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Изучено фазоообразование и строение фосфатов в системах M0.5 + x Zr2 – x(PO4)3 (M = Co, Mn;
M' = Ni, Cu; 0 ≤ х ≤ 2). Методами рентгенографии, электронной микроскопии, микрозондового ана-
лиза и ИК-спектроскопии изучено фазообразование сложных фосфатов, полученных золь-гель ме-
тодом. Установлено образование в изученных системах ограниченных твердых растворов, кристал-
лизующихся в структурном типе Sc2(WO4)3. Выявлены закономерности изменения их кристалло-
графических характеристик от химического состава. Кристаллическая структура фосфата
Mn1.2Ni0.7Zr1.3(PO4)3 уточнена методом Ритвельда по данным порошковой рентгенографии (пр. гр.
P21/n, Z = 4, a = 8.8317(13), b = 8.9350(11), c = 12.4893(17) Å, β = 90.027(26)°, V = 985.55(23) Å3). По-
лученные данные об образовании твердых растворов M0.5 + x Zr2 – x(PO4)3 (M = Co, Mn; M' = Ni,
Cu) расширяют картину фазообразования известных фосфатов с октаэдро-тетраэдрическими кар-
касами типа {[L2(PO4)3]p–}3∞ и характеризуют общие тенденции зависимости строения фосфатов и
пределов протяженности твердых растворов от разменного фактора.

Ключевые слова: фосфат, цирконий, металлы в степени окисления +2, каркасная структура, метод
Ритвельда
DOI: 10.1134/S0044457X19030024

ВВЕДЕНИЕ
Ортофосфаты структурных типов NaZr2(PO4)3

(NZP) [1] и Sc2(WO4)3 (SW) [2] изучаются в связи
с их химической, термо-, радиационной стойко-
стью и регулируемым, в том числе ультрамалым,
тепловым расширением. Кристаллическая струк-
тура таких соединений базируется на каркасе
{[L2(PO4)3]p–}3∞, образованном объединением по
вершинам LO6-октаэдров и PО4-тетраэдров. В за-
висимости от соединения этих фрагментов кар-
каса в каждом структурном типе полости заселя-
ются катионами или остаются вакантными. Как
правило, позиции каркаса заселяют небольшие
по размеру высокозарядные катионы (в степенях
окисления +4, +3) с преимущественно ковалент-
ным характером связи металл–кислород. Поло-
сти структуры типа NZP с КЧ позиций 6 и 8 наи-
более часто занимают низкозарядные катионы
(+1, +2) средних и больших ионных радиусов.
Полости структуры SW-типа могут быть заселены

ионами средних и небольших радиусов, склон-
ными к тетраэдрической координации.

Каркасные фосфаты, включающие металлы в
степени окисления +2, представляют особый ин-
терес в качестве материалов с широкими возмож-
ностями изоморфных замещений и регулирова-
ния физических свойств [3, 4]. Наиболее подроб-
но исследовано фазообразование, строение и
свойства двойных фосфатов M0.5L2(PO4)3, в кото-
рых позиции каркаса L занимают катионы Ti4+ и
Zr4+, а позиции полостей M – металлы в степени
окисления +2: Ni, Cu, Mg, Co, Mn, Cd, Ca, Sr, Ba
[5–11]. Ранее нами изучена возможность вхожде-
ния катионов в степени окисления +2 одновремен-
но в позиции каркаса и полостей структуры на при-
мере твердых растворов M0.5 + xM'xZr2 – x(PO4)3 (M =
= Co, Mn, Cd, Ca, Sr, Pb, Ba; M' = Mg, Co, Mn)
[12–15]. В рамках настоящей работы продолжено
систематическое исследование новых изофор-
мульных рядов.
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Цель работы – изучение фазоообразования и
строения фосфатов в системах M0.5 + x Zr2 – x(PO4)3
(M = Co, Mn; M' = Ni, Cu; 0 ≤ х ≤ 2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Фосфаты M0.5 + x Zr2 – x(PO4)3 (M = Co, Mn;
M' = Ni, Cu; 0 ≤ х ≤ 2) синтезировали золь-гель ме-
тодом с последующей термообработкой. Использо-
вали следующие исходные реагенты марки “х. ч.”:
CdO, MgO, CuO, Sr(NO3)2, Mn(CH3COO)2 ⋅ 4H2O,
CoCl2 ⋅ 6H2O, NiCl2 ⋅ 6H2O, Pb(NO3)2, ZrOCl2 ⋅ 8H2O,
NH4H2PO4. Оксиды кадмия, магния и меди пред-
варительно растворяли в азотной кислоте,
остальные реактивы – в дистиллированной воде.
К стехиометрической смеси водных растворов
солей металлов при перемешивании добавляли
раствор дигидрофосфата аммония, взятый также
в соответствии со стехиометрией фосфата. Реак-
ционную смесь сушили при 90°С, затем диспер-
гировали и подвергали ступенчатому отжигу при
температурах 600–800°С. Отжиг чередовали с

'Mx

'Mx

диспергированием. Рентгенофазовый анализ об-
разцов проводили после каждой стадии отжига.

Рентгенографические исследования проводи-
ли на дифрактометре Shimadzu XRD-6000. По-
рошковые рентгенограммы записывали в CuKα
(λ = 1.54178 Å) фильтрованном излучении в диа-
пазоне углов 2θ от 10° до 60° с шагом сканирова-
ния 0.02°.

Рентгенограмму образца Mn1.2Ni0.7Zr1.3(PO4)3
для структурных исследований записывали в ин-
тервале углов 2θ 10°–94° с шагом 0.02° и временем
выдержки в точке 15 с. Уточнение структуры фос-
фата проводили методом Ритвельда [16] с исполь-
зованием программы Rietan-97 [17]. Аппрокси-
мирование профилей пиков осуществляли со-
гласно модифицированной функции псевдо-
Войта (Mod-TCH pV [18]).

ИК-спектры синтезированных соединений
записывали на спектрофотометре FTIR-8400 с
приставкой ATR при комнатной температуре в
диапазоне волновых чисел 1400−400 см–1. Образ-
цы готовили методом осаждения тонкодисперс-
ных пленок на подложке из KBr.

Рис. 1. Рентгенограммы (а) и ИК-спектры (б) фосфатов Mn0.5 + xNixZr2 – x(PO4)3. Знаком  обозначены примеси.
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Для контроля химического состава и однород-
ности образцов применяли электронный микро-
зондовый анализ. Исследования проводили на
сканирующем электронном микроскопе JEOL
JSM-7600F с термополевой электронной пушкой
(катод Шоттки). Микроскоп оснащен системой
микроанализа – энергодисперсионным спектро-
метром OXFORD X-Max 80 (Premium) с полупро-
водниковым кремний-дрейфовым детектором.
Точность определения элементного состава об-
разцов составляла 2.5 мол. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам рентгенографии и ИК-

спектроскопии, в приведенных рядах фосфатов
образуются ограниченные твердые растворы
структурного типа SW.

Однофазные фосфаты состава
Mn0.5 + xNixZr2 ‒ x(PO4)3, согласно рентгенографи-
ческим данным (рис. 1а), образуются при 0 ≤ x ≤ 0.7.
В системе Mn0.5 + xCuxZr2 – x(PO4)3 твердые рас-
творы структурного типа SW получены в интерва-
ле 0 ≤ x ≤ 0.2.

В системах Co0.5 + x Zr2 – x(PO4)3 (M' = Ni, Cu)
однофазные фосфаты получены при x = 0 и 0.1.
Образцы составов с х > 0.1 содержали примеси
фосфатов кобальта и никеля (меди).

Температура синтеза всех указанных фосфатов
составляла 700°C. Рентгенограммы образцов про-
индицированы в моноклинной сингонии в рам-
ках пр. гр. P21/n.

ИК-спектры всех однофазных образцов по-
добны по форме и положению полос поглощения
и характерны для фосфатов структурного типа
вольфрамата скандия с пр. гр. P21/n (рис. 1б). По-
лосы поглощения в области 1270–1000 см–1 отно-
сятся к валентным асимметричным колебаниям
νas, полосы при 970−930 см–1 – к валентным сим-
метричным колебаниям νs ионов PO4

3–. В области
650−500 см–1 наблюдаются деформационные
асимметричные колебания δas. Полосы при вол-
новых числах ниже 500 см–1 соответствуют де-
формационным симметричным колебаниям δs.

Результаты электронной микроскопии и мик-
розондового анализа подтвердили гомогенность
и химический состав синтезированных твердых
растворов.

Из приведенной на рис. 2 зависимости кри-
сталлографических характеристик твердых рас-
творов Mn0.5 + xNixZr2 – x(PO4)3 от их химического
состава видно, что с ростом х наблюдается зако-
номерное уменьшение параметров ячейки а, b и с
(а также угла моноклинности β). Уменьшение
размеров ячейки связано с замещением ионов
Zr4+ на небольшие ионы Ni2+ в каркасе структу-

'Mx

ры. При этом ионный радиус катионов Mn2+ не-
велик, чтобы рост заселенности полостей мог по-
влиять на размер элементарной ячейки.

Для выявления распределения катионов в сте-
пени окисления +2 в кристаллографических по-
зициях структуры исследовано строение тройно-
го фосфата Mn1.2Ni0.7Zr1.3(PO4)3 (х = 0.7) и уста-
новлено, что он кристаллизуется в структурном
типе вольфрамата скандия.

Рис. 2. Зависимость параметров ячеек фосфатов
Mn0.5 + xNixZr2 – x(PO4)3 от химического состава х.
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Таблица 1. Условия съемки, параметры кристалличе-
ской решетки и результаты уточнения кристалличе-
ской структуры Mn1.2Ni0.7Zr1.3(PO4)3

* Первая цифра – фоновые и профильные параметры,
шкальный фактор, параметры элементарной ячейки; вторая
цифра – позиционные, тепловые параметры атомов и их за-
селенности.

Пр. гр. P21/n (№ 14)
Z 4
Интервал углов 2θ, град 10.00−94.00
Параметры ячейки:
a, Å 8.8317(13)
b, Å 8.9350(11)
c, Å 12.4893(17)
β, град 90.027(26)
V, Å 3 985.55(23)
Число отражений 889
Число уточняемых параметров* 22 + 76
Факторы достоверности, %:
Rwp; Rp 3.87; 3.01
S 2.40
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Уточнение кристаллической структуры прове-
дено методом Ритвельда по данным порошковой
рентгенографии. В качестве исходной модели ис-
пользовали координаты атомов в структуре
CoMn0.5Zr1.5(PO4)3 [14]. Условия съемки и основ-
ные данные по уточнению приведены в табл. 1.
Уточнение структуры проводили путем посте-
пенного добавления уточняемых параметров при
постоянном графическом моделировании фона.
На рис. 3 показаны экспериментальная, вычис-

ленная и штрих-рентгенограммы изученного
фосфата. Наблюдается хорошее совпадение экс-
периментальной и вычисленной рентгенограмм.
В уточненной модели получены положительные
изотропные тепловые параметры В для всех ато-
мов (табл. 2).

В структуре фосфата Mn1.2Ni0.7Zr1.3(PO4)3 име-
ется два типа октаэдрически координированных
каркасных позиций: одна заселена катионами
Zr4+, а в другой статистически распределяются
близкие по размерам катионы Zr4+ (r = 0.72 Å) и
Ni2+ (r = 0.69 Å). Позиции тетраэдрически коор-
динированных полостей заняты ионами Mn2+ (r =
= 0.66 Å).

Значения межатомных расстояний (табл. 3) в
координационных полиэдрах, формирующих кри-
сталлическую структуру изученного фосфата, со-
гласуются с литературными данными [10–15, 19]
для других фосфатов с октаэдро-тетраэдрическими
каркасами. Расчет длин связей показывает, что в
исследованной низкосимметричной моноклинной
структуре наблюдается достаточно заметная дефор-
мация каркасообразующих полиэдров. Так, разброс
межатомных расстояний в октаэдрах находится в
интервале 1.96–2.15 Å, а диапазон длин связей Р–О
в РО4-тетраэдрах составляет от 1.46 до 1.60 Å.

Фрагмент кристаллической структуры
Mn1.2Ni0.7Zr1.3(PO4)3 представлен на рис. 4. Ее ос-
нову составляет каркас, в котором можно выде-
лить обособленные группировки из двух разных
типов октаэдров и трех РО4-тетраэдров. Колонки

Рис. 3. Экспериментальная (1), вычисленная (2) и
разностная (3) рентгенограммы фосфата
Mn1.2Ni0.7Zr1.3(PO4)3. Штрихами (4) показаны поло-
жения брегговских рефлексов.
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Рис. 4. Фрагмент кристаллической структуры фосфа-
тов Mn1.2Ni0.7Zr1.3(PO4)3.
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Mn(2)

(Ni/Zr)O6
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Таблица 2. Координаты и изотропные тепловые пара-
метры атомов в структуре Mn1.2Ni0.7Zr1.3(PO4)3

* В позиции 4е.
** Заселенность позиции g(Mn) = 0.2.

*** Заселенность позиции g(Ni) = 0.7, g(Zr) = 0.3.

Атом* x y z B, Å2

Mn(1) 0.7109(5) 0.2311(4) 0.1705(5) 1.66(5)
Mn(2)** 0.4383(8) 0.1471(6) 0.3134(5) 1.89(7)
Zr(1) 0.2521(4) 0.0258(5) 0.1269(3) 1.12(5)
Ni/Zr(2)*** 0.7462(6) 0.0288(5) 0.3906(7) 1.33(5)
P(1) 0.4597(7) 0.2561(8) 0.5033(8) 2.97(8)
P(2) 0.3974(7) 0.3802(6) 0.1427(8) 2.04(7)
P(3) 0.8867(8) 0.3970(7) 0.3564(7) 2.62(9)
O(1) 0.5712(8) 0.3308(7) 0.5772(9) 2.78(11)
O(2) 0.3534(8) 0.1716(9) 0.5693(9) 2.73(10)
O(3) 0.3829(8) 0.3556(9) 0.4262(9) 1.25(8)
O(4) 0.5587(7) 0.1472(8) 0.4351(7) 2.26(11)
O(5) 0.3764(6) 0.2087(7) 0.1692(8) 1.66(9)
O(6) 0.3457(9) 0.4251(6) 0.0315(7) 1.23(8)
O(7) 0.5608(7) 0.4029(9) 0.1631(8) 2.19(10)
O(8) 0.3162(8) 0.4835(9) 0.2267(7) 1.56(9)
O(9) 0.8279(8) 0.2422(8) 0.3354(6) 1.44(9)
O(10) 0.0510(7) 0.3896(8) 0.3691(5) 1.75(10)
O(11) 0.8101(7) 0.4487(6) 0.4616(9) 1.54(8)
O(12) 0.8341(6) 0.5157(6) 0.2683(8) 1.39(9)
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октаэдро-тетраэдрических группировок ориен-
тированы поочередно в двух непересекающихся
направлениях. Катионы Mn2+ располагаются в
тетраэдрически координированных полостях
структуры типа вольфрамата скандия.

Результаты по фазообразованию в рядах
M0.5 + x Zr2 – x(PO4)3 (M = Co, Mn; M' = Ni, Cu)
сопоставлены с исследованными ранее аналогич-
ными системами, включающими в позиции кар-
каса M' = Mg, Co, Mn [20] (табл. 4). Известно, что
каркас структуры {[L2(PO4)3]p-}3∞ в определенных
пределах может адаптироваться к расположен-
ным в его полостях катионам М2+ различного раз-
мера [20]. Так, исследованные в работе фосфаты
содержат в октаэдрически координированных
позициях каркаса близкие по размерам ионы Zr4+

и M'2+. Включение в полости сравнительно не-
больших (сопоставимых по размеру с каркасобра-
зующими ионами) катионов в степени окисления
+2 обусловливает кристаллизацию этих фосфа-
тов в структуре типа вольфрамата скандия.

С уменьшением размера катионов, занимающих
полости структуры (от Mn2+ до Co2+), SW-структу-
ра становится менее устойчивой, что приводит к
снижению границ х образования твердых раство-
ров. При этом крайние члены рядов с x = 0
(M0.5Zr2(PO4)3) устойчивы, однако введение кати-

'Mx

она в степени окисления +2 в каркас дестабили-
зирует структуру еще сильнее и твердые растворы
в рядах Co0.5 + x Zr2 – x(PO4)3 образуются лишь в
очень узких пределах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты, касающиеся образова-
ния твердых растворов M0.5 + x Zr2 – x(PO4)3 (M =
= Co, Mn; M' = Ni, Cu), расширяют картину фазо-
образования известных фосфатов с октаэдро-
тетраэдрическими каркасами типа {[L2(PO4)3]p–}3∞ и
характеризуют общие тенденции зависимости
строения фосфатов и пределов протяженности
твердых растворов от разменного фактора.
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