен изоморфизм между индивидуальными 77?-элементами, а также 
полиморфные и морфотропные ряды При постоянстве условий кристаллизации действие 
размерного фактора (радиуса) в ряду Сс ^» Lu (от 1.02 до О 8 А) проявляется в изменении структуры 
силикатов в зависимости от среднего радиуса катиона цериевых и игтриевых представителей 
Взаимное замещение ТЛ-элементов в пределах одной подгруппы при постоянных физико-
химических параметрах не сказывается на типе стругауры. Повышение концентрации МЮИ 
приводит к смещению границ полиморфных переходов в пользу силикатов ГЛ-элеметов с 
небольшими к.ч. При постоянных температурах и давлениях степень ассоциации 77?-мотивоп 
определяется, главным образом, отнопюнием НагО/НгО и в меньшей стспиш - концагграцией 
креш1сзема. Так, в частности, изменение концентрации NaOH проводит к диморфизму (1л, Nd)-
силикатов. У La3Ndn(Si04)903 впервые для данного структурного типа зафиксировано сгрою 
упорядоченное распределение двух сортов ГЛ-катионов - Nd и La - по пяти кристаллохимически 
неэквивалентным позициям. Изоморфизм близких по размеру La и Nd легко реализуйся при 
повышении содержания щело'иого элемента. 

Экспериментияьные результаты позволяют полагать, что 77?-катионы меняют свойственную им 
конфигурацию ки&юродного полиэдра под воздействием высоких давлений, температур в 
концентрироваштых щелочных растворах Соединения NasTVfSLtOu сш1тсзированы ,1ля TR-
^лементов конца ряда (Ho-Lu). Увеличение концентрации NaOH до 40%, повьвиение TeMnepaTĵ pbi 
до 550° С и давления до 1200 атм позвдлшю измени гь границы полиморфных переходов TR-
силикатов и впервые в гидроте{»1альных условиях получить монокристаллы Na^GdSUOu и 
Ма5П)8й012 В связи с зтим была поставлена задача синтеза монокристаллов с часгичным 
замещением структурообразующего ГЛ-элемента. В результате повьппения температуры и давления 
сингезированы Nas(Y,Eu)Si40i2, Na5(Ca,Er)Si40i2 и Na5(Gd,ra)Si40i2, где TR - Но, Ег, Yb, и 
определено доминирующее влияние РТ-условий при осун1ествлении гетеро- и нзовалентного 
изоморфизма в системе. 

Экспериментальные данные показывают, что были созданы условия, при которых образуются 
искусственные аналога минералов В TVf-силикатных системах синтезированы Nd467(Si04bO и 
Ixi3Ndu(Si04)903, crpyKiypa которых родственна апатит-бритолитовому типу и соединение 
Na377?Si207 из семейства A^M^S^iOy, по кристаллографическим характеристикам так же близкое к 
алатитоподобным структурам. В структуре K^r/fiSieOig вьщелены волластонитовые группы [S13O9], 
которью, контактируя с Г Ĵ-пoraIэ^фaми, образуют анионные слои, топологически сходные со 
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звеньями структур коэсита и ортоклаза. Силикат Na5(Na,Ca)2(Nd,Ca)2[Si60i8] относится к семейству 
ловозерита. В его структуре наглядно проюшюстрирована схема распространенного в природе 
гетеровалентного замещения: 2Са *̂—• Т1^* +Na*. 

Сопоставляя условия сшггеза со структурными особенностями 11олученш.1х фаз, можно сделан, 
вывод, 410 степень ассощ1ации кремнскислородньк радикалов и катиошшк полиэдров в TR-
силикатах контролируется минерализаторами (типом щелочного катиона Li*, Na*, К*, их 
концентрацией, ионами-комплексообразователями СОз'", F ) , что определяе! структурный тип 
получсшшк соединений. Изменение же границ полиморфных переходов осуществляется при 
увеличении РТ-параметров (схема 1). 

Кристаллизация капий-ниобиевых силикатов 
Для ниобия, который относится к редким элементам и отличается склошюстъю к 

комплексообразованшо, наиболее устойчивы фториды типа КгРЛР?], КгГМЮР;] НгО и некоторые 
другие. Предполагается, что он мигрирует в природе в форме разнообразных комплексных ионов, 
устойчивых в щелочной среде [I авриленко и др, 1986]. Изучение его поведения н геохимических 
процессах помогло конкретизировать условия синтеза ннобиевых силикатов. 

Опыты по исследованию фазообразовшшя в системе K20-Nb205-Si02-H20 проюдились при грех 
значениях температуры - 450°, 500° и 550°С и давлении 1000 атм. Соагаошение 1Ч(Ь20ч/8!02 
составляло oi 11 до 1:3, за пределами которого в изученном диапазоне температур и давлений 
образования фаз не зафиксировано. Учитывая, что для крисгаллизации соединений ниобия 
необходима щелочная среда, на перюм этшю в качестве растворителя использовался раствор КОН. 
Однако перспектива такого варианта оказалась весьма огршшченной из-за чрезвычайной 
предпочтительности ЫЪО-полиэдров к поликовденсащш. Образовшше устойчивых полиа1шонов, 
например, [Nb(0H)„]5-n и [NbO(OH)n]vii, затрудняет вхождение ниобия в другие соединения 
Преодолеть препятствие удалось введением в сисгему ионов F, СГ ; СОз", когорые разрушают эти 
полимеры, вытесняя ОН-группы из координационной сферы ниобия В результате образуются 
сложные анионы НГМЬр7]", Н[МЮр5]', [Nb(OI I )2Cl4]" и др. [Гавриленко и др, 1986J, в форме которых 
и осуществляется перенос ниобия в 1сохимических процессах Таким образом, управление 
комплексообразованием в системе значигельно расширило поля кристаллизации КбМЬе81402б и 
KNbS^Oi, а также пpивeJЮ к синтезу нового силиката К4СЫЮ)2[81и021]. Результаты экспсримеигов 
оправдали использование принципа максимального приближения к природным условиям 
образования минералов ниобия. 

Для структур синтезированных соединений характерны смешанные трехмерные постройки из 
8Ю4-тетраэдров и МЮб-октаэ/чюв Их устойчивость определяется возмодаюстью вхождения в 
пустаты каркаса дополнительных катионов, как правило, щелочных, для компенсации общего 
заряда комплексного радикала В таких постройках мояаю выделить каналы, по которым 
достаточно свободно могут перемещаться однозарядные катионы. 

Таким образом, анализ результатов по синтезу K-Nb силикатов позволил сделать следуюище 
выводы: 
- миисрализаторы-комплексообразователи ( Г , СГ, СОз^") способствуют син i-езу силикатов ниобия, 

определяя степень ассоциации кремнекислородных радикалов и катионных полиэдров, 
формирующих структурный тип К-Ы1>силякатов; 
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- увеличение Т и Р расширяют поля кристаллизации силикатов ниобия (схема 2). 

БОРАТЫ 
Бор образует собственные минералы па всех этапах геологических процессов, как п эндогенных, 

так и в экзогенных условиях. Он опюсится к подвижным элементам и мигрирует в водных 
растворах насыщенньк летучими компонентами, такими как СГ, F, (ОН)", СОз^' и др., 
преимущсствешю в форме ортоборной кислоты. Для структур боратов весьма характерно 
присутствие молекулярной воды и группы 01 Г. В качестве дополнительньк анионов нередко 
выступают СГ, а иногда и СОз^"[Горбов, 1976]. Наибольпшй интерес представляло исследование 
генезиса многочисленных боратных минералов в среднетемпературных гидротермальных условиях 

Гетраэдрическая и греугольная координация атомов бора, а также их одновременная реализация 
в кристаллических структурах, приводит к большому разнообразию соединений, особенно 
пришшая во внимание го, что бор охотно меняет к.ч. в зависимости от внешних параме-ipoB 
кристаллизациогаюй среды. В кислых усливиях (рН<6) образуются бораты с ВОз-треугольниками. 
в щелочных (рН>12) - с В04-тетраэдрами в интервале (6>рН<12) - с треугольными и 
тетраэдрическими В-анионами, в свою очередь повышение температуры способствует 
полимеризации анионов и их обезвоживанию [Годовиков, 1994]. Среди ш к можно выделить 
группы орто-, пиро-, три-, тетра-, пен га-, гексаборатов и т.д. по числу В04-тетраэдров и ВОз-
треугольников в полианионе [Chnst et.al, 1977]. 

Один из путей вьгаснения механизма полимеризации анионов и генезиса боратов связан с 
соблюдением параметров кристаллизации, близких к природным Особенно важна роль 
минерализаторов, способствующих миграции ионов в составе комплексных соединений 
Максимальные содержания бора хараетерны для углекислых и термальных вод высокой 
минерализации, где образуются его эндо1енныс месторождения [Ившюв 1994] 

Бор может извлекаться из высокоминерализовшшых подзешшк рассолов хлоридного типа 
вместе с Na, К, L i , Br, I и др., а также из слабоминерализованных термальных подземных вод 
I Иванов, 1994]. Одновременно следует учитывать влияние внешних факторов, резко варьирующих в 
различных геологических условиях, таких как температура, давление и концентрация 
кристаллообразуюшего вещества. 

Синтез боратов с одно- и дву хвален гными катионами 
Эксперименты по получению крисгаллов боратов в многокомпонентных шдротермачьных 

системах проводились при температурах 220-280 °С и давлениях 70-100 атм (табл.2). Весовое 
соотношение компонентов менялось от 1 до 3, а концентрации минерализаторов в [ипогенидно-
карбонатные расгворах не превышала 20%. Эти условия были близки к природным, причем 
изучалось индивидуальное влияние каждого из физико-химических факторов Элементы Ва, РЬ, Rb, 
Cs, Li, Zn рассматривались /ум выявления сходства и различия в поведении с вс1хуп1ими катионами 
(Са, Fe, Na, К ) минералов боратов в процессе фазообразования. 

Результаты, полученные в кальциево-боратной системе, показывают, что устойчивость Са-
пентаборатов и 1ексаборатов находится в прямой зависимости от значений рН среды, которое для 
собственно водаюго раствора Н3ВО3 равно 6 [Горбов, 1976]. Добавление к нему от 3 до 20 % 
карбонатов и от 3 до 10 % галогснидов позволило контролировать значмшя рН в диапазоне 5-9 для 
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синтеза следующих соединений: Са[В508(ОН)]-Н20 - топологически сходного со структурой 
волковскита, CaB80ii(OH)4 - изосгруктурного сгронциоборшу, CaLLi[B508(OH)2]2 и 
КРбОбСОВДНзО, а также Na4[B5Og(0H)2]-3H2O - искусственного аналога бирингучига, i.e. 
минералов, генетически связанных с галогенидными формациями. При перекристаллизации 
пандермита в хлоридно-кфбонагных растворах синтезирован борат СагВбО] 11 IjO. 

Представляло интерес проследить гакже изменение формы борокислородньк комплексов в 
условиях, близких к природным, и выяснить роль темперагуры и давления в фазообразовазтии. 
Проведен ряд экспериментов по псреврнсгашшзации пандермита. Полученные данные 
свидетельствуют о том, что синтез при температуре 280 °С и давления 100 атм ведет как к нагере 
воды, так и к переходу части ионов бора в раствор, а также блаюприятствует процессам 
поликонденсации борокислородных мотивов. Потеря молекулярной воды при повышении 
температуры привела к синтезу бората Са2В407(ОН)2, близкого к коржинскиту Как и кальциборит, 
метасоматичсски развивающийся по кальциту коржинскит, имеет отношение MO/B2O3-I 
Пандермит же формировался в более «мягких» условиях, те. при низких РТ-парамеграх, 
характерных для эвапоритовых отложений. Поэтому у него существенно меньшее соотношение 
МО/ВгОз, равное 0.8. Его перекристаллизация при повЕппении температуры > 280 °С и давлении > 
100 атм может привести к потере и групп ОН' в структуре и трансформации его в кальциборит 
СаВ204. 

Эксперименты по перекристаллизации пандермита позволили вьмснигь влияние давлишя и 
температуры на образование различных ассоциаций боратов. Стремление приблизить лабораторную 
модель к природному кристалпогенезису стимулировало изучение возможности изоморфного 
}амещения Са на близкие по размеру элементы, но выпадающие из довольно огршшчигного 
перечня минералообразователей боратов Например, барий присутствуег в боросилика1ах, но, гак 
же как и у свинца, не известны его co6ci ненные минералы среди боратов. 

Выявленные в Са-сисгеме области усгойчивосги пента- и гексаборатных комплексов позволили 
синтезировать рад бариевьк пента- и [ексаборагон, часть из которых изоструктурна или имеет 
сходное crpoeiffle с минералами бора. В присутствии любого из щелочных катионов (\л\ Na', К*, 
Rb*, Сь*) в смешанных карбонатно-хлоридных 5-10 %-ных гидротермальных растворах, ге 
соотвс1ХЛБующих формированию борных месторождений галогешадюго типа при избытке В2О3 
кристаллизуются дне фазы - структурные аналоги хильгардита и тузлаита: Ba2[B5O9]CI0,5Il2O и 
Ba2[B50g(OH)2]OH, соответственно. 

ТАБЛИЦА 2 УСЛОВИЯ П1ЛРОТРРМАЛЬНОГО СИНТЕЗА БОРАТОВ И БОРАТОВ СО 
СМЕШАННЫМИ АНИОНАМИ 

Соединение 

B«(WJja<i6iw 

Bnl&fCVOHblOH 

а^ВАСОНИ'Щ) 

BMBrfbXOHJJfljO 

Родственный 
струюурный тип 
(зтмвтыагуюуры 

минЕглтщ 
хильгарди! 

(тузпсшт) 

бирингучиг 

(гоуэршп) 

Ионы всоставе 
минц)алпваторов 

U-, Na*, К*, Rb*, Cs', СГ, СО,' 

Rb',Cs',a,CO,'-

¥:,«ь\с&\а,сОз'-
iC.COi^Cr 

т.ч: 

280 

280 

280 

280 

Р, 
атм 

70 

70 

70 

70 
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N»fiaJB,fhi(mU 

UBiblBwOUOi^l 

UBiiBAs 
PbiftOKOHbflrf) 

И Л Л - Н ^ ) 
РЧВ1Ав(0Н)ВА0НЫ 

PI)j(OH)PAJB(OH), 

И ь В А 

Pb,fBA(OII)kKOH)!'H:P 
rWBAKOH)-l«) 

PWBAMMflftSHiO 

Pbjaojft-

N*BPbJBA|CI(OH>B 

(U5sF.B)Feni(ftOdi 

ОШ^)„(01П, 

Ca|BA(CM)l«/> 

СЯЬ14|В50,(0Н),|2 
Kb|BA(0H)J«j5H,0 

С Э Д А ( ( Ж Ы Я № 

^>и)амади^ 

(бг^тнгучгап, 

гг^злаит) 

— 
— 
— 

танеяиг 

— 
кальцит, фагониг 

— 
ХИЛЬГфДИГ 

хильщадиг 

хшты^диг 

хильгардиг 

(стипвелтт) 
сгронциоборт 

(волковскит) 

— 
ларлдхллиг 

— 

Ма*,00)^ 

1/,сг,а),* 

u",a,ocb^ 
U-.Na^CPj^roj' 

Li*, Rb*, Cs* F, OOj"', PO,' ■ 
PO4* 

Na .̂CT.COi"-
l/.Cs^CO,* 
Na*,a,CX)j'-

NHb*K',Nia*,F,00,^ 
LT, Na*, 1С, Rb*, Cs', Cr, F, Г, Br, 

COi'-
U*,Na*,K*,a,COs^ 

K*,Br,CO,' 

Na*,a,CCb^ 

l/,CX),^Ю,'■ 

Rb',a,r,co,' 
Na*,Cr,CO,-'" 

i/,a,co,'-
Rb^a.coj'" 

Cs*,OQ,̂  

280 

280 

280 
280 
280 
600 
280 
280 
280 

280 
280 

280 

280 

280 

280 

280 

280 

280 
280 

280 

70 

70 

70 
70 
70 

1000 

280 
70 
70 

70 
70 

70 

70 

70 

70 

70 

70 

70 
70 

70 

ичщА«»ада re=Nd,iv 
Nd|BA(OHya 

CdHIBiQj 

№N(iBA(0H)4 (сгттвелтап) 

Na*,K*,Rb*,Cs*,Cr, 

Na^aCOj'-

Na* a, CO} 

280 

280 

280 

70 

70 

70 

ГЯ|В,Д(ОН)>,|, 7J!=Sm-Lu 
Но|В^ШОНЫ 

BaBFO, 

FbJBPA(OH)| 
nii|POJ[B(POAl 
ЦВРАНИН^О 
l4aIn|BPA(0H)| 

м<ц?«Ъ)(вуо«1 
ОиС*ЛвЫМ%^ b3HJs|Bn'B„'^O^IH)61 

(СОД(ОНМОНЛУ)) 

GqwuHT 

сшлвелгагг 

— 

— 
— 
— 
— 

Lr,Na*K*,Cr,F,CO,-' 

K',Cs',Cr 

U*,CX^' 
NH,* 
Li^CT 
Na*,cr 

Na*,a,NO!'.COj"-
U',Na',Cr,COj* 

280 

280 

280 
280 
280 
280 
280 
280 

70 

70 

70 
70 
70 
70 
70 
70 

В 10-15%-ных карбонагао-хлоридных средах получено соединение BalBsOgCOH)]! Ь О , строение 
пентаборатного комплекса которого сходно с бирингучитом, образующимся в условиях, 
генетически связанных с вулканогенно-осадочными формациями. При добавлении в раствор О 1М 
1 ICOOH борагаый радикал усложняется, сохраняя пентаборатные комплексы Ва5[В2оОзз{011)41-Н20 
и одновременно способствуя вхожде1шю щелочного катиона в кристаллическую структуру, что 
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приводит к получению смешанных боратов Na2Ba2[BioOi7(OH)2], Lffia2[BioOi6(OH)3] LiBaBoOis. 
Следует отметить, что для крупного катиона Ва в боратах типичш.1 слоистые 
высококонденсированные мотивы. При уменьшении рН растворов отношение В20з:ВаО в 
кристаллических фазах возрастает, а в полианионах структур превалируют борокислородные 
треугольники. 

Различия в закономерностях обржювания боратов Ва и РЬ являются следствием особенностей их 
физико-химических свойств, хотя образуется и соедшюпие сметанного соегава 
(Ва,РЬ)1(ОН)[В,0|б]В(ОН)з В кислых средах (рН<5) при избытке свинца в 10-12 %-ных карбонатных 
рас-гворах в присутствии 10 % Р04^' кристаллизуется РЬ5Вз08(ОН)зН20, а при добавлении 0.1М 
ИСООИ и 3% СГ синтезирована фаза РЬзВ409. Их анионы представлены изолированными ВОз-
треугольниками. В щелочных, карбонатньк 10-12%-ных растворах получены бораты РЬВ407 и 
РЬз(ОН)[В90]б]В(ОН)з с каркасными радикалами, которые в первом из них. сформированы 
исюиочтельно тетраэдрами, а во втором ~ В04-тетраэ;фами и В0з-1реу10льниками. При 
кристашшзации РЬз(ОН)|В901б]В(ОН)з образуется также щелочной пентаборат Сь[В50б(ОН)4], А 
Rb[BsO;(0H)2] йЗИгО синтезирован в 10% галогенидно-карбонатных расгворах. 

При значениях рП среды, близких к нейтральным, устойчивы гексаборагы РЬбВ12024Н20 (с 
кольцевьм радикалом) и РЬ[ВбО|о](ОН)В20(ОН)2 - со структурным типом, родствсш1ым Taiiejmiy 
Последний, в отличие от остальных полученных боратов Ва и РЬ, кристаллизуется г ж же и при 
высоких температурах (500 °С) и давлениях (700 атм). Это указьшаег на то, чю РТ-параметры 
имеют BTopocreneimoe значение, а основным фактором, определяющим ирукчурный гип минерала, 
остается рН среды. 

В 10%-ных галогенидаю-к^эбонатных растворах сшггезирован РЬ2[В407(ОП)2] с цепоче'шым 
борокислородным радикалом, а также пентабораты, различные модификации структур, родственьгс 
хильгардиту, например, Pb2|B509](0H)H2O и Pb2[B509](OH)О.5Н2О. В случае хильгардитовых 
разновидностей отмечается постепенное изменение габитуса кристаллов oi игольчатого к 
удлиннено-призматическому, а затем - к изометрическому при замене галоген-ионов в ряду Г -> СГ 
-> Вг -> Г, присутствие которых в растворе в разной степени замедляет рост отдельных фаней. При 
увеличении до 20% копцентрш^ии галоген-ионов СГ и Вг" в растворе крисшишзуются фазы 
Nao 5Pb2[B509]Cl(OH)o 5 и Pb2B509Br, со<г1-ве1-ственно, а для F - Pb2[B405(OH)4](OH)2 Н2О 

Скло1ШОСть бора к образованию комгшексных анионов позволяет получать определенный тип 
боратов как однокатионного, такимногокатионногосис1-ава.Приси1ггезе(1л5 5рец5)РеРЬ[ВвО|2]2 в 
5%-ном кфбонапгом растворе значения рН = 7-8 соответствовали условиям формирования 
гексаборатов. В 15%-ных карбонатно-галогенидных гидротермальных средах получен аналог 
конголита - железистого борацита РезВ701зС1 В Zn-борной системе, при низких рН, т.е. в кислой 
среде, при содержании в ней до 5 % РО4 , СОз ' образуются Zn-бораты, анионы которых 
представлены ВОз-треугольниками: 2п40(ВОз)2 и LiZnpOs]. Таким образом, в искусственных 
системах испояьзовшше минерализаторов, характерных Д1М природных условий, позволило 
синтезировать широкий спектр боратов различных струкгурш.1х типов, содержащих как [ВОз]^' или 
[ВО4]'" полиэдры, так и разнообразные борокислородные радикалы на их основе. 

I la основании проведенных экспериме1П10в выявлены следующие особенности кристаллизации 
боратов одно- и двухвалентных катионов 
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- минерализаторы (карбонаты и галогениды щелочных металлов) позволяют изменять значения 
рН раствора, определяющие формирование боратного радикала, который в свою очередь играет 
ведущую роль в формировании шпа струотур соедшюпий как дня катиоиов-
минералообразователей, так и для изоморфно замещающих их элементов. 

- степень конденсации боратных анионов повышается при увеличении РТ-условий (см схему 1). 
Кристаллизация редкоземельных боратов 
Минералы боратов ГЛ-элементов известны пока по единичным находкам и обнаружены в местах, 

генетически связанных с галогснидными формациями - брайчит (Ca,Na2)7(Ce,La)2B22043 'THjO, или с 
деятельностью вулканически активных зон - пепроссиит (CeJLa)Al2B309 (Venutura et.al, !993) 
Первый соответствует среднетемпературному интервалу минералообразования боратов (Raup et al, 
1968). Следовательно, хлоридные термальные воды оптимальны для формирования боратных ионов 
не только для элементов первой и вюрой групп таблицы Д.И. Менделеева. В лабораторных 
условиях природные минерализаторы позволит в значительной сгепени корректировать значения 
рН среды при исследовании фазообразования. В 10%-ных карбонатных и 20%-пых iwioi енидных 
гидротермальных растворах синтезировано соединение 7!RB609(OH)3 (TR - Sm-Lu) нового, 
родственного борациту, структурною гапа, в котором ГЛ-полиэдры находягся в дискретном 
состоянии. 

Таким образом, склонность бора формировать разнообразные полианионы в зависимости от 
значений рН среды обусловливает его ведущую роль в минералообразовании. Строение анионных 
мотивов определяет также границы пoJшмopфш.IX переходов в структурах соеданений лантаноидов 
В более кислых 10-15%-ных хлоридыых растворов боратный радикал усложняется, что приводит к 
формированию 7"Л[В40б(ОН)2]С1 с крупными, объединенными в слои TR катионами (Рг, Nd), а при 
соотношении тагОз/ВзОз = 2 синтсзировап смешшпай борат NaNdB609(0H)) с новым цепоче'пшм 
paдикaJюм, родственным стилвеллиту В 10% 
карбонатном растворе в присутствии 01 М 
ПСООН получен диборат - GdHBiO,. 
Кристаллизация Гй-боратов в 
средне! емпературных гидротсрмальньк условиях 
свидегельсгвует о возможности моделирования 
минералообразования и вероятности 
существования других природных соединений 
этого класса. 

Синтез 2/i-6paroB в среднетемпературных 
1идротермальных условиях показан, что 
образова1ше боратных радикалов, определяющих 
выбор ГД-катионов и таш структуры образующего 
соединения зависит от значений рН среды, которые 
контролируются минера1шзаторами (карбонатами и 
галогенидами щелочных мементов), 
прису1С1 вуюцщмн в растворе (см схему 2). 

Рис. 2. Кристаллическая структура 
Маз(ЫОз)[Вб01о] в проекции ху (но данным 
О В Якубович и др , 2002). 
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Синтез боратов с дополнительньти анионами 
Разнообразие боратных комплексов в растворах инициирует формирование минералов со 

смеи1анными а1шонами, в которых в качестве комплексообразователей попарно выступают два 
элемента - бор и фосфор, бор и углерод и др. Последние в них находягся либо в форме 
независимьк анионов, либо смешанных полианионов. Борофосфаты и борокарбонаты 
малочисленны, но представлены разнообразными по составу и происхождению минералами. 
Сущесгвенные различия в физико-химических условиях образования определяют их генезис. 

Эксперименты по получению искусственных смешанных боратов проводились в 
гидротермальных уиювиях при Т = ISO'C и Р = 60-100 атм (см. табл.2). Весовое соотношение 
компонентов изменялось от 1 до 3, а концентрации минерализаторов в растворах не превышали 
20%. Успешный синггез аналога авогадрита 
осущесгаяеп в силу того, что в гидротермальных 
условиях при высоких температурах оргоборная 
кислота неустойчива, и в присутствии 15% фтора 
наиболее стабильной фазой в цезий-содержащих 
средах будет CSBF4. Предпосылки получения 
Ыа1(ЫОз)[Вб01о] также основаны на результатах 
анализа природньк процессов, т к характерными 
летучими компонентами термальных вод при 
понижешшк температурах являются Nl-Lt' и N2 
[Иванов, 1994J. Способность бора при гидролизе 
усложнять полианионы в зависимости аг 
значений рН среды позволила получить 
цео)шгоподобный каркас из В04-тетраэдров и 
ВОз-треугольников (рис. 2). А окисленный asai в 
виде изолированной ЫОз-группы 
благоприятствует образованию сложных 
катионньк группировок в пустотах боратной 
постройки. 

Сродство строения борокислородных мшивов /"<=• \ Проекция сгруиуры Ca,Na,Li-
карбонагобората па плоскость (П 0) 

с добавочными аниоютыми конфигурациями (По данными Н.А.Ямновой и др., 2002). 
является предпосылкой дая поиска условий 
синтеза новых смешанных боратов. Например, в 
их структуру одновремешго с 3-х и 4-х координированным бором могут входить анионы типа NO3' 
и СОз'". Ca4(Cao,7Naoj)3(Nao.70o3)I'is[Bi2'Bio't)36(0,OH)6] 

(СОзХОН)-(ОН,Н20) получен при медленном нагревании 20%-ных карбонатных растворов с 
добавле1шем к ним 3% СП ^^шыe условия стимулируют формирование различных 
борокислородных анионных комплексов, с одной стороны, и кристаллизатдаю Са, Na, Li-
KapeoHai-oeopara - с другой. Последний может быть отнесен к мегаборатам со сложными 
борокислородными анионами (рис. 3). 
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Равные соотношения фосфатных и боратных компонентов и одновременно высокие 
концентрации щелочных металлов (20%) в растворе инициируют синтез борофосфатов 
Содержанием щелочных элементов можно контролировать формирование борофосфатных 
радикалов и синтезировать борофосфаты, начиная с ВГО4, а также простые щелочные -
Ка5[В2РзОо], смешанные - NabipPiOsCOH)], NaFe^[BP207{OH)3], K2Fe2[B2P40i6](OH)2] и 
бесщелочные - Pb2[BP208(OH)], InpPjOglO 8И2О, BaBPOs (рис. 4). 

In[BP2O8]0.8H2O получен при избытке \Ю4^. 
Однако, в 30%-ном галогенидном растворе он 
синтезируется только после первичной кристаллизащш 
РЫпр'04][РОз](ОН). Карбонат-ион, в отличие от 
галогенидного, затрудняет формирование этих 
соединений, которые образуются при концентращш 
СОз ̂  <3% или без него. 

Почти все рассматриваемые в работе борофосфаты 
синтезированы в 10-20% галогенидных растворах. В 
целом с переходом от кислых к нейтральным средам « 
борофосфатные радикалы закономерно усложняются: „ л г/- п п,,^ 

^ ^ '̂  г / P J J J 4. Кристаллическая структура ВаВРО: 
сорогруппа --> цепочка -)• лента -> каркас. проекция вдоль (001) (По данным D.Yu 

Варьируя соотношением катионов в растворе, также Pu.shcharovsky, etal., 2002). 
можно воздействовать на типы синтезируемых 
соединений, в которых, наряду с [ечраэлрическими [В(0Н)4]", формируются радикалы с иным 
количеством Vt, вплтъ до беспротонных [ВО4]', т.е. безводные соединения. В других случаях 
тетраздрические борокислородные ра,'(икалы объединяются с ВОз-треугольниками Из 
экспериментов следует, что борагы со сменшнньми шшонами устойчивы в узком интервале 
физико-химических параметров, зависящих от большого количества факторов. Влияние последних 
на фазообразование можно проследить в лабораторных условиях, принимая во внимание, что 
природные процессы протекают в системах чрезвычайно сложного состава. Тем не менее, есть 
вероятность обнаружагая новых боратных минералов в месторождениях, условия образования 
которых близки к лабораторным моделям. 

Таким образом, можно сделать выводы о главенствующей роли химических условий среды, 
определяемой минерализаторами при формировании борагов с дополнительными анионами и 
борофосфатных соединений, включающих тип и концентрацию щелочного элемента и рН среды, 
зависящей также от концентрации и типа дополнительных анионов. Физические величины 
температура и давление влияют косвсн]ю, увеличивая или уменьшая растворимость компонятзв 
(см. схему 1). 

ВАНАДАТЫ И ВАНАДАТОФОСФАТЫ 
Литофильный элемент ванадий относигся к числу редких и рассеянных и образует соли, основу 

структур которых составляет анион [УОд]'' тетраэ.1фического типа, подобный фосфатному Ванадий 
является своего рода аналогом щелочных металлов. Вместе с тем, по кристаллохимическим 
сюйствам он ближе к элементам семейства железа и алюминия, кагорые в мш1ералах имеют 
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шестерную координагдаю и могут изоморфно замещаться ванадием V*̂ —̂>Fe*̂  и V*^—♦АГ'' 
Значительная часть ванадатов, так же, как и фосфатов, имеет эктогенное происхождение, хотя 
некагорые появляются среди пегматитов и в гидротермальных формированиях [Иванов, 1994] В 
представленной работе уделено внимание как генезису собственно ванадиевых минералов, так и 
взаимодействию фосфора с ванадием и синтезу смешанных кристаллов на их основе 

Получение кристаллов 
Особенности кристаллизации ванадатов и ванадатофосфатов изучались в ги;(р(>термальных 

условиях, также ориентироватгных на природные данные о присутствие определенных 
минерализаторов в растворах [Иванов, 1994] (табл 3) В состав систем входили катио1ш переходных 
элемеигов. 

При изучении кристаллизации в железо-
ванадиевой системе при высоких 
концешрациях галогенидов (20%), 

■ емпературе 400°С и давлении 700 атм 
кристатлизуется Na3CV,Fe)F6 - структурный 
аналог криолита, который имеет 
гидротермальное происхояодепие [Годовиков, 
1994] В этих условиях ванадий из 
пятивалентного состояния воссганавликается 
до V*^ Химические процессы 

минералообразования связаны с гидролизом 
солей, степенью основности (щелочности) или 
кислопгости ионов. По характеру 
фазообразования в присутствии в растворе 
летучего компонента F (10%) оценены 
изменения в поведении ванадия при 

потшжепии давления до 60-80 атм, а температуры до 270 °С Добавление в Ка-Си-ванадиевую 
систему с четырехвалентным ванадием 5%-ного раствора СНзСООН сопряжено с разложением 
последнего в процессе нагревания на СОз^ и Н", восстановлением V**—►V*^ и кристаллизацией 
NaVF? со структурным тип перовскита В натриевой систаие в присутствии Г' (5 % ) , в слабокислой 
среде образуется соединение четырехвалентного ванадия Каз{У2О2р[Р04]2}, что соотвсгствует 
окислительно-восстановительной обстановке в слабокислых или нейтральных растворах [Щербина, 
1980]. В Zn-ванадиевой системе, содержащей F (7 % ) при рП ~ 6 устойчив ванадисво-кислородный 

Рис. 5. Ячеис1ые слои Мп-октаэдров и 
диортогруппы транс-конформации из Р и V-
1е1раэдров в структуре Мп2 (PxVi x)(VjP, ))07 
(по данным О.В.Якубович и др., 2000). 

K22iv2Vio02816H2O. Это соединение является синтетическим аналоюм 1"уммерита 
K2Mg2Vio028' I6H2O - характерного минерала зоны окисления [Годовиков, 1994] 

В природе между ванадием и фосфором изоморфизма не наблюдается Фосфор входит в cocias 
анионной группы, а ванадий, даже в степени окислетшя +5, играет роль катиона В щелочных же 
растворах ванадий находится в состоянии высшей степени окисления - +5, формируя анионный 
комплекс VO4'' рЦербина, 1980]. В 1тс1ротерма11ьной модели минералообразования в 
окислительных условиях удалось получить монокристаллы со смешанным анионньгм каркасом 
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С52{Т1(У02)з[ГО4Ь} И Мп2(Р,У| J X V J P I - J P ? , последний из которых имеет структурный тип 
тортвейтита Sc2[Si207] (рис. 5). 

Структуры яанадатов меняются как с увеяиче1шем степени поликонденсащш аниона, так и с 
изменением к.ч. катиона (6,5,4). Координационные полиэдры, формируемые HOFiaMH V*^ и V**, 
представляют собой октаэдры и полуоктаэдры, в то время как для V*' характерны только 
тетраэдры Следовательно, у этого элемента на разных стадиях экзогенных и эндогенных процессов 
появляются лигофильные, сидерофильные и халькофильные свойства Последние проявляю! ся 
более рельефно по мере увеличения его вапешности [Иванов, 1994]. 

Таким образом, экспериметъ! в гидротермальных условиях позволили пе только получить ряд 
новых соединений, но и выявить крисгаллохимическис факторы, влияющие на поведение ванадия в 
прирсдшмх системах. Синтез в среднетемпературных г-идротермальных растворах разного состава, 
соответствующих экзогенным процесссам, дает возможность получить соединения с разли'той 
степенью окисления ванадия- +2, +3, +4, +5, а также ванадатофосфаты с новым типом смешанного 
атшона. Следует отметить, что степень окисления ванадия ттри образовании кристаллической фазы 
НС зависит от изменения РТ-параметров среды, 

Таким образом, можно сделать вывод, что решающим фактором в процессах его миграции, 
окисления и формирования определенных кристаллических структур является химизм среды, т с 
значения рН среды и окислительно-восстановительный потенциал, а не РТ-параметры (см схему 1) 

ФОСФАТЫ 
Основное разнообразие природных фосфатов приурочено к пегматитам, а самым распространстп,™ 
среди них является апатит - постоянный акцессорный минерал магматических и 
меттюрфизированных пород. Катионы Mn*^ Mn*^ Fe*^ и Fe*' являются важнейшими их 
хромофорами Из <'малых» элементов в большинстве пегматитов, магний - самьлЧ 
распространенный, но обогащенные им минералы встречаются редко [Иванов, 1994| Резко 
выделяются связатп.1е с массивными цефслшювыми сиенитами высокощелочные агпаитовые 
пегматигы, в которых содержится много Zr, Ti, Ni и TR. Поскольку Р04'^ сравютгельно большой 
анион, то наиболее устойчивы фосфаты с крупными катионами, типа 7'Л-элсме1Гтов и кагп.ция 
Фосфаты с трехвалентными катионами меньшего размера - А1. Fe, Nto, хотя и встречаю'1ся в 
природе (берлинит, гетсрозит и др), но сравнительно редко [Годовиков, 1994]. Поскольку минералы 
этого класса приурочены к постмагматическим формациям, сложившимся в присутствии НзО и 
большого разнообразия кагаонов, то в дшшой работе особетшости их кристиш/изации рассмотрены 
для наиболее титтичных представителей различиьк ipynn элементов таблицы Д И Менделеева (см 
табл 3). 
Фазообразование 
Эксперименты проводились при температурах 250-280°С и давлениях 60-100 атм с использованием 
минерализаторов (до 20%), приближешп.к к природным (каггионы щелочных элементов, NH4*, 
галоген-ионы, СОз^', В2О3 [Горбов, 1974]), от которых зависели значения рН и Eh среды. Весовое 
соотношение исходных кристаллообразующих компонентов менялось в пределах от 1 до 3 Высокая 
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ТАБЛИЦА 3 УСЛОВИЯ ГИДРОтеРМЛЛЬНОГО СИНТЕЗА ФОСФАТОВ и ВАНЛДЛТОВ 
Соединение 

РЬ!<ГОЛ(ОН) 

FWroj, 
ГЪЬ|Ю4[1>СЧ0Н) 

иикыовд 
N«F«,*F^*(roA 

NitfeffOi, 
Tii^tffOitdOH) 
МаОМЮА(ОН), 

C«|Mg№PW(P04) 

B4iAIKMIKM 
(N4UO>ro,HiO 

NajAMPOAJOH) 

Na , j eMn* ' , «Mn*WP04 ) , 

MnjlPOJ, 
KIFcTCU 

Miij(I«)Vi(P04), 

РЧП^СгЯРА! 
FcTbPA 
ИЫРОй. 

йИМаКРАХОВД 
MgPAi 
Cr^iy» 

I^ZihV,Ail6H:P 

Mlh(P.VJ(V^i,)0, 

NtrfVAnroj J 

c»,{Ti(voib|pau 

Родетвсиный с ф у ю у р н ы й 

тин (ЗЛЕМЕН7ЫС№УКГУРЫ 
шшЕГлтщ 

апатит 

— 
— 
— 
— 
— 
_-

бра:яшианит 

(сфалершп) 

— 
неахиг 

(миньюотип) 

уиллиг 

— 
— 

свтцерщ-

— 
— 

(Вошисыт) 

— 
— 
— 

гуммсрщ-

(тортвейтит) 
(натисит) 

Ионы всосгаве 
минерализапфов 

СГ.ВА 

NH4*,Cr,CO,*BA 
LT.Cr.BA 

U'.Na^.a.BA 
Na .̂CrOOj'-AO, 
Ма'.СГ.ООь'.ВА 
Na^.a.Ctb^BA 

Na',cr,BA 

Cs*,BA 

Na'.OOi^Cr.BA 
NH4*,K',Cr 

Na*a ,BA 

Na*,Cr,B2Q, 

NH,*,BA 
K*,BA 

Ма*,СТ,аЭз',ВА 

Rb*,CO,^BA 
В А 

ODj^BA 
OO,'" 

K*,K 

K' 
Na*,K 

Cs', 

T,°C 

280 

280 
280 
280 
280 
280 
280 
280 

280 

280 
280 

280 

280 

280 
280 

280 

600 
450 
600 
300 
400 
680 
280 

280 

280 

280 

P, annvi 

70 

70 
70 
70 
70 
70 
70 
70 

70 

70 
70 

70 

70 

70 
70 

70 

500 
500 
2-4 
2-4 
1-2 
1-2 
70 

70 

70 

70 

растворимость борной кислоты, способствующая ее активной миграции, предполагает ее 
присутствие в естественных фосфатных системах [Горбов, 1974]. Она, как уже отмечалось, 
подаерживает значения рН растворов, бли5ких к нейтральным. В результате, в фосфатных системах 
катионы Са, Ва, а гакже РЬ, сходный в двухвалентном состоянии по своему поведению с 
щелочноземельным Ва, образуют апатитоподобныс структуры, что предполагав-! Щ1алогию с 
природным фазообразоваяием. Это проявляется на примере фосфатов Са и РЬ При рН < 7 
раслюримость Са-фосфатов увеличивается в следующем порядке: Ca5(P04)iOH —► Р-Саз(Р04)2 --» 
Са8Н2(Р04)б-5Н20 -+ СаНЮ4 [Браун, 1977]. Та же последовательность наблюдается и дая 
сштге1-ических РЬ-фаз при рН в пределах от 8-9 до S-4: РЬ9(Р04)б —> РЬ5(Р04)з2 —► Л/еРЬ[Р04]з —' 
Л/е2РЬ8(Р04)б — МеРЬЮл -► РЬз(Р04)2 — РЬНР04, где Me - Li, Na, К, Rb, Cs, а Z - ОН, CI, F. При 
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эгом в кислых средах в присутствии до 15% ионов С\' проявляется тенденция образования простых 
фосфатов, типа Л1РО4, GaP04 и Сиз(Р04)2 Для переноса А1 тфедпочтительны фториды 
Использование 10%-пых растворов благоприятствует устойчивосги КА1ГО4р и Al2(NH4)(P04)2F 
Минерализатор ВгОз, как буфер, может замедлять массоперенос крисгаллообразуюпшх 
компонентов и способствовать синтезу соедипений с так называемыми <фыхлыми» структурами. 
примером которых является новая модификация РЬз(Р04)2, имеющая наименьшую плотность среди 
формульных аналогов Среди изоморфных аналогов (фыхлые» структуры, как правило, 
формируются при высокой температуре, однако, присутствие в системе В2О3 дает возможность 
полуодть эти фазы при более низких ее значениях 
Попьгаш введения крупных катионов в «рыхлый» 
каркас бьша реализована при синтезе Оа-аналога 
бразилианита - достаточно редкого 
высокотемпературный алюминиевого минерала 
псшатитов, что предполагает устойчивосгь такого 
структурного типа со сметанкьм каркасом и 
крупными полостями. Двоякая роль В2О3 
сохраняется при фазообразовшгии в системах с 
переходными элементами Можно предположить, 
что именно он способствует формированию 
каркасных структур алюминия и магния в 
партнерстве с щелочными катионами Na, К, Cs, Rb. 
Несмотря на то, что для крупного катиона Cs не '—* 
найдены природные фосфаты, тем не менее. 

Рис. 6. Кристаллическая структура 
получен искуссгвенньй4цезиево-магниевый фосфат Ка2А1з(Р04)з(ОН) (по данным 
- Cs[Mg{H20)6](P04) со сфалеритоподобным О.В Якубович и др , 2003). 
к^касом. Также имеет место топологическое 
сходство структур Ка2А1з(Р04)з(ОН) и миньюолига (рис. 6) Верояпю, именно B i d , как 
минерализатор, npHBozwr и к формированию соединений, в которых Li сосуществуег с крупными 
катионами: Lita[P03(OH)l2. LiPbP04. 

У нового синтетического РЬ1п[Р04][РОз(ОН)] октаэдры In вместе с тетраэдрами Р образуют 
смешанный каркас с крупными шестичленными кольцами, в полостях которых размещаются атомы 
РЬ. 

Параметры синтеза искусственных минералов при низких значе1гаях рН сошветствуют 
условиям обра.зования аялюодита NaFe^^P04 и графтонша Рез*^(Р04)2 Буфер В2О3 (10%) облегчает 
вхождение в структуру железа в разном валентном состоянии +2 и +3, что приводит к 
кристаллизации НаРе4^^ез''*(Р04)б При уменьшении его концентрации до 5-7 % отмечена 
сокристаллизация двух фаз, в которых железо находится в 3-валентном состоянии: ЫазРе2(ТО4)з 
Na6HFe2(P04)4 (ОН), а в калиевой системе синтезирова1ю соединение 1С[РеГО41 с Ре в 2-х валентном 
состоянии. 

Органические минерализаторы, такие как СНзСООН, разлагающиеся при повышенных 
температурах (280°С), создают восстановительные условия для формирования безводных 
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дефицитных структур типа оксиортофосфата В12 7бО2[РОзб4][Р0з5], с дефицитом как по агому Bi . 
так и по анионам кислорода. В марганцевой системе получены новая модификация ■у-Мпз(Р04)2 и 
синтетический Мпз(Н20)о,5(Р04)2, представляюгций собой новый член гомологического ряда 
свитцерита, который может быть обнаружен в природе в качестве нового минерального вила как 
продукт дальнейшей дегидратадаи метасвитцерига. 

Склонность фосфора к гилратации ведет к многообразию соединений, содержащих ОН"-
группы. При взаимодействии двух |ТЮ41-теграэдров на мостиковом атоме кислорода возникает 
легко гидролизующаяся валентная пересьпценная связь [Котгон, 1969], поэтому полимеризащм 
фосфатных анионов возможна только без водной компоненты Конденсированные соединения, 
содержащие в «молекуле» более одного атома фосфора и имеющие Р-О-Р-связь, легко получают 
дегидратщией ортофосфатов при 300-1200 °С [Котгон, 1969]. Независимо от коппетратдаи Р2О5 
при температурах 450-500°С и давлении 500 атм фосфатный анион полимеризуется гп.'тько до 
ЛИОрто(]|^ппы (Rb(Ti,Ni,Cr)[P207], РеРЬРгО?) Это обьясняется тем, что при достаточ1го больпюм 
парциальной давлении летучих компонентов вода не испаряется С щ>у1Х)й стороны, 
прёЗ^засположенноСть фосфора к гидроли ly приж^дит при низких значениях рН водных растворов к 
трансформации высококонденсированиых фосфатов до ортосоединений. Это наглядно 
демонстрируется на примере пентафосфата висмута BiPsOn, который после вьщержки в водном 
pacTBOpfe При температуре 280*С и давле!1ии 60 атм перекристаллизовывается в ортофосфат BiPO^-

В системе МеОН} - Н3ГО4 - НгО (Me - А1, Ga), где отношение МегОз'РгОз варьировало от 3 1 до 
1 3 ортофоЬфйы и циклотетрафосфаты получены при Р > 4-6 атм и Р < 4-6 атм соотвегственпо 
На ос»юве выявленных полей устойчишхгш орто- и циклотетрофосфатов ашомшшя и галлия в 
зависимости от РТ условий в тройных фосфатных системах разработан метод синтеза кристал­
лической пгахты дои получения орто- и метафосфатов с массовым выходом до 90 мас% 
Температура эксперимяпа составляла 150-250°С, а время ввода в режим - 24±1 час Степень 
поликонденсации фосфатных анионов находится в прямой зависимости от концентрации НзР()4 
Огнотение PjOi/WfexOy > 2 является основной характеристикой, определяющей формирование 
конденсированных фосфатов определсипого структурного типа. Так, в Na-Mn - системе синтез 
ультрафосфата мар1шща - МпР40п осуществлялся при избытке РгО? и низких РТ-парампрах 
(Т=280°С, Р-4 атм) Минерализатор ВгОз способсгаует сохранению значений рН, близких к 
нейчральным вверху автоклава, где синтезируется лпатитоподобное соединение Мп^СРО^зС! В 
средней eit) час1и рП раствора - ниже, из-за легучесга Н3ВО3 при высоких температурах, и там 
кристаллизуются два Ка,Мп-фосфата, один из ксггорых - Nai265Mn*^2 6%Mn* î)7ssfP04)3 -
структурный аналог уиллита, который как и апатит, приурочен к пегматитам, чго находится в 
согласии с реальным пегматитообразованием Что касается нижней зоны автоклава, то в обедненном 
натрием растворе при повьппенной концентрации фосфорного ангидрида и дефиците водной 
компоненты, вьпвштом гидролизом В2О3 и летучестью Н3ВО3 при высоких температурах. 
фосфорный анион конденсируется, вплоть до образования ультрафосфата M£q)rainui - МПР4О11 

При испарении растворителя с повьш1ением температуры от 300 до ТОСС в результате 
увеличения соотношения РгОь/Ме^Оу от 3 ^ до 10-12 при давлениях 2 4 атм син1езированы 
коииенсированные фосфаты, начиная от поли- и мета- до ультрафосфатов типа NaZn[P20a(0I I)J, 
С1(ГОз)з, РЬ2(РОз)4,8с(ГОз)з, MgP40„. 
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Полученные в экспериментах монокристаллы новых фосфатов в своем большинстве 
структурные аналоги минералов Можно полагать, что такие и подобные им соединения, i.e не 
только ортофосфаты, но и более конденсированные представители, в дальнейшем MOiyi бьиь 
обнаружены в природ1п>к месторождениях Крисгаллизация диортофосфатов свинца и переходных 
металлов при высоких РТ-параметрах соответствует условиям высокотемпературных природных 
шдротерм В то же время образование МПР4О11 можно пропюзироватъ в экзогенных условиях при 
высокой концентрации фосфора, давлениях паров воды ниже 5 атм и 1емнературс до 280°С 
Результаты этих экспериментов позволяют не только воссоздать процесс генезиса фосфатных 
минералов, но и рассмотреть факторы, оказывающие рсшаюшее влияние на фазообразованис в 
таких системах 

На основании проведенных исследований мож1ю сделать вывод, что роль минерализаторов 
(карбонатов, галогенвдов щелочных металлов, ВгОз) заключается в создании и контроле значений 
Rh и рН раствора, определяющих структурные особенности фосфатных соединишй такие как, 
вхождение элементов с переменной валентностью одновременно в разных сосгояниях, образование 
каркасных структур с KpyimbiNm катионами, дефицитных структур, а уменьшение давления влияет 
на образование конденсированных фос4)атных соединений (см. схему 1) 

Особенности выращивания криста.1лов берлинита и его галлисвою аналога 
Гидротермальный синтез кристаллов берлинита и иэоструктурного ему ортофосфага 1аллия, 

которые являются одними из известных пьезоэлекфиков, сталкивается с трудностями, связанными 
с их ретроградтюй растворимостью ниже 400°С. С целью получения монокристаллов берлинии 
методом прямого температурного перепада при пониженных температурах и давлениях исследована 
возможность их синтеза в водаых растворах ИС1, HNO3, Н3РО4, KF, NaOH разли-шых 
концентраций, используя в качесгве исходной шихты метастабильиуто фазу - алюмофосфатнос 
стекло Эксперименты проводились в стандартных автоклавах, футерованных фторопластовьгми 
вкладышами Температура составляла 250̂  270°С, давление > 5 атм, темпера1урный перепад 15-
ЧО°С, время эксперимента -10 суток, а постоянное отношение объемов твердой и жидкой фазы -
(18-42)'1 В кислых водных растворах перекристаллизация протекает интенсивнее, чем в 
тепочпых, причем выход монокристаллов (М) при равных условиях (Т, Р, котщентрация 
растворителей) можтю выразить неравенством- МцсР'Мцмз'^Мкг'М^аОи- Синтезированные 
кристаллы содержат макро- и микродефекты - двойники, дислокации и втгутретшие напряжения 
Яля уменьшения количества дефектов целесообразнее использовать затравки, из кристалтов 
полученных при температуре в зоне роста 250 °С со срезом по гршш {lOlO}. Разработанная методика 
позволяет реализовать высокие скорости роста кристаллов фосфатов алюминия и галлия при 
хорошем их качесгве и низких параметрах процесса. 

Синтез peдкoJeмeльныs фосфатов 
Редкоземельные элементы образуют с анионами [ГО4]'' довольно устойчивые ор1'офосфаты 

ТКЮ^ и представлепы главными собствсшштми минералами - ксенотимом (YPO4) и монацитом 
(СеР04) [7]. Содержание и состав лантаноидов в минералах однозначно зависит от их 
кристаллохимии и генезиса Одаа из главных причин, влияюхцих на декондснсадаю (PO4I-
радикалов - гидролитическое действие па мостиковые связи Р-О-Р Изучение фазообразования 

25 



кoндeнcиpoвa^шыx ГЛ-фосфатов в искусственных системах предполагало дальнейшее осмысление 
особенностей поведения ТЖ-элементов также и в фосфатных минералах 

Результаты экспериментального исследования гидротермальных систем ТЛ2О3-Р2О5-Н2О и 
IU2O3-P2O5-H2O для 7К-представителей начала и когада ГЛ-ряда в диапазоне температур от 140 до 
270° С, давлений от 2 до 50 атм, коннстгтрагщях Н3РО4 - от 25 до 40% и весовом соотношении 
компонентов Н3РО4 TRjO^ = 41-1 5 1 показали, что устойчивость в растворе орто- или 
конденсированных фосфатюв, в частности, метафосфатов, определяется прежде всего парщ1альным 
давлением воды и температурой При этом, мегафосфатный анион в растворе способен 
образовывать две конформации -цепочечные и кольцевые Для последних, при сохранении 
стехиометрии отношения Р О = 1 3, характерна форма [Р3О9]", [P40i2l^ и др Среди циклофосфатов 
лап гана и Jпoтeция известен ряд соединений, образование которых в полной мере зависит от физико-
химических и термодиналшческих параметров гидротермального процесса и определяеуся как 
типом aiiHOiffloro фосфатного комплекса, IHK И формой существования лантана или лютеция в 
кристаллизационной среде Так, в метафосфатс они находятся в кислородном окруже1гаи [77?Og] и 
[77?Об], соответственно, а в ортофосфате flKOj] Аналогично фосфатам алюминия и галлия, при 
партшальном давлиши воды выше 6-8 атм синтезируются ортофосфаты лантана и лютеция, а ниже 
этой вели'шны - метафосфаты. 

При нагревании фосфорной кислоты при давлении Р > 1 атм из нее постепешю улетучивается 
вода, а около 300 °С начинает испаряться и кислота. В диапазоне 69-92% PjOs в расплаве 
образуются поли-, гшкло- и ультрафосфорные комплексы, степеш, конденсатдаи которых растет с 
повьшгением температуры 

В системе ГЯ2О3-Р2О5-Н2О в "стерильных" для 7К-элементов условиях, при Т = 600°С, Р = 1 -2 
апи и ГЛзОз: Р2О3 = 1:(10-15) выращены кристаллы TKPSOH, где TR-La- Lu Характер их структуры 
зависит от типа ГЛ-элемента. Плавно меняя состав, мож1ю при увеличении температуры до 650 °С и 
давлении 3-4 а(ч получить смешанные Г/?-пентафосфаты с заданными струкгурой и свойствами 
Так, большинспю изученных твердых рас гворов La, Л?! xPsOi4,1 де х =" 0.8,0.6,0 4,0 2, а 7К = Но Lu 
- относятся к моноклишюй (P2i/a) или к ромбической (Рстп) сингонии, т е к структурному типу 
пентафосфатов начала ГЛ-ряда. Это расширяет потенциальную возможность применения в 
опгоэлектронике пентафосфатов смешанного ГЛ-состава с различной концентрацией (Nd) иона-
активатора В частности, получены лазерные монокристалл?>1 Ndc^LaosPjOn размером ~ 1см' 
Устахювлено, чго нагревание со скоростью ~ 2,5 град/час до 700°С наиболее оптимально для их 
выращивания. 

На примере Nd-представителя пентафосфатов показано, что присутствие в кристаллизационной 
среде калия и лития замедляет рост граней {100} кристашюв. Эта генденция связана с 
морфотропными переходами пипафосфатов при движении по TR-ряду- Пластинчатые кристагшы 
пенгафосфатов тяжелых 7'Л-эяемснтов относятся к моноклинной сингонии (пр. ф. С2/с) и имеют 
слоистую структуру, в отличие от представителей легких Г/?-элементов со структурой каркасного 
типа (пр.ф. P2i/a и Рстп) с изометрическим 1вбитусом. Следовательно, их морфолопаческие 
особенности вполне адекватны внутреннему строению На основании проведенных исследований 
синтезированы пeнтaфoc(})aIЪI:(I.ao5Ndo5)P50l4,(I^8Tbo2)P50|4,(Lal-xY^Ьl)P50l4,Iдex ^02,0.1,0.05, 
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0 03 Габитус кристаллов при частичном изовалентном изоморфизме ГЛ-элсментов зависит oi их 
процентного соотношения, определяющего ran структуры полученных соединений 

Основные результаты экспериментов показали, что на степень конденсации фосфатных анионов, 
которая в свою очередь определяет степень конденсации катионных полиэдров при формировшгаи 
структуры, влияет уменьшение давления. Увеличение температуры и давления позволяет изменить 
1"раницы морфотропных переходов в ГЛ-ультрафосфатах, и лишь изменение морфологии 
кристаллов зависит от присутствия минерализаторов в растворе (см. схему 2). 

Г И Д Р О Т Е Р М А Л Ь Н А Я О Б Р А Б О Т К А СИЛИКАТОВ, ТАНТАЛАТОВ И НИОБАТОВ 
Травление 1срясталлов 
Поиск растворителей и оптимизация условий пщфотермального травления монокристаллов 

также могут базироваться на данных, получйшых при анализе минералообразующих процессов 
Как показано вьппе, кремнезем хорошо растворяется в щелочных и карбонатных средах, а ниобий и 
тантал в природных растворах с ионом F образует комплексные соединения, что дает основание 
использовать идентичные минерализаторы для таких целей применительно к силикатам, танталатам 
и ниобатам В интервале температур 150-300 °С и давлений от 50 до 500 агм кварц и лангасит легко 
растворяются в смеси щелочных и карбонатных растворов, а для танталата и ниобата лития 
максимальный эффект достигается при добавденин к ним фторидов щелочных элементов. Сложные 
по составу растворители создают условия для частичного травления, которое представляет собой по 
существу, процесс химической обработки поверхности монокристаллов, близкий к полированшо. В 
результате, на гранях кристаллов с большой ретикулярной плотностью юзникает мелкая 
штриховка, и чем она мельче, тем прозрачнее 1рань. Таким образом оптимизированы условия 
(химизм среды, температура, давление, время) гидротермального травления монокристагаюв кварца, 
лангасита, ниобата и тшггалата лития. В итоге создана экологически чистая технология травления 
монокристаштических пьезоэлемептов для элеетронной техники. 

Облагораживание агатов 
Скрьшжристаллический кремнезем - халцедон и его разновидности, включая агат -

характеризуются значительной порисгосгью, причем изолированные поры и нитевидные пустоты 
расположены параллельно волокнам кварца, в промежутках между которыми содержится опал 
[Годовиков, 19941 Последний легко растворяется в горячих щелочных растворах. Принимая во 
внимание обстоятельство, что слои кремнезема в агатах обладают разной растворимостью, 
отшлифованные образцы агатов выдерживались в 5- 35%-рых растворах щелочей (LiOH, NaOH, 
KOI I) при температурах 50°- 300°С и давлениях 50-500 атм в течение 5-25 часов. Эго позволяло 
полностью растворить лишь опал между волокон кварца, не повреждая мелкокристаллические слои 
и тем самым увеличить размер пор В результате такой обработки резко увеличивается 
контрастность рисунка, присущая художественно-декоративным агатам Следователыю. появляется 
возможность эффективного использования низкосортного материала. 

Открывается также перспектива увеличения глубины и скорости искусственного окрашивания 
агатов. В этой связи, втхэрая стадия гидротермальной обработки при 50-300 "ЧГ и давлениях 50-500 
атм в течение 5-48 часов, в зависимости от требований густоты и глубины окраски, заключалась в 
использовании окрашивающих реагентов, например, бихромата калия, щавелевокислого нитселя. 
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марганцовокислого калия и др Такие агаты сохраняют контрастный полосчап.ш рисунок 
чередующихся светлых и темных цветных слоет. 

ФЮИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛУЧЕННЫХ КРИСТАЛЛОВ 
Кошепсированныс силикаты с дискретными ГЛ-полиэдрами могут быть использованы в 

качестве источников цветного излучения в лазерной технике и оптических системах связи. В 
последаие годы обнаружена также высокая ионная проводимосп. у силикатов Na57'/fSi40i2, которая 
зависит от сорта 7!R̂  ̂ -катиона. Оптимальным лтя калий-проводящих свойств оказался структурный 
гаи K}TRSiiOs(OH)2, со слоями из изолированных ГЛ-октаэдров и триортогрупп $\т.0^01Т}2 На его 
основе удалось синтезировать новые твердые электролиты КвТЯгВцОп (где 77?=la-Yb) с самой 
высокой проводимостью по ионам калия, по крайней мере, из известных в настоящее время, и 
ионные проводники - KjTRi[SkO]b]2, где TR - Gd или Но. 

Все синтезированные K-Nb-силикаты являются нецентросимметричными и обладают 
пьезоэлектрическими и нелинейно-оптическими свойствами Ионная проводимосп. этих 
магериалов обязала каналам проводимости в их ажурной кристашшческой структуре, достигая 
максим т̂иа у KNbSiiO? При шоивировшши соответствующими ионами, кристаллы IQNb6Si4026 
перспективны как элементная база для твердофазньтх лазеров ближнего ИК-диапазона 

Крисгшиюхимические исследования новых РЬ-боратов выявили структурное семейсто 
хильгардита с сущесгвованием ряда OD-политипов и высокой нелинейно-оптической активностью 
для некоторых из irax. Анализ строения этих соединений свидетельствует о возможности 
дальнейшего кристаллохимичеекого конструирования аценфичных модификащй с высокой 
оптической нсшнейностью. В этом плане особый интерес даш УФ-диапазона представляют 
кристаллы ГЛ-борагов. 

Среди фосфатов свинца обнаружено несколько перспективных кристаллических фаз с 
ссшетоэлектричсскими и сегаетоэластическими свойствами' УРЬРОд и РЬНР04 Сложный фосфат 
РЬ1п[Р04][РОз(01Г)1> в структуре которою а!омы индия находятся в искаженных октаэдрах и 
образуют с тетраэдрами [ PO J каркас с большими полостями, так же как Ка2АЬ(Р04)з(ОН) и 
Cs2{Ti(V02)3[P04]3, можно охарактеризовать как потенциальный микропоровый материал 
Установлено родство нового дефицитного оксифосфата висмута В12,7б02[РОзб4]1РОз5] с известным 
анионным проводником у - В120з, в силу аниоипо'о дефицита. Na3Fe2rP04]3 является полным 
формульным аналогом извеспюго катиоимого проводника типа NASICON. У Na«HFc2[P04]4(OH) 
выделяются слои ю Ре-октаэдров и сочлененных с ни.ми по вершинам Р-тетраэдров, что в сочетании 
с высокой концеп фацией агомов Na и И в межслосвом пространстве, как и в сфуктуре в целом, 
является предпосылкой катиошюй проводамости Переменная валентность атомов железа нового 
ортофосфата КаРе^^4ре*'з[Р04]б коррелируется с его черным цветом, типичным для магнетита и 
цредаюлагаст у него магниптю свойства Монокристаллы 8с(ГОз)з обладают 
сегнетоэлектричсскими свойствами. 

Показана возможность существешюго повышения стабильности электрических характеристик 
монокристаллов известных сильньк пьсзоэлскфиков - берлинита AIPO4 и его гаилиевого 
структурного аналога за счет использования при их гидротермальном выращивании шихты из 
специальных алюмофосфатных стекол Разработаны также физико-химические основы синтеза 

28 



кристаллической пгахты метафосфатов алюминия, галлия, лантана, лютеция и натрий-щи 1ка -
перспективных пьезоэлетгрических материалов для нового поколашя электронной аппаратуры для 
систем связи На их основе получены обраэ1да пьезоэлектрической и акустооптической керамики 

Конденсированные ультрафосфаты с дискретными ГЛ-полиэдрами могут быть использованы в 
качестве источников цвет1юго излучения в лазерной технике и оптических средствах связи 
Частичное замещение Nd другими га-элементами в Nd-пентафосфатах позволило получить 
кристаллы с аномально слабым концешрационным тутпением люминесценции, что мрелставляет 
практический интерес для изготовления на их основе мини-лазеров Недавно появился спрос на 
монокристаллы смешанных 77?-пентафосфатов с нертвномфтплм по объему вхождением 77?-
элемйгга, которые при заданном по объему распределении коэффициента оптического поглощения 
в требуемом диапазоне X. могут быть использованы для цвегометрического изучегшя iioi лошсния 
лазерного луча в различных средах. 

ХАРАКТЕРНЫЕ ЧЕРТЫ ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО СИНТЕЗА ГЛ-СОЕДИНЕНИЙ 
Типы анионных мотивов определяют особенности образования катионпых построек и границы 

усто^швости морфотропных серий. С уменьшением отношения TRjO-^T^Oy (Г-81,В,Р) наблюдается 
|енленция к образованию конденсированных шшонных мотивов, в которых находятся 
изолированные га-полиэдры. Их дискретное состоя1шс послужило основшшем для использования 
термина "незоиты" [Литвин, 1982] Примером являются га-силикагы с крупными щелочными 
катионами, такими как Na и К Более мелкий литий входит в структуры силикатов с меньшими га-
катионами, но не позволяет стабилизировать структуру настолько, чтобы могли формироваться 
нсзоитовые комплексы. В бесщелоч1\ых та-ортофосфатах и ортосиликатах га-полиэдры образуют 
каркас. 

Так же как и T/JP^OH, силикагы NaraSi40i2 относятся к незоитовым структурам. Устойчивость 
«пезоитов» в присутствии щелочных кагаонов Na и К позволила получить ряд изовалснтных 
соединений Поскольку сила кремневой кислоты возрастает по мере ее полимеризации, то крупные 
щелочные катионы Na и К проявляют наиболыпее к ней сродство, чем и обусловлена стабильность 
натриевых и калиевых силикатов со сложными анионными постройками Преобладание в исходной 
системе окислов - анионообразователей при дефиците га-катионов благоприятствует 
формированию нсзоитов В противоположность силикатам, рапаюпщм фактором для 
поликоцденсации фосфатов является давление Лишь ниже 8 атм при испарении водной 
компоне1ггы начинается их полимеризация Образование полианионов возможно при увеличении 
соопюшения V^O^TRjOy- 3-7 для метафосфатов и 7-15 - для пентафосфатов, т.е. в области избытка 

РзО;. 
На полимеризащно силикатов и боратов в обогащенных соответственно кремнеземом и борным 

ангидридом гидротермальных растворах сутцественно влияют минерализаторы, как и в природных 
процессах Если в силикатных системах превалируют к^эбонаты и фториды, то в боратных средах 
необходимьм компонентом являются хлориды. В концентрированных хлоридных растворах 
формируются различные по строению боратные анионы, причем ионы СГ и ОН" активно участвуют 
в этих постройках В таких условиях синтезированы безщелочные га-бораты для всего га-ряда, 
среди которых получены соединения с незоитовыми структурам. 
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Для 7К-соединений характерны морфотропные и полиморфные переходы, обусловленные 
изменениями размеров катионов ГЛ-элементов в структурах соединений с определетшыми 
анионными комплексообразователями. Чем более конденсированы жесткие аиишшые 
мотивы, тем резче границы таких переходов. В Г/?-пентафосфатах архитектура структуры 
определяется гофрированными восьмичленными кольцами, из которых построены ленты у 
крупных катионов (La-Tb - P2i/a и Dy - Er - Рстп), и слои - у более мелких (ТЬ -Lu - С2/с) 
Катионы от ТЬ до Ег склонны к образованию структур обоих типов, причем для ТЬ 
предпочтительна первая, а д и Dy-Hr - вторая [13]. Повьппение давления и температуры 
должно способствовать переходу фазы TbPsOn из С2/с в P2i/a, т.е. из менее плотной в более 
плотаую ленточную Сфукгуру [Hong, 1974], где стабильность 7У?-элементов повышаегся. Это 
позволяет объяснить возможность получения смешанных 7У?-пентафосфатов с частичным 
томорфизмом крупных (La,Nd) мелкими (Er-Lu) катионами. 

В отличие 01 фосфатов, для щелочных силикатов харгапертл более жесткие структурные 
каркасы Силикаты Na';7KSi40i2, где TR- Ho-Lu, получены в гидротермальных условиях при 
450°С и 1000 атм. Увеличение температуры до 550-600 °С и давления до 1200 атм позволило 
расширить границы вхождения в структуру лантаноидов до Gd и синтезировать ряд 
соединений с изовалегггным замещением Na5(Gd,TR)Si40i2, где ГЛ-11о,Ег,УЬ, а также 
Na5(YJEu)Si40|2. У силшсатов при повьппении гемнературы и давления имеют место 
изоморфные замещения более мелких по размеру ГЛ-катионов на крушшк, а у иснтафосфатов 
- наоборот, что связано с их структурными особенностями. Можно полагать, что именно 
щелочные катионы способствуют стабилизации структуры силикатов. 

По аналогии с силикагами и фосфатами, в боратах отмечаются те же характерные границы 
полиморфных переходов. Можно вьщслить три группы лантаноидов в соответствии с 
размером их радиуса иона, определяющие эти гршшцы. Лантаноиды начала (I^-Nd) и конца 
(IIo-Lu) ряда образуют сосдш1сния с радикально отличающимися структурами. Для средней 
его части возможны собственные структурные типы, однако изменение физико-химических 
условий синтеза (температуры, давления и рН среды) позволяю^г распшрить границы 
полиморфных и морфотротшых переходов (см. схему 1). 

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ СИНТЕЗА СИЛИКАТОВ, 
БОРАТОВ, ВАНАДАТОВ, ФОСФАТОВ 

Гидротермальный ситггез калий-ниобиевьк силикатов, для которых пока не обнаружены 
минералы-прототипы, позволяет объяснить ряд факторов, уттравляющих процессом их 
формировшгия Предпочтительность их перед натриевыми связана с более слабыми 
щелочными свойствами последних. K-Nb силикатная система, вероятно, не реализуется в 
процессе минералообразова1шя в силу многокомпонентности природаак систем. 
ИспользоБшше в экспериметггах анионов СГ, Г, СОз^' , x^MicrepHbix для природных 
карбонатно-галогенндных растворов способствовало образованию ниобатньк комплексов, 
усгойчивых в щелочных средах, что привело к расширению полей устойчивое™ соединений с 
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пятивалентным ниобием и повьпшнию его миграционной способности [Гавриленко и др., 
1986]. 
Крупные ортосиликатные тетраэдры 8ЮЛ по сравнению с Р04^-тетраэдрами, легко 
объединяются друг с другом через общие агомь: кислорода, в результате чего получаются 
сложные радикалы. Максимально поликонденсированные бораты образуются в 
высокотемпературных и высокобарных гнщхтгермальных условиях. Понижение РТ-
параметров приводит к большему разнообразию структурных построек боратных анионов. 
Попьптси перскри^'аллизации пэндермита с сохранением его анионного радикала столкнулись 
с необходимостью подбора рН растворов, так как боратаые комплексы в водном растворе, 
подвергаясь гидролизу, лепсо видоизменяются. В этой связи формирование структуры боратов 
обеспечивалось соответствующими значениями рН, при добавлении того или иного 
минерализатора В отличие от силикатов и боратов, фосфатные анионы не конденсируются 
при повышешак давлениях. Даже при высоких температурах и давлениях (500°С и 1000 атм) 
и избытке Р2О5 в системе процесс ограничивается образованием аниона (РгОу)*" . 
Полимеризация же находится в прямой зависимости от парциального давления паров НгО 
При исп^ж1ии Н2О в интервале 140-240°С и дальнейшем нагревании при Р<4 атм в 
насьпценных компонентом Р2О5 растворах формируются мета- и ультрафосфатные 
комплексы. Поскольку сочетание низких давлений с высокими концентрациями Р2О5 в 
природашк процессах не отмечалось, го в них фосфатные радикалы реализуются лишь в виде 
ортогрупп Однако последние исследования выявили [РгОт]^ ионы в некоторых апатитах 
[Годовиков, 1994] Минерализаторы не играют доминирующей роли при кристашшзации 
конденсированных фосфатов в отлшше от ортофосфатов 

Исследования фосфатных систем с представителями различных фупп кагионов, таких как 
1Г1елочноземсльные - Са, Ва, Mg, переходные, РЬ, редкие элементы - B i , Ga, In, показали, что 
расширение спеотра используемых минерализаторов дает возможность получить 
дополнительную информацию о процессе фазообразования в системах на основе этого класса 
соединений Выбор минерализаторов оиювывачся на литературньк да5шых о составах 
приро;шых растворов [Иванов, 1994] Известно, что во вмещающих породах фосфатных 
месторождений часто присутствуют минера1гы бора [Горбов, 1976]. Следовательно, можно 
предположить, что летучие соединения этого элемента были и в материнских растворах. В 
этой связи во всех экспериментах по фосфатным системам в качестве дополнительного 
компонента использовался В2О3, который, как уже подчеркивалось вьшю, позволяет 
контролировать рН раствора, поскольку образующаяся в конечном итоге очень слабая 
ортоборная кислота повьпнает o6niee значение рН среды и менее активно реагирует с 
различными солями, чем фосфорная Это явление можно связать с тенденцией 
щелочноземельных катионов Са, Ва, а wane РЬ, Мп формировать соединения со структурой 
широко распространенного Са-минерала - апатита. При повышенных РТ-параметрах в 
растворах, насьш1енных солями других кислот, проявляется склонность к формированию 
крупных борокислородных комплексов. В фосфатных системах борные полнанионы 
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способствуют синтезу каркасных структур фосфатов, в частности, РЬ, Ga и переходных 
металлов. 

Образованием слабодиссошшрующей борной кислоты при растворении ВзОз, характером 
распределишя валентных связей в ней и прочностью ковалентной связи между атомом 
водорода и атомом кислорода в радикале ВОз"' объясняется механизм действия борного 
ангидрида на изменение Eh, позволяющего управлять степеныо окисления катионов с 
переменной валентностью, а также образование дефшщтньк структур. 

Увеличение концентрации В2О3 в фосфатных системах превращает его из минерализатора 
в равноценного партнера в формировании соединений. Минерализаторами в таких случаях 
выступают ионы СГ, способствующие синтезу борофосфагов. В кислых растворах, 
содержащих анио1п>1 СГ и [TOJ"^, проявляется склонность оргоборной кислагы к 
комплексообразованию Предрасположенность оргофосфорной кислоты к формированию 
тетраэдрических радикалов обеспечивает устойчивость смешанных построек из тетраэдров 
фосфора и бора. В комплексных анионных радикалах В04-тетраэдры и ВОз-
трсугольиики образуют типичные для боратов строительные блоки, которые могут 
объединяться с Р04-тетраэдрами только через В04-тетраэдры. Принцип образования 
борофосфатов сохраняется во всех соединениях этого типа Возмож1юсть 
формирования сложных комплексных анионных радикалов в зависимости от 
соотношения бора и фосфора позволила получить ряд соединений с катионами, 
относящимися к различным группам Узкий интервал физико-химических параметров 
кристаллизации борофосфатных соединений объясняет сложность их образования в 
природных процессах 

Сметанные аниохшыс радикалы не харак1ерны для минералов группы ванадаггофосфатов, 
хотя удалось синтезировать натриевое, цезий-титановое и марганцевое соединения такого 
типа В отличие от фосфора, ванадий может находиться в разной степени окисления, что 
указывает 1и основной фактор (Eh), позволяющий управлять его поведением Именно рН и 
соответствующий ему окислительно-восстановительный потенциал отвечают за тенденцию 
ванадия к формированию аниошюго или катионного радикала. 

В боратных системах элемапы с невысокими силовыми характеристиками (СХ), прежде 
всего - щелочные и н1елочноземельные, представлены катионами с типично ионной связью, и 
достаточно широко распространены в природе. Для боратов наиболее хараюгерны кальциевые 
минералы. Искусствешшю бораты бария и свинца, хота и не имеют аналогов среди минералов, 
но родство структурных типов и элементов структур минералов, а также идентичность 
условий синтеза с природными боратами указывают на такую возможность Реальная 
Ситуация объясняется дефицитом Ва и РЬ в местах рудообразования боратов. Щелочные 
элементы, обладая низкими СХ в оксидных соединениях, в растворах со слабыми 
оксиа1Шонами, типа силикатных, стремятся кооперяфоваться с катионами с более высокими 
силовыми параметрами. При формировании кристаллических структур кремнекислородные 
анионы проявляют достаточную гибкость, приспрМШШСЬ к вииетюму мотиву, и вместе с 
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тем стремятся создать, по возможности, наиболее энергетически выгодную анионную 
постройку, уже известную в минералах Тенденция образования однометальньк оксосолей с 
более сильными оксоанионами (ВОз''', Ю/^) прослеживается на примере л-элементов с 
низкими СХ, например, Са и Ва, Пеполноваленгные р-кгпиошл Vb*'^, B i * ' с увеличением 
квантового числа (атомного номера) по ряду свойств ста1ювягся близкими к 5-кзтионам. Это 
объясняет возможность формирования как однометальных боратов и фосфатов, так и 
образования с элементами с высокими СХ двойных солей - Pb-Fe, Li-Pb-Fe, Pb-ta 

Таким образом, гидротермальный синтез монокристаллов иллюстрирует решение 
комплексной задачи: (1) воспроизведение условий генезиса минералов, установление 
закопомсрпостей формирования соединяшй в таких классах, как силикаты, бораты, фосфаты, 
ванадаты и (2) возможность кристаллизации искусственных аналогов минералов и новых 
соединений для изучения крисгаллохимических особенностей их структур и исследования 
физических свойств монокристаллов для их технического использования (см схему 2). 

О Б Щ И Е В Ы В О Д Ы 
1. Целенаправленный синтез кристаллов ряда силикатов, боратов, фосфатов, ваналатов в 

многокомпонент1и.1х системах из близких по составу с природными средне- и 
высокотемпературных гидротфмальньк растворов, осуществлен на основе структурно-
генетического подхода, состоящего в выявлении зависимости между условиями 
фазообразования, (̂ груктурой и свойствами кристаллов. Предложенньтй подход учитывает 
совокупность таких факторов, как состав, концентращм минерализаторов, температура, 
давление, влияющих на повсде1ше анионообразователей в кристал;шзащ!онной среде, и 
формирование соогветствующих структурных мотивов в твердой фазе, что позволяет 
оптимизировать условия получения соединений ожидаемого состава. 

2. На базе экспериментального изучения особенностей гидротермальной кристаллизации 
при использовании сход1п.1х с природными сложных растворов карбонатов и галогенидов 
щелочных металлов в диапазоне температур 150-650°С и давлений 60-1200 атм для каждого 
класса соединений вьщелешл приоритетные параметры - давление, температура, тип 
минерализатора, значения рН и Eh среды, определяющие формирование катионных и 
анионных мотивов в структурах силикатов, боратов, фосфатов и ванадатов Выбранное 
направление синтеза кристаллов позволило получить свыше 180 кристаллических фаз, из них 
более 90 соединений - впервые (20 силикатов, 44 боратов, 22 фосфатов, и 4 ванадата), более 70 
имеют сфуктурный тип или элементы структуры минералов, в том числе новых - 10 
силикатов, 30 боратов, 8 фосфатов и 3 ванадата. 

3. Показана решающая роль минерализаторов в формировании структур изученных 
классов соединений: 

(я) минерализаторы способствуют образованию Nb-комплексов и созданию щелоч1ЮЙ 
среды, обеспечивающей их устойчивость, что дает возможность си1ггезировать силикапы со 
смешанными каркасами (волластонитоподобные сдвоенные ленты в К4(МЮ)2[81802|1); 
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с увеличетшем радиуса катиона в р)иу Li-Na-K и в присутствии анионов-
комплексообразователей у Гй-силикатов усложняются кремнекислородные радикалы - от 
оргосюшката Li2LiiSi04(OH) до слоевого KvTXjpisOwb); 

(б) влияние минерализаторов на рН'растворов и соответственно на формирование 
комплексных анионов боратов приводит к устойчивости в диапазоне значений от 5 до 9 пента-
и гексаборатов, например, Ca2B80ii(OH)4 изоструктурный стронциоборту, 
RbfBsO7(OH)2]0.5H2O с родственной лардереллту ируиурой, Ва[В508(ОН)|Н20 -
структурный аналог бирингучита; в кислых же средах (рН<5) образуются фазы с треугольной 
координацией бора (PbsBsOsCOHbHjO), а в щелочных (рН>9) - с тетраэдрической (Pb2B407); 

(в) при увеличе1ши рН растворов до значений, свойственных нейтральным средам, 
борофосфатные радикалы закономфно усложняются по схеме: сорогруппа 
(РЬб[Р04][В(Р04)4]) —» ленты (BaBPOs, изоструктурный стилвеллиту) —> каркас (ВЮ4 со 
структурой кварца); 

бораты с дополнительными анионами (мегаборат - Ь1,Ыа,Са-карбонато-борат, 
Ыаз(ЫОз)[Вб01о]) и борофосфаты стабильны только в ограничетшом интервале физико-
химических пч>аметров); 

(г) формирование ванадиевых соединений регламентируется степенью окисления 
ванадия (+2, +3, +4, +5) при различных значениях Fh и рН среды в зависимости от типа и 
состава минерализатора: при рН>7 Fh раствора соответствует состоянию V * и устойчивости, 
на1фимер, фазы Ыаз{У202р[Р04]2} (фрагменты пруетуры натисита), в то время как при рН "- 6 
и ~10-12 получены соответственно соединения с ванадатными анионами -
K2Zn2V|o02s-16Н2О (структурный аналог гуммерита) и Mn2(PxV|.xXVyPi.y)02 (структурный тип 
тортвейтита), причем в последнем ванадий с фосфором образуют смешанный анион; 

(д) минераггазатор буферного действия - ВгОз, стабилизируя кислотночкновные 
свойства среды, определяет особенности формирования структур оргофосфатов: 
- рН, близкие к нейтральным значениям, способствуют кристаллизации апатитоподобньк 

фосфатов Са, Ва, РЬ, Мщ 
- для оргофосфатов переходных элемеиюв характерны смешанные анионно-катионные 

каркасы, в частности, в Na2Al3(P04)3(OII) - TOUOJIOI ически сходного миньюолитовым; 
- получены соединения с низкой платностью ((ювая низкотемпературная модификация 

РЬз(Р04)2, с плотностью ниже, чем у высокотемпературной; 
- кфкасные (РЬ1п[Ю4][РОз(ОН)]), с крупньыи катионами (Cs[Mg(H20)6(P04)l -

сфаперитоподобный каркас); 
(Мпз(Н20)о ч(Р04)2 - новый член гомологическо! о ряда свигщерита); 

- представители с дефицитными структурами (Biz 7б02[РОз б4][РОз j] - дефицит по атому Bi и 
кислороду); 

- аналоги высокотемпературных минералов (МаСаз[Ю4]2(ОН)4 - со структурой 
бразилианита); 
кристаллические фазы с переменной валентностью катионов (NaFe \Fe *%(Р0^)(,). 
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4. Охарактеризовано влиягае температуры и давления на: 
(я) изменение границ полей кристаллизации K-Nb силикатов в температурном интервале 

450'-550'С (фаза K4(NbO)2[Sig02i] с фрагментами структуры волластонита получена при Т = 
500"СиР=1200им); 

(б) степень полимеризации боратных радикалов (при перекристаллизации пацдфмита 
Са2В50б(ОН)7) при Т= 280'С и Р= 100 атм синтезировано соединение, близкое к коржинсипу 
Са2В407(ОН)2); 

(в) области устойчивости конденсированных фосфатов, которые образуются в А1, Ga, 1л, 
Lu системах при давлениях ниже 4-8 атм и гемперахурах, равных или вьппе 145±25°С 

5. Для выявления закономерностей изменения состава и струетуры природных и 
искусственных кристаллов йбказаны йозможносш изоморфизма как в катионных, так и в 
аниониьк мотивах при замене компонентов шихты, вариации РТ-параметров и концентрации 
раствора: 

(а) гфи повьш1енных содержаниях минерализаторов получены ГЛ-силикаты с 
частичным гетеровалентным изоморфизмом Са—»Na+Nd, такие как 
Nas(Na,Ca)2(Nd,Ca)2[Si«Oi8] (структурный тип ловозерита), с изоваленгным изоморфизмом 
La^Ndi |(8!04)90з (апатит-бритолитовая структура); 

(б) повьш1ение температуры и давле1шя расширяет границы полиморфных переходов у 
П?ч;иликатов, и как результат, при нагревании до 550' С и давления около 1200 а™ 
синтезированы кристаллы с изоваленгаьм изоморфизмом (NasGdTKSLiOn, где TR - Но, Ег, 
Yb) и гетеровалентным'- Na46gCao i6ErSi40|2; 

(в) продемонстрирована возможность замещения ОН"-групп на галоген-ион, и -
наоборот, у пяти РЬ и Ва боратов, родственных структурному типу хильгардяга, среди 
которых Ва2[В2О9]С10,5Н2О, PbjlB^OojBr и РЬ2[В509(0Н)1П2О, а также у структурпого 
аналога железистого борацита РезВтОиС! и у нового Но[Вб09(ОН)з] с родственным борациту 
структурным типом; 

(г) при близких к нейтральным рН кристаллизуются апатитоподобные Са-фосфаты и 
изоморфные с ним РЬ-, Ва- и Мп-ряды, в то время, как переходные элементы легко чамещшот 
друг друга в соединениях сметанного состава Rb(Ti, Ni, Cr)[P207l; 

(д) синтезированы ТК-пентафосфаты TR^TRx^fi» с разными структурами, тип 
которьк, как и габитус кристаллов, зависят от соотношения изоморфно замещающихся тех 
или иных 77?-элементов; 

(е) сравнение поведения 77?-катионов в структурах силикатов и фосфатов при 
изовалентном изоморфизме показало, что траницы полиморфных переходов у N3(TR^TR\. 
к)8140|2 при увеличении температуры и давления сдвигаются в сторону крупных TR-
представителей, а границы морфотропных переходов TRxTRx-xP^u - в сторону мелких, что 
связано с кристаллохимическими особенностями этих соединений и стабилизирующей ролью 
щелочных кгггаонов. 
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6. Установлены факторы, способствующие кристаллизации силикатов, боратов, 
фосфатов, ванадатов со структурными типами, в рамках которялх реализуются 
ионопроводящие, пьезо- и сешетоэлектрические, нелинейно-оптические, лазерные, 
магнитные и другие перспективные свойства. Выявлены формы генетической связи между 
физико-химическими параметрами синтеза, структурой монокристаллов с их физическими 
свойствами, что позволяет прогнозировать состав, струетуру и свойства соединений в рядах 
силикатов, боратов, фосфатов, ванадатов при синтезе в гщфотермальных условиях. 

7. Результаты проведенных экспериментов продемонстрировали перспективность 
применения преможенного генетикочлруктурного подхода для разработки методик 
получения ГЛ-силикатов - ионных проводников, РЬ и П?-бораггов - нелинейночзптических 
материалов, А1, Ga, Sc, TR - фосфатов - пьезо- и сегнетоэлекгриков, ГЛ-пентафосфачхзв -
лазерных материалов. На основе такого подхода, с учетом составов и свойств природных 
растворителей кремнезема, а также ниобатов и танталагов, созданы основы гщфотермального 
травления кварца, лангасита, ниобата и танталата лития (химическая обработка 
пьезоэлементов) и предложена методика обработки и окрашивания агатов при низких РТ-
п^эамеграх. 

8. Анализ природных явлений и экспериментальных датшых, обобщенных в 
диссертации, привел к заключению, что исследования структурно-генетических аспектов 
синтеза соединений на примере средне- и высокотемпературных гидротермальных систем, 
приближенных к условиям природного минералообраювания, объясняют особенности и 
закономерности гидротермального синтеза, что послужило базой для разработки 
методических приемов управлетшя процессом роста монокристаллов в многокомпонентных 
системах Выявлены физико-химические факторы, определяющие формирование 
кристаллических структур с функциональными физическими свойствами, и показана 
возможность синтеза искусственных соелинений, которые с болытюй вероятностью могут 
быть обнаружены в природе. Полученные дшшые являются остювой для дальнейшего 
детального изучения фазообразования в рассмотренньк системах. 
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"Current Trends in crystal growth and Characterization", Media International, 1991 p.l90- 195 
19. Компаи M.E., Венус. Г.Б., Димитрова. О.В. Динамический структурный переход в 
суперионном проводнике Na5RESi40i2, ж. Письма в ЖЭТФ, 1992, т. 55, № 1 , С. 48 51. 

39 



20. Якубович О В., Димитрова О.В.. Вищзевич А.И. Ультрафосфаг мшиия, выращивание и 
кристаллическая структура //Кристаллография, т. 38, № 2,1993, С. 77 - 85 
21. Расцветаева Р.К, Болотина Н.Б. Пундаровский Д.Ю, Димитрова О-В. K4(>ftO)2fSi802i]: 
синтез, структура, свойства //Кристаллография, т. 39J»fs6,1994, С. 1001 -1008 
22. Rastvetaeva R.K., Pushcharovsky D.Yu., Bolotina N.B, Nadejina T.N., Dimitrova O.V. 
Modulated crystal stracture of K4(>ftO)2[Si802i] //Jomal of Alloys and Compounds, 209 (1994) 145 -
150. 
23. Якубович O.B., Стрелкова E.E, Димитрова О.В. Получение и кристаллическая структура 
Rb(Ti,Ni,Cr)P207 //Изв. А Н РАН, сер. Неорг. материалы Х»2,1995, С 384 -388. 
24 Филипенко О.С, Лтовмян Л.А, Димитрова О В. Влияние изо- и гетеротермального 
замещения на строение и свойства твердых электролитов Na5LnSi40i2 //Ж. Координационная 
химия, т. 23, № 6,1997, С .455 - 464 
25 Компая М Е , Байков Ю М , Венус Г Б, Димитрова. О.В.Спекгросконические 
исследования дипамических корреляций в подсистемах подвижных ионов Na*- суперионных 
монокристаллов Na5Y(Eu)Si40i2 //Сб Материалов 4-ого семинара «Ионика твердого гела», 
Черноголовка, НЦРАН, 1997, деп.ВИНИТИ., С 147-162. 
26. Rastvetaeva R К., Arakcheeva А V , Pushcharovsky D.Yu., Vinogradova S.A., Dimitrova О V . 
Stefanovich S.Yu. The Crystal Structure of New Lead Monoborate Hydrate, РЬ5Вз08{ОН)зН20 
//ZeiLs. fur Kristallogr., Bd 213,1998, P. 240 - 245. 
27. БариноваA.B.,БонинМ.,ПущаровскийД.Ю.,РасцветаеваР.К.,СхенкК,ДимитроваОВ 
Кристаллическая структура синтетического гидроксилпироморфита, РЬ5(Р04)з(ОН) 
//Кристалллография, т. 43, №2,1998 „ С 224-227. 
28 Белоконева Е Л , Димитрова О В . Корчемкина Т.А., Стефанович С Ю РЬгРзОДСОН) • 
НгО - новая цсшросимметричцая модификация природного хильг^)дита. Струкгуры группы 
хильгардита как члены OD-семейства //Кристаллография, т.43, № 5,1998, С 864 - 873. 
29. Димитрова О.В. Особенности кристаллизации силикатов, фосфатов и боратов в 
г-идротермальных условиях //Сборн «Проблемы кристаллологии», в 5, М , ГБОС, 1999, С 267 
-286. 
30 Филипенко О.С, Шилов Г.В. Леонова Л С. Ткачев Н.С, Димитрова О.В.. Пономарев В.И 
Кристаллохимические особенности К+ - проводящих твердых электролитов на основе 
редкоземельных силикатов. Гидротермальный стгтез и кристаллическая структура 
KsYbSiACOII)! и КбТт281б01я //Коорлипационная химия, т. 25, № 12,1999, С 937-944 
31. Белоконева Е Л , Димитрова О.В, Корчемкина ТА . Кристаллическая структура нового 
додскабората свинца РЬбВ12024 НгО с кольцевым - радикалом [Вб 'Вб'^2'1]"'//ЖНХ, т44, №2, 
1999, С. 187-192 
32 Белоконева Е Л . Корчемкина Т.А., Димитрова О.В Новый слоевой гексаборат свинца с 
разветвленным радикалом РЬрЗ(,01о(ОН)В20(01Г)з1 Структуры нового бората, 
стронциоборита, тшюлита (ноублеи i-a), стронциоджипорита (джинорита, волковита), 
арист^)аинита и макаллистерита как члены OD-семейства //ЖНХ, т.44, №6,1999, С 951 -962. 

40 



33 Белоконева Е.Л., Димитрова О.В.. Ручкина А.А. Кристаллическая структура дифосфата 
FePbPjiOr и ее сопоставление со струтурами АВР2О7 //ЖНХ, т.44, №10,1999, С. 1589 - 1594. 
34. Белоконева Е.Л., Димитрова О.В.. Ручкина А.А. Уточнение кристаллической сгрукчуры 
полифосфата свшща РЬ2(РОз)4 //Ж.Н.Х, т.44, №10,1999, С. 1595 -1599. 
35. Jakubovich O.V., Karimova O.V., Massa W., Dimitrova O.V. Layes structure of 
NH4[Co(P04)H20] //Acta Cryst, v.c55,1999. p. 151 - 153 
36 Ferro O., Merlino S., Vinogtadova S.A,, Pushchaiovsky D.Yu., Dimitrova O.V. Crystal structures 
of two new Ba borates pentAorate, BaiPsOgjCl • O.5H2O and BaaPsOgCOH^COH) //Jomal of 
Alloys and Compounds, 305(2000)63 -71 . 
37. Pushcharovsky D.Ya, Merlino S., Feiro O., Vinogradova S.A., Dimitrova OV. The crystal 
structures of two new Ba borates: pentaborate hydrate, Ba[B508(OH)] • HjO, and decaborate, 
LiBa2|BioOi6(OH)3] //Jomal of Alloys and Compounds, 306 (2000) 163 - 169. 
38. Якубович O.B, Ананьева Е.П., ТЬшитрова O B . Кристаллическая структура твердого 
раствора Mn2(P,V|.xXVyPi.y)07 //Координационная химия, т.26, № 8,2000, С. 586 - 591. 
39 Аракчеева А.В., Виноградова С.А., Пущфовский Д.Ю., Хостетглер М., Шапуи Ж , 
Димитрова О.В. Новый борокислородный слой в структуре гидродекабората бария 
Ва5ГВ2оОзз(ОН)4] Н2О //Кристаллография, т.45, № 3,2000, С. 448 -451. 

40 Белоконева ЕЛ . , Корчемкина Т.А...Димитс10ва О В. Стефанович С Ю 
Nao5Pb2[B509]Cl(OH)o5 - новая полярная разновидность хильгардита, содержащая Na в 
полостях каркаса.ОО-семейство пеягтаборатов 5(2Д+Зи)' хильгардиты, гейдорнит, провертит, 
и улексит //Кристаллография, т 45, Xs 5.2000, С 814 - 823. 

41. Белоконева Е.Л., Гурбанова О.А., Димитрова О.В. Новая кристаллическая структура 
РЬз(Р04)2 и ее сопоставление с формульными аналогами //ЖНХ, т.45, №9, 2000,С. 1448 -
1452. 
42 Белоконева Е.Л., Корчемкина Т .Л , Димитрова О В. Структурно - генетическое единство 
пентаборатов как членов OD-семейства с различной степенью койденсании фундамет-альных 
строительных блоков //Ж.Н.Х.,т.45, №11,2000, С.1838- 1851. 
43 Белоконева R Л , Ручкина Е.А.Димитрова О.В Синтез и кристаллическая струюгура 
нового обогащенного литием гексабората (Li5sFeo5)FePb[B60i2]2 с оригинальнойвинтоюй 
цепочкой [Вз В,'^|2]*'»//Ж.11.Х.,т.46.К1,2001,С.25-32. 
44 Белоконева Е.Л., Ручкина Е.А.. Димитрова О.В.. Стефанович С Ю . Сшггез и 
кристаллическая структура нового борофосфата свинца РЬб[Р04][В(Р04)41 //Ж1К, т.46, Хе 2, 
2001, С. 226-232. 
45. Белоконева Е.Л., Гурбанова О.А., Димитрова О В., Аль-Ама А.Г. Синтез и 
криеталлическая структура нового фосфата индия и свинца РЬ1п[Р04][РОз(ОН)] //ЖНХ, 1.46, 
Хо7,2001, С.1021-1026. 

41 



46. Белоконева Е.Л., Гурбанова О.А., Димитрова О.В.. Стефанович С.Ю., Аль-Ама А Г. 
Сишез, кристаллическая cipyioypa и свойства нового борофосфата иидия InIBP20gl О 8И2О 
//ЖНХ, Т.46, №7,2001, С. 1115 -1120. 
47. Гурбанова О А., Белоконева Е.Л., Лимтрова О.В.. Аль-Ама А.Г. Синтез и 
кристаллическая структура нового фосфата Ы1п{РОз(ОИ)]2 //ЖНХ, т.46, №9, 2001, С. 1442 -
1448. 
48 Белоконева Е Л , Стефанович С.Ю., Борисова ТА., Лимитрова О.В. Новый нелинейный 
1фисталл РЬз(ОН)[В901б][В{ОН)з] с цеолитным нонакаркасом, его место в систематике и 
структурно-генетическая связь с РЬВ407 //ЖНХ.,Т.46, Хо11,2001, С. 1788-1794. 
49 Pushcharovsky D.Yu., Gobetchia Е R, Pasero М., Merlino S., Dimitrova O.V. Hidroteimal 
synthesis and crystal .structures of Li,Ba-nanoborate, LiBaB90i5 and Ba-borophosphate, BaBPOs 
//Jomal of Alloys and Compounds, 339 (2002), pp 70 - 75 
50. Massa W , Yakubovich О V , Dimitrova O.V. Crystal structures of a new sodium vanadyl(IV) 
fluoride phosphate Ыаз{У202р[Р04]2} //Solid State Scienes 4 (2002), pp.495 - 501. 
51 Димитрова О.В. «Сшггез новых Ва и РЬ боратов в гидротермальных условиях». Записки 
ВМО, 2002,4 СХХХ],Ха4,С. 107-112. 
52. Якубович О В., Перевозникова И.В., Димитрова О.В.. Урусов B.C. Новый тип 
борокислоролного каркаса в кристаллической структуре Na3(N03)[B60iol //ДАН, т.387, №1 , 
2002, С. 54-60. 
53. Якубович О.В., Ананьева Е.Н., Димитрова О.В.. Урусов B.C. Уточнение кристаллической 
сгруиуры KzZnjVioOzs ■ I6H2O //ДАН, т.384, N2 3,2002, С 334 - 340. 
54 Белоконева Е.Л., Стефанович С.10, Димитрова О.В.. Иванова А Г Новые нелинейно-
оптические кристаллы 1,п[В40б(0Н)21С1 (Тл - Рг, Nd) и их структурная связь с пе1ггаборатами 
на основе 0D- ттории //ЖНХ, Т 46, №3,2002, С . 370 - 377. 
55. Гурбанова О.А., Белоконева Е.Л, Димитрова О В. Синтез и кристаллическая структура 
нового борофосфата NaIn[BP20i!(0H)] //ЖНХ. т.47, Hs\. 2002, С. 10 -13. 
56. Борисова Т. А.. Белоконева Е.Л.. Лимитрова О.В 11ентаборат С8[В5Об(0Н)4]2Н20-новый 
член ОО-семейсгва на основе блока 5: [4Д+1Т] //ЖНХ, т.47, №3,2002, С.378 - 383. 
57 Гурбанова О.А.. Белоконева П Л . Димитрова О.В.. Куражковская В С . Синтез, 
кристаллическая структура нового дефтщитного оксиоргофосфата висмута 
В|2 7б02[РОз б4][РОз s) и его родство с анионным проводником у-В120з //ЖНХ, т. 47, №7,2002, 
С.1061-1065 

58 Белоконева Е.Л, Ручкина Е А , Димитрова О В.. Стефанович С Ю . Синтез и 
кристаллическая структура новой тригональной модификации ЫазРе2[Р041з //ЖНХ, т 47, №9 
2002, С1423-1426. 
59 Белоконева Е Л , Кабалов Ю.К. Аль-Ама Л Г , Димитрова О.В. Куражковская B.C., 
Стефанович С Ю Новый дефицитный борат свинца РЬ%9РЬ'"'об(В022512 =2Pbo75|B0225l и его 
связь со структурами арагонита и кальцита //Кристаллография, т.47. №1,2002, С.24-29 

42 



60 Виноградова С.А., Пущаровский Д.Ю., Аракчеева А.В., Димитрова О.В. 
«Кристаллическая структура нового декабората Na2Ba2[B|oOi7(OH)2] //Кристаллография, т 47, 
№1,2002,С.30"34 
61 Белоконева Е Л , Аль-Ама А.Г., Димитрова О.В.. Куражковская B.C., Стефанович С Ю. 
Синтез и кристаллическая структура нового к^збояата иаРЬг(СО}}г (Oil) //Кристаллография, 
т.47,№2,2002,С.253-258. 
62. Ямнова Н А., Егоров-Тисменко Ю К., А.П. Кантор, О.В. Димитрова Кристаллическая 
структура нового синтетического Са, Na, Li - карбонатобората // Кристаллография, т 47, №3, 
2002,С.423-430. 
63. Борисова Т.А., Димитрова О В.. Белоконева Е.Л. Новая центросимметричная 
разновидностъ синтетического хильгардита Pb2[B5O9]0.5H2O //Кристаллография, 147, №3, 
2002,С.435438. 
64 Белоконева Е.Л., Кабалов Ю К, Лимитрова О.В, Стефанович С Ю . Новый полиборат с 
высокой оптической нелинейностью Pb2[B509]Br из группы хшагардита //Кристаллография, 
Т.48, №1,2003, С. 49-53. 
65. Белоконева Е.Л., Ручкина Е.А., Димитрова О.В. Синтез и кристаллическая структура 
нового фосфата NaFe^*4Fe'*3 [ГО4]б //Кристаллография, т.48, №1,2003, С.54-58 
66 Белоконева Е.Л., Ручкина Е А.. Лимитрова О.В Синтез и кристаллическая структура 
нового кислого ортофосфата ЫабНРе2[Р04]4(ОН) /ДКНХ, т.48, №3,2003, С395-399 
67 Филипенко О.С., Гусаковская И.Г., Леонова Л.С, Ткачева B.C., Понамарев В И , 
Димитрова О В.. Атовмян Л.О Природа фазового перехода в супериониках Nasi nSr40|2 и 
кристаллические структуры M4LnSi40i2 (М=Na, Ag; Ln = Tb, Но) в температурном интервале 
110-875 К. //Хим физика, т. 22, Хч 7,2003, С. 85-98. 
68. Якубович О.В., Масса В., Соболева А.А., Димитрова О.В.. академик Урусов В С 
Кристаллическая структура нового синтетического гомологического члена в ряду свитцсрита 
//ДАН, Т.393, №2,2003, С 197-204. 
69 Massa W , Yakubovich O.V., and Dimitrova O.V. Л new cubic fonn of caesium 
hexaaquamagnesium phosphate, Cb|Mg(H20)6l(P04) Acta Ctyst., 2003, C59, i83 -185 
70 Якубович O B , Димтрова O.B.. Урусов В С Кристаллическая струюура ноюго 
микропористого anюмoфocфaгaNa2{Alз(OH)2[Ю4]з} //Доклады РАН, т 390, №1,2003, С 39 -
45 
71. Ручкина Е.А., Белоконева Е Л , Димитрова О.В. Синтез и кристаллическая струкгура 
галлиевого анлога 6pa3romaHHraNaOa3[P04]2(OH)4 //ЖНХ, т.48, Х95,2003, С.720 - 723. 
72 Белоконева Е.Л., Ручкина Е.А., Димитрова О.В. Синтез и кристаллическая структура 
нового борофосфата свинца Pb2fBP208(OH)] //ЖНХ, т.48, №2,2003, С. 204 - 207 
73 Белоконева Е.Л.. Борисова Т.А, Лимитрова О.В. Новый пентаборат Rb[Bs07(OH)2] О.5Н2О 
с анионным блоком 5[4Д+1Т] и его связь с лардереллитом (КН4)|В50т(ОН)2].П20 на основе 
OD-теории //Кристаллография, т.48, №4,2003, С. 634-641 

43 



74. Ямнова Н.А., Егоров-Тисменко Ю.К., Кантор А.П., Димитрова О.В.. Зубкова Н.В., Йе 
Даньян, Ксен мин. Кристаллическая структура нового сивггетического Са - пентабо1Ига и ее 
место в семействе пентаборатов со сходными борокислородными постройками 
//Кристаллография, т.48, №4,2003, С. 608-613 
75. Димитрова О.В.. Ямнова Н.А., Куражковская В С , Каигор А.П. Особенности 
кристаллизации ряда бораггов - аналогов минералов семейства колеманита в гидротермальных 
условиях //ЗВМО, №1,2004, С. 96 -101 
76. Белоконева Е.Л., Иванова А.Г., Стефанович С.Ю., Димитрова С В . . Куражковская В С. 
Новые бораты Ьп|Бб09(ОН)з] (Ln = Sm - Lu): их строение, свойства и структурная связь с 
катионными проводниками Li-борадитами Ь14[В70ц]С1 //Кристаллография, т. 49, №4, 2004, 
С.681-691 
77. Иванова А.Г., Белоконева Е.Л., Димитрова О.В Синтез и кристаллическая структура 
нового конденсированного кислого либората GdHfBjOs] с цепочечным радикалом [В гВ^гОю] 
^„ Дибораты и их структурная систематика с точки зрения OD-теории //Ж! DC, т.49, №6,2004, 
С. 897-904 

78 Димитрова СВ . . Ксенофо}ггов Д.Л.,' Масса В., Якубович. С В . , Дорохова Г И. 
Особенности си1ггеза и структуры редкоземельных ультрафосфатов //Вестник МГУ, сер геол, 
№3,2004, С. 48-55 
79 Yakubovich 0 V , Mochenova N N , Dimitrova OV., Massa W. Reinvestigation of the 
Pb2[B509]Br structure based on smgle-crystal data. Acta Cryst.,2004, E60, i 127 - i 130 
80. Кантор А.П., Ямнова Н A , Егоров-Тисменко Ю.К, Димитрова O B Кристаллическая 
структура нового синтетического Са,и-пентабората CalvLtlBsOsCOHfeb //Кристаллотрафия, 
т.49, №6,2004, С. 1031-1036. 
81. Аль-Ама А Г., Белоконева Е.Л, Стефанович С Ю , Димитрова О В , Моченова Н Н 
Новый нелинейно-оптический борат Pb2[B405(OH)4XOH)2 ■ Н2О и сто связь с В!ВзОб //ЖНХ, т 50, 
№46, С 569-576 
82 Massa W , Yakubovich O.V, Dimitrova О V A novel modification of manganese 
orthophosphate Мпз(Р04)2 //Solid State Science,7,2005, p. 950-956 
83. Yakubovich O.V., Massa W., Dimitrova O.V Nevv type of anionic framework in microporol 
potassium iron (II) phosphates K[Fe(P04)] //Z.Inorg Allg.Chem., 631, 2005, pp 2445 - 2449 
84. Yakubovich O.V., Massa W., Gavrilenko P.O., Dimitrova O.V. 1Ъе crystal structure of a new 
synthetic member in he wyllieite group: Nai265Mn^ ?̂6ooMn*\785(P04)3 //Eur.J Mineral, 2005 (в 
печати) 

Авторские свидетельства и патенты на изобретения: 
1. Димитрова СВ . . Литвин Б.Н. Панеш Л.М Авторское свидетельство №811825, "Способ 
выращивания монокристаллов силикатов редкоземельных элементов", 1980. 
2. Димитрова СВ . . Ярославский И.М., Пополитов В И,, Рез И.С. /Авторское свидегельство 
№1692942, «Способ гидротермальной перекристаллизации сртофосфата галлия», 1991 

44 



3 Димитрова О.В.. Ярославский И.М, Пополигов, Стрелкова Е.Е. Авторское свидетельство 
Хе1773953, «Способ получения фосфатов элемешов Ш группы гидротермальным 
методом», 1992 
4 Димитрова О.В.. Стрелкова Е.Е., Ярославский И.М., Пополигов НИ. Авторское 
свидетельство № 2330627, «Способ получения натрий-цинкового метафосфата», 1993. 
5. Димттюва О.В.. Стрелкова Е.Е, Высоцкий Б.И. Исаев B.C. и др Патент на изобретише 
№2040601, "Способ травления монокристаллов ташалага лития", 1995. 
6. Димитрова О.В.. Стрелкова Е.Е, Высоцкий Б.И. Исаев B.C. и др. Патент на изобретение 
X22039134, "Способ травления монокристаллов метаниобата лития", 1995. 
7. Димитрова О.В., Стрелкова Е.Е, Высоцкий Б.И. Исаев В С. и /ф. Патент на изобретение 
Х22052546, "Способ травления монокристаллов лаш-асита", 1996. 
8. Димитрова О.В., Стрелкова Е.Е. Патент на изобретение №2093616, "Способ получения 
монокристаллов К2(МЮ)2[8140|2]", 1997. 
9. Димитрова О.В. Патент на изобретение №2119977, "Способ обработки поделочных 
камней группы халцедона", 1998. 
10. Димитрова О В Патент на изобретение №2111192, "Способ окраски природных 
минералов группы халцедона", 1998. 

45 



Отпечатано в отделе оперативной 
печати Геологического ф-та МГУ 

Тираж too экз. Заказ № 4^ 





И6394 
РНБ Русский фонд 

2006-4 
19946 


