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При исследовании кристаллизации в гидротермальной многокомпоненrной
системе Li20-ZпО-Р2 05 -Н2 О бьmи получены бесцветные прозрачные кристаллы
изометричной формы, размером 0,1-0,3 мм, которые уже на первых этапах рентге-
нофазового анализа бьmи достаточно надежно отождествлены с минералом тар-
бутитом. "

Первые данные о кристаллической структуре природного ортофосфата цинка
(тарбутита) относятся к 1966 г. Авторами зтой работы с использованием фотогра-
фического массива дифракционныхданных при R'lkl '" 0,12 бьmа выявлена общая
модель струюуры без локализации водородного атома [1) .

Настоящее исследование - уточнение структурных характеристик и локали-
зация ,атомов водорода в структуре синтетического тарбутита - выполнено в рам-
I<ax систематического исследования Fe., Zn-, Аl-фосфатов, проводимого в плане
поиска соединений, обладающих интересными физическими свойствами (ЭJ1ектро-
физическими,люминесцентными,магнитными).

Уточнение I<oHcTaHTэлементарной ячейки (табл. 1) и набор дифракционных
интенсивностей с [ЫСI ;> 3а! с изометрического образца тарбутита (r =0,1 мм)
выполнены на автоматическом монокристальном дифрактометре CAD4F "Энраф-
Нониус" (МоК~.излучение, графитовый монохроматор, w-метоА съемки с пере-
менной скоростью сканирования). При уточнении констант решетки использованы
25 отражений.

Уточнение структуры МНК по программе "Рентген-75" на ЭВМ БЭСМ-б [2]
с использованием кривых атомного рассеивания из [3) и без учета рассеивания
на атоме Н привело к значениюфактора недостоверностиRhk;1 0,056 в изотропном
и 0,040 в анизотропномприближениях.Локальный баланс валентных усилий в струк-
туре синтетического тарбутита, рассчитанныйпо методике [4), вполне удовл.етво-
рителен (D= 9,9%), а отклонения сумм валентных УСИЛИЙкатионов от формалЬНОЙ
валентности 2 для кислородных атомов 01 (Ai = 0,18) и 05 (Ы = 1,17) указывали

Таблица 1
Рентгенографические даиные синтетического тарбутита

а:; 5,5517(5) А
Ь =5;7001(8) А

С'" 6,4707(8) А

Ct" 102,67(1).
(j

'"
102,81(1).

)' "'
86,88(1).

Ф.гр. Р 1
V" 194,803 АЗ
Z"'2

$.;;28.

7111Fhkll
Rhkl'" 0,039
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Таблица 2

КООРДИlЩ'l'ныеи изотропные и анизотропные (х 104) тепловые парамстры атомов

Атом ,- x!~==г -~ь-I-~-I~~~~~~~jIj:-:-
Z.п, 0,3862(2) 0,2482 (2) 0,4916(2) 0,44 12 49 59 02 49. 48
Zn, 0,027б(2) 0,7384(2) 0,1897(2) 0,3] 24 30 40 06 37 28
р 0,8371 (4) 0,2497 (4) 0,2757 (3) ОД 17 31 19 05 39 36
01 0,7759(11) 0,9935(11) 0,1498(10) 0,99 бб 59 66 37 51 08
О, 0,9421 (11) 0,3845 (10) 0,1336(9) 0,75 97 53 61 77 99 82
Оз 0,6029 (] ]) 0,3782 (10) 0,3342 (1О) О,б8 50 S6 83 34 83 59
04 0,9696(10) 0,7514 (11) О,5137(9) 0,70 33 63 53 29 22 47
о, 0,3595(11) 0,8872(11) 0,2954(9) 0,85 56 76 53 19 57 19
Н 0,428(5) 0,946(5) 0,193(5) 1,57

~~ " ~~_..._._-------

ТаБJlица 3

Межатомные раеСТОЯilllЯв структуре Zn, [РО. НОН)

z I1-ПОJlИЭДРЫ

. ,~~ ~ ~.~ ~--~~ ~.~_..~,-~ ,-.----.....

Zn~o~
o~
о"о,
о;

Среднее
СПi'щующее

1,968(6)
1,993(6)
2,001(6)
2,161(6)
2,177(6)

2,ОБО
;<3,177

Zп, --о,
О.
02
o~
О.

Среднее
Следующее

0,-0,
o~
О..
О,

O,-o~
О.
О,

O~-05
О..-05

Среднее

оз~о;
O~
О',
о,

0;-0:.
o~

O~O,
О',

0,-0'5
CpeAНcl:

.2,729(9)
З,685(10)
3,068(9)
3,170(1 О)
2,891(10)
3,170(1 О)
2,930(10)
3,484(1 О)
2,827(10)

3,l 06

Р-тетраэдр

р--о,
О'4
О,
02

Среднее

1,523tб)
1,537(6)
1,537(6)
1,540(6)

1,534

02-0з

О'.
оз-O~

Среднее

0,-0,
оз
О'4

2,490(9)
2,507(9)
2,514(9)

~ ~.---~-,--

1,979(6)
1,985(6)

2,033(6)
2,097 (6)
2,176(6)

2,054
)-3,112

3,528(1 О)
3,103(10)
2,957(10)
3,230(1 О)
2,592(9)
2,839(1 О)
3,606(lO)
3,040(10)
3.049 (10)

3,105

2,519(9)
2,507 (9)
2,498(9)
2,506

на их участие в ВОДОРОДНОЙсвязи. На построенном нулевом синтезе Ар(х, у. z)
ДЛЯмассива структурных амrmиl'УДF1Jk1 с sin еfЛ "0,5 (515 отражений), рассчи-
танном по уточненным координатам "тяжелых" атомов Zn, Р и О, бьm Достаточно
уверенно локализован атом водорода, находящийся от атомов 01 и 05 на расстоя-
ниях 2,157 и 0.,902 А <;оответственно.УточнениеМНК по полному массиву структур-
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Рис. 1. Проекция структуры Zn2 [РО4] (ОН)на плоскость ас. Бипирамиды цинка заштрихованы,
запиты Р-тетраэдры

Рис. 2. Проекция структуры Z1l2[РО4] (ОН) на IUЮСJ(ОСТЬаЬ

ных амплитуд с участием Н-атомапривело к некоторому снижениюR/!kl до 0,039
(анизотропное приближение, Н - изотропное). Вычиспеннос значение IU1Отности
синтетического тарбутита РреllТ == 4,11 г/см3 хорошо согласуется с :жсперимен-
тальнымзначением Р для природногообразца - 4,21 г/смЗ [1].

Уточненные координаты C:rPYKтypbIсинтетического тарбутита приведены
в табл. 2. Расхождения между фиксированныllli нами и приведенпыми в [1] значе-
ниями находятся в пределах 0,003-0,085 Л. Основные межатомные расстояния
собраны в табл. 3. Катионы двух кристаллографически независимых атомов ZI1
окруженыпятьюанионамиО со средЮiМИзначениямиZI1-0 ==2,060 и 2,054 Л.
Величиныребер о-о заключены в пределах 2,592 -3,685 А. Полиэдры вокруг ато-
мов Zn представляют собоЙ тригональную бипирамиду, экваториальным основа-
Юiем которой является треугольник с вершинами 05 --оз -о; в ZП1..полиэдре и
треугольник 01-0~-05 в ZП2-полиэдре (рис. 1). Надо отметить, что ZI1, ОТНОСЯСЬ
К довольно крупным катионам, для которых характерна октаэдрическая коор-
динация,в большинствеслучаев предпочитает менее "удобное" для себя тетраэдри-
чеСl<оеокружение. Пятерная же координация цинка, реализуемая в тарбутите,
набпюдаетсяв очень редких случаях. Так, для фосфатов она встречена в синтети-
ческом Zп-триплоидитеZnFeP04 (ОН), где цинк таI(же находится внутри триго-
нальнойбипирамидысо среднимирасстояниями Zn-,-O::: 2,06 А и о-о :::3,12 А [5].
Пятью анионами окружает себя Zn и в соединении 'Y-(ZПо,7Niо,з)з[Р04]2 [6].

Дпины связей Р-О в тетраэдре структуры тарбутита не имеют ОТЮlOнений
от нормы. Среднеезначениер-о == 1,534 А, 0-0:= 2,506 А..

Как видно из рис. 2, в пространственнойструктуре тарбутита можно выде-
лить бесконечные зигзагообразные цепочки, образованные Zn, -бипирамидами,
которые связаны друг с другом по общим, укороченным согласно правилу Полинга,
ребрам 05':"'0; и аз-О;. Цепочкипростираютсявдонь оси У с периодом повторяе-
мости 2 полиэдра, 1 цепочка на злементарную ячейку. Минимальные расстояния
Znl~Zn~ в цепочке равны 3,169 Аи 3,049 А.. ZП2-бипирatvlliДЫтакже имеют общее
ребро 02 -o~ и образуют дискретные бинарные группы состава [ZП208]' Расстоя-
ние Zn2-Zn~ в такой группе имеет величину 3,215 А. Между собой полиэдры Zn,
и ZП2 связьmаются через мастиковые анионы 04 и 05 И образуют единый цинко-
вый трехмерный каркас. При этом каждая ZПl-бипирамида окружена тремя раз-
личныи бинарными группами [Zn'208]' а каждая бинарная группа, в свою оче-
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реДЬ,стягивает4 трансляционно-идентичныеZп\-цепочки,имея с каждойлищьпо
одной общей вершине. одиночные фосфорные тетраэдры придают прочность цин-
ковому каркасу, контаl(ТИРУЯпо общим вершинам сразу с семью БИl1ирамидзми
(через аН110НЫАЗ и 04 С тремя Zn\-попиэдраМ11и через01,2,4-анионыс четырьмя
Zn2-полиэдрами). При ЭТОМв структуре образуются канаЛbl, тянущиеся вдонь
осИУ (рис. 1). OCI,таких канапов проходит через центры симметрии. Именно в
этих канапах и распопагается атом водорода. Расстояние от Н-атома до аниона-ак-
цептора центросимметрично распопоженнойсвязи (рис. 1) равно 2,350 А, и, как
спедует из геометрических характеристик водородной связи, она может рассмат-
риваться как бифуркированная (ипи биакцепторная). Расстояния и углы связи
блиЗJ(Ик опрсделяемым методамиРСА; Os --Н;;:: 0,957 А, Н... 0\ ;;:: 2,050 А,
Н.. . О; ==2,350 А., Os .-01 ==2,823 А, ОгО; ;" 3,028 А. Поскольку сипа связи
Од-Н. . . АЛ опредспяетея бопее спабым звеном Н... АЛ, Т.е. эта длина явля-
ется одним из критериев "качества" Н-связи, то мы имеем в тарбутите слабую 5и-
фуркированную связь. Есни в ординарных Н-связях ОТЮlОнениеот угла 1800, как
правипо, невепико и пежит в прсдснах 160-1800, то в случаях бифуркированных
Н-связей угол Од--Н . . . АЛ заострястся до 110--1400. Такое значитспьноеоткпоне-
ние ОТлинейности, типичное )I)IЯбифуркированной связи, происходит и в нашем
случае; угол Os-H.. .01:::: 136,60, угон Os-H.. .0; ::: 127,20. ПОСКОЛЬКУпопости
структуры IIронизаны слабыми Н-связями, то можно предположитьналичиев струк-
туре тарбутита протонной I1рОI30ДИМОСrи.

В цепом структура 2112[1'04] (ОН) достаточно плотно упакована; ее удепь-
ный анионный обмм V(), равН'ЫЙотношениюобъема ячейки к числу анионов в ней,
составляет19,4НА\. При этомкаждыйкислородныйатомокружентремнкатио-
нами (в том числе Н-атомом), ПИlllI,O~имеет связь с четырьмя катионнымиатомами.
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