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Методом совместного осаждения солей из водного раствора получены поликристаллы соединения
BiFe2(PO4)3 и твердого раствора Bi1 – xSbхCr2(PO4)3, образующих изоструктурное семейство с
α-CaMg2(SO4)3 (пр. гр. P63/m). Образцы охарактеризованы с помощью рентгенографии, ИК-спек-
троскопии, дифференциально-термического анализа и термогравиметрии, микрозондового анали-
за. Монокристаллы BiFe2(PO4)3 выращены расплавным методом. Структура состоит из полиэдров
трех видов: тетраэдров PO4, двух соединенных гранями октаэдров FeO6 и октаэдров BiO6. Изолиро-
ванные тетраэдры PO4, имеющие общие кислородные вершины со сдвоенными октаэдрами FeO6,
образуют трехмерный каркас [Fe2(PO4)3]3∞, в пустотах которого размещаются атомы висмута. Про-
ведено сопоставление структур типа BiFe2(PO4)3 и NASICON.
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ВВЕДЕНИЕ
Фосфаты, принадлежащие структурному типу

минерала коснарита KZr2(PO4)3 [1], изоструктур-
ного синтетическому NaZr2(PO4)3 (NZP), и боль-
шому классу твердотельных суперионных про-
водников NASICON (Na1 + xZr2SixP3 – xO12), пред-
ставляют собой серию изоморфных соединений
на основе модифицированной структуры Fe2(SO4)3
[2, 3]. Ее основу составляет трехмерный каркас из
сочлененных между собой тетраэдров SO4 и окта-
эдров FeO6, содержащий пустоты, в которых мо-
гут размещаться дополнительные атомы. Анало-
гичный мотив из октаэдров и тетраэдров установ-
лен для других соединений c трехвалентными
элементами и тетраэдрическими радикалами XO4
(X = S, Se, Mo, P, As, Si) [4]. Прогнозирование со-
ставов новых соединений этой серии, их синтез и
перспективы использования обусловлены инте-
ресом к ним многих исследователей и материало-
ведов [5–10].

Замещение атомов натрия в известном фосфа-
те Na3Fe2(PO4)3 [11] со структурой NASICON эле-
ментами в степени окисления +3 допускает суще-
ствование еще не изученных фосфатов R3+Fe2(PO4)3

и в более общем случае нового типа (PO4)3
(R' = Fe, Al, Cr, Ga, Sc). При синтезе фосфатов с
R = Bi, Sb и R' = Fe, Cr предполагали, что они бу-

дут относиться к структурным аналогам NZP-
фаз. Выбор висмута и сурьмы был обусловлен
большими ионными радиусами и поляризуемо-
стью неподеленной электронной пары, которые
способствуют проявлению кристаллами фосфа-
тов магнитных и диэлектрических свойств.

Изучение синтезированных фосфатов BiFe2(PO4)3
и Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 показало, что предполагае-
мый структурный тип не реализуется, и они при-
надлежат новому для фосфатов, но известному
для сульфатов, структурному типу α-CaMg2(SO4)3
(пр. гр. P63/m) [12, 13]. Настоящая работа посвя-
щена синтезу и исследованию кристаллической
структуры BiFe2(PO4)3 и идентификации струк-
турного типа твердого раствора Bi1 – xSbхCr2(PO4)3,
изучению их фазообразования, сопоставлению
структуры BiFe2(PO4)3 с известной структурой
NASICON.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Поликристаллические фосфаты BiFe2(PO4)3 и
Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0) полу-
чены методом совместного осаждения солей из
водного раствора. Для синтеза использовали реа-
генты марки ХЧ. При синтезе фосфатов стехио-
метрические количества Fe или Sb2O3, Bi2O3, аце-
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тата хрома растворяли в соляной кислоте. Затем
при перемешивании приливали раствор фосфор-
ной кислоты, взятый также в соответствии со сте-
хиометрией состава образца. Реакционную смесь
высушивали при 90−200°С, диспергировали для
увеличения степени гомогенности и подвергали
обработке на воздухе при 600, 800, 1000°С в тече-
ние не менее 24 ч на каждой стадии. Поэтапный
нагрев образцов чередовали с диспергированием.
Температуры изотермического обжига были вы-
браны на основании данных дифференциально-
термического анализа (ДТА).

Дифференциально-термический анализ об-
разца, соответствующего стехиометрической фор-
муле фосфата SbCr2P3O12, подвергнутого предва-
рительной обработке при 200°С, и синтезирован-
ного BiFe2(PO4)3 проводили с использованием
термоанализатора DTG-60H фирмы Shimadzu в
интервале температур 200–1100°C при скорости
нагрева и охлаждения 10 град/мин.

Контроль химического состава и однородно-
сти полученных фосфатов осуществляли с помо-
щью растрового электронного микроскопа (РЭМ)
JEOL JSM-7600F. Микроскоп оснащен системой
микроанализа – энергодисперсионным спектро-
метром OXFORD X-MaxN 20. Погрешность при
определении элементного состава образцов со-
ставляла не более 2 ат. %.

Дифрактограммы образцов записывали на ди-
фрактометре Shimadzu XRD-6000 (CuKα-излуче-
ние, λ = 1.54178 Å, диапазон углов 2θ = 10°–60°).
Рентгенофазовый анализ (РФА) использовали
для установления фазового состава образцов в
процессе их получения после каждого этапа изо-
термического обжига и контроля однофазности
полученных фосфатов.

Функциональный состав образцов подтверди-
ли методом ИК-спектроскопии. ИК-спектры по-

глощения были записаны на ИК-фурье-спектро-
метре ФСМ-1201 в диапазоне волновых чисел
400–1400 см–1.

Для получения монокристаллов BiFe2(PO4)3 в
качестве шихты использовали предварительно
синтезированный поликристаллический фосфат.
Монокристаллы получены при понижении тем-
пературы расплава BiFe2(PO4)3 от 1080 до 950°С со
скоростью 2.7 град/ч. Затем образец охлаждали до
комнатной температуры в течение 24 ч.

Рентгеноструктурный эксперимент для BiFe2(PO4)3
проводили на монокристальном дифрактометре
XtaLAB Pro (источник MoKα-излучения Micro-
Max 003, λ = 0.71073 Å) при комнатной температу-
ре в диапазоне θ от 3.953° до 30.482°. Поглощение
учитывали по форме кристалла (0.391 × 0.251 ×
× 0.187 мм) с использованием программы Crys-
AlisPro методом численного интегрирования [14].
Начальный фрагмент структуры кристалла най-
ден прямыми методами по программе SHELX-
2014/7 [15], остальные атомы определены из раз-
ностного синтеза электронной плотности. Пара-
метры структуры BiFe2(PO4)3 уточнены методом
наименьших квадратов по |F |2 в полноматричном
приближении. Полный набор структурных дан-
ных для BiFe2(PO4)3 депонирован в Кембриджский
банк структурных данных (CCDC № 1917472).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные фосфаты BiFe2(PO4)3 и

Bi1 ‒ xSbхCr2(PO4)3 представляли собой поликри-
сталлические порошки. Результаты растровой
электронной микроскопии (РЭМ) и микрозон-
дового анализа показали, что образцы гомогенны
и представляют собой зерна различной формы
(рис. 1), их химический состав соответствует тео-
ретическому в пределах погрешности метода.

Процессы, предшествующие образованию це-
левой фазы SbCr2(PO4)3, изучали методом ДТА.
Эндотермический эффект на кривой ДТА в тем-
пературной области 200–330°С свидетельствует
об удалении оставшейся в образце кристаллиза-
ционной воды и разложении исходных реагентов.
При 685–910°С на кривой ДТА наблюдаются эк-
зо- и эндоэффекты, связанные с завершением
синтеза и кристаллизацией целевого фосфата.
Эти данные соответствуют данным РФА о темпе-
ратурах образования и разложения соединений в
твердой фазе.

Отжиг образцов BiFe2(PO4)3, Bi1 ‒ xSbхCr2(PO4)3
при 800°С приводил к образованию однофазных
продуктов. По данным РФА образцы кристалли-
зуются в структурном типе α-CaMg2(SO4)3 (пр. гр.
P63/m) [12, 13]. Повышение температуры увели-
чивает интенсивности отражений на дифракто-
граммах, что свидетельствует о росте степени

Рис. 1. РЭМ-изображение BiFe2(PO4)3.

10 мкм
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кристалличности фосфатов. По данным ДТА,
РФА и термогравиметрии BiFe2(PO4)3 является
конгруэнтно плавящимся при температуре
(1040 ± 5)°С химическим соединением. Фосфаты
Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 (0 ≤ x ≤ 1) устойчивы до 1200°С.

Рентгенофазовый анализ образцов системы
SbхBi1 – xCr2(PO4)3 показал, что дифрактограммы
изучаемых фосфатов аналогичны дифрактограм-
ме BiFe2(PO4)3, но наблюдается плавное смеще-
ние максимумов (рис. 2). Параметры элементарных
ячеек образцов монотонно изменяются с ростом x
(рис. 3), что свидетельствует об образовании не-
ограниченного твердого раствора в соответствии с
правилом Вегарда.

ИК-спектры изученных образцов представле-
ны на рис. 4. Они типичны для сложных безвод-
ных фосфатов и в соответствии с фактор-группо-
вым анализом представляют собой сложную су-

перпозицию большого числа колебаний. Число
различимых максимумов в областях валентных
(1245–900 см–1) и деформационных (675–400 см–1)
колебаний достигает 12–13, что ниже теоретиче-
ски предсказанного.

Монокристаллы BiFe2(PO4)3 (I) выращены из
расплава. Результаты рентгеноструктурного ана-
лиза I показали, что соединение имеет гексаго-
нальную симметрию с примитивной решеткой.
Кристаллографические данные, параметры и ре-
зультаты уточнения структуры I представлены в
табл. 1, координаты атомов – в табл. 2, некоторые
длины связей – в табл. 3.

Структурной основой фосфата I служит каркас
{[Fe2(PO4)3]3–}3∞, в котором атомы Fe координи-
рованы шестью атомами кислоpода, принадлежа-
щими шести тетраэдрам РО4, с расстояниями
Fe–O 1.897–2.140 Å и P–O 1.508–1.559 Å (рис. 5).
Тетраэдры PO4 двумя вершинами скрепляют два
соединенных гранями октаэдра FeO6, образуя ко-
лонку, и двумя другими вершинами присоединя-
ются к соседним колонкам, образуя смешанный
каркас. В пустотах каркаса располагаются атомы
Вi, окруженные шестью атомами кислорода (ко-
ординационные полиэдры – тригональные приз-
ма Bi1 и антипризма Bi2). Расстояния Вi–О нахо-

Рис. 2. Дифрактограммы фосфатов: 1 − BiFe2(PO4)3,
2 – BiCr2(PO4)3, 3 – Sb0.25Bi0.75Cr2(PO4)3, 4 –
Sb0.5Bi0.5Cr2(PO4)3, 5 – Sb0.75Bi0.25Cr2(PO4)3, 6 –
SbCr2(PO4)3.
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дятся в пределах 2.155–3.192 Å. В структуре I по-
зиции Bi расщеплены на две позиции Bi1A и Bi1B
(позиция 4f, табл. 2). Заселенности Bi1A и Bi1B
равны и составляют 0.5, суммарно позиция со-
держит четыре атома на элементарную ячейку.
Позиция 4e также является расщепленной, засе-
ленность Bi2 составляет 0.5. Таким образом, на
элементарную ячейку приходится шесть атомов
висмута.

Сравнение кристаллических структур BiFe2(PO4)3
и изоформульного фосфата NaZr2(PO4)3
(NASICON/NZP) выявляет их топологическую
связь (рис. 5). Элементарная ячейка структуры
NaZr2(PO4)3 (Z = 6, пр. гр. R с, a' = 8.8045, c' =
= 22.7585 Å) [16] утраивается (a' немного мень-
ше a и c' ≈ 3c) по отношению к элементарной
ячейке I, и атомы Bi и Fe заменены на Na и Zr со-
ответственно. Хотя между пр. гр. R с и P63/m нет
прямого отношения группа–подгруппа, сходство
очевидно в отношении связывания цепей с помо-
щью тетраэдров PO4. Объединение координаци-
онных полиэдров в NaZr2(PO4)3, а именно, иска-
женных NaO6-октаэдров, ZrO6-октаэдров и PO4-
тетраэдров, имеющих вершинные контакты (реа-
лизующиеся путем обобществления концевых
атомов кислорода), аналогично объединению в
двойных сульфатах [12]. Эти группы соединяются
между собой, образуя колонки …–ZrO6– –
ZrO6–Na–ZrO6−… (  – зажатая между октаэдрами
небольшая полость в виде тригональной призмы,
непригодная для заселения катионами), а колонки
связываются друг с другом через изолированные

3

3

h

h

фосфатные тетраэдры, образуя трехмерный кар-
кас (рис. 5).

Рис. 4. ИК-спектры фосфатов: 1 – BiFe2(PO4)3, 2 –
Sb0.25Bi0.75Cr2(PO4)3, 3 – Sb0.5Bi0.5Cr2(PO4)3, 4 –
Sb0.75Bi0.25Cr2(PO4)3, 5 – BiCr2(PO4)3.
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Таблица 1. Основные кристаллографические характе-
ристики, данные рентгеновского эксперимента и ре-
зультаты уточнения кристаллической структуры I

Формула BiFe2P3O12

M 605.59
Сингония, группа сим-
метрии

Гексагональная, P63/m

T, K 293(2)
a, c, Å 14.3115(4), 7.4311(2)
V, Å3 1318.12(8)
Z 6
ρ, г/см3 4.577
μ, мм−1 23.852
Tmin/Тmax 0.117/0.799
F(000) 1656
Размер кристалла, мм 0.391 × 0.251 × 0.187
θmin–θmax, град 3.953–30.482
Пределы h, k, l −16 ≤ h ≤ 20, −20 ≤ k ≤ 14, 

−10 ≤ l ≤ 10
Число отражений: всего 
(N1)/независимых/с
I > 2σ(I) (N2)/Rint

15839/1435/1403/0.0375

Число уточняемых
параметров

103

GooF 1.273
R1/wR2 по F2 > 2σ(F2) (N2) 0.0379/0.0761
R1/wR2 по N1 0.0389/0.0764
Δρmin/Δρmax, э·Å–3 –2.332/2.276
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Различие между обеими структурами заключа-
ется в природе и укладке колонок (образованных
Bi и Fe в I). В I присутствуют цепочки двух типов,
а именно бесконечные колонки соединенных
друг с другом ребрами BiO6-октаэдров и столбцы

димеров [FeO3/1O3/2]2 = Fe2O9 (рис. 5). В отличие
от I в NaZr2(PO4)3 реализован только один тип ко-
лонок с одним NaO6 и двумя ZrO6-октаэдрами.
По аналогии с димерами [FeO3/1O3/2]2 в I в
NaZr2(PO4)3 фрагменты [(ZrO3/1O3/2)(NaO6/2)
(ZrO3/2O3/1)] укладываются в колонку, в которой
атомы кислорода образуют пустые тригональные
призмы (рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Поиск новых фосфатов в семействе соедине-
ний с модифицированной структурой Fe2(SO4)3
привел к кристаллизации фосфатов BiFe2(PO4)3 и
Bi1–xSbхCr2(PO4)3 нового структурного типа, со-
держащих в каркасе и полостях элементы в степе-
ни окисления +3. Результаты рентгенографии,
ИК-спектроскопии, дифференциально-термиче-
ского анализа, термогравиметрии и микрозондо-
вого анализа свидетельствуют об образовании
фосфатов со структурой типа α-CaMg2(SO4)3.
Кристаллохимический анализ и сопоставление с
известными фосфатами и сульфатами показали
подобие их строения с фосфатами со структурой
NASICON.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 18-29-12063) с использованием
оборудования ЦКП “Новые материалы и ресур-
сосберегающие технологии” (ННГУ им. Н.И. Ло-
бачевского).

Таблица 2. Координаты базисных атомов, эквивалентные изотропные параметры Ueq и заселенность позиций q
в структуре BiFe2(PO4)3

Атомы x/a y/b z/c Ueq, Å2 q

O1 0.9786(3) 0.7667(3) 0.4197(5) 0.0173(7) 1
O2 0.8003(3) 0.6828(4) 0.25 0.0074(8) 1
O3 0.9223(4) 0.8792(4) 0.25 0.0234(13) 1
O4 0.9115(4) 0.6493(4) 0.75 0.0084(8) 1
O5 0.7812(4) 0.4482(4) 0.75 0.0143(10) 1
O6 1.1680(3) 0.7346(3) 0.4205(5) 0.0153(7) 1
O7 0.9483(3) 0.5543(3) 0.4203(5) 0.0185(7) 1
O8 1.0634(4) 0.6022(4) 0.75 0.0093(8) 1
O9 0.7828(4) 0.4344(4) 0.25 0.0148(10) 1
P1 0.92107(13) 0.77071(13) 0.25 0.0070(3) 1
P2 0.79125(12) 0.56182(13) 0.75 0.0063(3) 1
P3 0.90775(13) 0.48877(13) 0.25 0.0062(3) 1
Fe1 1.03166(5) 0.68501(5) 0.54847(9) 0.00825(15) 1
Bi1A 0.666667 0.333333 0.05055(11) 0.01422(15) 0.5
Bi1B 0.666667 0.333333 –0.05287(11) 0.01496(15) 0.5
Bi2 0 0 0.53807(9) 0.0349(2) 0.5

Таблица 3. Основные длины связей d в структуре
BiFe2(PO4)

* Симметрично-эквивалентные позиции: I) y, –x + y + 1, –z +
+ 1; II) y, –x + y + 1, z + 1/2; III) x – y + 1, x, –z + 1; IV) –x +
+ 2, –y + 2, –z + 1; V) –y + 2, x – y + 1, z; VI) –x + y + 1; –x +
+ 2, z; VII) –y + 1, x – y, z; VIII) –x + y + 1, –x + 1, z; IX) x, y,
z – 1; X) –y + 1, x – y, z – 1; XI) x, y, –z + 1/2; XII) x, y, –z + 3/2.

Связь d, Å Связь d, Å

P2–O4 1.541(5) Bi2–O3(V) 2.624(3)
P2–O5 1.559(5) Bi2–O3(VI) 2.624(3)
P2–O6(I) 1.525(4) Bi1A–O9(VII) 2.155(3)
P2–O6(II) 1.525(4) Bi1A–O9 2.155(3)
Fe1–O7 1.897(4) Bi1B–O9 2.741(3)
Fe1–O1 1.936(4) Bi1B–O9(VI) 2.741(3)
Fe1–O6 1.957(4) Bi1B–O5(IX) 2.200(4)
Fe1–O2(III) 2.109(3) Bi1B–O5(X) 2.200(4)
Fe1–O8 2.095(3) Bi1B–Bi1A 0.7685(9)
Fe1–O4 2.140(3) Bi1B–Bi1B(XI) 2.9298(17)
Bi2–O3(I) 2.187(4) Bi1B(XI)–Bi1A 3.6983(14)
Bi2–O3(III) 2.187(4) Bi2–Bi2(IV) 0.5658(13)
Bi2–O3(IV) 2.187(4) Bi1A–Bi1A(XII) 2.9643(16)
Bi2–O3 2.624(3)

3
*
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