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Доклад посвящен обзору исследований минерала 
катаплеита и катаплеитоподобных силикатов и герма-
натов (рис. 1). Обобщены основные кристаллохимиче-
ские и физико-химические свойства кристаллов данно-
го структурного типа, позволяющие их использовать 
при создании кристаллофосфоров нового поколения 
с величиной квантового выхода люминесценции в 
видимом спектральном диапазоне выше 90%.

Щелочные цирконосиликаты – катаплеит 
Na

2
ZrSi

3
O

9
∙2H

2
O и илерит Na

2
ZrSi

3
O

9
∙3H

2
O – отно-

сятся к одному из наиболее многочисленных клас-
сов, насчитывающему более 20 структурных типов. 
В этих соединениях во всех случаях установлена 
октаэдрическая координация атомов циркония и 
тетраэдрическая – у атомов кремния. Конденсация 
M-октаэдров Zr и T-тетраэдров Si приводит к обра-
зованию двух- и трехмерных МТ-структур. За ис-
ключением соединений Na

3
HZrSi

2
O

8
 и Na

8−x
H

x
ZrSi

6
O

18
 

кристаллическая решетка остальных содержит трех-
мерные MT-каркасы, в которых вершины полиэдров 
являются мостиковыми M–O–M, T–O–T, M–O–T. Про-
странственное разрежение полиэдров, не имеющих 
гранных или реберных контактов, предопределяет 
появление в МТ-структурах большого числа пустот. 
Локализация в последних катионов щелочных метал-
лов и особенности их геометрического расположения 
определяют наличие в структурах 1-, 2- или 3-мерных 
сеток каналов ионного транспорта [Shannon et al., 
1978; Илюшин и др., 1988].

Катаплеит и илерит представляют собой постмаг-
матические минералы комплексов высокощелочных 
пород [Brunowsky, 1936; Илюшин и др., 1988]. По 
химическому составу два цеолитоподобных цирконо-
силиката различаются лишь на одну молекулу воды. 
Однако их структурные отличия весьма существен-
ны. Смешанный каркас, лежащий в основе решетки 
катаплеита, состоит из изолированных трехчленных 
колец [Si

3
O

9
], у которых все свободные O-вершины 

SiO
4
 тетраэдров поделены с изолированными окта-

эдрами ZrO
6
. Напротив, в каркасе илерита изолиро-

ванные октаэдры ZrO
6
 соединяются по вершинам 

с бесконечными винтовыми цепочками [Si
3
O

9
]

∞
. В 

цеолитных пустотах сформированных гетерополи-
эдрических каркасов размещаются катионы Na+ и 
молекулы воды [Зубкова и др., 2007].

Катаплеит характеризуется двумя модификация-
ми, решетки которых описываются в пр. гр. P6

3
/mmc, 

a = 7.40 Å, c = 10.05 Å [Brunowsky, 1936] и пр. гр. B2/b, 
a = 23.917 Å, b = 20.148 Å, c = 7.432 Å, γ = 47.46° [Илю-
шин и др., 1981]. Хотя гетерополиэдрический каркас, 
состоящий из октаэдров ZrO

6
 и кремнекислородных 

колец [Si
3
O

9
], идентичен у обоих вариантов структу-

ры, позиции атомов Na и молекул H
2
O оказываются 

инвертированными в моноклинной модели по сравне-
нию с гексагональной. Кроме того, кристаллическая 
структура катаплеита могла бы быть рассмотрена 
[Chao et al., 1973] в нестандартной установке I2/c 
(a = 12.779 Å, b = 7.419 Å, c = 20.157 Å, β = 90.41°), но 
к последней можно перейти от моноклинной (пр. гр. 
B2/b), используя матрицу [110/001/010]. Моноклинная 
решетка с симметрией пр. гр. I2/c [Chao et al., 1973] мо-
жет быть также описана в виде псевдогексагональной 
с параметром а ≈ b√3. Так что отличие этой ячейки 
от впервые описанной гексагональной [Brunowsky, 
1936] заключается только в удвоении параметра с 

(~20 Å вместо ~10 Å). Типичным признаком всех мо-
дификаций катаплеита является наличие различных 
искажений гетерополиэдрического каркаса.

Рис. 1. Переход от катаплеитов Na
2
ZrSi

3
O

9
∙2H

2
O и 

CaZrSi
3
O

9
∙2H

2
O к катаплеитоподобным синтетическим 

аналогам среди силикатов и германатов. Образец мине-
рала катаплеита
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Минералогическая группа катаплеита дополне-
на по результатам минералогических исследований 
сиенит-пегматитов щелочного массива Бурпала (Се-
верное Прибайкалье) более 50 лет назад структурой 
природного кальциевого катаплеита CaZrSi

3
O

9
∙2H

2
O, 

первоначально описанного в пр. гр. P6
3
/mmc (a = 7.32 

Å, c = 10.15 Å). Однако лишь к началу 2000-х было 
доказано, что CaZrSi

3
O

9
∙2H

2
O кристаллизуется в пр. 

гр. Pbnn (a = 7.378 Å, b = 12.779 Å, c = 10.096 Å) с 
характерным формированием тройников [Merlino 
et al., 2004]. К синтетическим катаплеитоподобным 
аналогам можно отнести Ca

3
Y

2
(Si

3
O

9
)

2
, решетка ко-

торого описывается в пр. гр. С2/с [Santamaría-Pérez et 
al., 2005]. В кристаллической структуре Ca

3
Y

2
(Si

3
O

9
)

2
 

выделяются чередующиеся слои Ca2+/Y3+ и кольцевых 
анионов [Si

3
O

9
]6−, уложенные перпендикулярно на-

правлению [10−1]. Катионы Ca2+/Y3+ занимают три типа 
позиций, при этом четвертая оказывается вакантной 
– (Cal/Yl:Ca2/Y2:Ca3/Y3:□ = 2:2:1:1). Поэтому запись 
формулы Ca

3
Y

2
(Si

3
O

9
)

2
 можно представить в виде 

(Ca
3
Y

2
)

5/6
□

l/6
SiO

3
, и ряд авторов находит сходство реше-

ток этого соединения и псевдоволластонита α-CaSiO
3
 

[Yamane et al., 1997]. В структуре последнего можно 
также обнаружить слои Ca2+ при отсутствующих ва-
кантных катионных позициях, которые чередуются 
со слоями изолированных колец [Si

3
O

9
]. У α-CaSiO

3
 

давно обнаружены шестислойные, еще более разупо-
рядоченные по симметрии укладки слоев кольцевых 
анионов [Si

3
O

9
]6− – и также наиболее часто встречаю-

щиеся четырехслойные ABCD – политипы, тогда как 
в решетке Ca

3
Y

2
(Si

3
O

9
)

2
 можно выделить лишь слои 

колец [Si
3
O

9
] типа AAʹBBʹ. Смена ориентации граней 

SiO
4
 тетраэдров в слоях [Si

3
O

9
] происходит через 

слой, в котором присутствуют вакансии в катионной 

подрешетке. Таким образом, кристаллической ре-
шетке Ca

3
Y

2
(Si

3
O

9
)

2
  присущи характерные признаки 

и кальциевого катаплеита, и псевдоволластонита. 
Особенности геометрии сильно искаженных трех 
типов полиэдров (Cal/Yl: КЧ = 8; Ca2/Y2: КЧ = 7; Ca3/
Y3: КЧ = 6), внутри которых находятся катионы Ca2+/
Y3+ с переменной заселенностью позиций, открывают 
возможности создания ограниченных или непре-
рывных твердых растворов Ca

3
Y

2−x−y
Ce

x
Ln

y
(Si

3
O

9
)

2
 и 

Ca
3
Y

2−x
Ln

x
(Si

3
O

9
)

2
 (Ln = Ce–Lu) в зависимости от раз-

мера ионного радиуса Ln3+ [Chiu et al., 2009].
Относительно недавно синтезирована и кри-

сталлографически описана серия изоструктурных 
соединений Sr

3
Ln

2
(Si

3
O

9
)

2
 (Ln = Y, Eu–Lu), также 

кристаллизующихся в пр. гр. C2/c, Z = 4 [Tyutyunnik 
et al., 2013]. Особенностью строения кольцевых си-
ликатов этой подгруппы является наличие ступен-
чатообразного изменения параметров элементарной 
ячейки при замене в решетке Er3+ на Tm3+. Смена 
симметрии пространственной группы для структур 
ряда Sr

3
Ln

2
(Si

3
O

9
)

2
 (Ln = Y, Eu–Lu) не обнаружена. 

В остальном сходства строения M2+
3
Y

2
(Si

3
O

9
)

2
 при 

переходе от М = Ca к М = Sr очевидны. У всех типов 
полиэдров (Srl/Lnl: КЧ = 8; Sr2/Ln2: КЧ = 7; Sr3/Ln3: 
КЧ = 6), заселенность Sr2+/Y3+ меняется от смешанной 
к соотношениям: 0.5/0.5 в позиции (1), у остальных 
– к 1.0/0.0 (Sr2/Ln2) и 0.0/1.0 (Sr3/Ln3) при переходе 
от решеток кристаллов с Eu3+−Er3+ к Tm3+−Lu3+. В 
свою очередь, при смене Er3+ на Tm3+ (в серии Tm−Lu) 
происходит незначительное искажение конформации 
[Si

3
O

9
] кольца (рис. 2). Допирование ионами Eu3+ со-

единения Sr
3
Y

2
(Si

3
O

9
)

2
 дает возможность получить 

неограниченный твердый раствор Sr
3
Y

2−x
Eu

x
(Si

3
O

9
)

2
 

(x = 0.0–2.0), состав которого при x = 0.5 демон-
стрирует наиболее интенсивную оранжево-красную 
люминесценцию (595–630 нм) при возбуждении 
УФ излучением ~233 нм (5.32 eV). Использование 
Sr

3
Y

2
(Si

3
O

9
)

2
 в качестве оптической матрицы и двух 

ионов-активаторов в соотношении 0.15Ce3+ : 0.70Tb3+ 
позволяет достигать величин квантового выхода ста-
ционарной люминесценции в видимом спектральном 
диапазоне выше 90% [Zhang et al., 2014]. Наконец, 
кристаллографические исследования Sr

3
Ln

2
(Ge

3
O

9
)

2
 

(Ln = La, Y) подтверждают, что германаты этой 
группы и Ca

3
Y

2
(Si

3
O

9
)

2
 являются изоструктурными 

соединениями [Melkozerova et al., 2017] и также могут 
быть рассмотрены в качестве оптических матриц 
для создания люминофоров различного назначения.

Исследования проведены в ЦКП ИХТТ и ИВТЭ 

УрО РАН в рамках ГЗ ФАНО РФ A16–116122810218–

7–8 и поддержаны стипендией Президента РФ 

(СП–931.2016.1).

Рис. 2. Смена конформации кольца [Si
3
O

9
] в решетке 

Sr
3
Ln

2
(Si

3
O

9
)

2
 (Ln = Eu–Lu)
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