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Вступ. Подвійні фосфати лужних та
полівалентних металів мають специфіч*
ні нелінійно*оптичні, електрофізичні та
магнітні властивості, які залежать від їх
складу та будови кристалів [1—8]. Тому
пошуки різноманітних методів синтезу
складнооксидних сполук, встановлення
їх хімічного складу, кристалічної будови
та її вплив на експлуатаційні властивості
є важливою складовою в пошуку нових
функціональних матеріалів.

У попередніх роботах   описано особ*
ливості фазоутворення у фосфатних сис*
темах М2O—P2O5—Mn2O3 [9—13]. Метою
даної роботи стало дослідження криста*
лічної будови нового подвійного тетра*
метафосфату Li2Mn(PO3)4, який вперше
було синтезовано нами з розплаву цієї
системи [12].

Матеріали і методика досліджень.
Монокристалічні зразки сполуки
Li2Mn(PO3)4 отримували методом спон*
танної кристалізації з розчин*розплаву

системи Li2O—P2O5—Mn2O3 за повільно*
го охолодження. Вихідну суміш готува*
ли, використовуючи безводні реагенти
LiPO3, NH4H2PO4 кваліфікації "ч. д. а." та
Mn2O3 кваліфікації "х. ч.", які змішували,
ретельно перетирали в агатовій ступці з
наступним зневодненням та сплавлен*
ням при температурі 900 °С у платиново*
му тиглі. Кількості вихідних реагентів
розраховувалися таким чином, аби мо*
лярне співвідношення Li2O/P2O5 стано*
вило 0,5, а масова концентрація Mn2O3
не перевищувала 10 % масових.

Після повної гомогенізації розплаву
при 900 °С, яка досягалася протягом 
2 год., систему поступово охолоджували
до 700 °С зі швидкістю 2—5 град/год. Рідку
фазу відділяли від кристалічної шляхом
зливання, а рештки розплаву відмивали
розбавленими розчинами мінеральних
кислот після повного охолодження систе*
ми. Кристалічні зразки тетраметафосфату
Li2Mn(PO3)4 мали білий колір, ромбічний

КРИСТАЛІЧНА БУДОВА ПОДВІЙНОГО
ТЕТРАМЕТАФОСФАТУ Li2Mn(PO3)4

УДК 546.185.7 

М.С. Слободяник*, член�кореспондент НАН України

П.Г. Нагорний*, О.М. Заславський**,  доктори  хімічних наук 

О.В. Петренко*, Р.С. Бойко**, Р.В. Лаврик**, кандидати хімічних наук

*Київський національний університет імені Тараса Шевченка

**Національний університет біоресурсів і природокористування України

Вперше синтезовано новий подвійний фосфат Li2Mn(PO3)4 та проведено його
повний рентгеноструктурний аналіз. Встановлено, що структура тетраметафос�
фату належить до орторомбічної сингонії, пр. гр. Рnmа; параметри кристалічної
гратки: a = 0,9268(1), b = 0,9421(1), c = 1,0088(1) нм, V = 0,8809 нм 3, Z=4.



ХІМІЯ 

М.С. Слободяник, П.Г. Нагорний, О.М. Заславський, О.В. Петренко, Р.С. Бойко, Р.В. Лаврик

Том 5, №3�4, 2013 ISSN 2078�9912 |
БІОРЕСУРСИ І ПРИРОДОКОРИСТУВАННЯ

35

габітус з розмірами 0,2×0,019×0,2 мм. Їх
промивали, сушили та відбирали для по*
дальшого дослідження.

Рентгеноструктурні дослідження
проводили  на дифрактометрі "Siemens
P3/PC" у молібденовому випромінюван*
ні з графітовим монохроматором з юсти*
ровкою за Бреггом*Брентано.

Результати досліджень. У результаті
експерименту одержано 835 рефлексів в
інтервалі кутів 5,92°≤θ≤50,92°, проіндек*
сованих в межах (0≤h≤11; 0≤k≤11; —12≤
l≤0), з яких для розрахунків використано
696 незалежних рефлексів з F>4δ(І). 

У масив даних було введено поправку
на фактор Лоренца та приведена емпірич*
на корекція на поглинання. Розрахунок
структури Li2Mn(PO3)4 виконано у анізот*
ропному наближенні теплових параметрів
для всіх атомів. Остаточне значення фак*
тору розбіжності становить Rw=0,0676. По*
зиційні параметри атомів зі стандартними
відхиленнями наведено у табл. 1.

Структура Li2Mn(PO3)4 належить до
орторомбічної сингонії, пр. гр. Рnmа,
параметри кристалічної гратки уточнені
по 64 рефлексах у діапазоні кутів 
18,0°≤θ≤36,0° дорівнюють: a = 0,9268(1) нм;

b = 0,9421(1) нм; c = 1,0088(1) нм; 
V = 0,8809 нм3; Z=4;  ρвирах. = 2,901 г/см3.

На рис. 1 зображено проекцію структу*
ри Li2Mn(PO3)4 на площину ху. Структура
подвійного тетраметафосфату складаєть*
ся з майже правильних октаедрів [MnO6]
та тетраедрів [PO4]. Три структурно різні
фосфоркисневі тетраедри зв'язані в полі*

Рис. 1. Проекція структури Li2Mn(PO3)4

на площину xy
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фосфатні ланцюжки (PO3) , які прохо*
дять уздовж напрямку ob і розділяють ряди
октаедрів [MnO6]. Таким чином, уздовж
напрямку ob в структурі Li2Mn(PO3)4 по*
чергово проходять ряди октаедрів та лан*
цюжків (PO3) .

Поліедри [MnO6] мають по два одна*
кових зв'язки Mn—O(4) та Mn—O(5) дов*
жиною 0,2261 нм і 0,2198 нм відповідно
(табл. 2). Всі атоми оксигену октаедрів
[MnO6] мають контакти з чотирма тетра*
едрами P(2)O4 через атоми O(5) і О(4), з
поліедрами  P(1)O4 та Р(3)О4 через атоми
О(7) та О(8) відповідно. Таке поєднання
структурних фрагментів призводить до
"стягування" октаедрів поліфосфатними
ланцюжками з тетраедрів [PO4], внаслі*
док чого формується жорсткий каркас
структури Li2Mn(PO3)4.

У двох пустотах між тетраедрами
[PO4] симетрично розміщено чотири
поліедри літію. В структурі Li2Mn(PO3)4
атоми літію займають одну кристалогра*
фічну позицію і поєднуються між собою
спільною гранню, утвореною атомами
О(8), О(2) та О(1) (рис. 2). Два поліедри
літію розміщено між двома поліфосфат*
ними ланцюжками, які складаються з
тетраедрів P(2)O4 та Р(3)O4. Таким чи*
ном, поліфосфатні ланцюжки "затиска*
ють" між собою п'ятивершинники
[LiO5]. В поліедрах літію чотири зв'язки
Li—O лежать в межах 0,1983—0,2239 нм,
а п'ятий зв'язок Li—O(8) дещо подовже*
ний — довжина 0,2583 нм. Це дає підста*
ви стверджувати, що координаційне чис*
ло атомів літію рівне 5.
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Висновок
Синтезовано монокристалічні зразки

нової сполуки — подвійного фосфату

Li2Mn(PO3)4, та встановлено його крис*
талічну структуру.

Рис. 2. Координаційне оточення атомів літію в структурі Li2Mn(PO3)4
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Впервые синтезирован новый двойной
тетраметафосфат Li2Mn(PO3)4 и проведен
его полный рентгеноструктурный анализ.
Установлено, что структура тетрамета�
фосфата принадлежит к орторомбической
сингонии, пр. гр. Рnmа; параметры крис�
таллической решетки: a = 0,9268(1), 
b = 0,9421(1), c = 1,0088(1) нм, V = 0,8809 нм
3, Z=4.
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