
Анализируя характер термического превраще­

иия обоих соединений осмия, можно отметить

общие тенденции. Их распад начинается при тем­

пературах -100 ос и на первой стадии сопровожда­
ется потерей, по-видимому, слабосвязанных серу-,

селен-, хлорсодержащих фрагментов, а также фор­

мированием новых структур, в которых хорошо

прослеживаются связи (-S-S-), (-Se-Se-), (Os-CO,
(Os-S), (Os-Se). Дальнейшее преобразование связано

с полным разрушением связей (Os-Cl), образованием
связей (08-08), что сказывается на общем положи­

тельном тепловом балансе процессов термопревра­

щения соединений З, 4.
Способность осмия образовывать связи ме­

талл-металл хорошо проявляется в карбонилах.

для которых известны кластерные соединения с

металлоостовами. содержащими от 2 до 20 атомов

металла (4~ По-видимому, и в случае соединения 4
при постепенном нагревании происходит ступенча­

тое формирование кластерных структур, начиная с

[Os2], через промежуточные [084] (290 ос) и [051]
<600 ОС), и заканчивая [Os10] (715. ОС), чем и можно
объяснить плавный подъем дифференциальной кри­

ВОЙ на термеграмме (рис. 1, 4).
В случае соединения 3 термопревращения в

интервале 300-600 Ос, по-видимому, имеют не­
сколько иной механизм. Возможно, это связано С

тем, что 3 содержит больше селена, чем 4, и пока

в продуктах термораспада селена достаточно много,

это заТРУДНЯет формирование кластера более высо­

кого порядка. Учитывая, что подобная картина

наблюдается и в соединениях 1 и 2, очевидна роль

селена в формировании кластерных структур рения

и осмия.

Преобразования в соединениях 3 и 4 при

температурах выше 600 ос сопровождается умень­
шением содержания халькогена И, следовательно,

частичным разрушением связей <08-8), (Оа-бе), что

облегчает формирование кластерного металлоосто­

ва [OslO~

РЕЗЮМЕ Вивчено термiчний розпад НОВИК тюселено­

хлоридlв Re2S4Se9Cllo, Os2SsSe,Cls, R~CllJ та Оs2S6SeзСIг.
ПРОДУКТИ термiчного розпаду охарактеризовано хiмiчним еле­

ментним аналiзом, рентгенографiчним та IЧ-спектроскопiчним

методами, Установлено загальнi тенденцii термтчного розпаду

тtоселенохлоридiв ренцо та осмiю - поступове зменшення

BMicтy хлору в продуктах розпаду при пiдвищеннi температури,

що супроводжуеться формуванням у кiнцевих тiоселенiдах

кластерних груп [Rеэ] та [08101 Установлено роль селену в

формуваннi кластерних структур ренiю та оемiю.

SUMMARY. The thermal decomposition of new thioseleno­
chlorides Re2S.tSe9CIIQ, 0s2SsSe,Cls, Rц&Se,Cll1 and Os2S6SeзСls

has Ьееп studied. The thennal decomposition products have Ьееп
identified Ьу chemical elementary analysis, X-raying and IR
spectroscopy. The general trends of the thermal deeomposition of
rhenium and osmium thioselenochlorides have Ьееп established:
systematic decrease in the chlorine contend of decomposition
products with rising temperature, which is accompanied Ьу the
formation of the clusters [Rез) апё [Овю] The roJe of selenium in
the formation of rhenium and osmium cluster structures has Ьееп

established.
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БУДОВА ПОДВIЙНИХ ФОСФАТIВ ТИПУ м'тюю, гм' - ц, Na, К, Rb)

Поступила 26.05.99

Проведено портвняиия структурних характеристик сполук ряду м'пою, (М· - Li, Na, К, Rb). Простежено вппив характеру
полiедру лужного металу на будову фосфатно-гитанатного каркасу. Фазовi переходи у сиелуках м'пою; вiдбуваються, як
правило, за рахунок бiльш pyxoMoi пiдгратки лужноге металу. РОЗГДЯНУТО можливiеть формування твердих розчинiв

MI-.хМ'хТiОРО4.

Подвiйнi фосфати ОДНО- та полiвалентних ме­

талiв е сполуками 3 цiнними оптичними та елект-
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рофззичними властиврстями. Сполуки складу

м'пою, вiдомi для М - Li, Na, К, Rb, Tl, cs. У
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Параметри структури подвiйиих фосфатiв м'тюю, (М· - Li, Na, К. РЬ)

Сполука
ПРОСТОРОва Параметри кристалiчноi

;fi-Омiи Ti-OM8 ICC

Ti-О(РО4)ср, LTi-О-Тi. Р-ОСР' M1-Ocp, Лiтера-

група гратки, А, град. А град. АЕ Л тура

е-цтюю, pj а - 6.904(1), Ь - 7.197(2), 1.698(1) 2.142(1) L994(l) 140.3 1.536(1) 2128(6) (6]

с - 7.903(1), а - 90.45(2), 1.669(1) 2.141(1) 2000 (1)

(J - 7J97(2), r - 117.19(2), Z - 4

P-LiТIОРО4 Рптв а - 7.394(2), Ь - 6.371(2), 1.695(2) 2.266(2) 1.983(2) 139.57 1.530(2) 2.127(2) [5]

с - 7.228(1), Z - 4

a-NаТiОРО4 P2t/a а - 7J56(l), Ь - 8.507(2), 1.692(2) 2.042(2) 2.022(2) 142.5. L544(2) 2.418(2) (3)

с - 7.з90(1), f3 - 125.94(1), Z - 4

~NaTiOP04 Р2122 а - 8.755(1), Ь - 9.124(1), 1.845(9) 2.134(9) 2.018(9) 138.4 1.547(9) 2.404(8) [4)

с - 10.518(2), Z - 4 1.814(9) 2.084(9) 132.7 2.54(1)

132.5

кпою, Рм21 а - 12.814(1), Ь - 10.616(1), 1.718(4) 2.101(4) 1.966(2) 130.6 1.544(2) 2.888(2) [10,12]

с - 6.404(1), Z - 8 1.738(4)

вьпого, Рna21 а - 6.518(1), Ь - lO.S82{2), 1.734(6) ~ 2.0145 134.4(3) 1.540(5) 2.952(5) (11, 13]

с - 12.995(2), Z 21: 8 1.749(5) 2.086(6) 137.5(5) 1.544(6) 2.999(5)

Рис. 1. Фрагменти поштитанатних ланцюгiв з тетраедрами РО4

8 структурах: KTiOP04 (8); a-NаТiОРО4 (6); {З-NаТiОРО4& (8).

ба
у

РОtглядаючи будову титанатного ланцюга спо­

лук М TiOP04, можна виявити, що В структурах

вiдсутнi [16, 17~ а в системах К20-Ti02-Р20s та

Rb20-TiOz-Р20S мае мiсце утворення подвiйних

фосфатiв М~ТjЗР5020 (М) - К, Rb) що мiстять як
iзолъованi, так i зв'язанi октаедри Ti06 [18, 19].

Однак, при безсу~нiвнiй подiбностi, в структу­

рах сполук групи М TiOP04 спостертгаеться j ряд

вшмтнностей. Цiкаво було простежити цi вiдмiн­

носп, якi У даному .випадку викликанi лише

замiною в структур! iоиiв лужноге металу. В

каркасних структурах iони лужноге металу звичай­

но розглядаються як компенсатор" заряду, що

мають вiдповiдати за розмiрами пустотам каркасу.

зв'язку з iнкоигруентним характером топления ix
можна одержати кристалтзашею з розчин-розплавiв

систем M~O-Ti02-Р20S [1-61 твердофазиими ре­
акцiями [71 а також гiдротермальиим синтезом (8].
Найбiльш дослiдженим 3 цього ряду е титанiл-фос­

фат калiю KTiOP04 (КТР), монокристали якого

викориетовуються як високоефективиий нелiнiйно­

оптичний матерiал [8, 91 а також поеднують

сегнетоелектричнi влаетивостi 3 аномально високою

iонною провiднiстю (2~ Структуру сполук групи

м'тюю, дослщжено у [3-6, 10-14L бiльшiсть з
них кристалтзуеться у ромбiчнiй синroнii. Подвiйнi

фосфати KTiOP04 [10-12), RbTiOP04 [13] та

TITiOP04 [15] iзоструктуриi, вони вiдносяться до

просторовоi групи Pпa21• CsTiOP04 мае кубiчну

пiрохлороподiбну будову, основиi рефлекси

вiдповiдають гранецентрованiй кубiчиiй структур]

3 iмовiрною просторовою групою FdЗm та парамет-

ром кристалiчноi гратки а = 10.09 А, але наявнi

надструктурнi лiнii свiдчатъ про подвоення цього

параметру i перехiд до примiтивноi елементарноi

комiрки [15]. Для всгх цих сполук спостерiгаютъся

фазовi переходи, для титанiл-фосфатiв натрiю та

лiтiю дослiджено структуру як високотемператур­

нот, так i иизькотемпературноi модифiкацii. Осиовнi

структуриi параметри подвiйних фосфатiв

MITiOP04 приведенi в таблицi.
Вiдмiнною рисою структур м'пою, € на­

явнiсть :у них неекiнченних ланцюпв титанових
октаедрiв, зв'язаних мiж собою вершинами (рис. 1).
Через фосфатнi грули цi ланцюги об'еднуються в

трьохвимiрний ажурний каркас. В системах M~O­
TiP2-Р20s кристалiзуються також сполуки

мIТi2(РО4)з, в каркас! яких 3В'Я3КИ Ti-O-Ti
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Рис. 2. Поniедри лужного металу 8 структурах: a-NаТiОРО4 (а);

P-LiТiОРО~ (6); p-NаТiОРО4 (6), a-LiТiОРО4 (г). .

а

1 При фазових переходах леребудова структур

М TiOP04 вщбуваетъся, як правило, за рахунок

бiльш рухомо! пiдгратки лужиого металу, У кри­

сталiв кпою, кьтюю, та ппою, при 934,
789, 581 ос спостерiгаютъся сегнетоелектричнi фазовi
переходи другого роду [2~ При цьому вщбуваеться

перехiд 3 полярно! просторовот групи Рna2. у

центросиметричну Рпап, що гпдтверджуетъся ЗНИК­

ненням сигналу генерацii другоi гармонiки та

аномалiями дiелектричноi провiдноетi. Пряме

структурие свiдчеиня переходу в центросиметричиу

фазу отримано тiльки для TITiOP04 методом ней­

тронографii монокристалу при 650 ОС [15~ Фосфат­
но-титанатний каркас i в низькотемпературних

модифiкацiях KTiOP04 та iзоструктурних йому

симетрiю, нiж фосфатно-титанатний каркас. Чотири

атоми натрiю розупорядкованi з рiзиим ступенем

заповнення по чотирьох позицiях. У даиiй структур]

вci атоми натрiю, включаючи розташованi в порож­

нинi, утворенiй стмома атомами кисню, мають К. ч.

= 4, з середньою вiдетанню Na-O вiд 2.404(8) А до

254(1) А. В структур! е-цтюю, координацiйний

полiедр iоиа лiтiю - неправильний л'ятивершинник

з великими рiзницями у довжинах зв'язкiв Li-O.
Взаемне розташування атомтв лужного метаду

в каркасах дослiджуваних сполук також

вiдрiзияЕТЬСЯ (ДИВ. рис. 2). Так, у структур! а-

NaTiOP04 призми Na06 через слiльне ребро

об'еднуються в центросиметричнi димери, в СТРУК­

гурт {J-NаТiОРО4 координацiйнi полiедри натрiю,

об'еднуючись через всршиии, утворюють трiйки

неправильних багатогранникiв, а в структур! а­

LiTiOP04 слолученi через ребра октаедри Li06
зв'язуються У иескiнченнi ланцюги,

а- i P-LiТiОРО4 та a-NаТiОРО4 вона утворена одним

типом октаедрiв Ti06, а в структурах К'П' i
{J-NаТiОРО4 - двома, при чому в структур! ктР

ВОНИ чергуються через ОДИН, а в p-NаТiОРО4 ­
попарно. Фрагменти типових для сполук м'тюю,
полiтитанатних ланцюгiв представленi на рис. 1.

Способи з'еднання октаедртв Ti06 рiзномаиiтнi.

Так, в структурах а- i {j-LiТiОРО4 та a-NаТiОРО4

"титаншьнт' атоми кисию знаходятъся в транс-по­

ложеннi, в структур! p-NаТiОРО4 - в ЦИС-, а в

структур] ктР цис- i транс- конфiгурацii чергуютъ­

ся через одну. Кут зламу ланцюга Ti-O-Ti коли-

ваеться в iнтервалi 130-142 А. У структур] /3­
LiTiOP04 ланцюжки октаедрiв мають затiнеиу

коифiгурацiю, а в a-LiТiОРО4 вони розвернутi один

вiдносно другого на 200.
В структурах с-, P-LiТiОРО4 та a-NаТiОРО4

сусiдиi у ланцюгу октаедри Ti06 додатково зв'язанi

мiстковими групами РО4' в результатi утворюеться

досить жорстка конструкцiя титанатного ланцюга,

В структурах p-NаТiОРО4 та ктР кожна пара

сусiднiх октаедрiв Ti06 додатково зв'язана двома

групами РО4 (рис. 1).
В октаедрах Ti06 довжини зв'язкiв Ti-о(РО4)

доситъ однорiднi, за виключеннямзтомiв кисню, що

знаходяться у транс-положеннi до титанiльного

зв'язку в структурах К'ТР i p-NаТiОРО4. В той же

час для всгх структур, кртм p-NаТiОРО4, у ланцюгу

Ti-O-Ti-O один iз зв'язкiв Ti-O значно КОроТ­

ший, Найбшьша рiзниця в довжинах зв'язкiв титан

- "титаншьний" кисень спостертгаетъся в структур]

P-LiТiОРО4 -0.571(2) А, в стуктурах a-NаТiОРО4 та

ктР вона набагато менша - 0.360(2) i 0.301(4) А

вiдповiдно.

Тетраедри РО4 у вcix структурах мають будову,

близьку до правильного тетраедру, довж.ина зв'язку

Р-О коливаеться вiд 1.530(2) А в LiTiOP04 до 1.547(9)
А в p-NаТiОРО4.

На осноы вищесказаного очевидно, що iони

лужиого металу помiтно впливають як на будову

полiтитанатного ланцюга, так i на структуру фос­

фатно-титанатного каркасу.

Природно, ще бiльш помiтна вiдмiннiсть в

будовi координацiйних полiедрiв самих лужних

металiв, викликана рiзницею в ix розмтрах i
поляризуючiй здатноетi (рис. 2). Так, калiй в

структур! КТР займае двi позицii 3 к.ч, = 8 та 9 i
середньою вiдстанню К-О 2.84(1) А. Для менших

за розмiром [онтв лiтiю та натрiю так! високi

координацiйнi числа не характериi, тому в СТРУК­

турах P-LiТiОРО4 та a-NаТiОРО4 ДЛЯ 1083 лужиого

металу реалiзуеться к.ч. == 6. При цьому октаедри

Li06 з середньою вiдстанню Li-o 2.127(2) А прак­

тично недеформованi, а координацiйний полiедр

натрiю ЯВЛЯ€ собою деформовану тригоиальну приз-

му з середнъою вiдетанню Na-O 2.418 А. В структур]

p-NаТiОРО4 пiдгратка натрiю Ma€ бiльш низьку
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сполуках маЕ симетрiю, близьку до Рпап; а знижен­
ия симетрii до Рna21 вщбуваеться за рахуиок

розщеплення позицii калiю на K(l) i К(2), яке

ПРИВОДИТЬ до деформацii октаедрiв Ti06 [11t Пре­
цизiйне рентгеноструктурне дослiдження кристалiв

ктР виявило додаткове розщеплення позицiй калiю

[20~ Для цпою, та NaTiOP04 при 875 i 885 ос
спостерiгаютъся фазовi переходи. Слщ вiдмiтити, що

У цьому випадку симетрiя криеталiчноi гратки

низъкотемпературних модифiкацiй вища, нiж висо­

котеМПiратурних. NaTiOP04 € ЕДИНОЮ сполукою 3

ряду М TiOP04, ДЛЯ якоi фазовий перехiд еупровод­

жуеться перебудовоюфосфатно-титанатногокарка­

су. Нецентросиметричнафаза /З-NаТiОРО4 дае сиг­

нал ГДГ, дещо менш iнтенсивний, нiж КТР. ДЛЯ

остаточного з'ясування впливу упорядкування

пiдгратки лужиого металу на октаедри TiO(), якi

здатнi легко поляризувагися, необхiдне бiльш де­

тальне ~лiд.ж.ення фазових переходiв у кристалах

групи М тюго,

Рiзниця в електроннiй будовi сполук групи

м'пою, (M1 - Li, Na, К), визначена на основ]
вивчення рентгенiвських емiсiйних i рентгеноелек­

тронних слектрiв, полягае у тому, що 3 ростом

розмiру юна лужного металу та зменшенням його

електронегативностi, вщбуваетъся зростання заселе­

ност] P3pif та РЗРll- стантв, При збереженнi заряду

на атом! фосфору в РО4-тетраедрi це може

вiдбуватися тiльки за рахунок зменшення заееле­

ност] РЗs- и Р3d-етзиiв [21].
На основ! викладеного вище можна зробити

виеНО80К, що у структурах сполук м'пою, (Мl
­

и, Na, К) iоии лужноге металу е не просто

компенсаторами заряду, а активно впливають на

процес формування матрицi. Зi зниженням коорди­

нацiйного ЧИСЛа, характерного для лужноге металу,

вщбуваеться перебудова Bciei структури, у тому

чиелi фосфатно-титанатного каркасу, спрямована

на задовiльнення координацiйних ви~ог iоиа ЛiЖ­

ного металу. Це вiдрiЗНЯЕ сполуки М TiOP04 (М ­
и, Na, К) вiд ·бiльш жорсткого !аркасу Mlrfi2(P04)3
(м1

- Li, Na, К, Rb), пр. гр. RЗс, де значна змiпа
радiусу лужного металу не приводитъ ДО сутт€вих

змiи у cтpyKTypi. При кристалiзацii 3 розчии-розп­

лавiв, ЩО мiетять оксиди двох лужних металiв

M20-M'2Q-T.i02-Р20s, значна рiзниця в радiусах

М2 та М', а також належнiстьMTiOP04 i M'TiOP04
до рiзиих структурних типiв перешкоджа€ утвореН­

ню твердих розчинiв MI-хМ'хTiOP04. 3 розчин-роз­

плавiв, що мiстятъ фосфати калiю та лiтiю, одер­

жано кристали КТР, практично нелеroванi лiтiЕМ

[221 а В систем:i Na20-К20-ТiО2-Р20s отримано

вузький,-, ряд твердих розчинiв Kl-хNахTiOP04 3 О

:5 х S 0.05. Бiльшого ступеня замiщення калiю на

натрiй в cтpyKTypi ктР можна досягти шляхом
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твердофазних реакцiй [7], але 8 отриманих твердих

розчинiв аномально знижуетъся температура топ­

пения.

РЕЗЮМЕ. Проведене Еравнение структурных карактери­
СТИК соединений ряда М TiOPO.. (М - Li, Na, К, Rb).
Прослежено влияние характера полиэдра щелочного металла
на строение фос~атно-титаllатного каркаса. Фазовые переходы
в соединениях М TiOPO.. осуществляются, как правило, З8 счет

более ПОДВИЖНОЙ подрешетки щелочного металла. Рассмотрена
возможность формирования твердых растворов MI-хМ'хТiОРО4.

SUMMARY. Ihe structurp1 parameteгs for зеуегаl compounds
with composition М TiOPO.. (М - Li,. Na, К, 811d Rb) аге compared.
Transformations of the construction ос phosphate-titanate framework
depend ОС nature ОС1 alkaline ion polyhedral. The phase transitions
in the compounds М TiOPO.. аге realized, аз а rule, Ьу the changes
in 1he structure positions of the alkaline ions. Possibili Нез of
formation о! solid solutions with formula MI_xMt.~TiOP04 was Ьесп
in vestigated.
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