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ВВЕДЕНИЕ

Рефракция связана с оптической активностью
зависимостью от некоторых одинаковых характе�
ристик вещества, в том числе показателя прелом�
ления и поляризуемости ионов. Как рефракция,
так и оптическая активность высокочувствитель�
ны к структуре среды [1–3]. С другой стороны, с
углом ϕ, характеризующим отклонение от 60° по�
ворота перпендикулярных оптической оси c про�
тивоположных граней октаэдра 1a, связывается
оптическая активность в кристаллах семейства
лангасита (структура Ca�галлогерманата, пр. гр.
P321) [4], не обладающих винтовой осью.

В [4] показана корреляция угла ϕ с величинами
удельного вращения плоскости поляризации и
знака вращения для кристаллов Sr3Ga2Ge4O14 и
La3Ga5.5Ta0.5O14. Корреляция знака вращения с
конфигурацией осей структуры и соотношением
ионов в смешанных позициях кристаллов обна�
ружена в [5–7]. Корреляция величин рефракции
и угла ϕ продемонстрирована в [8] для кристаллов
La3Ga5.5Ta0.5O14, La3Ga5.5Nb0.5O14, La3Ga5GeO14,
La3Ga5SiO14, Sr3Ga2Ge4O14, Ca3Ga2Ge4O14. 

Отметим, что в других структурах, например, в
ряде оптически активных молекулярных кристал�
лов со структурой пр. гр. P321 основным элемен�
том структуры является октаэдрически коорди�
нированный комплекс. При этом октаэдр имеет
аналогичные октаэдру в структуре кристаллов се�
мейства лангасита искажения – локальная сим�
метрия позиции катиона D3 [9]. Кристаллы солей
R2S2O6 и MS2O6 4H2O, где R – K, Rb, а M – Sr, Ca,
Pb со структурой пр. гр. P321 тоже обладают опти�
ческой активностью из�за образования сильно

деформированной псевдотригональной оси 31,
создающей винтовую структуру. При этом ионы
K, Rb центрируют искаженные октаэдры из
ионов O2–, но в винтовой структуре не участвуют.

Эту структуру образует группировка  [9].
В пр. гр. P321 возможны разные механизмы

возникновения оптической активности за счет
небольших изменений структуры. При этом
структура пространственной подгруппы прибли�
жается к более симметричной структуре надгруп�
пы. Ближайшие надгруппы пр. гр. P321 – P3121 и
P3221, обладающие винтовыми осями. Метод по�
иска винтовой оси в структурах развит в [10].

В структуре кристаллов семейства лангасита
угол ϕ особенно увеличивает неинверсионные
(нечетные) составляющие потенциала в октаэдре,
которые могут привести к винтовой оси. Наруше�
ние в поглощающей среде инвариантности по�
тенциала относительно инверсии и приводит к
разности поглощения право� и левополяризован�
ных фотонов. Влияние угла ϕ наглядно проявля�
ется, например в спектральных и лазерных свой�
ства активированных кристаллов SGG, CGG [11].
Угол ϕ приводит к возрастанию сил осцилляторов
переходов между рабочими уровнями иона акти�
ватора переходного элемента в октаэдре 1a. Отме�
тим, что смещения ионов и их электронных обо�
лочек, которым пропорциональна величина ре�
фракции, играют базовую роль в пьезо�,
нелинейном оптическом и других эффектах в
кристаллах структурного типа лангасита.

В работе рассматриваются зависимости вели�
чин рефракции и угла ϕ для кристаллов
La3Ga5.5Ta0.5O14 (LGT), La3Ga5.5Nb0.5O14 (LGN),
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La3Ga5SiO14 (LGS), Sr3Ga2Ge4O14 (SGG),
Ca3Ga2Ge4O14 (CGG) семейства лангасита от их
структурных характеристик и химического соста�
ва. В настоящей работе использованы структур�
ные данные [12–14].

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ 
ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛОВ

Свободные ионы La3+, Sr2+, Ca2+, Ga3+, Ta5+,
Nb5+, Ge4+, Si4+ имеют электронные оболочки
ns2np6 типа оболочек инертных газов со сфериче�
ски симметричным распределением электронной
плотности в основном состоянии 1S. В кристалле
такие оболочки сферически симметричны, по
крайней мере, в околоядерной области, протя�
женность которой зависит от величины и симмет�
рии потенциала кристаллического поля. Ионы с
термом 1S основного состояния вообще формиру�
ют в кристалле в сравнении с ионами других ти�
пов электронных оболочек (при равных кристал�
лохимических условиях) менее локализованные
химические связи, способствующие их подвиж�
ности по осям симметрии [15]. Ионы с заполнен�
ными оболочками типа инертных газов должны
быть особенно высокоподвижны.

Величина смещения заряда P = α0E, где P – по�
ляризация, смещение заряда; E – напряженность
потенциала кристалла на ионе; α0 – общая поля�
ризуемость, соответствующая смещению иона и
электронной плотности на химической связи.
Для ионов с электронной оболочкой типа инерт�
ных газов в электронной поляризуемости α: 

α = 1/3(α|| + 2α⊥), (1)

относительная величина α⊥ превышает значения
для ионов с другими типами оболочек [2, 3]. Здесь
α|| и α⊥ – поляризуемости параллельно и перпен�
дикулярно химической связи соответственно.

Структура типа Ca�галлогерманата (рис. 1)
формируется вокруг оси С2 по кратчайшему рас�
стоянию между крупными катионами в додекаэд�
ре 3e и октаэдре 1a и оси С3 октаэдра 1a, совпада�
ющей с оптической осью. Ионы О2, О3 занимают
общие позиции. Катионы в додекаэдре 3e и тетра�
эдре 3f имеют позиции локальной симметрии С2,
а в тетраэдре 2d – С3. Локальная симметрия пози�
ции катиона в октаэдре 1a – D3. Додекаэдр 3e и
октаэдр 1a имеют общее ребро О3–О3. Между
слоями октаэдров и додекаэдров, расположенных
вокруг октаэдров по закону тройной оси, распо�
ложены тетраэдры 3f, имеющие с октаэдрами об�
щие вершины (ионы О3), и 2d, имеющие общее
ребро (O2–О2) с додекаэдром 3e. Таким образом,
позиции катионов обладают только осями сим�
метрии. Соотношения катионов в смешанных
позициях структуры приведены в табл. 1.

Особенности электронных оболочек всех ка�
тионов и уникальное соответствие оболочек сим�
метрии позиций могут привести к гладким зави�
симостям величин рефракции и угла ϕ от кри�
сталлохимических характеристик кристаллов. 

Рис. 1. Фрагмент структуры кристалла La3Nb0.5Ga5.5O14: вдоль оси ячейки a слева направо расположены [Nb,Ga]�ок�
таэдр, La�полиэдр и трансляционно идентичный [Nb,Ga]�октаэдр. Сверху и снизу к La�полиэдру примыкают тетра�
эдры Ga(2d) и Ga(3f ).
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КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ И ВЕЛИЧИНЫ 

РЕФРАКЦИИ 

Экспериментальные и вычисленные величи�
ны рефракции и угла ϕ коррелируют (кроме кри�
сталла CGG) (табл. 2). Отметим, что метод вычис�
ления рефракции основан на правиле аддитивно�
сти рефракций формульных единиц соединения
и не учитывает структурный параметр низкосим�
метричного искажения, каким является угол ϕ. 

Величина молекулярной рефракции Rм ди�
электрика: 

Rм = V(ε – 1)(ε + 2) = 4πNα/3, (2)

V – мольный объем, ε – диэлектрическая прони�
цаемость, N – число Авогадро.

Экспериментальные значения Rэксп для иссле�
дованных кристаллов получены в [1]. В настоя�
щей работе выполнены расчеты кристаллической
ионной рефракции Rи с учетом реальных соотно�
шений содержания катионов в смешанных пози�
циях кристаллов SGG, CGG (табл. 1). Эти резуль�
таты и полученные в [1] показали несуществен�
ные отличия. Отклонения значений Rи от Rэксп
составили 5–10%, что в среднем меньше средне�
статистической ошибки (~9%) для неорганиче�
ских кристаллов [2, 3]. Вычисленные вклады
R(3e), R(1а), R(3f), R(2d) от полиэдров структуры
в суммарную величину Rи приведены (в %) в табл.
2. Если рассмотреть вклад ионов по отдельности,
то в величинах Rи преобладает вклад ионов O2–. 

Максимальные величины Rи соответствуют
крупным и высокозарядным ионам [2, 3] и
большому числу ионов O2–, сопоставляемым им в
структурном фрагменте (табл. 2). Для ионов La3+,
Sr2+, Ca2+ величины Rи равны 5.4, 3.8, 2.3 соответ�
ственно и сопоставляется 3/2, 1, 1 иона O2–.
Ионам Ta5+, Nb5+ (Rи – 2.7) сопоставляется 5/2
ионов O2–. Для ионов малых ионных радиусов
Ga3+, Ge4+, Si4+ величины Rи невысоки – 1.6, 1.5,
0.3 соответственно.

Для ионов в соединениях поляризуемость α ~

, где rи – ионный радиус, а параметры k и n за�
висят от соединения (для свободных ионов α ~

). Зависимостью α и rи объясняется пропорцио�
нальность величин Rэксп, Rи и наименьшему пара�
метру элементарной ячейки c, параметру, кото�
рый, в свою очередь, зависит от суммы радиусов
ионов (рис. 2). Аналогичная зависимость, но от
параметра ячейки a ранее была обнаружена для
величины пьезомодуля кристаллов семейства
лангасита [16]. Эта зависимость является главной
тенденцией, которая может нарушаться влияни�
ем тетраэдров 3f и 2d. 

Сравним величины R и отношения средних
радиусов полиэдров – β1 = rср(3e)/rср(1а), β2 =
rср(3e)/rср(3f ), β3 = rср(3e)/rср(2d) (табл. 3, 4). Для

и
nkr

и
3r

La�кристаллов LGT, LGN, LGS величины βi рав�
ны 1.3, 1.4, 1.4; 1.3, 1.4, 1.4; 1.3, 1.4, 1.5 (табл. 4), а
величины R(3e)/R(1а), R(3e)/R(3f), R(3e)/R(2d) –
1.5, 2.6, 3.4; 1.5, 2.6, 3.4; 1.5, 2.2, 4.5 соответствен�
но (табл. 2). Увеличение коэффициентов пропор�
циональности в соотношении для R соответствует
степенной зависимости α от rи, а возростание β3
для кристалла LGS – минимальной величины
rср(2d).

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ И УГОЛ ϕ

Величина угла ϕ обратно пропорциональна
параметрам β1, β2, β3 (табл. 2, 4). Наименее ста�
бильны структурные параметры малого тетраэдра
2d. 1а, 3f более стабильны и меняются только для
кристалла SGG. Величины β1, β2, β1 в первом
приближении равны для кристаллов LGT и LGN,
LGS и CGG. 

Таблица 1. Соотношение катионов в смешанных по�
зициях кристаллов LGT, LGN, LGS, SGG, CGG

Кристалл, позиция Соотношение катионов

LGN, 1a 0.50Ga3+ + 0.50Nb5+

LGT, 1a 0.50Ga3+ + 0.50Ta5+

CGG, 1a 0.74Ga3+ + 0.26Ge4+

CGG, 3f 0.58Ga3+ + 0.42Ge4

LGS, 2d 0.50Ga3+ + 0.50Si4+

SGG, 1a 0.14Ga3+ + 0.86Ge4+

SGG, 3f 0.62Ga3+ + 0.38Ge4+

Таблица 2. Экспериментальные величины рефракции
Rэксп, вычисленные рефракции Rи [1], угол ϕ и вычис�
ленные вклады R в величины Rи от полиэдров структу�
ры и от общего количества ионов О2– для кристаллов
LGT, LGN, LGS, SGG, CGG*

Рефракция,
угол ϕ

Кристалл

LGN LGT LGS SGG CGG

Rэксп 88.4 88.4 82.8 77.5 72.9

Rи 79.6 79.6 77.7 73.9 69.3

ϕ, град 19.7 19.5 17.7 12.3 18.6

R(3e), % 41.9 41.9 42.9 30.9 26.4

R(1а) % 12.2 12.2 9.4 8.4 8.9

R(3f), % 27.6 27.6 28.2 32.5 35.2

R(2d), % 18.4 18.4 19.6 24.6 26.3

R(О2–), % 66.9 66.9 67.4 68.5 76.8

* Последовательность кристаллов соответствует уменьше�
нию величин Rэксп, Rи, угол ϕ равен разности угла разворота
граней правильного октаэдра (60°) и удвоенного угла накло�
на ребра O3–O3 относительно высоты h октаэдра.
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Величина угла ϕ также обратно пропорцио�
нальна отношениям длин связей (O2–О2)/(О3–
О3), и объемов V(3e)/V(2d). Для ряда кристаллов
LGT, LGN, CGG, LGS, SGG последовательность
неокругленных отношений объемов полиэдров
V(3e)/V(2d) равна 9.384, 9.389, 10.186, 10.950,
11.198 и соответствует уменьшению угла. Зависи�
мость величины угла ϕ от величины разности
(a/c) – [rср(3e)/rср(3f ) + rср(3e)/rср(2d)] (табл. 3–5)
имеет гладкий характер (рис. 3) и, по�видимому,
отражает отношение размеров октаэдра по оси a и
c, т.е. отношение величин его ребер к высоте.

ФАКТОРЫ НЕИНВЕРСИОННОГО 
СМЕЩЕНИЯ ГРАНЕЙ ОКТАЭДРА

Устойчивости структуры соответствует баланс
потенциалов притяжения и отталкивания ионов:

Uij = –{±AZiZje
2/4πεrij} + b/ , (3)

где A – постоянная Маделунга, Z – заряды ионов,
rij – межионные расстояния. Первое слагаемое

n
ijr

соответствует потенциалу притяжения, второе –
отталкивания. Потенциал отталкивания, в том
числе ионов O2–, возрастает в степенной зависи�
мости по мере сближения ионов и перекрывания
их электронных оболочек. При этом наличие со�
ставляющей поляризации α⊥ (1) электронной
оболочки катионов, перпендикулярной химиче�
ской связи, увеличивает зависимость потенциала
отталкивания ионов O2– от расстояния между ни�
ми (2). 

Структура кристалла формируется по линиям
взаимодействия катионов в полиэдрах, имеющих
общие ребра K(3e) и K(1а), K(3e) и K(2d). Катионы
K(3e) и K(3f) смещаются по оси C2, K(2d) – оси C3.

Данные табл. 1–6 позволяют проследить дина�
мику изменений угла ϕ в зависимости от струк�
турных параметров и химических характеристик
катионов. Отметим, что в дальнейшем тексте
кристаллохимические характеристики второго и
последующих кристаллов обсуждены в сравнении
с предыдущим кристаллом. 

Кристалл LGN с наибольшим значением угла ϕ
возьмем за репер. Ионный радиус иона Nb5+(6)
равен 0.68 Å, иона La3+ – 1.16 Å, ионов Ga3+(6),
Ga3+(4) – 0.62, 0.47 Å соответственно. Угол ϕ ра�
вен разности угла разворота граней правильного
октаэдра (60°) и удвоенного угла между ребром
O3–O3 и высотой h октаэдра. 

Отталкивание (через ребро O3–O3) высокоза�
рядных катионов La3+(3e) и Nb5+, Ga3+(1а) (табл.
1) для кристалла LGN максимально в рассматри�
ваемом ряду. Компенсация отталкивания ионов
O3, сближенных притяжением высокозарядными
катионами, происходит путем увеличения h и со�
ответствует минимальной величине отношения γ
= (O3–O3)/h, равной 1.090 (табл. 6). Для кристал�
ла LGN O3–O3 и h наиболее близки. Таким обра�
зом, для кристалла�репера LGN угол поворота

Рис. 2. Зависимость величины рефракции Rэксп от па�
раметра ячейки c для кристаллов LGN, LGT, LGS,
SGG, CGG.

Рис. 3. Зависимость величины угла ϕ от разности
(a/c) – [rср(3e)/rср(2f ) – rср(3e)/r(2d)]; а, c – парамет�
ры элементарной ячейки для кристаллов LGN, LGT,
LGS, SGG, CGG.
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Таблица 3. Величины rср и объемов V для полиэдров
в кристаллах LGN, LGT, CGG, LGS, SGG *

Кристалл LGN LGT CGG LGS SGG

rср(3e), Å 2.590 2.590 2.554 2.600 2.648

rср(1а), Å 1.994 1.992 1.928 1.995 1.923

rср(3f), Å 1.857 1.855 1.814 1.854 1.818

rср(2d), Å 1.833 1.831 1.746 1.732 1.749

V(3e), Å3 28.827 28.827 27.260 28.727 30.343

V(1а), Å3 10.246 10.248 9.338 10.266 9.329

V(3f), Å3 3.111 3.114 2.909 3.076 2.944

V(2d), Å3 3.072 3.070 2.676 2.624 2.710

* Последовательность кристаллов в табл. 3–6 соответствует
уменьшению угла ϕ.
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противоположных граней минимален, а угол ϕ –
угол отклонения от 60° максимален (табл. 2).

Кристалл LGT отличается от LGN тем, что в
нем в октаэдре 1a расположен более мелкий кати�
он Ta5+. Ион Ta5+ химически идентичен иону
Nb5+, но имеет меньший радиус 0.64 Å и меньше
сближает ионы O3.

Сравним параметры октаэдров для кристаллов
LGT и LGN. Большему октаэдру в LNG соответ�
ствуют меньшие расстояния K–O3–О3 (L в табл. 6)
и длина связи K–O3. Октаэдр LNG вытянут по
высоте – величина h равна 2.447 и 2.439 Å для
LNG и LTG соответственно. При этом уменьше�
ние величины h для кристалла LTG больше
уменьшения длины ребра О3–O3 и наклон ребра
O3–O3 относительно высоты h октаэдра увеличи�
вается. Это приводит к уменьшению угла ϕ
(табл. 2). 

Кристалл CGG отличается более мелкими кати�
онами, но изменение заряда по позициям – раз�
ное: ионы K(3e), K(1а) имеют меньший заряд, а
K(3f), K(2d) – больший (табл. 1). Ионные радиусы
равны: Ca2+ – 1.12, Ge4+(6), Ge4+(4) – 0.53, 0.39 Å
соответственно.

В структуре происходит уменьшение величин
rср(3e) (2.59 → 2.55 Å) из�за меньших размеров ка�
тиона K(3e) (1.16 → 1.12) и высоты h октаэдра. По
данным табл. 3, 4 относительные изменения ра�
диальных и объемных параметров произошли в
первом приближении только в тетраэдре 2d. При�
тяжение ионов O2– ионом с бóльшим зарядом
Ge4+(2d) уменьшает длину связи О2–О2 (3.765 →
3.738 Å) меньше, чем более удаленной от тетраэд�
ра 2d связи О3–О3 (2.664 → 2.590 Å), так, что ве�
личина (O2–O2)/(O3–O3) возрастает (табл. 6). В
результате наклон ребра O3–O3 относительно
высоты h октаэдра увеличивается, а угол ϕ умень�
шается (табл. 2). 

Кристалл LGS аналог кристалла CGG, по отно�
сительным величинам rср полиэдров (табл. 3).
Значительно увеличиваются длины связей O2–
O2, O3–O3, K(3e)–(O3–O3) из�за увеличения за�
ряда и размера катиона K(3e) (O2–O2)/(O3–O3).
Увеличение h не так велико, так как разница в
размерах катионов K(1a) не так существенна, как
для катионов K(3e). В результате происходит уве�
личение наклона ребра O3–O3 относительно h и
уменьшение угла ϕ (табл. 2). 

Кристалл SGG отличается максимальным
ионным радиусом K(3e), 1.26 Å и меньшим ион�
ным радиусом K(1а) (ионов Ge4+ в октаэдре 1а –
более 85%). В результате значительно возрастают
величины β1, β2, β3 , а также (O2–O2)/(O3–O3).
Величина h имеет минимальное значение в соот�
ветствии с минимальной величиной rср(1а)
(табл. 6). В результате в кристалле SGG величина
угла ϕ достигает минимума в ряду кристаллов
LGN, LGT, CGG, LGS, SGG. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Главные факторы, влияющие на величину ре�
фракции кристаллов LGN, LGT, LGS, SGG,
CGG – размеры полиэдров структуры, в первую
очередь додекаэдра 3e и октаэдра 1а. Это обуслов�
лено зависимостью поляризуемости α от ионных
радиусов, а также большими величинами α для

Таблица 4. Величины β1 = rср(3e)/rср(1а), β2 = rср(3e)/rср(3f),
β3 = rср(3e)/rср(2d) и аналогичные отношения объемов
ν1, ν3, ν3 для кристаллов LGN, LGT, CGG, LGS, SGG

Кри�
сталл β1 β2 β3 ν1 ν2 ν3

LGN 1.3 1.4 1.4 2.8 9.4 9.4

LGT 1.3 1.4 1.4 2.8 9.4 9.4

CGG 1.3 1.4 1.5 2.9 9.4 10.2

LGS 1.3 1.4 1.5 2.8 9.3 11.0

SGG 1.4 1.5 1.5 3.3 10.3 11.2

Таблица 5. Параметры ячейки и разность Δ = (a/c) –
⎯ [rср(3e)/rср(3f) + rср(3e)/rср(2d)] для кристаллов LGT,
LGN, LGS, SGG, CGG

Параметры 
ячейки,
разность 

Кристалл

LGN LGT CGG LGS SGG

a, Å 8.232 8.234 8.069 8.162 8.278

c, Å 5.129 5.124 4.974 5.095 5.040

Δ 0.195 0.185 0.156 0.105 0.100

Таблица 6. Длины связей K–O, О2––О2–, расстояния
L–катион–ребро K–(O3–O3), высота h октаэдра, от�
ношение γ = (O3–O3)/h для кристаллов LGN, LGT,
CGG, LGS, SGG

Кристалл LGN LGT CGG LGS SGG

K–O1(3e), Å 2.620 2.619 2.591 2.643 2.637

K–O2'(3e), Å 2.879 2.876 2.849 2.886 2.887

K–O2(3e), Å 2.462 2.460 2.428 2.501 2.598

K–O3(3e), Å 2.413 2.417 2.348 2.355 2.482

O2–O2, Å 3.766 3.765 3.738 3.903 4.047

O3–O3, Å 2.667 2.664 2.590 2.673 2.635

(O2–O2)/(O3–O3) 1.41 1.41 1.44 1.46 1.54

L(3e), Å 2.015 2.019 1.957 1.941 2.103

L(1а), Å 1.482 1.483 1.430 1.480 1.400

h, Å 2.447 2.439 2.354 2.414 2.325

γ 1.090 1.092 1.100 1.107 1.133
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крупных высокозарядных ионов в додекаэдре 3e и
высоким числом, связываемых с ними ионов О2–.
При этом ионы О2–, как показано, дают основной
вклад в величину рефракции.

Величины Rэксп, Rи пропорциональны пара�
метру элементарной ячейки c. Этот факт, скорее
всего, объясняется тем, что размер ячейки по оси
c в большой степени определяется наиболее
длинными химическими связями катиона доде�
каэдра и ионов O2–. К этим связям относятся K–
О1, K–О2, K–О2'. Поэтому основной вклад в
средние размеры полиэдров, которые влияют на
величину поляризуемости, поступает от этих свя�
зей. Пропорциональность величин углов ϕ и
Rэксп, Rи обусловлена тем, что эти величины про�
порциональны поляризуемостям α катионов и
ионов O2– структуры. Отличие зависимости R и ϕ
от структурных параметров связано с тем, что для
угла ϕ главную роль играют относительные раз�
меры полиэдров.

Величина угла ϕ в ряду кристаллов LGN, LGT,
CGG, LGS, SGG уменьшается. Это уменьшение
является результатом уравновешивания потенци�
алов притяжения катионов в додекаэдре 3e и ок�
таэдре 1а и отталкивания ионов O2– в вершинах
ребра O3–O3, что сохраняет устойчивость струк�
туры. 

Угол ϕ как структурная характеристика имеет
множество “корреляций” с другими структурны�
ми характеристиками. Отмечены корреляции ве�
личины угла с рядом структурных параметров, в
том числе с отношением длин связей O2–
O2(3e)/O3–O3(3e), применяемом при изучении
пъезоэлектрических свойств кристаллов исследо�
ванного структурного типа. Величины угла также
коррелируют с величинами отношения
V(3e)/V(2d) объемов додекаэдра 3e и тетраэдра 2d.
Показана корреляция зависимости величины угла
от разности (a/c) – [rср(3e)/rср(3f ) – rср(3e)/rср(2d)],
которая, по�видимому, соответствует отношению
размеров октаэдра по осям a и c.

Из относительных величин средних радиусов,
а также объемов полиэдров, следует стабильность
размеров октаэдра 1a и тетраэдра 3f. Это означает,
что изменения химического состава кристалла
приводят к повороту этих полиэдров относитель�
но их общего иона О3 и к изменению угла ϕ. Не�
стабильный тетраэдр 2d в большей степени влия�

ет на длины связей. Так, по�видимому, происхо�
дят изменения в структуре, уравновешивающие
потенциалы притяжения и отталкивания ионов
при изменении химического состава.

Знак вращения плоскости поляризации осо�
бенно чувствителен к разности α|| – α⊥. Отметим,
что именно эта разность очень чувствительна к
изменениям углов между химическими связями
при вращении октаэдра 1a и тетраэдра 3f.

Автор выражает благодарность А.П. Дудке за
полезные замечания и помощь в работе.
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