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Кристалiчна будова подвiйного дифосфату

Na2Mn3(P2O7)2

Вперше синтезовано новий подвiйний фосфат Na2Mn3(P2O7)2 та проведено його пов-
ний рентгеноструктурний аналiз. Встановлено, що кристалiчна структура подвiйного
дифосфату належить до триклiнної сингонiї, пр. гр. P , параметри елементарної грат-
ки: a = 0,5359(3), b = 0,6563(0), c = 1,6299(3) нм, α = 81,28◦, β = 82,69◦, γ = 72,43◦,
V = 0,53823 нм3, Z = 4, ρвир = 3,447 г/см3.

Одним з найважливiших завдань хiмiї є пошук нових сполук з корисними експлуатацiй-
ними властивостями. До таких сполук належать подвiйнi фосфати, що проявляють цiн-
нi оптичнi та електрофiзичнi властивостi. Одним з найперспективнiших методiв синтезу
монокристалiв таких сполук є синтез iз розчинiв-розплавiв, який дає змогу отримувати
речовини високої чистоти та значного розмiру [1–5]. При застосуваннi цього методу як се-
редовища для синтезу складних сполук використовуються розплавленi фосфатнi системи
лужних та полiвалентних металiв. Дослiдженню взаємодiї та кристалоутворенню в таких
системах присвячена низка наукових робiт [3–8]. У публiкацiї [8] було дослiджено систему
Na2O−P2O5−Mn2O3−NaF та зафiксовано утворення нової сполуки складу Na2Mn3(P2O7)2.

Мета даної роботи — синтез та дослiдження кристалiчної будови нового подвiйного
дифосфату Na2Mn3(P2O7)2. Для синтезу його монокристалiчних зразкiв використовува-
ли метод спонтанної кристалiзацiї з розчину-розплаву системи Na2O−P2O5−Mn2O3−NaF.
Вихiдну сумiш готували, використовуючи реактиви NaPO3, NaF, NH4H2PO4 квалiфiка-
цiї “ч. д. а.” та Mn2O3 квалiфiкацiї “х. ч.”. Спочатку змiшували розрахованi кiлькостi ме-
тафосфату натрiю й дигiдрофосфату амонiю та ретельно перетирали їх в агатовiй ступцi
з подальшим зневодненням i сплавленням при температурi 900 ◦C у платиновому тиглi.
Молярне спiввiдношення Na2O/P2O5 у вихiднiй шихтi становило 0,63. Пiсля витримуван-
ня розплаву впродовж однiєї години при вказанiй температурi в тигель вносили наважки
фториду натрiю та оксиду мангану (III), масова концентрацiя яких у кiнцевому розчинi-роз-
плавi дорiвнювала 10% для NaF та 30% для Mn2O3.
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Пiсля отримання кристалiчної фази при повiльному охолодженнi системи кристали вiд-
мивали вiд залишкiв розплаву розведеними розчинами мiнеральних кислот, промивали дис-
тильованою водою та сушили при кiмнатнiй температурi. В результатi синтезу були отри-
манi кристали пластинчастої форми свiтло-коричневого кольору розмiром 0,2×0,5×0,3 мм.

Дослiдження їх структури проводили рентгеноструктурним методом на чотириколо-
вому дифрактометрi “Enraf–Nonius СAD 4” (Мо, Кα-випромiнювання, графiтовий моно-
хроматор).

В результатi експерименту отримано 2019 рефлексiв в iнтервалi кутiв 2,54◦ 6 θ 6 55,05◦,
проiндексованих в межах (−6 6 h 6 0, −7 6 k 6 7, −19 6 l 6 19), з яких для розрахункiв
використано 1819 незалежних з I > 2δ(I).

У масив даних введено поправку на фактор Лоренца та приведено експериментальну ко-
рекцiю на поглинання. Параметри кристалiчної гратки уточненi повноматричним методом
найменших квадратiв по 20 рефлексах у дiапазонi кутiв 14◦ 6 θ 6 24◦. Розрахунок структу-
ри виконано в анiзотропному наближеннi теплових параметрiв для всiх атомiв. Остаточне
значення фактора розбiжностi становить Rw = 0,0693. Позицiйнi параметри атомiв зi стан-
дартними вiдхиленнями демонструє табл. 1.

Кристали Na2Mn3(P2O7)2 належать до триклiнної сингонiї, пр. гр. P , параметри кри-
сталiчної гратки дорiвнюють: a = 0,5359(3), b = 0,6563(0), c = 1,6299(3) нм, α = 81,28◦,
β = 82,69◦, γ = 72,43◦, V = 0,53823 нм3, Z = 4, ρвир = 3,447 г/см3.

Загальну проекцiю структури Na2Mn3(P2O7)2 на площину yz iлюструє рис. 1. Структура
складається з нескiнченних ланцюжкiв з деформованих октаедрiв [MnO6], якi проходять
вздовж напряму ob. Дифосфатнi групи з тетраедрiв [РО4] роздiляють ланцюжки [MnO6],

Таблиця 1. Координати атомiв (·104) та еквiвалентнi тепловi поправки (нм2
· 105) для структури

Na2Mn3(P2O7)2

Атом x/a y/b z/c Ueq

Mn(1) 5306(1) 6283(1) 3077(1) 10(1)
Mn(2) 2534(1) 10320(1) 1639(1) 10(1)
Mn(3) 6718(1) 12904(1) 775(1) 13(1)
Na(1) 5850(3) 2514(3) 4821(1) 25(1)
Na(2) 1115(3) 12832(3) 3626(1) 23(1)
P(1) 11335(2) 5632(1) 1783(1) 8(1)
P(2) 7854(2) 7836(1) 391(1) 7(1)
P(3) 9316(2) 7500(1) 4209(1) 9(1)
P(4) 6848(2) 10925(1) 2858(1) 8(1)
O(1) 13194(5) 3462(4) 1592(2) 10(1)
O(2) 12864(5) 7016(4) 2043(2) 12(1)
O(3) 9070(5) 5410(4) 2383(2) 17(1)
O(4) 10375(5) 6813(4) 907(2) 16(1)
O(5) 6411(5) 6178(4) 375(2) 14(1)
O(6) 9180(5) 8428(4) −457(2) 11(1)
O(7) 6146(5) 9772(4) 803(2) 10(1)
O(8) 8240(5) 8583(4) 4987(2) 18(1)
O(9) 12243(5) 6408(4) 4145(2) 15(1)
O(10) 7725(5) 6053(4) 4063(2) 15(1)
O(11) 9061(5) 9403(4) 3432(2) 14(1)
O(12) 5623(5) 12879(4) 3322(2) 14(1)
O(13) 8401(5) 11358(4) 2041(2) 10(1)
O(14) 4809(5) 9760(4) 2796(2) 12(1)
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Рис. 1. Проекцiя структури Na2Mn3(P2O7)2 на площину yz

якi також орiєнтованi вздовж напряму ob. Попарно з’єднанi пентагональнi бiпiрамiди натрiю
роздiляють “блоки” з полiедрiв мангану та фосфору, заповнюючи канали вздовж oy.

Структура Na2Mn3(P2O7)2 мiстить три кристалографiчно нееквiвалентнi октаедри ман-
гану, якi мають дещо деформовану форму. Довжина зв’язкiв мiж атомами мангану та кис-
ню в полiедрах [MnO6] лежить в таких межах: Mn(1)−O вiд 0,2144 до 0,2229 нм, Mn(2)−O
вiд 0,2129 до 0,2229 нм та Mn(3)−O вiд 0,2111 до 0,2321 нм (табл. 2).

Октаедри Mn(1) й Mn(2) з’єднуються ребрами O(2)−O(14), полiедри Mn(2) й Mn(3)
об’єднуються спiльними ребрами O(6)−O(13) (рис. 2). При цьому спостерiгається значний
“зсув” полiедра Mn(2)O6 на Mn(3)O6, який вiдображається на вiдстанях мiж атомами 3d-ме-
талу — Mn(1)−Mn(2) ∼0,34 нм, а Mn(2)−Mn(3) ∼0,326 нм. За рахунок такого зсуву вiд-
бувається “загин” ланки з трьох октаедрiв, повторювання якої в структурi призводить
до утворення нескiнченних ланцюжкiв вздовж напряму ob. Рiзний ступiнь деформованос-
тi полiедрiв мангану пiдкреслюють кути, що утворенi аксiальними атомами оксигену та
центральним атомом октаедра: ∠O(2)−Mn(1)−O(9) 159,53◦, ∠O(6)−Mn(2)−O(14) 164,64◦

i ∠O(5)−Mn(3)−O(13) 119,10◦.
До складу структури Na2Mn3(P2O7)2 входять двi кристалографiчно рiзнi дифосфатнi

групи [P2O7], якi складаються з фосфорокисневих тетраедрiв [РО4], безпосередньо з’єдна-
них загальними вершинними атомами О(4) й О(11). Кути при мiсткових атомах оксигену
в групах [P2O7] рiзнорозгорнутi та становлять: P(1)−O(4)−P(2) 144,07◦ i P(3)−O(11)−P(4)
138,33◦ (див. рис. 2). При цьому середня довжина зв’язку P−O у першому мiстку дорiв-
нює 0,1592 нм, а в другому — 0,1613 нм. Очевидно, що збiльшення довжини зв’язкiв P−O
у фрагментi P(3)−O(11)−P(4) обумовлене участю атомiв O(8) й O(12) у координацiї до
атомiв Na(1) й Na(2) вiдповiдно.

Мiж структурними блоками з полiедрiв [MnO6] й [РО4] уздовж осi oy проходять ка-
нали, якi заповненi полiедрами натрiю (див. рис. 1). Катiони натрiю знаходяться поблизу
площини z = 1/2 i утворюють викривленi пентагональнi бiпiрамiди, у вершинах яких знахо-
дяться атоми оксигену. Попарно з’єднанi бiпiрамiди [NaO7] заповнюють канали в структурi
Na2Mn3(P2O7)2 вздовж напряму ob (рис. 3).

Цiкаво вiдзначити, що в координацiї до атомiв лужного металу бере участь лише один
атом оксигену з октаедра Mn(1)O6. Полiедр Na(1)O7 досить викривлений — кут мiж аксiаль-
ними атомами оксигену ∠O(9)−Na(1)−O(8) дорiвнює 156,96◦. При цьому довжина зв’язкiв
мiж атомами Na(1)−O(9) i Na(1)−O(8) дещо вiдрiзняється та становить 0,2862 й 0,2470 нм
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вiдповiдно. Екваторiальнi атоми оксигену утворюють викривлений п’ятикутник. Довжина
зв’язкiв Na(1)−O у пентагональнiй бiпiрамiдi [NaO7] лежить в межах вiд 0,2370 до 0,2862 нм.

Полiедр Na(2)O7 є менш деформованим — довжина зв’язкiв у фрагментi
O(11)−Na(2)−O(9) (кут дорiвнює 166,43◦) є однаковою i становить 0,2859 нм. Пента-

Таблиця 2. Довжини зв’язкiв мiж атомами в структурi Na2Mn3(P2O7)2

Позицiя атомiв Вiдстань, нм Позицiя атомiв Вiдстань, нм

Mn(1)−O(3) 0,2144(3) Mn(2)−O(1)#6 0,2184(2)

Mn(1)−O(2)#2 0,2172(2) Mn(3)−O(5)#7 0,2111(3)

Mn(1)−Na(2)#3 0,3386(0) Mn(3)−O(7) 0,2161(2)

Mn(1)−Na(2)#1 0,3594(9) Na(1)−O(12)#1 0,2434(3)

Mn(2)−O(6)#5 0,2178(3) Na(1)−O(10)#4 0,2531(3)

Mn(2)−O(14) 0,2299(2) Na(1)−P(3)#4 0,3009(8)

Mn(3)−O(1)#6 0,2137(2) Na(1)−Na(2)#3 0,3261(2)

Na(1)−O(9)#9 0,2370(3) Na(2)−O(12) 0,2412(3)

Na(1)−O(8)#1 0,2500(3) Na(2)−O(14) 0,2748(3)

Na(1)−O(9)#2 0,2862(3) Na(2)−P(4) 0,3122(5)

Na(1)−Na(1)#4 0,3235(3) Na(2)−P(1)#6 0,3283(9)

Na(2)−O(8)#10 0,2336(3) P(1)−O(1) 0,1523(2)

Na(2)−O(3)#6 0,2565(3) P(1)−Na(2)#3 0,3283(9)

Na(2)−O(9)#6 0,2859(3) P(2)−O(6) 0,1524(3)

Na(2)−Na(1)#6 0,3261(2) P(3)−O(9) 0,1513(3)

P(1)−O(3) 0,1487(3) P(3)−Na(1)#4 0,3009(8)

P(1)−O(4) 0,1586(3) P(4)−O(13) 0,1514(2)

P(2)−O(5) 0,1518(3) P(4)−O(11) 0,1601(3)

P(3)−O(8) 0,1511(3) O(1)−Mn(3)#3 0,2137(2)

P(3)−O(11) 0,1626(3) O(2)−Mn(1)#11 0,2172(2)

P(3)−Na(1)#9 0,3198(3) O(6)−Mn(3)#8 0,2134(2)

P(4)−O(14) 0,1531(2) O(8)−Na(1)#4 0,2476(3)

P(4)−Na(1)#7 0,3443(2) O(9)−Na(1)#9 0,2370(3)

O(2)−Mn(2)#11 0,2129(2) O(10)−Na(2)#3 0,2467(3)

O(5)−Mn(3)#1 0,2111(3) O(12)−Mn(1)#7 0,2168(2)

O(8)−Na(2)#10 0,2336(3) Mn(1)−O(12)#1 0,2168(3)

O(9)−Mn(1)#11 0,2229(3) Mn(1)−O(9)#2 0,2229(3)

O(9)−Na(1)#11 0,2862(3) Mn(1)−Na(1)#4 0,3567(3)

O(11)−Na(2)#11 0,2859(3) Mn(2)−O(13)#2 0,2158(2)

O(13)−Mn(2)#11 0,2158(2) Mn(2)−O(7) 0,2189(2)

Mn(1)−O(10) 0,2151(3) Mn(3)−O(6)#8 0,2134(2)

Mn(1)−O(14) 0,2199(2) Mn(3)−O(13) 0,2321(2)

Mn(1)−Na(1) 0,3454(8) Na(1)−O(8)#4 0,2476(3)

Mn(2)−O(2)#2 0,2129(2) Na(1)−O(10) 0,2856(3)

Na(1)−P(3)#9 0,3198(3) P(3)−Na(2)#3 0,3176(0)

Na(1)−Na(2)#1 0,3330(2) P(4)−O(12) 0,1519(2)

Na(2)−O(10)#6 0,2467(3) P(4)−Na(2)#11 0,3360(9)

Na(2)−O(11)#2 0,2859(3) O(1)−Mn(2)#3 0,2184(2)

Na(2)−P(3)#6 0,3176(0) O(3)−Na(2)#3 0,2565(3)

Na(2)−Na(1)#7 0,3330(2) O(6)−Mn(2)#5 0,2178(3)

P(1)−O(2) 0,1526(2) O(8)−Na(1)#7 0,2500(3)

P(2)−O(7) 0,1518(2) O(9)−Na(2)#3 0,2859(3)

P(2)−O(4) 0,1598(3) O(10)−Na(1)#4 0,2531(3)

P(3)−O(10) 0,1515(3) O(12)−Na(1)#7 0,2434(3)
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Рис. 2. Координацiйне оточення атомiв мангану в структурi Na2Mn3(P2O7)2

Рис. 3. Оточення атомiв натрiю в структурi Na2Mn3(P2O7)2

гональнi бiпiрамiди Na(1)O7 й Na(2)O7 об’єднуються за рахунок спiльної гранi, утвореної
атомами O(9)−O(12)−O(8). Таке з’єднання надає додаткової мiцностi структурi подвiйного
фосфату Na2Mn3(P2O7)2.

Таким чином, в результатi проведеного дослiдження було встановлено кристалiчну
структуру синтезованого подвiйного дифосфату натрiю мангану Na2Mn3(P2O7)2 та роз-
раховано його кристалографiчнi характеристики.
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Кристаллическая структура двойного дифосфата Na2Mn3(P2O7)2

Впервые синтезирован новый двойной фосфат Na2Mn3(P2O7)2 и проведен полный рентге-
ноструктурный анализ. Установлено, что кристаллическая структура двойного дифосфа-
та принадлежит к триклинной сингонии, пр. гр. P , параметры элементарной решетки:
a = 0,5359(3), b = 0,6563(0), c = 1,6299(3) нм, α = 81,28◦, β = 82,69◦, γ = 72,43◦, V =
= 0,53823 нм3, Z = 4, ρрасч = 3,447 г/см3.

Corresponding Member of the NAS of Ukraine M. S. Slobodyanyk, P.G. Nagornyi,

R. S. Boiko, R.V. Lavryk, O.M. Zaslavskyi

Crystal structure of double diphosphate Na2Mn3(P2O7)2

The RSA of double phosphate Na2Mn3(P2O7)2 obtained for the first time is realized. The compound
belongs to the triclinic crystal system with space group P . The following parameters of a cell are
determined: a = 0.5359(3), b = 0.6563(0), c = 1.6299(3) nm, α = 81.28◦, β = 82.69◦, γ = 72.43◦,
V = 0.53823 nm3, Z = 4, ρcalc = 3.447 g/cm3.
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