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С использованием смеси оксидов SiO2–Al2O3–Tm2O3 во флюиде KOH–H2O В.К. Тароевым были синтезированы кристаллы KTm-силиката. Гидротермальный синтез производился в автоклаве с вкладышем из меди, герметизированным аргонодуговой сваркой. Поддерживать кислородный потенциал на постоянном уровне позволило использование в синтезе оксида меди. Эксперимент проводился при общем давлении 100 МПа (1 кбар), температуре 500 ºС (±5 ºС), продолжительность опыта – 45 суток. После выдержки в стационарных условиях автоклав охлаждался в холодной проточной воде. Кристалл был проанализирован на монокристальном дифрактометре AXS D8 VENTURE Bruker с двумя источниками излучения и детектором Photon 100 под монохроматизированным MoKα излучением. Химический состав исследовался на электронно-зондовом микроанализаторе JXA-8200 Jeol, снабженном растровым электронным микроскопом высокого разрешения, энергодисперсионным спектрометром (EDS) с SiLi детектором и пятью спектрометрами с волновой дисперсией (WDS). По результатам электронно-зондового микроанализа (среднее из 10 анализов) получены следующие содержания компонентов (мас %): SiO2 57.3(8), Al2O3 0.54(6), Tm2O3 28.3(3), K2O 13.5(6), сумма 99.64. Анализ данных монокристального анализа показал, что изучаемый KTm-силикат имеет орторомбическую симметрию и кристаллизуются в пространственной группе Pbam. Параметры элементарной ячейки: a = 14.8496(6) Å, b = 15.8988(6) Å, c = 7.2424(3) Å, V = 1709.9(1) Å3. Уточнение структуры было выполнено в программе CRYSTALS [Betteridge et al., 2003] с использованием 5120 независимых рефлексов, в анизотропном приближении R1 фактор составил 4.8 %. 
Структура исследуемого соединения основана на (Si2O5)-слоях, устроенных таким образом, что все SiO4-тетраэдры соединяются по трем вершинам с соседними тетраэдрами, а четвертый атом кислорода является также вершиной полиэдра – Tm или K. Слои из (Si2O5) вытянуты вдоль направления b и, прикрепляясь к полиэдрам Tm, образуют каналы в структуре, простирающихся вдоль с. Внутри них локализуются атомы K и молекулы воды. KTm-силикат топологически изоструктурен KNd- и KEu- силикатам [Пущаровский и др., 1977; Haile and Wuensch, 2000; Расцветаева и др., 2010]. Значения межатомных расстояний <Si–O> варьируют от 1.612(4) до 1.615(5) Å, а средние расстояние Tm–O в двух независимых октаэдрах составляют 2.310(6) и 2.317(6) Å. Суммы валентных усилий двух позиций атомов тулия по результатам анализа локального баланса, рассчитанного по методике Brese и O’Keeffe, 1991, равны 2.60 и 2.55 v.u. (valent units). Полученная модель кристаллической структуры исследуемого соединения дает основание предположить, что тулий входит в структуру в двух формах: двух- и трехвалентной. На это указывают значения валентных усилий обоих положений атомов Tm (2<v.u.<3) и межатомных расстояний Tm–O в октаэдрах. Идеальные расстояния до атомов кислорода, рассчитанные по Shannon, 1976: для Tm2+ в [6]-координации = 2.39 Å, для Tm3+ в [6]-координации = 2.24 Å. Значения, полученные для KTm-силиката, лежат точно посередине этих пределов. Средние расстояния калий–кислород равняются 2.92(1), 2.98(1) и 3.02(1) Å для трёх независимых положений атомов K с заселенностью 0.70(1), 1.04(1) и 0.97(1). Сумма валентных усилий этих позиций – 0.99, 0.73 и 0.43; пониженное значение последних двух, скорее всего, обусловлено большим размером структурных полостей, в которых дислоцируются катионы. Расчет суммы валентных усилий атомов кислорода показал, что атомы, являющиеся общими для SiO4-тетраэдров и TmO6-октаэдров, частично замещаются OH-группой (1<v.u.<2). 

Таким образом, формула синтезированного KTm-силиката, выведенная на основании анализа результатов рентгеноструктурного анализа: K2.71(Tm2+,Tm3+)0.98[Si6(O,OH)15]·0.82H2O. 
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