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Синтез та дослiдження будови складного фосфату

K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34

Методом розчин-розплавної кристалiзацiї у системi K2O−P2O5−TiO2−Nb2O5−(MoO3)
отримано монокристали складного фосфату K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34 при вiдносному моль-
ному вмiстi оксидних компонентiв у межах Nb2O5/(Nb2O5+TiO2) = 40–50%. Видiлену

сполуку схарактеризовано методами рентгенiвської дифракцiї полiкристалiв та рент-

геноструктурного аналiзу монокристалiв. Показано, що фосфатна компонента розпла-
ву не впливає на характер утворюваної кристалiчної фази. Очевидно, це пов’язано зi

ступiнчастим способом взаємодiї оксидних компонентiв у дослiджених розчинах-роз-
плавах.

Пошук нових матерiалiв на основi складних фосфатiв вимагає розробки ефективних пiд-
ходiв щодо синтезу монокристалiв цих сполук. Зокрема, такi рiшення є актуальними для
синтезу класу сполук з фосфато-нiобатним типом анiонної пiдгратки. Лабiльнiсть криста-
лiчного каркасу щодо замiщення октаедричних елементiв структури на ортофосфатнi те-
траедри забезпечує варiативнiсть типiв побудови анiонного остова даного класу сполук, що
вiдбивається на характерi розташування катiонної частини каркасу i зумовлює ряд цiнних
властивостей [1], таких як iонна провiднiсть або гетерогенний каталiз.

У даному повiдомленнi наведено синтез та дослiдження будови складного фосфату
K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34 методами рентгеноструктурного аналiзу та порошкової дифракцiї.

Монокристали складу K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34 було отримано методом розчин-розплавної
кристалiзацiї у системi K2O−P2O5−TiO2−Nb2O5−(MoO3). Сумiш KPO3 (“х. ч.”), Nb2O5

(“о. с. ч.”), TiO2 (“х. ч.”) та K2Mo2O7(“х. ч.”) у мольних спiввiдношеннях 2,0 : (0,8–1,0) :
: (1,0–1,2) : (1,5–3,2) вiдповiдно перетирали в агатовiй ступцi, помiщали у платиновий ти-
гель (40 см3) та розплавляли при 1273(10) К у муфельнiй печi TermoLab CНОЛ-7,2/1100.
Початковi розплави витримували при вказанiй температурi протягом 6 год з перiодичним
перемiшуванням за допомогою платинової мiшалки. Загартованi до 293(2) К проби скла,
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що охолодженi з довiльною швидкiстю, розчинялися у надлишку дистильованої води без
залишку, це вказувало на вiдсутнiсть початкових реагентiв у розплавi. Гомогеннi розчи-
ни-розплави ступiнчасто охолоджували зi швидкiстю 20 град/год з 0,5 год експозицiйними
промiжками зниження температури в iнтервалi вiд 1273 до 1073(30) К. Тверда фаза форму-
валась в температурному iнтервалi 1120–1073 К, пiсля чого розчини-розплави витримували
впродовж 1 год в iзотермiчних умовах. Основну частину рiвноважної рiдкої фази вiддiляли
вiд твердої декантацiєю, а тигель з кристалiчною фазою залишали в печi охолоджуватись
до кiмнатної температури. Рештки скловидного розчину-розплаву видаляли багатократним
промиванням кристалiчної фази гарячою дистильованою водою. В результатi було видiлено
прозорi безбарвнi монокристали з лiнiйними розмiрами до 0,2 мм призматичної форми та
монокристали з червонуватим вiдтiнком (до 0,5 мм).

Дифрактограми полiкристалiчних зразкiв отримано на рентгенiвському автоматично-
му дифрактометрi Shimadzu XRD-6000 (Shimadzu Corp., Токiо, Японiя) з використанням
CuKα

-випромiнювання (λ = 1,54178 ·10−1 нм), графiтовий вторинний монохроматор) в кон-
фiгурацiї Брегга–Брентано (2θ–θ).

Рентгенофазовий аналiз проводили за допомогою порошкової бази даних ICCD
PDF2+− 2003 (The International Centre for Diffraction Data, Пенсiльванiя, США) та про-
грамного забезпечення Match V.1.9a (Crystal Impact, Бонн, Нiмеччина). Пошук положень
бреггiвських вiдбиттiв проводили за методом другої похiдної, якi потiм уточнювали iте-
рацiйним методом з використанням безструктурного профiльного аналiзу (псевдо-Войтова
профiльна функцiя) з кiнцевим фактором розбiжностi Rp = 10,8%.

Рентгеноструктурнi дослiдження монокристалiчних зразкiв проводили на автоматично-
му дифрактометрi “XCalibur-3” виробництва Oxford Diffraction, Ltd. (Ебiнгтон, Оксфорд-
шир, Англiя) з використанням МоKα

-випромiнювання (λ = 0,71073 · 10−1 нм, графiтовий
монохроматор), обладнаного двокоординатним CCD-детектором (“Sapphire-3”, роздiльна
здатнiсть 2024 × 2024 пкс) методом ω-сканування (дiапазон збору даних θ = 2–45◦). Iн-
тегрування експериментальних iнтенсивностей, введення поправок на поглинаючий Лорен-
цiв та поляризацiйний фактори, визначення параметрiв елементарної комiрки, просторової
групи та їх уточнення було здiйснене за допомогою програмного комплексу CrysAlisPro
V.1.171.33.41 виробництва Oxford Diffraction, Ltd. (Ебiнгтон, Оксфордшир, Англiя). Струк-
туру вирiшували прямими методами з використанням програми SHELX-97 [2], положен-
ня атомiв кисню та калiю визначали з рiзницевого синтезу Фур’є. Уточнення структури
(12 281 незалежних вiдбиттiв, 360 параметрiв, Rall = 4,2%, Rw = 7,9%) здiйснювали за до-
помогою програми JANA-2006 [3]. Усi атомнi параметри уточнювалися в анiзотропному на-
ближеннi. Для атомiв титану та нiобiю враховували вплив ангармонiчностi теплових коли-
вань з розширенням функцiї густини ймовiрностi атомних змiщень рядами Чарльза–Грема
(з використанням тензорiв до 4-го порядку включно). Позицiйне розупорядкування ато-
мiв титану (IV) та нiобiю (V) враховували з накладанням умови рiвностi координат ато-
мiв та ангармонiчних анiзотропних теплових параметрiв атомiв. Зважаючи на неможливе
уточнення iндивiдуальних параметрiв через ефект статистичного розупорядкування, для
атомiв калiю було накладено умову рiвностi анiзотропних теплових коливань K(3)–K(10).
Вклад вторинної екстинкцiї оцiнювали за моделлю Беккера–Копенса (iзотропний лоренцiв
тип I).

Аналiз дифрактограм отриманих зразкiв виявив збiжнiсть положень вiдбиттiв з карт-
ками #00-052-036 (K2TiNb2P2O13) та #01–081–0234 (K5Nb7,2Al0,8P5O34), проте зiставлення
результатiв розрахункiв безструктурним методом Ле-Бейля з використанням даних рент-
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Рис. 1. Фрагмент структури K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34 у виглядi псевдошару, показаний у напрямi [101] та його
сполучення з фосфатними тетраедрами, горизонтальна проекцiя на площину (011)

геноструктурного аналiзу монокристалiв вказує на однофазнiсть зразка. Така неоднозна-
чнiсть первинної iнтерпретацiї фазового складу обумовлена розбiжнiстю результатiв пода-
ної авторами [4], оскiльки вказана точнiсть визначення складу не перевищувала 1%, а за
аналiзом систематичних погасань була присвоєна просторова група C2/m, що не вiдповiдає
дiйсностi.

Кристалiчна структура фосфату K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34 (рис. 1) є каркасною i генеоло-
гiчно пов’язана з iншими твердими розчинами iзоморфного замiщення K5ZrNb7P5O34 [5],
K2,47Ti1,15Nb2,85P2,5O17 [6] та K2,92Ti1,42Nb2,58P2,5O17 [7] на основi α-K5−xNb8P5O34 [8] (пр.
гр. P2/n). Три пари октаедрiв (Ti,Nb)(1)O6, (Ti,Nb)(2)O6 та (Ti,Nb)(3)O6 сполучаються
через спiльнi кисневi вершини у гексагональнi “кiльця”. Такi “кiльця” присутнi у сполу-
ках типу ReO3-II (ВТ-модифiкацiя) у виглядi колон [ReO6]6∞, тодi як у даному випадку
вони лежать у площинах, паралельних (∼ 4,3◦) до (110) та (−110), i є взаємооберненими
(∼ 58,2◦). Кожнi чотири “кiльця” з’єднуються бiоктаедрами (Ti,Nb)(4)2O11 у двовимiр-
ну мереживну сiтку. Тетраедри P(2)O4 апiкально сполученi з двома сусiднiми октаедрами
NbO6 i в такий спосiб об’єднують два сусiднiх кiльця, формуючи псевдошаруватi фрагмен-
ти, якi розташовуються перпендикулярно напряму [010]. Тривимiрна структура утворює-
ться в результатi вершинного поєднання псевдошарiв тетраедрами P(1)O4 та P(3)O4. Такий
спосiб сполучення елементiв структури приводить до утворення вiдкритого типу каркасу,
де розташованi атоми калiю трьох видiв. Позицiї К(1) (2e, 2) заселенi на 1/2 та мiстяться
в шестигранних наскрiзних порожнинах, якi формуються iз сполучених вершинами шта-
бiв [2(Ti,Nb)(1)O6 +2(Ti,Nb)(2)O6 +2P(1)O6]. Кисневе оточення калiю описується схемою
(8 + 1): вiсiм контактiв K−O утворюють квадратну призму, а дев’ятий перетинає грань
координацiйного полiедра. Атоми калiю К(2) (4g) заповнюють чотирьохстiннi канали з пе-
ровськiтоподiбним типом кисневого оточення [9], i знаходиться в оточеннi десяти кисневих
атомiв. Атоми калiю третього виду статистично розподiленi по позицiях К(3)–К(10) (4g)
зi ступенями заселеностi у межах 0,05–0,25 в п’ятистiнних каналах, утворених колонка-
ми з чотирьох октаедрiв у сполученнi [(Ti,Nb)(1)O6 + (Ti,Nb)(3)O6 + 2(Ti,Nb)(4)O6] та
тетраедра P(2)O4.
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Взаємодiя у розчин-розплавнiй системi K2O−P2O5−TiO2−Nb2O5−(MoO3) у вибраних
розрiзах не приводить до утворення кристалiчних фаз типу “KTiNb2P2O13”, що, ймовiрно,
пов’язано з механiзмом взаємодiї фосфатної та оксидних компонентiв розчину-розплаву.
Так, при спiввiдношеннях (TiO2)/(Nb2O5)/(MoO3) = 1 : 1 : 3 фазою первинної криста-
лiзацiї у вказаному вище температурному iнтервалi є K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34, де спiввiд-
ношення К/Р становить близько 1,15 проти 0,50 для iдеального складу “KTiNb2P2O13”.
Логiчно припустити, що характер поведiнки в дослiджуванiй системi визначає спiввiдно-
шення Nb2O5/MoO3, яке вiдображається на ступенi конденсацiї октаедричних фрагментiв
{(Ti,Nb)O6}4 в отриманому складному фосфатi K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34 i дорiвнює вихiд-
ному спiввiдношенню оксидiв у початковому розчинi-розплавi. Таким чином, результуючу
схему взаємодiї можна представити як

3KPO3 + 3TiO2 + 3Nb2O5 = K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34 + “K0,33Ti0,27Nb0,73OPO4” . (1)

Таблиця 1. Координати параметрiв зсуву атомiв для K5,67Ti2,73Nb5,27P5O34

Атом x y z Uiso/Ueq ·10
−2 нм q

O(1) 0,63149(11) 0,2820(3) 0,52954(9) 0,0100(3) 1,0000
O(2) 0,77663(10) 0,4681(2) 0,62233(9) 0,0098(4) 1,0000
O(3) 0,76289(11) 0,0101(3) 0,61641(9) 0,0109(4) 1,0000
O(4) 0,77040(11) 0,0118(2) 0,46957(9) 0,0102(3) 1,0000
O(5) 0,59101(11) 0,4638(2) 0,68110(10) 0,0109(4) 1,0000

O(6) 0,48485(11) 0,8061(2) 0,73647(9) 0,0098(4) 1,0000
O(7) 0,74059(11) 0,2064(3) 0,32299(9) 0,0108(4) 1,0000
O(8) 0,45143(11) 0,1858(2) 0,72630(10) 0,0107(4) 1,0000
O(9) 0,60117(11) 0,4709(3) 0,37951(10) 0,0114(4) 1,0000
O(10) 0,79246(10) 0,4464(3) 0,46711(10) 0,0106(4) 1,0000
O(11) 0,58865(11) 0,0283(3) 0,65987(11) 0,0126(4) 1,0000

O(12) 1,0000 0,5000 0,5000 0,0107(5) 1,0000
O(13) 0,58212(11) 0,0384(3) 0,39615(10) 0,0127(4) 1,0000
O(14) 0,90809(11) 0,1682(2) 0,56119(10) 0,0114(4) 1,0000
O(15) 0,52764(11) 0,4825(3) 0,83698(9) 0,0111(4) 1,0000
O(16) 0,88504(11) 0,7882(2) 0,55728(10) 0,0110(4) 1,0000
O(17) 0,33996(10) 0,5142(3) 0,76732(10) 0,0119(4) 1,0000
O(18) 0,7500 0,2234(4) 0,7500 0,0133(5) 1,0000

P(1) 0,83029(4) −0,00468 0,55137(3) 0,00702(11) 1,0000
P(2) 0,7500 0,34413(13) 0,2500 0,00761(17) 1,0000
P(3) 0,48534(4) 0,99621(8) 0,68100(3) 0,00714(11) 1,0000
K(1) 0,2500 0,22700(14) 0,2500 0,0288(3) 1,0000
K(2) 0,40587(6) 0,24410(11) 0,47790(4) 0,0325(2) 1,0000
K(3) 0,3227(11) 1,179(3) 0,8471(10) 0,0269(4) 0,0463
K(4) 0,3954(3) 1,1058(9) 0,8671(3) 0,0269(4) 0,1771

K(5) 0,24805(17) 1,2182(4) 0,83724(16) 0,0269(4) 0,2537
K(6) 0,4324(3) 0,9172(9) 0,8792(3) 0,0269(4) 0,1591
K(7) 0,3782(3) 1,1708(8) 0,8696(3) 0,0269(4) 0,209
K(8) 0,4190(3) 1,0071(8) 0,8715(2) 0,0269(4) 0,1759
K(9) 0,4329(2) 0,8505(6) 0,8887(2) 0,0269(4) 0,2201
K(10) 0,3575(7) 1,1509(17) 0,8542(6) 0,0269(4) 0,0952

(Ti, Nb)(1) 0,68302(3) 0,27990(7) 0,43190(3) 0,00792(12) 0,2257
(Ti, Nb)(2) 0,68478(3) 0,27787(7) 0,64727(3) 0,00918(12) 0,2865
(Ti, Nb)(3) 0,47573(3) 0,49424(8) 0,73226(3) 0,00984(14) 0,4702
(Ti, Nb)(4) 0,89253(4) 0,48145(8) 0,55937(3) 0,01594(15) 0,3822
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Однак зростання концентрацiї калiйних вакансiй при iзоморфному замiщеннi титану на
нiобiй у KTiOPO4 призводить до зростання кiлькостi незалежних позицiй калiю та, зреш-
тою, дестабiлiзацiї структури в цiлому [10]. Тому наведений у (1) склад слiд розглядати як
гiпотетичний, що пiдтверджується вiдсутнiстю кристалiчних фаз зi структурою KTiOPO4

у всiх експериментальних точках псевдочетверної дiаграми K2O−P2O5−TiO2−Nb2O5−
−(MoO3).

Необхiднiсть введення титану у вихiдний розчин-розплав зумовлена подальшим дослi-
дженням його позицiйного розподiлу у кристалiчнiй структурi. Наприклад, максимальне
значення деформацiї кисневого октаедра Ti(1)O6 (49,28 · 10−4) вiдповiдає найменшому кое-
фiцiєнту заселення q цiєї позицiї атомами титану (q = 0,226), що можна пояснити як деяке
граничне значення стабiльностi локального координацiйного оточення (табл. 1). З iншого
боку, зростання його вмiсту в анiоннiй пiдгратцi пропорцiйне збiльшенню кiлькостi калiю,
що визначає межi стабiльностi анiонної пiдгратки за умови пониження заряду i максималь-
ного заповнення позицiй катiонної пiдгратки.

Таким чином, взаємодiя оксидних та фосфатних компонентiв розчину-розплаву вiдбу-
вається у складний ступiнчастий спосiб. Задане спiввiдношення оксидних компонентiв роз-
чину-розплаву зберiгається у продуктах кристалiзацiї i є визначальним чинником атомної
структури, що може бути покладене в основу стратегiї синтезу складних фосфатiв нiобiю
та танталу.
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Synthesis and investigations of the structure of complex phosphate

K5.67Ti2.73Nb5.27P5O34

Single crystals of complex phosphate K5.67Ti2.73Nb5.27P5O34 are obtained by the flux method in

the system K2O−P2O5−TiO2−Nb2O5−(MoO3) under relative amount of oxides in the range of

Nb2O5/(Nb2O5 +TiO2) = 40–50 mol. %. Its structure is investigated by X-ray powder and single
crystal diffraction. It is shown that the phosphate component of a melt does not affect the type of

the resulting crystalline phase. This fact can be related to a step-like way of the interaction between
oxide components in the melted K2O−P2O5−TiO2−Nb2O5−(MoO3) system.
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