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Взаємодiя в розчинах-розплавах системи
Na2O−P2O5−TiO2−Me

IIO (Me
II— Mg, Co, Ni, Zn)

Дослiджено кристалiзацiю розчинiв-розплавiв системи Na2O−P2O5−TiO2−MeIIO
(MeII−Mg, Co, Ni, Zn) при змiнних значеннях мольних спiввiдношень Na/P = 1,0−1,3,
MeII/Ti = 1,0−5,0, Ti/P = 0,10, 0,15 й 0,30 та дiапазонi температур 1000−780 ◦C. Опти-
мiзовано умови вирощування допованих монокристалiв NaTi2(PO4)3 : MeII. Проведено
синтез склокерамiчного зразка Na5Ti(PO4)3 з використанням розплавного методу та
подальшого вiдпалу отриманого скла. Кристалiчнi фази схарактеризовано за допомогою
методiв оптичної мiкроскопiї, порошкової рентгенографiї та IЧ-спектроскопiї.

Значний iнтерес до складних фосфатiв Nasicon-го типу (Na Super Ionic Conductor — нат-
рiєвий суперiонний провiдник) обумовлений наявнiстю в них високої електропровiдностi,
що передбачає застосування вказаних сполук як твердих електролiтiв [1–3]. Кристалiчний
каркас фосфатiв загального складу NaxMеn(PO4)3 (Men — чотири-, три-, двовалентнi мета-
ли та їх комбiнацiї) побудований з MenO6-полiедрiв, РО4-тетраедрiв та катiонiв натрiю, що
нейтралiзують заряд анiонної пiдгратки [4–13]. Для титановмiсних фосфатiв зафiксовано
формування Nasicon-х фаз таких складiв: NaTi2(PO4)3 [14], Na5Ti(PO4)3 [15], що належать
до ромбоедричної сингонiї, пр. гр. R3c, R32 вiдповiдно. При цьому показано, що гетерова-
лентне замiщення атомiв титану в матрицi NaTi2(PO4)3 атомами натрiю або двовалентного
металу призводить до покращення електропровiдних характеристик [8].

У даному повiдомленнi представлено результати дослiдження кристалiзацiї розчинiв-
розплавiв системи Na2O−P2O5−TiO2−MеIIO (MеII — Mg, Co, Ni, Zn) при змiнних значен-
нях мольних спiввiдношень Na/P = 1,0–1,3, MеII/Ti = 1,0–5,0, Ti/P = 0,15 i 0,30 при темпе-
ратурi 1000–780 ◦C. Описано синтез склокерамiчного зразка Na5Ti(PO4)3 з використанням
розплавного методу.

Як вихiднi компоненти використовували NaPO3, TiO2, Na2CO3, MgO, CoO, NiO, ZnO
(усi речовини квалiфiкацiї “ч. д. а”). Сумiш вихiдних компонентiв ретельно перетирали та
розплавляли у платинових тиглях при 1000 ◦C. Розплави витримували в iзотермiчних умо-
вах для гомогенiзацiї, а на наступному етапi охолоджували до 750–900 ◦C зi швидкiс-
тю 50 ◦C/год. Розчинення оксидiв та формування кристалiчних фаз фiксували методом
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Рис. 1. Мiкрофотографiї складних фосфатiв: NaTi2(PO4)3: Со (а) i NaTi2(PO4)3: Ni (б )

оптичної мiкроскопiї для перiодично вiдiбраних проб. Пiсля завершення охолодження про-
дукти взаємодiї вiдмивали вiд залишкiв розплаву в дистильованiй водi.

Синтез Na5Ti(PO4)3 проведено шляхом плавлення стехiометричної сумiшi (NaPO3, TiO2

i Na2CO3) при 1000 ◦C та подальшого вiдпалу отриманого скла при 600 ◦C.
Синтезованi кристалiчнi зразки схарактеризовано за допомогою методiв: порошкової

рентгенографiї (дифрактометр Shimadzu XRD-6000 з графiтовим монохроматором, метод
2θ безперервного сканування зi швидкостями вiд 1 або 2 ◦/хв; 2θ = 5,0–80,0◦), IЧ спект-
роскопiї (спектрометр “Nicolet Nexus FTIR” для запресованих зразкiв у таблетках КВr,
дiапазон зйомки вiд 400 до 4000 см−1).

На першому етапi дослiдження розчинiв–розплавiв системи Na2O−P2O5−TiO2−MeIIO
(MeII — Mg, Co, Ni, Zn) встановлювали вплив спiввiдношень вихiдних компонентiв у розпла-
вi на сумiсну розчиннiсть сумiшi оксидiв TiO2 +MeIIO у фосфатних розплавах при рiзних
значеннях мольних спiввiдношень: Na/P = 1,0–1,3, MeII/Ti = 1,0–5,0, Ti/P = 0,10, 0,15
або 0,30 при 1000 ◦C. Встановлено, що у метафосфатному розрiзi (Na/P = 1,0), незалежно
вiд MeII/Ti, залишається незначна кiлькiсть нерозчинного оксиду титану, навiть пiсля 8 год
гомогенiзацiї. При пiдвищеннi мольного спiввiдношення Na/P до 1,2 i 1,3 спостерiгається
повне розчинення оксидiв уже через 2 год iзотермiчного нагрiвання розплаву.

У процесi охолодження розчинiв-розплавiв з Na/P 1,0 i 1,2 вiд 1000 до 850 ◦C зафiксовано
формування кристалiв фiалкового кольору (у випадку кобальту), свiтло-коричневих (для
нiкелю) та безбарвних (для магнiю й цинку) (рис. 1). Подальше охолодження призводило до
росту кристалiв. За даними фазового аналiзу, встановлено формування кристалiв ортофос-
фату NaTi2(PO4)3, що належить до Nasicon-го структурного типу (табл. 1). Рентгенограми
iндексовано в ромбоедричнiй сингонiї (пр. гр. R3c), а розрахованi параметри елементарної

Таблиця 1. Результати фазового аналiзу для зразкiв, отриманих у розчинах-розплавах системи
Na2O−P2O5−TiO2−Me

IIO (Me
II — Mg, Co, Ni, Zn) при 1000–780 ◦С

Мольне спiввiдношення
Фазовий склад

Na/P Ti/Р Ti/Me
II

1,0 0,10 0,25 NaTi2(PO4)3 : Me
II ≪ Скло

0,15 1,0 NaTi2(PO4)3 : Me
II +TiO2

0,15 0,5 NaTi2(PO4)3 : Me
II +TiO2

0,30 1,0 NaTi2(PO4)3 : Me
II +TiO2

1,2 0,15 0,5 NaTi2(PO4)3 : Me
II + Скло

0,15 1,0 NaTi2(PO4)3 : Me
II

1,3 0,15 1,0 Скло
0,30 0,3 Скло
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Рис. 2. Рентгенограми синтезованих складних фосфатiв: NaTi2(PO4)3 : Ni (а) i Na5Ti(PO4)3 (б )

комiрки (a, b = 0,8475(5), c = 2,1758(2) нм) незначним чином залежать вiд типу двова-
лентного металу та є близькими до вiдповiдних, наведених у лiтературному джерелi [14].
Отриманi результати свiдчать про формування кристалiв NaTi2(PO4)3, забарвлення яких
зумовлене включенням у їх гратку незначної кiлькостi кобальту або нiкелю, тобто вiдбу-
вається допування кристалiв.

У розплавах з Na/P = 1,0 та невеликим вмiстом полiвалентних металiв Ti/P = 0,10
кiлькiсть кристалiв є значно меншою щодо кiлькостi скла. Однак при бiльшому вмiстi TiO2

й MeIIO зменшується розчинна здатнiсть NaPO3 i в продуктах кристалiзацiї залишається
незначна кiлькiсть вихiдного оксиду титану та нерозчинного у водi залишкового розплаву.
Схильнiсть розплавiв до склування спостерiгалася i для розрiзу (Na/P = 1,2) при бiльшому
вмiстi лужних металiв Ti/MeII = 0,5, про що свiдчило широке гало на рентгенограмi в дiа-
пазонi 2θ вiд 5 до 20◦, на якому присутнi рефлекси, що вiдносяться до кристалiчної фази
Nasicon-го типу NaTi2(PO4)3. Зменшення кiлькостi двовалентного металу в розплавi при-
зводить до збiльшення виходу титановмiсного ортофосфату та розчинностi склоподiбного
компонента, що полегшує процес вiдмивання кристалiв вiд залишкiв розплаву.

При пiдвищеннi лужностi у вихiдному розплавi (Na/P= 1,3), незалежно вiд вмiсту окси-
дiв титану та двовалентного металу, кристалоутворення не спостерiгалось навiть при їх
застиганнi (див. табл. 1).

Аналiз результатiв дослiдження закономiрностей кристалiзацiї у розчинах-розплавах
систем Na2O−P2O5−TiO2−MeIIO (MeII — Mg, Co, Ni, Zn) показав, що на фазовий склад
продуктiв взаємодiї впливають спiввiдношення компонентiв у вихiдному розплавi. При цьо-
му утворюється один тип кристалiчної фази — подвiйний ортофосфат Nasicon-го типу
NaTi2(PO4)3 : MeII з центросиметричним типом каркасу (пр. гр. R3c). Однак забарвлен-
ня отриманих кристалiв та розрахунок параметрiв комiрки свiдчать лише про допування
матрицi двовалентним металом.

Враховуючи лiтературнi данi щодо можливостi формування титановмiсного ортофосфа-
ту Nasicon-го типу Na5Ti(PO4)3, що належить до нецентросиметричної просторової групи
R32, було проведено його синтез з використанням методу розплавного синтезу. Згiдно з да-
ними порошкової рентгенографiї, вiдпал скла стехiометричного складу при 600 ◦С призво-
дить до його кристалiзацiї з формуванням Na5Ti(PO4)3 (рис. 2). Розрахованi параметри
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Рис. 3. IЧ-спектри синтезованих складних фосфатiв: NaTi2(PO4)3 : Ni (крива 1 ) i Na5Ti(PO4)3 (крива 2 )

елементарної комiрки для отриманого фосфату (a, b = 0,9056(7), c = 2,1735(9) нм) прак-
тично збiгаються з наведеними в публiкацiї [15].

Положення та вiдносна iнтенсивнiсть смуг у IЧ-спектрах синтезованих
NaTi2(PO4)3 : MeII та Na5Ti(PO4)3 свiдчать про присутнiсть у їх складi ортофос-
фатного типу анiона (рис. 3). Коливальнi моди в частотнiй областi 900–1200 см−1 вiднесенi
до симетричних та асиметричних валентних коливань PO4 — групи (νs i νas), а в дiапазонi
вiд 400 до 650 см−1 — до вiдповiдних деформацiйних коливань (δ(P−O)). Наявнiсть
двох нееквiвалентних позицiй атомiв фосфору в структурi Na5Ti(PO4)3 вiдображається
в збiльшеннi кiлькостi смуг в його IЧ-спектрi в областi 880–1180 см−1.

Таким чином, у результатi дослiдження встановлено, що в умовах розчин-розплавної
кристалiзацiї можна вирощувати лише допованi двовалентним металом монокристали Nasi-
con-ї фази NaTi2(PO4)3 з центросиметричним типом каркасу (пр. гр. R3c), а гетеровалент-
не замiщення не реалiзується. Формування ж Na5Ti(PO4)3 з нецентросиметричним типом
каркасу (пр. гр. R32) Nasicon-го типу вiдбувається лише в умовах вiдпалу скла стехiомет-
ричного складу при 700 ◦C.
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Взаимодействие в растворах-расплавах системы
Na2O−P2O5−TiO2−Me

IIO (Me
II — Mg, Co, Ni, Zn)

Исследована кристаллизация растворов-расплавов системы Na2O−P2O5−TiO2−MeIIO
(MeII — Mg, Co, Ni, Zn) при измененных значениях мольных соотношений Na/P = 1,0−1,3,
MeII/Ti = 1,0−5,0, Ti/P = 0,10, 0,15 и 0,30 и диапазоне температур 1000−780 ◦C. Оптими-
зированы условия выращивания допированных монокристаллов NaTi2(PO4)3 : MeII. Прове-
ден синтез стеклокерамического образца Na5Ti(PO4)3 с использованием расплавного мето-
да и последующим отжигом полученного стекла. Кристаллические фазы охарактеризованы
с помощью методов оптической микроскопии, порошковой рентгенографии и ИК-спектро-
скопии.
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The interaction in molted systems Na2O−P2O5−TiO2−Me
IIO (Me

II —
Mg, Co, Ni, Zn)

The interaction in molted systems Na2O−P2O5−TiO2−MeIIO (MeII — Mg, Co, Ni, Zn) (molar
ratios Na/P = 1.0−1.3, MeII/Ti = 1.0−5.0, Ti/P = 0.10, 0.15, and 0,30 and temperatures
of 1000−780 ◦C) is investigated. The optimal conditions for the growth of doped monocrystals
NaTi2(PO4)3: MeII are found. The synthesis of a glass-ceramic sample of Na5Ti(PO4)3 was done,
by using the melting method. Then the obtained glass was annealed. The obtained compounds were
determined by optical microscopy, IR spectroscopy, and powder X-ray diffraction.
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