Уточнение кристаллической структуры фольбортита Cu3(OH)2(V2O7)2H2O
Refinement the volborthite Cu3(OH)2(V2O7)2H2O of structure 
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The structure of volborthite Cu3(OH)2(V2O7)2H2O is refinement in unite cell a = 10.646(2), b = 5.867(1), c = 14.432(2) Å, ( = 95.19(1)(, V = 897.7(5) Å3, Z = 4, space group Ia (difractometer Nicolett R3). Hydrogen atoms are localized by difference of Fourier syntheses, R/Rw = 0.038/0.046. The found structural motive in comparison with (1) having described before is characterized with significant nontetragonalic distortion of Cu-octahedron, and appreciable difference of VOV = 171° angle from 180° one. Atoms of oxygen in water is localized near the before assumed position. The two of discovered hydrogen atoms are connected with water molecules and the other  two – with the atoms of Cu-octahedron steed, making hydroxyl groups. 

Модель структуры фольбортита, в которой впервые среди минералов был установлен диорто-ванадатный радикал, предложена в работе [1]. Модель была построена по проекциям функции Паттерсона в рамках ячейки а = 10.6, b = 5.86, c = 7.21 Å, β = 95.08 градусов в пр. гр. С2/m по данным, полученным фотометодом. Позднее было установлено наличие сверхпериода вдоль оси с=14.42 Å [2]. Это обстоятельство, а также то, что в первой модели не были локализованы молекулы воды, побудило предпринять уточнение структуры фольбортита по данным, полученным на автоматическом дифрактометре Nicolett R3. Параметры элементарной ячейки: a = 10.646(2), b = 5.867(1), c = 14.432(2) Å, ( = 95.19(1)(, V = 897.7(5) Å3, Z = 4, пр.гр. Ia. Расчеты выполнены по комплексу программ CSD [3]. После уточнения анизотропных тепловых параметров вводилась поправка на форму образца по программе DIFABS [4], WS: 1/[(F2+ 0.002Fobs2], GOF=0.98. На разностных Фурье-синтезах локализованы атомы водорода. Заключительные значения R/Rw = 0.038/0.046. Для дифракционных картин фольбортита характерна псевдогексогональность в плоскости (001) и сильно проявляющиеся псевдопериоды по осям ячейки. Вследствие этого в массиве рефлексов Fhkl наблюдаются погасания различного типа, которые допускают все пространственные  группы класса 2/m.Расчеты были проведены в нецентросимметричной пр. гр. Ia,  оправдывающей наличие пьезоэффекта в фольбортите. Найденный мотив структуры  совпадает с предложенным в [1]. Однако следует отметить особенности, не установленные ранее. Структура характеризуется значительными искажениями полиэдров. Во всех Cu-октаэдрах проявляется эффект Ян-Теллера. В результате все Cu-октаэдры  не тетрагонально искажены. Однако заметной разницы между  длинами ребер в плоскости спайности (001) и наклонных к ней нет, в отличие от октаэдров, например, в слоистых силикатах, за исключением длин наклонных (О-О) ребер в пустом октаэдре, которые заметно длиннее среднего значения. В диортогруппе V2O7 катионы V+5 удалены от мостикового атома кислорода. В отличие от первоначальной модели угол VOV=171º заметно отличается от 180º. 

 Кислороды воды локализованы вблизи от  ранее предполагаемых позиций над (под) пустой гранью между тройками Cu -октаэдров. Расстояние от этих молекул до ближайших атомов кислорода (H2O)-O =2.92 Å. Очевидно, из-за больших размеров они не могут занять идеальных положений плотной упаковки, и поэтому несколько отдалены от одного слоя и приближены к противоположному слою Cu-октаэдров. Они занимают устойчивое положение, располагаясь над атомами гидроксильных групп, вследствие чего последние и оказываются ниже слоя атомов кислорода в плоскости спайности. Этому же способствуют и размеры стягивающих соседние слои Cu-октаэдров диортогрупп V2O7. В результате Cu-октаэдры оказываются сжатыми в направлении ОН-ОН. Отсутствие заметной сплющенности октаэдров перпендикулярно спайности можно объяснить противостоянием Cu- Cu отталкивания, что вызывает увеличение наклонных ребер октаэдров и V-O-притяжения, вследствие чего длины ребер крышек пустых октаэдров (под ванадиевыми тетраэдрами) и прочих ребер Cu-октаэдров  выравнивается. Два обнаруженных атома водорода  связаны с молекулами воды, и еще два других связаны с атомами кислородов слоя Cu-октаэдров образуя гидроксильные группы. Слабая степень проявления псевдопериодичности в половину периода с вызвана тем, что в этом направлении при трансляции в ½ с не совпадают лишь положения легких атомов из-за искажения полиэдров, тогда как в других направлениях не совпадают положения и части тяжелых атомов. 
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