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В ходе проделанной работы на многопуансонном 
прессе были синтезированы две полиморфные мо-
дификации K2Ca3(CO3)4: упорядоченная α-модифи-
кация – при давлении 3 ГПа и температуре 975 °C, 
разупорядоченная β-модификация – при давлении 
6 ГПа и температуре 1200 °C.

Структура α-модификации принадлежит к про-
странственной группе P212121 и состоит из катионных 
сеток, производных от полурегулярных 32.4.3.4, располо-
женных перпендикулярно оси c. Каждая из таких сеток 
состоит из трех- и четырехчленных петель (рис. 1 а). 

Соседние сетки соединены между собой винтовой 
осью 21, формируя таким образом в структуре два 
слоя A и B, различающихся по анионному наполне-
нию (рис. 1 б). 

В слое A напротив каждой четырёхчленной петли 
из катионной сетки расположена трехчленная, в слое 
B наблюдается «зеркальное» расположение катионов, 
что является следствием псевдосимметричного упоря-

дочения их позиций относительно псевдозеркальной 
плоскости перпендикулярной оси c (рис. 2).

Образованные противолежащими петлями кати-
онные полиэдры в форме двухшапочных тригональ-
ных призм оказываются занятыми CO3 группами, 
тогда как искаженные кубические полости в слое 
B центрируются катионной позицией M2. В слое A 
выделяется два типа симметрически неэквивалент-
ных позиций CO3 групп (обозначения представлены 
соответствующими номерами атомов углерода): C1 
и C4, в слое B к таким же позициям можно отнести 
C2 и C3. Во всех случаях координационным поли-
эдром для CO3 групп является двухшапочная три-
гональная призма, что соответствует координации 
таких групп в других высокобарических двойных 
карбонатах [Gavryushkin et al., 2014; Rashchenko et 
al., 2017, 2018, 2020].

В структуре α-модификации наблюдаются пять 
симметрически неэквивалентных катионных позиций 

Рис. 1. Общий вид структуры α-K2Ca3(CO3)4 (фиолетовые атомы – K, голубые – Ca): а) катионная сетка,  
б) проекция структуры перпендикулярно оси b
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Рис. 2. Проекция слоев A и B в структуре α-K2Ca3(CO3)4 в разных плоскостях

одинаковой кратности, что соответствует стехиометрии 
формулы K2Ca3(CO3)4. Исходя из близких значений 
рассеивающего фактора для K и Ca задача уточнения 
относительной заселённости этих позиций представ-
ляется весьма нетривиальной. Однако катионные 
позиции можно поделить на две группы по средним 
расстояниям катион-анион в первой координационной 
сфере: в первую входят две позиции с расстояниями 
близкими к 2.9 Å, во вторую – три позиции с рас-
стояниями около 2.5 Å. Соответственно два катиона 
калия, обладая бо́льшим ионным радиусом, занима-
ют позиции с бо́льшим расстоянием катион-анион, 
оставшиеся же позиции приходятся на Ca.

Структура разупорядоченной β-модификации 
во многом напоминает вышеописанную структуру, 
однако обладает более высокой симметрией Pnma. 
По сравнению с α-модификацией здесь наблюдается 
уменьшение числа неэквивалентных позиций кати-
онов. В результате для катионов обнаруживается 
три неэквивалентных позиции, одна из которых 
(находящаяся между катионными сетками в слое B) 
сохраняет межатомное расстояние 2.5 Å, что означает 
её полное заселение Ca. Оставшиеся две позиции 

представляют собой результат попарного «усредне-
ния» разноимённых позиций K и Ca α-модификации: 
M3 с M4 и M1 с M5, что приводит к заселению этих 
позиций двумя катионами в равной степени (рис. 3) 
и возникновению разупорядочения.

Весьма важным следствием разупорядочения 
катионов также является разупорядочение CO3 групп. 
В целом в структуре β-модификации насчитывается 
три неэквивалентных позиции для углерода, одна-
ко анализ карт разностной электронной плотности 
позволяет выделить на их основе несколько стати-
стически заселённых ориентаций для CO3 групп. 
Из-за сильно отличающихся размеров атомов K и 
Ca наличие смешанных позиций приводит к реа-
лизации большого числа отличающихся локальных 
окружений CO3 групп.

Случай статистической заселённости позиций K 
и Ca демонстрирует достаточно редкий случай за-
мещения K↔Ca в карбонатах. Ранее такое замещение 
(однако в достаточно ограниченной степени) рассма-
тривалось, главным образом, для высокобарических 
силикатов, таких как, например, клинопироксен 
[Сафонов и др., 2005].
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Рис. 3. Катионная сетка в структуре β-K2Ca3(CO3)4

Также было исследовано поведение упорядоченной 
модификации α-K2Ca3(CO3) при давлении до 20 ГПа 
по данным монокристальной синхротронной дифрак-
ции. При повышении давления симметрия структуры 
понижается от ромбической к моноклинной.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 
№ 21-55-14001).
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