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Кристалiзацiя розчинiв-розплавiв системи

K2O−P2O5−MeIII2 O3−MeIIO (MeIII — Al, Bi; MeII — Mg,
Ca, Sr, Co, Ni, Zn)

Дослiджено кристалiзацiю багатокомпонентних розчинiв-розплавiв K2O−P2O5−
−MeIII2 O3−MeIIO (MeIII — Al, Bi; MeII — Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Zn) при змiнних значеннях
мольних спiввiдношень K/P = 0,85−1,30, MeII/MeIII = 1,0, MeIII/P = 0,30 у темпера-
турному iнтервалi вiд 1000 до 680 ◦C. Проведено порiвняльний аналiз впливу природи
лужного металу на характер взаємодiї у розчинах-розплавах MeI2O−P2O5−MeIII2 O3−
−MeIIO (MeI — K, Cs; MeII — Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Zn; MeIII — Al, Bi). Синтезованi
кристалiчнi фази схарактеризовано за допомогою методiв порошкової рентгенографiї,
IЧ-спектроскопiї та оптичної мiкроскопiї.
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Сучасний науковий технiчний прогрес вимагає постiйного пошуку нових та удосконалення
iснуючих функцiональних матерiалiв для рiзних галузей — оптики, каталiзу, лазерної технi-
ки, електронiки. Це в свою чергу передбачає синтез та дослiдження нових сполук з рiзними
властивостями, в тому числi й фосфатiв, якi є перспективними каталiзаторами, iонними
провiдниками, люмiнофорами або бiоматерiалами [1–5]. Досить зручним методом для син-
тезу складних фосфатiв є кристалiзацiя багатокомпонентних розчинiв-розплавiв, що дає
змогу отримувати сполуки рiзних складiв, будови i властивостей. Тут важливим є вияв-
лення взаємовпливу природи лужних та рiзновалентних металiв на формування каркасiв
рiзних типiв (лангбейнiт, NASICON, вiтлокiт, цеолiт, апатит) [6–10].

У даному повiдомленнi представлено результати дослiдження кристалiзацiї розчинiв–
розплавiв системи K2O−P2O5−MeIII2 O3−MeIIO (MeIII−Al, Bi; MeII−Mg, Ca, Sr, Co, Ni,
Zn) при змiнних значеннях мольних спiввiдношень K/P = 0,85–1,30, MeII/MeIII = 1,0,
MeIII/P = 0,30 та дiапазонi температур вiд 1000 до 680 ◦C.

Як вихiднi компоненти використовували KPO3, K2CO3, Al2O3, Bi2O3, MgO, CoO, NiO,
CaCO3, SrCO3, H3PO4 (усi речовини квалiфiкацiї “ч. д. а.” або “х. ч.”). Розрахованi кiлькостi
вихiдних компонентiв ретельно перетирали в агатовiй ступцi та вносили в платинових тиг-
лях у пiч при температурi 1000 ◦C. В процесi дослiдження розплавiв iз значенням мольного
спiввiдношення K/P = 0,85 до вихiдної шихти додавали необхiдну кiлькiсть ортофосфорної
кислоти, а нагрiвання починали вiд кiмнатної температури. У всiх випадках гомогенiзацiю
розплавiв проводили при 1000 ◦C впродовж 1–2 год. На подальшому етапi розплави охолод-
жували до 750–650 ◦C зi швидкiстю 50 ◦C/год. Розчинення оксидiв та формування криста-
лiчних фаз фiксували методом оптичної мiкроскопiї для перiодично вiдiбраних проб. Пiсля
рiзкої змiни в’язкостi розплавiв охолодження припиняли, а кристалiчнi фази вiдмивали вiд
залишкiв розплаву в дистильованiй водi.

Синтезованi зразки схарактеризовано з використанням методiв: порошкової рентгено-
графiї (рентгенограми записували на дифрактометрi “Shimadzu XRD-6000” з графiтовим
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Рис. 1. Мiкрофотографiї складних фосфатiв: KCoPO4 (а), KZnPO4 (б ), K2CaP2O7 (в)

монохроматором, метод 2θ безперервного сканування зi швидкiстю 1,3 град/хв, у дiапазонi
2θ вiд 5 до 80◦), IЧ спектроскопiї (IЧ-спектри записували на спектрометрi “PerkinElmer
Spectrum BX” для зразкiв, запресованих у таблетках КВr, дiапазон зйомки вiд 400 до
4000 см−1) та оптичної мiкроскопiї.

З метою дослiдження впливу природи полiвалентних металiв на розчинення сумiшi окси-
дiв MeIII2 O3 + MeIIO у калiєфосфатних розплавах було використано три- й двовалентнi ме-
тали з iстотно вiдмiнними iонними радiусами (Al — 0,0535 нм або Bi — 0,103 нм) та власти-
востями (3d або лужноземельнi метали). Встановлено, що при розчиненнi сумiшi оксидiв
Al2O3 + MeIIO у калiєфосфатних розплавах для досягнення гомогенiзацiї в системi (у ви-
падку магнiю або 3d-металiв) необхiдним є нагрiвання при 1000 ◦C впродовж 2 год. Для
кальцiє-, стронцiєвмiсних систем розчинення оксиду алюмiнiю завершувалося через 20 хв
при 1000 ◦C. Це слiд пов’язувати з пiдвищенням лужностi розплавiв у присутностi кальцiю
або стронцiю, що сприяє розчиненню оксидiв тривалентних металiв. Загальною закономiр-
нiстю для усiх дослiджених систем у лужнiй областi (K/P > 1,0) є пiдвищення розчинної
здатностi розплавiв, що виявляється у скороченнi часу, необхiдного для отримання гомо-
генних розплавiв при 1000 ◦C до 30 хв.

У результатi дослiдження кристалiзацiї розчинiв-розплавiв систем K2O−P2O5−Al2O3−
−MeIIO (MeII — Mg, Co, Ni, Zn) у дiапазонi значень мольних спiввiдношень K/P = 0,85–1,30
встановлено умови формування подвiйних ортофосфатiв KMeIIPO4 (MeII — Mg, Co, Ni, Zn)
та областi склування (табл. 1). Так, у кислiй областi (K/P = 0,85) для всiх дослiджених
двовалентних металiв зафiксовано склування розплавiв при температурi нижче 780 ◦C,
у той час як при зростаннi кiлькостi калiю в розплавi до K/P = 1,0 у випадку кобальто- або
цинковмiсних систем отримано кристали у формi паличок, фiалкового кольору або безбарв-
них вiдповiдно (рис. 1), початок їх формування спостерiгався при охолодженнi розплавiв
до температури нижче 880 ◦C. За даними рентгенографiї порошку встановлено утворен-

Таблиця 1. Фазовий склад продуктiв взаємодiї у розчинах-розплавах системи K2O−P2O5−MeIII2 O3−MeIIO
(MeIII — Al, Bi; MeII — Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Zn) (мольнi спiввiдношення: MeII/MeIII = 1,0 й MeIII/P = 0,3)
при 1000–680 ◦С

Мольне спiв-
вiдношення

K/P

Система

K2O−P2O5−Al2O3−MeIIO K2O−P2O5−Al2O3−MeIIO K2O−P2O5−Bi2O3−MeIIO

Mg Ni Co Zn Ca чи Sr Ca чи Sr

0,85 Скло BiPO4

1,0 Скло KMeIIPO4 K2MeIIP2O7 K2MeIIP2O7

1,2
KMeIIPO4 K2MeIIP2O7 + BiPO41,3
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Рис. 2. IЧ-спектри синтезованих складних ортофосфатiв [а: KMeIIPO4 (MeII−Mg (1 ), Co (2 ), Ni (3 ), Zn (4 )]
та дифосфатiв [б : K2MeIIP2O7 (MeII−Ca (1 ), Sr (2 )]

ня подвiйних ортофосфатiв KMeIIPO4 (MeII — Co, Zn). При переходi до лужної областi
(K/P = 1,2 та K/P = 1,3) формування подвiйних ортофосфатiв KMeIIPO4 зафiксовано та-
кож i для нiкелю й магнiю. Особливiстю кобальто- або цинковмiсних зразкiв, синтезованих
у метафосфатному розрiзi (K/P = 1,0), є присутнiсть у їх складi нерозчинного алюмi-
нiєвмiсного фосфатного скла. Зростання вмiсту калiю в розплавi до K/P = 1,2 сприяє
не лише пiдвищенню розчинної здатностi розплавiв щодо оксидiв полiвалентних металiв,
а й до пiдвищення розчинностi у водi залишкового плаву. Це, в свою чергу, полегшує про-
цес вiдмивання кристалiчних продуктiв, а також дає змогу синтезувати монофазовi зразки
ортофосфатiв KMeIIPO4. Присутнiсть iзольованих PO4-тетраедрiв у складi синтезованих
KMeIIPO4 (MeII — Mg, Co, Ni, Zn) пiдтверджено даними IЧ спектроскопiї (рис. 2): смуги
в частотнiй областi 900–1200 см−1 вiднесено до симетричних й асиметричних валентних
коливань PO4-групи (νs й νas), а в дiапазонi 400–650 см−1 — до деформацiйних коливань
P−O (δ(P−O)).

Дослiдження кристалiзацiї розчинiв-розплавiв системи K2O−P2O5−Al2O3−MeIIO
(MeII — Ca, Sr) показало iстотно вiдмiнний характер взаємодiї сумiшi Al2O3 + MeIICO3

з калiєфосфатними розплавами, що проявляється не лише в пiдвищеннi розчинної здатно-
стi фосфатного розплаву в присутностi кальцiю або стронцiю вiдносно оксиду алюмiнiю,
а й у складi отриманих фосфатiв (див. табл. 1). Так, у дослiдженому розрiзi спiввiдношень
компонентiв K/P = 0,85–1,30, Al/MeII = 1,0 та Al/P = 0,30 також зафiксовано вiдсут-
нiсть впливу iонiв алюмiнiю на особливостi взаємодiї у розплавi та виявлено формування
складних дифосфатiв — K2MeIIP2O7 (MeII — Ca, Sr). Кристали подвiйних дифосфатiв ка-
лiю й кальцiю або стронцiю починають формуватися нижче 930 ◦C у виглядi безбарвних
шестигранникiв (див. в на рис. 1). Рентгенограми сполук iндексовано у моноклiннiй син-
гонiї (пр. гр. P21/n), а розрахованi параметри комiрок є такими: a = 0,975(2), b = 0,568(2),
c = 1,297(3) нм, β = 104,4◦ для K2CaP2O7 та a = 0,916(4), b = 0,572(2), c = 1,473(5) нм,
β = 105,6◦ для K2SrP2O7. Цi результати є близькими до вiдповiдних у базi порошкових
даних PDF2 (№ 00-050-1563 — K2CaP2O7 та № 00-077-0727 — K2SrP2O7). Про присутнiсть
дифосфатного типу анiона в синтезованих сполуках свiдчить набiр коливальних смуг у їх
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IЧ-спектрах (див. б на рис. 2). Це смуги в областi 800–700 см−1 та 1010–850 см−1, що
належать до коливань зв’язку P−O−P (νs й νas), а симетричнi й асиметричнi коливання
PO3-групи знаходяться у частотному дiапазонi вiд 1250 до 1050 см−1.

Таким чином, дослiдження кристалiзацiї розчинiв-розплавiв системи K2O−P2O5−
−Al2O3−MeIIO (MeII — Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Zn) у дiапазонi мольних спiввiдношень K/P =
= 0,85–1,30, Al/MeII = 1,0 i Al/P = 0,30 та температур 1000–680 ◦C показало, що склад про-
дуктiв взаємодiї залежить вiд природи двовалентного металу: для магнiю та 3d-металiв фор-
муються подвiйнi ортофосфати — KMeIIPO4, а для лужноземельних — подвiйнi дифосфати
K2MeIIP2O7. При цьому вiдсутнiсть впливу алюмiнiю на схему взаємодiї у дослiджених ба-
гатокомпонентних розчинах-розплавах може бути пов’язаною як з вiдносно невеликим його
розмiром, що не сприяє його конкуруванню при структуроформуваннi складних фосфатiв,
так i схильнiстю до утворення стiйких фосфатовмiсних стекол. Формування складних фос-
фатiв з участю алюмiнiю та 3d-металiв було зафiксовано лише у присутностi цезiю, а саме,
сполук Cs2MeII2 MeIII(PO4)3 [8]. Особливiстю будови останнiх є тетраедричне кисневе ото-
чення полiвалентних металiв, що зумовлено високою координацiйною ємнiстю iонiв цезiю.
У випадку розплавiв Cs2O−P2O5−Al2O3−CaO синтезовано CsCa10(PO4)7, який не утво-
рюється у вiдсутностi алюмiнiю [6].

Для з’ясування можливостi впливу тривалентного металу на взаємодiю у багато-
компонентих калiєфосфатних розчинах-розплавах дослiджено кристалiзацiю у системi
K2O−P2O5−Bi2O3−MeIIO (MeII — Ca, Sr) (K/P = 0,85–1,30, Bi/MeII = 1,0 й Bi/P = 0,30).
Незалежно вiд природи лужного металу було встановлено умови формування фосфатiв:
K2MeIIP2O7, BiPO4, а також їх спiвкристалiзацiю. У розплавi при значеннях K/P = 0,85 та
температурi нижче 870 ◦C формується ортофосфат бiсмуту — BiPO4. Пiдвищення мольного
спiввiдношення K/P до 1,0 призводить до утворення подвiйних дифосфатiв — K2MeIIP2O7,
а при K/P = 1,2 й K/P = 1,3 вiдбувається одночасна кристалiзацiя K2MeIIP2O7 й BiPO4.

Отже, у розчинах-розплавах системи K2O−P2O5−Bi2O3−MeIIO, як i у випадку Al-вмiс-
них, вплив тривалентного металу на процеси кристалоутворення у калiєфосфатних роз-
плавах вiдсутнiй i з розчинiв-розплавiв кристалiзуються складнi фосфати на основi калiю
та MeII. Однак у випадку цезiєфосфатних розплавiв, що мiстили бiсмут та лужноземельнi
метали, було синтезовано дифосфати Cs3MeIIBi(P2O7)2 (MeII−Ca, Sr) [11].

Таким чином, аналiз представлених у повiдомленнi та отриманих ранiше результатiв
щодо взаємодiї сумiшi оксидiв MeIII2 O3 + MeIIO з калiє- або цезiєфосфатними розплавами
показав, що для магнiю або 3d-металiв i алюмiнiю характерним є формування складних
ортофосфатiв, а для лужних металiв i бiсмуту — складних дифосфатiв. Однак у випадку
калiю формуються фосфати на основi лише двовалентних металiв, а для цезiю — за участю
обох полiвалентних металiв.
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Кристаллизация растворов-расплавов системы
K2O−P2O5−MeIII

2
O3−MeIIO (MeIII — Al, Bi; MeII — Mg, Ca, Sr,

Co, Ni, Zn)

Киевский национальный университет им. Тараса Шевченка

Исследована кристаллизация многокомпонентных растворов-расплавов системы K2O−
−P2O5−MeIII2 O3−MeIIO (MeIII — Al, Bi; MeII — Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Zn) при значениях моль-
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ных соотношений K/P = 0,85−1,30, MeII/MeIII = 1,0, MeIII/P = 0,30 в диапазоне темпера-
тур от 1000 до 680 ◦C. Проведен сравнительный анализ влияния природы щелочного металла
на характер взаимодействия в растворах-расплавах MeI

2
O−P2O5−MeIII

2
O3−MeIIO (MeI — K,

Cs; MeII — Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Zn; MeIII — Al, Bi). Синтезированные кристаллические фа-
зы охарактеризованы с помощью методов порошковой рентгенографии, ИК спектроскопии
и оптической микроскопии.

Ключевые слова: растворы-расплавы, фосфаты, ИК спектроскопия, оптическая микро-
скопия.
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Crystalization of self-fluxes of the system K2O−P2O5−MeIII

2
O3−MeIIO

(MeIII — Al, Bi; MeII — Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Zn)

Taras Shevchenko National University of Kiev

The crystallization of self-fluxes of the system K2O−P2O5−MeIII
2
O3−MeIIO (MeIII — Al, Bi;

MeII — Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Zn) (molar ratios K/P = 0.85−1.30, MeII/MeIII = 1.0, MeIII/P =
= 0.30, and the range of temperatures 1000–680 ◦C) is investigated. The analysis of the influence
of the nature of alkaline metals on the interaction in the self-flux MeI2O−P2O5−MeIII2 O3−MeIIO
(MeI — K, Cs; MeII — Mg, Ca, Sr, Co, Ni, Zn; MeIII — Al, Bi) is done. The obtained crystalline
phases are determined, by using X-ray powder diffraction, IR spectroscopy, and optical microscopy.

Keywords: self-flux, phosphates, IR spectroscopy, optical microscopy.
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