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Вступ. При дослідженні кристалічної
структуриβ-Ca3(PO4)2[1]встановленомож-
ливістьізо-тагетеровалентногозаміщення
йонівCa2+наM+,Me2+,R3+таR4+катіони
[2]. Заміщення важко реалізувати за допо-
могою твердофазних реакцій на основі
структури β-Ca3(PO4)2. Тверді розчини на
основіCa3-xMex(PO4)2(деMe–Mg,Mn,Fe,
Co,Ni,Cu,Zn,Cd,Sr,Pb,Ba)булививчені
Нордом[3].Схемигетеровалентногозамі-
щення детально описані в праці [4].
Потрійні фосфати, з типовою кристаліч-
ною структурою β-Ca3(PO4)2 було вивчено
тількидляCa9MgM(PO4)7(M–Li,Na,K)і
Ca18Na3Fe(PO4)14. Сполуки типу вітлокіту,
які містять катіони кобальту, становлять
великий інтерес з точки зору їхніх каталі-
тичнихвластивостей[5].

Експеримент. Синтез. Фосфати
Ca9CoM(PO4)7(M–Li,Na,K)булосинте-
зованотвердофазнимспособомзареакці-
ями, в яких взаємодіяли у стехіометрич-
нихпропорціяхсумішіречовинCa2P2O7,
CaCO3, Co3O4 і відповідних карбонатів
M2CO3 (M – Li, Na, K) за температури
1273 К протягом 50–90 год в атмосфері
повітря. Сполуки відмивали від домішок
реагентів розчинами слабких кислот.
Відповідніпараметриелементарноїграт-
китакі:a=10,3275(1)Åc=37,103(1)Å,M
–Li;a=10,3514(1)Å,с=37,073(1)Å,M–
Na;a=10,4015(1)Å,с=37,012(1)Å,M–K.

Структурні дослідження. Дані силової
дифракціїобрахованодляструктурзакім-
натної температури при використанні
методу Брега-Брентано (з застосуванням
дифрактометра «Siemens D500» з моно-
хроматоромSiO2(Cu,Ka1випромінюван-
ня,X=1.54060Å).Даніекспериментубуло
зібрано в інтервалі 20 кутів із інтервалу
10–110°з«кроком»Δ(2θ)=0.01°.

Параметри кристалічної гратки уточ-
нено при використанні пакету програм
«RIETAN-97» [4], з урахуванням фактора
заміщенняйонівCa2+,Co2+,Li+,Na+,K+O2-.
Структура базується на поліедрі з 15 ато-
мів,якиймаєдещодеформовануформу.

Катіоникобальтузаймаютьпозиціївполі-
едрах M(5), аналогічно структурі
Ca9.5Me(PO4)7(Me–Co,Cu).Катіонилужних
металів займають позиції M(4), оскільки в
кристалічнійгратціфосфатівCa9MgM(PO4)7,
Ca10M(PO4)7 (M – Li, Na, K) та Ca10K(VO4)7
[3]. Експериментальні дані та параметри
структурCa9CoM(PO4)7(M–Li,Na,K),зібра-
ніпісляповноїобробкивідповіднимипрогра-
мами,наведеновтабл.1.

Атомні координати і відповідні кути,
міжатомнівідстанівполіедрахпоказанов
табл.2і3.

Результати та їх обговорення.
Кристалічні структури Ca9CoM(PO4)7
(M–Li,Na,K)можнапорівнятизіструк-
турою Ca9.5Co(PO4)7 з параметрами, в
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0,1752(3)).ВідстаньLi-O(22)=2,94(3)Åє
найдовшою, що зазвичай спостерігаєть-
ся, адже в цій сполуці довжини зв’язків
знаходятьсяумежахLi-O(2,00(6)-2,41(6)
Å) [4]. Три зв’язки Li-O(21) = 2,35(1) Å 
такождещовидовжені,томущосумайон-
них радіусів становить R(Li+) + R(O2-) =
2,14 Å. Таким чином, катіони Li+ легко
зв’язуються з атомами оксигену і, як не
дивно, мають координаційне число 3.
Розглядаючи заміщення Li+ вздовж осі
(0,0,z)покоординатах(x,y,z)маємоекві-
валентні позиції по осі x та у з урахуван-
ням експериментальних похибок.
ДодаванняжкатіонівLi+вдвіпозиції(0,
0,z1)та(0,0,z2)подібнеяківструктурі
Ca9MgLi(PO4)7[4]неможливе.Na+таK+
вгратціCa9CoM(PO4)7(M=Na,K)такаті-
он Ca2+ в гратці Ca9.5Co(PO4)7 [2] і
β-Ca3(PO4)2 [1] локалізовані і формують
навколосебеатоми0(21).ВідстаніK-O(12)
=3,04(1)ÅтаK-О(22)=3,21(1)Åвструкту-
рі Ca9CoK(PO4)7 дещо відрізняються від
відповідних відстаней Na-O (2,92(1),
3,36(1) Å) в Ca9CoNa(PO4)7 та Ca-O
(2,90(6), 3,39(6) Å) в Ca9.5Co(P04)7.

якихєзаміщення(Ca2++ □)(де □–вакан-
сія)найони2M+вполіедріM(4).Усвітлі
цього, структура Ca9.5Co(PO4)7 може
бути дещо схожою зі структурою-прото-
типом β-Ca3(PO4)2 [1] зі заміщеними
йонамиCa2+наCo2+воктаедрахM(5)[2].
Найважливіші довжини зв'язків Ca(l)-O,
Ca(2)-OтаCa(3)-Oкатіонівзоксигеном,
дещо схожі за величиною та неведені у
таблиці (з урахуванням експерименталь-
нихпогрішностейтапохибокдлякриста-
лічних структур Ca9CoM(PO4)7 (M = Li,
Na,K)таβ-Ca3(PO4)2)[1].Різницяєлише
узвязкахукатіонах,якіспостерігаються
для поліедрів M(4) та M(5). Октаедри
Co(5)O6вCa9CoM(PO4)7(M–Li,Na,K)
дуже«замкнуті»ітомувнихдужеважко
заміститиатомиоксигену(табл.3)[1].

Встановлено,щополіедрМ(4)уструк-
турі (β-Ca3(PO4)2 вздовж осі с (об'ємні
координати) можна розглядати як M(4)
O15: O3(12)О3(21)O3(22)O3(23)О3(33)
(рис.).

КатіониLi+уструктуріCa9CoLi(PO4)7
локалізовані і формують оточення з ато-
мів O(21) (ZLi — 0,164(2), ZO(21) =
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 Ca9CoLi(POПараметр 4)7 Ca9CoNa(PO4)7 Ca9CoK(PO4)7 
Температура 297 К 297 К 297 К 
Просторова група R3c R3c 
z 6 6 6
29 інтервали (°) 10 - 110 10 - 110 10 - 110 
,,Крок,, сканування 0.01 0.01 0.01 
Imax (обраховані) 30216 38716 30285 
Параметри:  
a (A) 10.3276(1) 10.3515 10.40171) 
с (A) 37.100(1) 37.073(1) 37.009(1) 
V(A3) 3426.98 3440.32 3467.75 
Кількість рефлексів 480 482 488 
R фактор:  
RWP, RP 3.55; 2.60 2.83; 2.14 3.70; 2.63 
RI;RF 3.75; 2.39 2.54; 1.70 1.50; 0.88 
S 1.80 1.50 1.84 
D-W d 0.69 0.95 0.64 

          Атомні координати і відповідні кути, міжатомні відстані в поліедрах 

показано в табл. 2 і 3. 

Результати та їх обговорення. Кристалічні структури Ca9CoM(PO4)7 

(M - Li, Na, K) можна порівняти зі структурою Ca9.5Co(PO4)7 з параметрами, 

Таблиця 1.Найважливіші параметри  
для структури Ca9CoM(PO4)7 (M - Li, Na, K)
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Tаблиця 2. Атомні координати з урахуванням ізотропічного 

температурного фактору для структур Ca9CoM(PO4)7 (M - Li, Na, K) 

 

 

Атом M x/a y/b z/c 

Ca(l) 

Ca(2) 

Ca(3)   

M(4)  

Co(5) 

P(І) 

 P(2)  

P(3) 

 
O(11) 

O(12) 

 0(21) 

0(22) 

 0(23)  

0(24)  

0(31)  

0(32)  

0(33)  

 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
К 
Li 
Na 
K 

0.7261(5) 
0.7281(4) 
0.7271(5) 
0.6147(4) 
0.6157(3) 
0.6125(5) 
0.1242(5) 
0.1223(4) 
0.1182(5) 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0.6851(5) 
0.6875(4) 
0.6825(5) 
0.6510(7) 
0.6567(5) 
0.6577(8) 
0 
0 
0 
0.094(1)  
0.067(1)  
0.092(1)  
0.748(1) 
0.745(1)  
0.726(1)  
0.758(2)  
0.759(1)  
0.766(1)  
0.719(1)  
0.722(1)  
0.724(1)  
0.512(1)  
0.517(1)  
0.515(1)  
0.598(1)  
0.601(1)  
0.598(1)  
0.570(1)  
0.574(1)  
0.581(1)  
0.822(1)  
0.829(1)  
0.828(1)  
0.618(1)  
0.621(1)  
0.626(1) 

0.8576(6) 
0.8576(4) 
0.8572(6) 
0.8234(6) 
0.8223(5) 
0.8214(6) 
0.2699(3) 
0.2676(2) 
0.2656(3) 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0.8556(8) 
0.8607(7) 
0.8614(7) 
0.8470(8) 
0.8494(5) 
0.8506(8) 
0 
0 
0 
0.866(1)  
0.863(1)  
0.864(1)  
0.927(1)  
0.924(1)  
0.917(1)  
0.769(1)  
0.771(1)  
0.778(1)  
0.002(1)  
0.004(1)  
0.005(1)  
0.761(2)  
0.766(1)  
0.758(2)  
0.948(1)  
0.953(1)  
0.956(1)  
0.698(1)  
0.700(1)  
0.701(1)  
0.924(2)  
0.925(1)  
0.927(2)  
0.818(1)  
0.822(1)  
0.824(1) 

0.4335(2) 
0.4332(2) 
0.4336(2) 
0.2319(2) 
0.2323(1) 
0.2339(2) 
0.3256(2) 
0.3260(1) 
0.3268(2) 
0.164(2) 
0.1868(3) 
0.1838(3) 
0 
0 
0 
0.2658(3) 
0.2678(2) 
0.2697(3) 
0.1347(2) 
0.1356(2) 
0.1365(3) 
0.0320(2) 
0.0317(2) 
0.0326(3) 
0.3108(5) 
0.3103(4) 
0.3118(5) 
0.2571(4)  
0.2551(3)  
0.2559(4)  
0.1752(3)  
0.1749(3)  
0.1767(4)  
0.1202(3)  
0.1244(3)  
0.1254(4)  
0.1127(3)  
0.1139(2)  
0.1153(3)  
0.1338(4)  
0.1352(3)  
0.1331(4)  
0.0435(4) 
 0.0461(3)  
0.0456(4)  
0.0528(4)  
0.0535(3)  
0.0534(4)  
0.0395(4)  
0.0421(2)  
0.0424(4)  
0.9911(3)  
0.9928(2)  
0.9927(3) 

Tаблиця 2. Атомні координати з урахуванням ізотропічного температурного  
фактору для структур Ca9CoM(PO4)7 (M - Li, Na, K
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Координаційне число катіонів K+ при
цьомустановить9.

Подібні параметри елементарних
кристалічнихгратокрозглянутовлітера-
турі для серії фосфатів Ca9MgM(PO4)7
(M = Li, Na, К [4], 0,5(Ca + □) [18]) та
Ca10M(PO4)7(M=Li,Na,К[14],0,5(Ca+
□) [1]). При цьому параметри a сполук з
M(4)=0,5(Ca+□-вакансія)значнобільші
ніжувипадкуякдляйонунатрія,аледля
параметрасполіедраM(4)=0,5(Ca+□)–
значнобільшініжупопередньомувипад-
ку. Такі неочікувані зміни в параметрах
структури можуть пояснюватись наступ-
ним чином. В гратці Ca9CoM(PO4)7
(M=Na,K)таіншихтиповихсполукахзі
збільшенням катіонного радіусу лужного
металу є тенденція силового замикання
по обєму вздовж осі а та b. Це істотно
впливаєназростанняпараметраа.

Таблиця 3. Найважливіші міжатомні відстані (Å) для 
Ca9CoM(PO4)7 (M - Li, Na, K) 

 
Відстань Li Na К 

       Ca(l)-O(12) 
-O(22) 
-O(23) 
-O(24) 
-O'(24) 
-O(31) 

               -O(32) 
-O(34) 

2.43(1)
2.80(2) 
2.42(1) 
2.48(2) 
2.50(2) 
2.49(1) 
2.29(1) 
2.35(1)

2.45(1)
2.86(1) 
2.47(1) 
2.50(1) 
2.55(1) 
2.42(1) 
2.26(1) 
2.41(1) 

2.47(1) 
2.95(1) 
2.50(1) 
2.52(2) 
2.50(2) 
2.42(1) 
2.29(1) 
2.37(1) 

       Ca(2)-O(12) 
-О(21) 
-О(22) 
-О(23) 
-O(32) 
-O(33) 
-O(ЗЗ) 
-O(З4) 

2.49(1)
2.45(1) 
2.38(1) 
2.38(1) 
2.71(1) 
2.76(1) 
2.38(2) 
2.43(1)

2.37(1)
2.46(1) 
2.52(1) 
2.38(1) 
2.64(1) 
2.75(1) 
2.36(1) 
2.40(1)

2.38(1) 
2.38(1) 
2.48(1) 
2.37(1) 
2.70(1) 
2.70(1) 
2.35(2) 
2.42(1) 

         Ca(3)-O(ll)
-О(12) 
-О(21) 
-О(22) 
-О(23) 
-О(31) 
-О(32) 
-O(34) 
-O'(34) 

2.478(4)
2.92(1) 
2.57(1) 
2.51(1) 
2.40(1) 
2.36(1) 
2.65(1) 
2.47(1) 
2.50(1)

2.471(4)
2.96(1) 
2.60(1) 
2.46(1) 
2.37(1) 
2.44(1) 
2.66(1) 
2.49(1) 
2.51(1)

2.461(5) 
2.96(1) 
2.61(1) 
2.51(1) 
2.35(1) 
2.39(1) 
2.63(1) 
2.48(1) 
2.57(1) 

 
Встановлено, що поліедр М(4) у структурі (β-Ca3(PO4)2 вздовж осі с 

(об'ємні координати) можна розглядати як M(4)O15: 

O3(12)О3(21)O3(22)Oз(23)О3(33) (рис.).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
Рис. Оточення M(4)O15 і октаедри PO4 3- груп 
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2.37(1)
2.46(1) 
2.52(1) 
2.38(1) 
2.64(1) 
2.75(1) 
2.36(1) 
2.40(1)

2.38(1) 
2.38(1) 
2.48(1) 
2.37(1) 
2.70(1) 
2.70(1) 
2.35(2) 
2.42(1) 

         Ca(3)-O(ll)
-О(12) 
-О(21) 
-О(22) 
-О(23) 
-О(31) 
-О(32) 
-O(34) 
-O'(34) 

2.478(4)
2.92(1) 
2.57(1) 
2.51(1) 
2.40(1) 
2.36(1) 
2.65(1) 
2.47(1) 
2.50(1)

2.471(4)
2.96(1) 
2.60(1) 
2.46(1) 
2.37(1) 
2.44(1) 
2.66(1) 
2.49(1) 
2.51(1)

2.461(5) 
2.96(1) 
2.61(1) 
2.51(1) 
2.35(1) 
2.39(1) 
2.63(1) 
2.48(1) 
2.57(1) 

 
Встановлено, що поліедр М(4) у структурі (β-Ca3(PO4)2 вздовж осі с 

(об'ємні координати) можна розглядати як M(4)O15: 

O3(12)О3(21)O3(22)Oз(23)О3(33) (рис.).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
Рис. Оточення M(4)O15 і октаедри PO4 3- груп 

 
 

Таблиця 3. Найважливіші міжатомні відстані (Å)  
для Ca9CoM(PO4)7 (M - Li, Na, K)

Рис. Оточення M(4)O15  
і октаедри PO4

3- груп
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Å c=37,103(1)Å,M–Li;a=10,3514(1)Å,
с = 37,073(1) Å, M – Na; a = 10,4015(1) Å,
с=37,012(1)Å,M–K.

Усінезалежнікатіонніпозиціїприсут-
нівструктуріCa9CoM(PO4)7(M–Li,Na,
K).Позиціїкобальтузайнятівоктаедрах
M(5),алужніметалиутворюютьполіедри
ізаймаютьпозиціїM(4).

Висновки
Твердофазним методом синтезовано

новіпотрійніфосфатиCa9CoM(PO4)7(де
M–Li,Na,K).

Кристалічніструктурирозшифровано
методом РСА і yточнено в тригональній
сингонії(просторовагрупаR3c)параме-
триелементарноїкомірки:a=10,3275(1)
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