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Кристаллохимия неполновалентных катионов Tl+ и Pb2+



Материалы Экология

K+, Na+ → Tl+

Fe2+, Zn2+, Ca2+ → Pb2+



Монокристальные исследования кислородных 

соединений Pb2+ и Tl+.

- Высокое поглощение тяжелыми 

катионами свинца и таллия

- Слабые сверхструктурные рефлексы 

- Двойникование

Выбор 

монокристалла !!!



Типы координации Tl+ и Pb2+.

E

[2n]

[4n]

[3n]

Неподеленная пара 

электронов 

стереохимически 

активна

Неподеленная пара 

электронов 

стереохимически 

неактивна



Кристаллическая структура ленинградита PbCu3(VO4)2Cl2

PbO4Cl4



Frit B., Roult G., Galy J. // Journal of Solid State Chemistry 1983. Vol. 48. P. 246-255.

Tl3+
6О6(TeO6) и Tl+6 (TeO6)

E

E

Tl3+
6О6(TeO6) Tl+6 (TeO6)

3.66Å 3.68Å

V = 741.8Å3 V = 758.8Å3



• Сийдра О.И., Бритвин С.Н., Кривовичев С.В., Климов Д.В., Депмайер В. Синтез и кристаллическая структура

неупорядоченной модификации Tl6Si2O7 // Физика и химия стекла. 2011, в печати.

• Piffard, Y., Marchand, R.,Tournoux, M. Structure et filiation structurale des phases Tl6Si2O7 et Tl3BO3 // Revue de 

Chimie Minerale 1975, Vol. 12, p. 210-217.

α-Tl6Si2O7 и β-Tl6Si2O7

TlO4 Si2O7



H2O

Tl4SiO4·0.5H2O

a (Å) 17.382(5)

b (Å) 8.580(5)

c (Å) 5.275(5)

V (Å3) 786.7(9)

GooF 1.063

Space group Imm2

µ, cm-1 81.790

R1 0.050

6.57Å4
.9

1
Å



Ag4SiO4 K4SiO4 Tl4SiO4·0.5H2O

Кристаллохимия ортосиликатов щелочных металлов.



• Dai Y.-S., Hughes J.M. Crystal-structure refinements of vanadinite and pyromorphite // Canadian Mineralogist 1989. V. 

27. P. 189-192.

• Dai Y.-S., Hughes J.M., Moore P.B. The crystal structures of mimetite and clinomimetite, Pb5(AsO4)3Cl // Canadian 

Mineralogist 1991. V. 29. P. 369-376.

• Сийдра О.И., Кривовичев С.В., Депмайер В. Кристаллохимия природных и синтетических оксогалогенидов 

свинца. I. Кристаллическая структура Рb13О10Сl6 // Записки Российского Минералогического Общества 2007, 2, 

79-89.

• Krivovichev S.V., Armbruster T., Depmeier W. One-dimensional lone electron pair micelles in the crystal structure of 

Pb5(SiO4)(VO4)2 // Materials Research Bulletin 2004. V. 39. P. 1717-1722.
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E

E

E

E

E

Ванадинит, миметит и Pb5(SiO4)(VO4)2

Pb5(SiO4)(VO4)2

Ванадинит, миметит



A6Si2O7 (A = K, Rb, Cs, Tl)

• Jansen M. Zur Kristallstruktur von Kaliumdisilicat // Zeitschrift für Kristallographie 1982, V.160. P. 127-133.

• Hoch C., Roehr C. Alkalimetall-Oxosilicate A6(Si3O9) und A6(Si2O7) (A= Rb, Cs): Darstellung und Kristallstruktur // 

Zeitschrift für Naturforschung 2001. V. B56, P. 423-430.

Tl6Si2O7 A6Si2O7 (A = K, Rb, Cs)



3.37Å

[(Si6Al2)O20]

OPb6

O4

Pb6O[(Si6Al2)O20]



Кристаллографические данные по гидроксидам щелочных металлов.

Compound Space

group

a, Å b, Å

β, º

c, Å Reference

NaOH Cmcm 3.401 11.378 3.398 Jacobs et al., 1985

KOH P21/m 3.957 3.995

104.93

5.742 Jacobs et al., 1985

RbOH P21/m 4.141 4.221

105.52

5.985 Jacobs et al., 1985

CsOH Cmcm 4.350 11.99 4.516 Jacobs and Harbrecht, 1981

Кристаллохимия слоистых гидроксидов щелочных металлов



Кристаллохимия слоистых гидроксидов щелочных металлов

Crystal structure of KOH   P21/m   a = 3.957 b = 3.995 c =  5.742 β = 104.93  

Jacobs et al., 1985



Кристаллическая структура TlOH

[OH(2)OH(1)Tl4]
2+

[OH(4)2Tl4]
2+

[OH(3)2Tl4]
2+

<Tl-OH> = 2.45 Å 

a (Å) 5.949(2)

b (Å) 6.220(2)

c (Å) 21.232(6)

β (º) 91.590(5)

V (Å3) 785.3(4)

Space group С121

Crystal size 

(mm)

0.11×0.07×0.06

μ cm-1 81.763

GooF 0.994

R1 0.075



Проекция слоя в кристаллической структуре TlOH.

Кристаллическая структура TlOH



Образован

[OH2OH1Tl4]
2+

Образован

[OH42Tl4]2+

Образован

[OH32Tl4]
2+

Образован

[OH2OH1Tl4]
2+

B

A

B’

C

B

Кристаллическая структура TlOH – интересный 

пример политипии 

…BAB’C…



B

A

B’

C

B

A

A

A

KOH, RbOH – 1M политип NaOH, CsOH - 2O политип

A

B

TlOH – 4M политип

Кристаллохимия слоистых гидроксидов щелочных металлов



Кристаллохимия слоистых гидроксидов щелочных металлов



3.7 Å

Кристаллическая структура TlOH



тетрагональная модификация PbO

Boher P., Garnier P., Gavarri J.R., Hewat A.W. Monoxyde 

quadratique PbO: Description de la transition structurale 

ferroelastique // J. Solid State Chem. 57 (1985) 343-350.

3.65Å

Слоистые оксогалогениды двухвалентного свинца с кристаллическими 

структурами производными от PbO



Кристаллохимия соединений с оксоцентрированными тетраэдрами



Гетерометаллические оксоцентрированные тетраэдры

OPb3Cd



Pmmn

a = 12.759(1)Å

b = 27.169(4)Å

c = 11.515(1)Å

V = 3992.01(9) Å3

R1 = 0.048

Владкривовичевит (IMA 2011-020) [Pb32O18][Pb4Mn2O]Cl14(BO3)8·2H2O 

{[Pb4Mn2O](BO3)8Cl2}

оксоцентрированный

кластер

[O18Pb32] слой

PbO:X    тип 1:1

IMA 2011-020 Siidra O.I., Turner R., Rumsey M.S., Krivovichev S.V., Stanley C., 

Spratt J.



Герероит (IMA 2011-027)     [Pb32(O,□)21](AsO4)2[(Si,As,V,Mo]O4)2Cl10

C2/c 

a = 23.139(3) Å

b = 22.683(3) Å

c = 12.389(2) Å

β = 102.090(3)°

V = 6358.7(4) Å3

R1 = 0.053

a

b

c

Pb

V

As

Cl

O

a

b

c

Pb

V

As

Cl

O

a
b

c

Pb

V

As

Cl

O

- VO4 - AsO4

a
b

c

Pb

V

As

Cl

O

- OPb4

IMA 2011-020 Turner R., Siidra O.I., Rumsey M.S., Krivovichev S.V., Stanley C., 

Spratt J.



P 1 

a = 12.1192(7) Å

b = 16.248(1) Å

c = 18.300(1) Å

α = 93.104(2)°

β = 95.809(2)°

γ = 111.252(1)°

V = 3325.4(3) Å3

R1 = 0.066

Pb(Pb30O22)Br10Cl8

[O22Pb30]
16+слой



Галофильность неподеленных электронных пар



Оксогалогениды Pb с 1D комплексами

Pb2+xOCl2+2x Pb3O2Cl2-Pb3O2Br2



Mayerov Z., Johnsson M., Lidin S. Lone-pair interfaces that divide inorganic materials into ionic and covalent parts // 

Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 5602 –5606

Cu20Sb35O44Cl37



Кристаллическая структура Tl4(OH)2CO3

90°

a (Å) 8.9963(18)

b (Å) 12.1500(30)

c (Å) 7.9542(15)

V (Å3) 869.43(3)

Space group Cmc21

Crystal size (mm) 0.14×0.06×0.04

μ cm-1 73.875

GooF 1.114

Flack parameter 0.02(5)

R1 0.056



Кристаллическая структура Tl4(OH)2CO3

Cmc21



Кристаллическая структура Tl4(OH)2CO3



Кристаллическая структура Tl4(OH)2CO3



Гидроксоцентрированные OHM3 (M=металл) треугольники



Siidra O.I., Britvin S.N., Klimov D.A., Krivovichev S.V., 2011, in preparation

A       B        A’       B’        A

B

A

Tl8(SiO4)(OH)3Cl

OHTl4



Дополнительные атомы кислорода Оа

Tl4(OH)2CO3

Tl8(SiO4)(OH)3Cl

Pb5(CO3)3O(OH)2

[Pb32O18][Pb4Mn2O]Cl14(BO3)8·2H2O

Pb6O[(Si6Al2)O20]

Pb2+xOCl2+2x

Pb3O2(Cl,Br)2

Pb(Pb30O22)Br10Cl8

[Pb32(O, )21](AsO4)2[(Si,As,V,Mo]O4)2Cl10

Pb2CdO2Cl2

Pb6LaO7(Cl,Br)



Кристаллическая структура ленинградита PbCu3(VO4)2Cl2

PbO4Cl4



Дополнительные атомы кислорода Оа

Tl4(OH)2CO3

Tl8(SiO4)(OH)3Cl

Pb5(CO3)3O(OH)2

[Pb32O18][Pb4Mn2O]Cl14(BO3)8·2H2O

Pb6O[(Si6Al2)O20]

Pb2+xOCl2+2x

Pb3O2(Cl,Br)2

Pb(Pb30O22)Br10Cl8

[Pb32(O, )21](AsO4)2[(Si,As,V,Mo]O4)2Cl10

Pb2CdO2Cl2

Pb6LaO7(Cl,Br)
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