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В статье приведены результаты исследования новых твердых растворов, формирующих-
ся в системе дифосфатов щелочных элементов и цинка: K2Zn3(P2O7)2–Cs2Zn3(P2O7)2.
Полученные материалы перспективны в качестве матриц для создания люминофо-
ров. На образцах, полученных твердофазным синтезом, методом рентгенофазового
анализа установлено формирование фаз, содержащих два щелочных катиона, пред-
ставлены результаты исследования их термостабильности.
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ВВЕДЕНИЕ

Сложные дифосфаты щелочных металлов представляют практический интерес как
ионные проводники [1–3], сегнето- и пьезоэлектрические материалы [4, 5], основа
для получения стекол, в том числе люминесцентных [4, 6–14]. Для кристаллических
материалов также одним из наиболее интересных направлений использования явля-
ется создание на их основе люминофоров, применимых в том числе для изготовления
светодиодов, и оптических материалов, прозрачных в УФ-диапазоне [15–22]. Наиболее
интересными среди дифосфатов являются соединения, проявляющие нелинейно-опти-
ческие свойства, примерами таких фаз являются: RbNaMgP2O7 [23], Rb2Ba3(P2O7)2
[24], α-Rb2Mg3(P2O7)2 [25], Rb2Zn3(P2O7)2 [26], K4Mg4(P2O7)3 и Rb4Mg4(P2O7) [27].

Для дифосфатов зачастую характерна достаточно высокая “гибкость” структуры за
счет изменения ориентации димеров P2O7, что приводит к частому проявлению поли-
морфизма и широким изоморфным замещениям в кристаллической решетке [28, 29].
В стехиометрии M2ZnP2O7, где M – щелочные металлы, подтверждено существование
твердых растворов и соединений, содержащих до трех различных одновалентных ка-
тионов [1, 29–31].

В стехиометрии M2Zn3(P2O7)2 известны кристаллизующиеся в нецентросиммет-
ричных пространственных группах: K2Zn3(P2O7)2 – пр. группа P212121 [32] и
Rb2Zn3(P2O7)2 – пр. группа P21 [6], и имеющий центросимметричную пр. группу P21/c –
Cs2Zn3(P2O7)2 [26]. Твердые растворы, кристаллизующиеся в стехиометрии M2Zn3(P2O7)2
и содержащие два щелочных металла ранее не рассматривались, поэтому изучение фа-
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зообразования в системе K2Zn3(P2O7)2–Cs2Zn3(P2O7)2 является актуальной задачей,
оно даст новое представление о разработке дифосфатов на основе направленных изо-
морфных замещений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез поликристаллических образцов в исследуемой системе осуществлялся ме-
тодом твердофазных реакций. Для этого исходные реактивы КPO3, Cs2CO3, ZnO (мар-
ки “х. ч.”) и NH4H2PO4 (марки “ос. ч.”) брались в соотношениях, соответствующих сте-
хиометрии крайних членов рассматриваемой системы: K2Zn3(P2O7)2 и Cs2Zn3(P2O7)2, из-
мельчались и гомогенизировалось в планетарной мельнице (Pulverizette 6) в течение
0.5 ч при скорости 350 об./мин. Полученные таким образом порошки прессовались в
таблетки диаметром 10 мм с усилием 4 т. Обжиг калиевого и цезиевого цинкофосфата
производился в фарфоровых тиглях в две стадии. Первая проходила при 550°C, а вто-
рая для K2Zn3(P2O7)2 при 730°C и для Cs2Zn3(P2O7)2 – 650°C. Длительность выдержки
на каждой стадии составляла 18 ч, между стадиями образцы подвергались промежу-
точному измельчению и повторному прессованию.

Полученные таким образом составы измельчали и использовали как исходные для
синтеза образцов, отвечающим стехиометрии K2 – xCsxZn3(P2O7)2 при х = 0.2–1.8 с ша-
гом 0.2. Взятые в мольных соотношениях порошки сложных оксидов смешивали
вручную в агатовой ступке в течение 15 мин, после чего прессовали, аналогично ис-
ходным составам, и обжигали при 650°C с выдержкой от 5 до 18 ч.

Фазовый состав образцов на различных стадиях обжига определялся с помощью
рентгенофазового анализа (РФА). Съемки проводились на дифрактометре ДРОН-3М,
(излучение CuKα) при комнатной температуре в интервале Брэгговских углов 2θ 10°–
70° с шагом в 0.02 градуса.

Термическое поведение синтезированных образцов изучали на термоанализаторе
STA 429 (Netzsch) в интервале температур 25–1000°C. Масса навески составляла 30–
100 мг. Съемка производилась с использованием платиновых тиглей в режиме нагре-
вания со скоростью 10°C/мин. Начало термического эффекта определяли по пересе-
чению касательных к базовой линии кривых ДСК и к начальной ветви кривой терми-
ческого эффекта.

ИК-спектры полученных составов измеряли на приборе Инфраспек ФСМ 2202 в
диапазоне волновых чисел от 4000 до 400 см–1 при комнатной температуре. Эталоном
сравнения выступал KBr, его смесь с исследуемым составом помещалась в пресс-фор-
му из которой в течение 10 мин откачивали воздух, а затем запрессовывалась в таблет-
ки диаметром 12 мм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты рентгенофазового анализа синтезированных образцов приведены на
рис. 1.

Как видно из дифрактограмм, образец при х = 0.0 соответствует однофазному
K2Zn3(P2O7)2, образцы при содержании цезия: х = 0.4–0.6 представляют собой огра-
ниченный твердый раствор (далее фаза I), который может быть идентифицирован в
пространственной группе P21. Данная структура ранее была обнаружена у соединения
Rb2Zn3(P2O7)2 [26]. Для нее характерно наличие бесконечных туннелей в цинко-фос-
фатном каркасе, заполненных атомами щелочных металлов. Центральная часть ди-
фрактограммы одного из составов фазы I в сравнении с теоретической дифрактограм-
мой изоструктурного рубидий-цинкового дифосфата приведена на рис. 2. Калий и це-
зий в полученном твердом растворе, вероятно, аналогично рубидиевому аналогу,
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов состава K2 – xCsxZn3(P2O7)2, при различном содержании цезия (х, указа-

ны на рисунке). Условные обозначения рефлексов: 1 – K2Zn3(P2O7)2; 2 – фаза I; 3 – фаза II.
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координированы девятью атомами кислорода. Интересно заметить, что в
K2Zn3(P2O7)2 реализуются полиэдры KO8, а в Cs2Zn3(P2O7)2 – CsOn (n = 9, 12). Сред-
ний кристаллический радиус по Шеннону для щелочных катионов в реализующейся
координации для полученного твердого раствора (RK = 1.60…1.64 Å), что близко к раз-
меру ионов рубидия (RK = 1.69 Å). Более детальное описание кристаллических струк-
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Рис. 2. Экспериментальная дифрактограмма образца состава K2 – xCsxZn3(P2O7)2, при х = 0.5 в сравнении с

теоретической дифрактограммой Rb2Zn3(P2O7)2, построенной по структурным данным [26].
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тур с визуализацией указанных полиэдров и кристаллического строения каркаса для
рассматриваемых фаз приведено в работах [26, 32].

Образец при х = 0.2 – двухфазный, содержит калиевый цинкофосфат и фазу I. При
х ≥ 1.4 формируется твердый раствор K2 – xCsxZn3(P2O7)2 на основе соединения
Cs2Zn3(P2O7)2, обладающий пространственной группой P21/c (далее фаза II). Двухфаз-
ными, содержащими смесь фаз I и II, являются составы, лежащие в концентрацион-
ной области от х = 0.8 до 1.2.

Параметры элементарной ячейки полученных в данной работе фаз I и II, рассчи-
танные с использованием метода наименьших квадратов, а также индивидуальных со-
единений, указанные по литературным данным, приведены в табл. 1. Повышение со-
держания цезия сопровождается увеличением размеров кристаллической ячейки, од-
нако для крайнего состава твердого раствора фазы I при х = 0.6 он остается меньше,
чем у рубидиевого аналога (см. табл. 1).

На основании полученных данных можно сделать вывод о том, что объем, занимае-
мый формульной единицей (рис. 3), по мере увеличения содержания цезия растет, что
справедливо для всех трех реализуемых в разрезе структур. Этот результат хорошо со-
гласуется с увеличением среднего ионного радиуса щелочного металла.

Область “отпечатков пальцев” ИК-спектров ряда полученных образцов, включающих
область кристаллизации фазы I приведена на рис. 4. Пики поглощения с максимумами,
лежащими при 1210–1110 см–1 относятся к асимметричным, а при 975–950 см–1 – к сим-
метричным валентным колебаниям Р–О в тетраэдрах PO4. Полоса поглощения около
735–765 см–1 может быть отнесена к валентным колебаниям мостиков P–O–P. Кроме
того, пики поглощения в диапазоне от 645 до 527 см–1 можно отнести к асимметрич-
ным деформационным колебаниям O–P–O и симметричным деформационным коле-
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки синтезированных твердых растворов в сравнении с
известными соединениями той же стехиометрии

*  Литературные данные [26, 32].

Химическая формула x Пр. гр a, Å b, Å c, Å β, град V, Å3

K2Zn3(P2O7)2* 0.0 P212121 12.901(8) 10.102(6) 9.958(1) 90 1297.955(9)

K2 – xCsxZn3(P2O7)2
Фаза I

0.4 P21 7.1164(10) 7.1459(9) 13.0773(15) 91.37(1) 664.82(11)

0.5 7.1292(8) 7.1622(11) 13.0793(15) 91.34(1) 667.66(11)

0.6 7.1335(9) 7.1675(11) 13.0831(17) 91.55(1) 668.68(11)

K2 – xCsxZn3(P2O7)2
Фаза II

1.4 P21/c 13.3297(26) 7.3605(10) 14.4952(17) 90.89(1) 1422.01(28)

1.6 13.3869(20) 7.3608(09) 14.5151(17) 90.96(1) 1430.09(24)

1.8 13.4040(22) 7.3756(10) 14.5495(18) 91.04(1) 1438.16(26)

Cs2Zn3(P2O7)2* 2.0 13.453(5) 7.407(3) 14.603(5) 91.203(5) 1454.9(9)

Rb2Zn3(P2O7)2* – P21 7.1950(3) 7.2206(3) 13.2128(5) 92.1120(1) 685.97(5)
баниям O–P–O в PO4 соответственно [26, 27]. Наличие всех указанных выше рефлек-
сов подтверждает построение структуры рассматриваемых фаз из димеров P2O7.

Для изучения поведения полученных керамических материалов при нагревании ис-
пользовался комплексный термический анализ. На основании данного исследования
и сведений о концентрационных границах существования обнаруженных твердых
растворов была построена предварительная диаграмма фазовых равновесий, приве-
денная на рисунке 5. Линии солидуса и ликвидуса изображены пунктиром в связи с недо-
статочным количеством рассматриваемых образцов и будут уточнены в дальнейшем.

Результаты дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и термограви-
метрии (ТГ) для образцов, отвечающих области кристаллизации нецентросимметрич-
Рис. 3. Зависимость кристаллографического объема, занимаемого формульной единицей, от содержания
цезия (линией показана аппроксимация).
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Рис. 4. ИК-спектры синтезированных образцов при 0.0 ≤ x ≤ 0.8.
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Рис. 5. Предполагаемая диаграмма фазовых равновесий изучаемой системы.
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ной фазы I приведены на рис. 6. Температура плавления, определенная построением
касательных к кривой ДСК обоих представленных составов составляет 750–752°C. На
основании характера кривых ДСК можно сделать вывод о конгруэнтном характере
плавления предполагаемого соединения K3CsZn6(P2O7)4 с очень близкими температу-
рами солидуса и ликвидуса в области формирования твердого раствора (фазы I). Та-
кой характер плавления позволяет надеяться на возможность выращивания монокри-
сталлов данного соединения методом кристаллизации из расплава.
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Рис. 6. Результаты комплексного термического анализа образцов состава K2 – xCsxZn3(P2O7)2 при х = 0.4

сплошная линия и х = 0.6 – пунктирная (фаза I).
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Новый цинкофосфат, кристаллизующийся в пространственной группе P21 был об-
наружен в концентрационной области 0.4 ≤ x ≤ 0.6 составов K2 – xCsxZn3(P2O7)2 (фаза
I). По аналогии с изоструктурными цинкофосфатами можно ожидать наличие у дан-
ной фазы нелинейнооптических свойств совместно с высокой прозрачностью в ультра-
фиолетовом диапазоне. Также подтверждено формирование твердого раствора при 1.4 ≤ х
≤ 2.0 на основе соединения Cs2Zn3(P2O7)2 (фаза II).

Работа выполнена в рамках государственного задания Института химии силикатов
им. И.В. Гребенщикова РАН (тема № 0081-2022-0008)
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