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ИК-СПЕКТРЫ И С Т Р О Е Н И Е 
ОРТОФОСФАТА ТИТАНАТА КАЛИЯ 

М. К. Родионов, Н. П. Евтушенко, И. С. Рез 

К р и с т а л л ы о р т о ф о с ф а т а т и т а н а т а к а л и я состава K T i O P O 4 ( K T P ) об­
л а д а ю т высокой оптической нелинейностью, лучевой стойкостью, хоро­
шей прозрачностью и м а л о й критичностью к условиям синхронизма 
[ 1 ] . О д н а к о эти свойства изучены недостаточно. Д л я получения более 
подробных х а р а к т е р и с т и к этого перспективного д л я квантовой элект­
роники соединения были иссле­
д о в а н ы его И К - с п е к т р ы погло­
щения . П о рентгеноструктурным 
д а н н ы м [ 2 ] , соединение K T i O P O 4 

относится к пространственной 
группе C92v и содержит 8 фор­
мульных единиц в элементарной 
ячейке . В этом случае частные 
п о л о ж е н и я Р 0 4 - г р у п п определя­
ются самой низкой симметрией 
C 1 , что приводит к оптической ак­
тивности всех (3Af—6) = 9 колеба­
ний т е т р а э д р а P O 4 (A\-\-E-\-2F). 

ИК-спектр поглощения KTiOPO 4 (таблет­
ка с бромидом калия, 0,08 вес .%). 1Ш 1100 1000 ООО 600 9,M-' 

Спектры снимали на спектрофотометре «Спекорд И Р - 7 5 » в обла­
сти 4000—350 с м - 1 . И с с л е д о в а л и т а б л е т и р о в а н н ы е с бромидом калия 
о б р а з ц ы м о н о к р и с т а л л а K T i O P O 4 , выращенного методом из раствора 
в расплаве . Полученный спектр содержит около 25 полос колебаний 
молекулярной Р 0 4 - г р у п п ы и оксохромофора [TiOe] в области 1200—-
350 с м - 1 (рисунок) . Н а основании теоретико-группового а н а л и з а про­
ведено отнесение полос к ф р а г м е н т а р н ы м группировкам [ P O 4 ] и 
[T iOe] . Р е з у л ь т а т ы а н а л и з а представлены в т а б л . 1, 2. 

Отнесение полос спектра к оксохромофору титана сделано в пред­
положении его сильного и с к а ж е н и я . Согласно структурным д а н н ы м [ 2 ] , 
м о н о к р и с т а л л ы исследуемого состава имеют 6 атомов кислорода на рас­
стояниях 1,718; 1,900—2,161 и 1,738; 1,966—2,101 А от центрального 
а т о м а . Н а ш и спектральные д а н н ы е т а к ж е п о д т в е р ж д а ю т искажение 
октаэдрической симметрии [TiOe]-группировки. Х а р а к т е р н ы е д л я этой 
симметрии оптически активные колебания / ^« -типа , которые прояв­
л я ю т с я в м е т а т и т а н а т е б а р и я [3] в области 490—545 с м - 1 (валент­
ное колебание связи T i—О) и 340—400 с м - 1 ( деформационное коле­
бание мостика О — T i — О ) , в спектре исследуемого х р о м о ф о р а не обна­
р у ж е н ы . Учитывая экспериментальные данные , а т а к ж е возможность 
понижения октаэдрической симметрии метатитанатов двухвалентных 
м е т а л л о в при тетрагональном, орторомбическом и ромбоэдрическом 
и с к а ж е н и я х соответственно до симметрии С 4 „, C2v и C 3 1 3 [3] можно 
предположить , что в поле ромбической сингонии [2] исследуемого кри­
с т а л л а д л я [ТЮб] -группировки наиболее вероятна симметрия CW 
В т а б л и ц е п о к а з а н о отнесение полос этой группировки. П р и их класси­
ф и к а ц и и по ф о р м а м колебаний учитывали расчетные и эксперимен­
т а л ь н ы е д а н н ы е [4, 5] колебательных спектров рутила T i O 2 , имеющего 
пространственную группу Z) 4 ^ 1 4 . Ч е т ы р е полосы в о б л а с т и 635—665 с м ^ 1 

отнесены к смешанным к о л е б а н и я м д е ф о р м а ц и й фосфатной группы и 
связей T i—О на основании расчетных д а н н ы х [6] н о р м а л ь н ы х коле­
баний о р т о ф о с ф а т а иттрия . С л а б ы е полосы и плечи коррелируют с oii-

УКРАИНСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1983, т. 4 9 , №. 1 5 



Т а б л и ц а 1 
Корреляция частот группы [PO 4] ИК-спектра KTiOPO4 

Г^-симметрия D 4 д- симметрия Ci-симметрия 

Часто­
та, 
см ^ 

[7. 12] 

Тип 
коле­
бания 

Форма колебания 
Часто­

та, 
см 1 

[6] 

Тип коле­
бания 

Часто­
та, 

с м - 1 
Форма колебания 

1022; 
1080 

•970 

500; 
562 

360; 
450 

A1 

Валентное асимметрич­
ное связи P—О 

Валентное симметричное 
связи P—О 

Деформационное асим­
метричное мостика 
О— P - O 

E Деформационное сим­
метричное мостика 
О — P - O 

1057 

1059 

997 

998 

667 
637 
580 

523 

485 
332 

B 1 - 1120; Валентное асимметрич-
1100 ное связей P - O 
1050; 
1025 
1010; 
995 
978 Валентное симметрич­

ное связей P—О 

B 1 -J-MO 635 Смешанные деформации 
Л 2 ц + М О 640 Г_РУП5Ы f p ° J и с в я з н 

л2и 

1 Ig 

Z y f M O 

£ ц + М О 
л,г+мо 

B2g 

555 T i - ° 
545 
505 
490 
465 То же 
355 Деформации группы 

[PO 4] 

Т а б л и ц а 2 
Корреляция частот группировки [TiO6] ИК-спектра KTiOPO4 

£>4д-симметрня* С2У-симметрия 

Часто­
та, 
см 1 

Тип 
коле­
бания 

Форма колебания 
Часто­

та, 
с м - 1 

Тип 
колебания Форма колебания 

870 в 2 „ 
E 4 

си 

Валентное связи Ti—О 820 Аг 
Валентное связи Ti—О 

700 
в 2 „ 
E 4 

си 
То же 785 — То же 

в 2 „ 
E 4 

си 725 Bii в а 
> » 

— — — 705 Bi, B 2 Валентное цепочки 
—Ti—О—Ti—О— 

611 Деформации мостика 
О—Ti—О 

635 A1 Смешанные деформации груп­
пы [PO 4] и связей Ti—О 

585 А2и 
А2и 
А2и 

То же 600 A1 То же 
452 

А2и 
А2и 
А2и 

» » 465 A1 > » 
400 

А2и 
А2и 
А2и Деформации мостика 

O—Ti—O 
430 A1 

Деформации мостика О—Ti—О 

375 Еи 
То же 402 B 1 , B 2 То же Еи 

400 B 1 , B 2 

340 » » 385 B x , B 2 

375 B 1 , B 2 » » 

* Данные для рутила TiO 2 по [4, 5]. 

тически неактивными колебаниями (g-типа). Интенсивную полосу 
705 с м - 1 относим к колебанию цепочки — T i — O — T i — O — . Таким обра­
зом, для принятой симметрии оксохромофора титана в ИК-спектре за­
фиксированы все 12 нормальных колебаний октаэдра (AXg-\-Eig-{-2F\и-\~ 
+ ^ 2 g ) вследствие снятия вырождения и оптической активности всех 
колебаний при переходе от Он 

Интерпретация спектра молекулярной [ P O 4 ] -группы проведена на 
основании расчетных [6, 7 ] и экспериментальных [8—11] данных изуче­
ния колебательных спектров ортофосфатов редкоземельных элементов 
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^РЗЭ). Д л я них при переходе от лантана к гадолинию зафиксированы 
J8, 11] неразрешенные спектры сложной структуры монацитового типа 
( C e P O 4 , пр. rp. C5

2h, локальная симметрия Р 0 4 - г р у п п ы C i ) 1 а о т тер­
ния к лютецию — 4 интенсивные полосы ы-типа [ 4 ] , типичные для при­
х о д н о г о ксенотима ( Y P O 4 , пр. гр. £> 4 Л

1 9 , локальная симметрия P O 4 -
труппы Did). Отличие спектров Р З Э и исследуемого соединения по ко­
личеству, положению и соотношению интенсивностей полос, а также 
известные структурные данные являются основанием д л я принятой нами 

локальной симметрии C1 молекулярной Р0 4 - группы. Отнесение всех 
оптически активных колебаний (Л-типа) этой группы по формам сде­
л а н о на основании проведенной корреляции полученных и известных 
спектральных данных свободного P O 4

3 - - H O H a симметрии Td [12] и 
искаженного до D2a кристаллическим полем ортофосфата иттрия (пр. 
т р . D4h19 с центром инверсии). [ 6 ] . Результаты представлены в табли­
це. К валентным асимметричным колебаниям фосфатной группы отне­
сены три интенсивных дублета 1120, 1100, 1050, 1025 и 1010, 995 см" 1 . 
Интенсивная полоса 978 с м - 1 отнесена к валентному симметричному 
колебанию связи P—О. Деформационные колебания фосфатной группы 
в области 635—350 с м - 1 преимущественно смешаны с колебаниями свя­
зей T i - O . 

Дублетное строение полос [PO 4 ] -группы может быть объяснено Да­
выдовским расщеплением из-за упаковки нескольких молекулярных 
единиц ( 2 = 8 ) в элементарной ячейке кристалла. 

Д л я описания электрооптических параметров фосфатных кристал­
лов, многие из которых обладают сегнетоэлектрическими свойствами, 
необходима также информация о наличии водородных связей (Н-свя-
з е й ) , играющих существенную роль при сегнетоэлектрических фазовых 
переходах [ 1 3 ] . В связи с этим было исследовано наличие или отсут­
ствие кристаллизационной и сорбированной воды, а также кислых фос­
фатных групп в образцах соединения KTiOPO 4 . Спектры образцов, 
прокаленных в течение 6 ч при температуре 200°, теряли интенсивные 
полосы сорбированной воды (валентное колебание ОН-групп при 
3450 с м - 1 , деформационное — при 1640 с м - 1 ) . Однако слабая единичная 
лолоса в этой области спектра была зафиксирована и после прокали­
вания образца, что можно объяснить наличием не более одной молеку­
лы H 2 O на формульную единицу соединения. Не обнаружено в спектрах 
полос поглощения в области колебаний кислых фосфатных групп РОН: 

•2900—2300 и 1200—1400 с м - 1 [ 1 4 ] . 
Таким образом, нами впервые изучен ИК-спектр нового фосфатного 

-соединения четырехвалентного титана состава KTiOPO 4 . Проведен тео­
ретико-групповой анализ тетраэдрической [PO 4 ] -группировки в при­
б л и ж е н и и позиционной симметрии Ci и октаэдрической [ТЮб] -группи­
ровки локальной симметрии C 2». Сделано отнесение полос по формам 
и типам колебаний. Дублетное строение полос фосфатной группы клас­
сифицируется как давыдовское расщепление и может свидетельствовать 
•о значительном ковалентном вкладе в связи катион — анион. Интенсив­
ная полоса 705 с м - 1 отнесена к цепочке — T i - O — T i - O — , которая, 
вероятно, совпадает с направлением полярной оси кристалла. Исследо­
в а н о наличие кристаллизационной воды в этом соединении. 
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К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Е М Е Д И (II ) 
С 1 -АМИНО-8-НАФТОЛ-2 ,4 -ДИСУЛЬФОКИСЛОТОЙ 
В В О Д Е И В О Д Н О - Д И О К С А Н О В О Й С Р Е Д Е 

И. И. Сейфуллина, Л. С. Скороход, Т. Е. Мазепа 

К о м п л е к с о о б р а з о в а н и е Cu ( I I ) с с ул ь ф ок и сл о тами н а ф т а л и н а н а и б о л е е 
широко представлено д л я р а з л и ч н ы х нитрозопроизводных [ 1 — 3 ] . Н а и ­
менее изучены аминопроизводные [4, 5 ] . 

В настоящей работе спектрофотометрически исследовано комплек ­
с о о б р а з о в а н и е меди ( I I ) с 1-амино-8-нафтол-2,4-дисульфокислотой в 
воде и водно-диоксановой среде. Выбор среды обусловлен тем, что-
исследования , описанные в [ 1 — 5 ] , проведены в аналогичных услови­
ях. В р а б о т е использовали н и т р а т меди ( I I ) высокой чистоты с содер­
ж а н и е м отдельных примесей не более М О - 5 % и 1-амино-8-нафтол-2,4-
дисульфокислоту м а р к и «х. ч.». Водный раствор л и г а н д а окрашен . По­
этому оптическую плотность р ас тво ро в измеряли в видимой области 
(390—800 нм) на спектрофотометре СФ-18 в кюветах толщиной 10 мм 
со специальными к в а р ц е в ы м и о к о ш к а м и при т е м п е р а т у р е 1 8 + 0 , 5 ° , 
спустя 30 мин (время наступления равновесного с о с т о я н и я ) . 

И с с л е д о в а н и е к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я меди ( H ) с 1-амино-8-нафтол-
2 ,4-дисульфокислотой проводили при концентрации меди 7 -10—4 моль/л,, 
о б л а с т ь концентрации л и г а н д а с о с т а в л я л а Ы О - 4 — 7 • 1 O - 3 моль /л . р Н 
растворов с о з д а в а л и азотной кислотой и гидроксидом к а л и я и контро­
л и р о в а л и при помощи р Н - м е т р а рН-121 со стеклянным электродом. По­
стоянство ионной силы ( / = 1 , 0 и 0,1) в к а ж д о й серии опытов поддер­
ж и в а л и нитратом к а л и я . 

Исследование к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я в смешанном р а с т в о р и т е л е 
проводили в водно-диоксановой среде с 75 %-ным с о д е р ж а н и е м послед­
него. П р е д в а р и т е л ь н о было проверено соблюдение основного з акона 
светопоглощения; найдены д л и н а волны и о п т и м а л ь н ы е р Н , соответст ­
вующие максимуму поглощения растворов . П р и двух ионных силах 
( 7 = 0 , 1 и 7 = 1 , 0 ) и д л и н е волны, соответствующей м а к с и м а л ь н о м у 
поглощению растворов , и о п т и м а л ь н ы х р Н измерена оптическая п л о т ­
ность раствора лиганда в зависимости от его концентрации и смеси 
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