
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
Ortofosfaty razli~nyh |lementow i materialy na ih
osnowe nahodqt {irokoe primenenie wo mnogih oblastqh
sowremennoj tehniki i tehnologii. \to qwlqetsq estestwen-
nym stimulom poiska nowyh soedinenij i issledowaniq ih
fiziko-himi~eskih swojstw. Ne udiwitelxno, ~to w posled-
nie gody poqwilsq rqd monografij i obzorow, soderva}ih
ob{irnu` informaci`, kasa`}u`sq kristalli~eskogo
stroeniq ortofosfatow. Tak, nomenklatura i nekotorye
osobennosti stroeniq fosfatow |lementow perwoj i wtoroj
grupp Periodi~eskoj sistemy priwedeny w obzore1, mno-
go~islennye dannye po fosfatam dwuhwalentnyh |lementow
sobrany w monografii 2, a klassifikaciq fosfatow i rent-
genografi~eskie dannye dlq nih priwedeny w knige 3. Pri-
meneni` rentgenowskogo i spektroskopi~eskogometodow pri
issledowanii materialow na osnowe neorgani~eskih fosfa-
tow poswq}en obzor 4. Infrakrasnye spektry poglo}eniq
bolx{ogo ~isla ortofosfatow predstawleny w atlase 5, a
dwojnyh fosfatowÐ w atlase 6.

Odnako, nesmotrq na to, ~to kolebatelxnaq spektrosko-
piq (IK-poglo}enie i spontannoe KR) predstawlqet soboj
mo}nyj metod izu~eniq detalej stroeniq i prirody himi-
~eskoj swqzi soedinenij, a ortofosfaty, w silu osobennos-
tej ih stroeniq (nali~ie w strukture diskretnyh tetra-
|dri~eskih grupp PO4), sootno{eniq mass atomow i |nergij
swqzej, qwlq`tsq udobnymi ob%ektami dlq |togo metoda,
izwestnye spektroskopi~eskie issledowaniq ne nosqt uglu-
blennogo sistemati~eskogo haraktera. Dlq interpretacii

polu~ennyh |ksperimentalxnyh rezulxtatow, kak prawilo,
ispolxzu`tsq ka~estwennye podhody.

Wo wseh izwestnyh rabotah opisanie kolebatelxnyh
spektrow wpolne obosnowanno prowodqt w predpolovenii o
razdelenii kolebanij na wnutrennie ± walentnye i deforma-
cionnye kolebaniq grupp PO4, i wne{nie ± translqcionnye
kolebaniq kationow i libracionnye kolebaniq grupp PO4. W
swo` o~eredx, otnesenie ~astot wnutrennih kolebanij, kak
|to prinqto w slu~ae soedinenij s tetra|dri~eskimi anio-
nami, takimi kak [SO4]2±, [CrO4]2±, [MoO4]2±, [ReO4]± i dr.,
baziruetsq na zna~eniqh ~astot kolebanij "swobodnogo"
iona. Teoretiko-gruppowoj analiz daet sledu`}ee raspre-
delenie kolebanij swobodnogo iona po nepriwodimym pred-
stawleniqm to~e~noj gruppy simmetriiTd i ih aktiwnosti w
spektrah IK-poglo}eniq i KR:

Gkol= A1(KR) © E(KR) ©2F2(IK, KR).

Dlq polnosimmetri~nogo walentnogo kolebaniq n1�A1�
swobodnogo iona [PO4]3± najdeno 7 zna~enie ~astoty
980 sm71, dlq trivdy wyrovdennogo walentnogo kolebaniq
n3(F2) Ð 1082 sm±1. Deformacionnye kolebaniq harakte-
rizu`tsq bolee nizkimi ~astotami: dwavdy wyrovdennoe
n2(E) Ð 363 sm±1 i trivdy wyrovdennoe n4(F2) Ð 515 sm±1.

Estestwenno, w kolebatelxnyh spektrah kristalli~eskih
we}estw, soderva}ih fosfat-aniony, zna~eniq ~astot soot-
wetstwu`}ih kolebanij menq`tsq w zawisimosti ot pri-
rody kationow i kristalli~eskogo stroeniq. Poslednee
opredelqet simmetri` grupp PO4 w kristalli~eskoj
re{etke, wozmovnostx ras}epleniq wyrovdennyh mod i
rezonansnogo wzaimodejstwiq kolebanij, ~to uweli~iwaet
~islo polos w spektrah i sozdaet zna~itelxnye trudnosti
pri ih interpretacii. K sovaleni`, nali~ie takogo wzai-
modejstwiq, priwodq}ego k faktor-gruppowomu (dawydow-
skomu) ras}epleni`, daleko ne wsegda u~itywaetsq awtorami
issledowanij. Korrektnyj analiz proqwlenij |togo
|ffekta wozmoven tolxko pri prowedenii issledowanij
monokristalli~eskih obrazcow w polqrizowannom swete.

W nastoq}ej rabote awtory stawili celx` datx po
wozmovnosti polnyj obzor rezulxtatow izu~eniq metodami
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kolebatelxnoj spektroskopii ortofosfatow |lementow I ±
III grupp Periodi~eskoj sistemy, sposobstwuq tem samym
dalxnej{im issledowaniqm w |tom naprawlenii.

II. °ÓÕÑ×ÑÔ×ÂÕÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
Kolebatelxnye spektry ortofosfatow }elo~nyh |lementow
izu~eny kak dlq rastworow,8 tak dlq rasplawow 9 i kri-
stalli~eskogo sostoqniq.9, 10 W wodnyh rastworah K3PO4 i
Na3PO4 sohranqetsq tetra|dri~eskaq simmetriq anionow
[PO4]37. \to sleduet iz sobl`deniq prawil otbora, oprede-
lennyh dlq swobodnogo iona. W IK-spektrah poglo}eniq
zaregistrirowana intensiwnaq polosa poglo}eniq pri
1004 sm71, otwe~a`}aq trivdy wyrovdennomu walentnomu
kolebani` F2, kotoromu w spektre KR sootwetstwuet liniq s
~astotoj 1014Ð 1026 sm71. Polnosimmetri~noe walentnoe
kolebanie proqwlqetsq tolxko w KR liniej pri 936 sm71.

Nesmotrq na to, ~to w sostaw fosfatnogo aniona ne
whodqt atomy wodoroda, w wodnyh rastworah wozmovno
obrazowanie wodorodnyh swqzej za s~et wzaimodejstwiq
kislorodnyh atomow anionow s protonami molekul wody.
\ti dostato~no pro~nye swqzi wliq`t na harakter spektra
anionow (PO4)37 i proqwlq`tsq su}estwennym obrazom w
oblasti ~astot walentnyh kolebanij molekul wody. W ~ast-
nosti, nabl`daetsq intensiwnoe {irokoe ple~o 8 na nizko-
~astotnom sklone IK-polosy poglo}eniq walentnogo kole-
baniq n(OH) pri 2900 ± 3000sm71(w rastworah D2O Ð pri
2200 ± 2300 sm71).

Otme~eno, ~to obrazu`}iesq wodorodnye swqzi s u~as-
tiem fosfatnyh anionow zna~itelxno silxnee su}estwu`-
}ih mevdu molekulami wody. Pri ~asti~nom dejterirowa-
nii wody wsledstwie poniveniq simmetrii wodorodno-
swqzannogo fosfat-iona polnosimmetri~noe walentnoe
kolebanie stanowitsq aktiwnym w IK-spektre poglo}eniq s
~astotoj 936 sm71. Pro~nostx kowalentnyh swqzej fosforÐ
kislorod w tetra|drah (PO4)37 obespe~iwaet stabilxnostx
poslednih kak strukturnyh ansamblej i w rasplawah fosfa-
tow }elo~nyh |lementow.9 Esli kolebatelxnye spektry
fosfatow litiq i natriq w kondensirowannom sostoqnii 5

ime`t dostato~no slovnyj harakter i zametno otli~a`tsq
iz-za razli~ij ih kristalli~eskogo stroeniq, to w spektrah
KR ih rasplawow osta`tsq tolxko ~etyre linii, soot-
wetstwu`}ie wnutrennim kolebaniqm swobodnogo fosfat-
nogo aniona: Li3PO4 Ð 1012, 930, 587, 442 sm71; Na3PO4 Ð
1017, 907, 571, 412 sm71.

Zaregistrirowannye ~astoty neskolxko otli~a`tsq ot
zna~enij, polu~ennyh dlq rastworow ortofosfatow,8 ~to
ob%qsnqetsq uve otme~aw{imsq wliqniem rastworitelq. W
to ve wremq spektry KR rasplawow fosfatow MI

3PO4

razli~a`tsq po poloveni` linij, ~to predstawlqetsq
sledstwiem wliqniq }elo~nogo kationa na kolebaniq anio-
now. Su}estwowanie oblasti predplawleniq pri 100 ± 2008S
dlq ortofosfatow }elo~nyh |lementow harakterizuetsq
plawnym umenx{eniem intensiwnosti nekotoryh linij KR,
otwe~a`}ih wne{nim kolebaniqm anionow, wplotx do ih
polnogo is~eznoweniq, i swqzywaetsq awtorami issledowa-
nij s orientacionnym razuporqdo~eniem PO4-tetra|drow. K
sovaleni`, izu~enie kolebatelxnyh spektrow fosfatow
}elo~nyh |lementow prowedeno na nedostato~no wysokom
urowne11 i ne movet bytx predmetom obsuvdeniq w
nastoq}ej rabote. W poslednee wremq kristalli~eskaq struk-
tura |tih solej stala ob%ektom wnimaniq issledowate-
lej.12, 14

III. °ÓÕÑ×ÑÔ×ÂÕÞ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ
Bolee detalxnyj analiz kolebatelxnyh spektrow wypolnen
dlq ortofosfatow }elo~nozemelxnyh |lementow sostawa
MII

3 �PO4�2, w ~astnosti stronciq i bariq, na osnowe |ksperi-

mentalxnyh dannyh14 po IK-spektram poglo}eniq w oblas-
ti do 50 sm71 i spektram KR polikristalli~eskih obrazcow
s priwle~eniem rezulxtatow ras~eta ~astot i form normalx-
nyh kolebanij kristallow.15

Dlq kristalli~eskoj re{etki izostrukturnyh Sr3(PO4)2
i Ba3(PO4)2 (pr.gr. R�3m � D5

3d) predstawlenie kolebanij
kristallow imeet wid

Gkol 5A1g � A2g � 6Eg � A1u � 5A2u � 6Eu;

iz kotoryh re{eto~nym kolebaniqm otwe~a`t:
Ð libracionnye mody A2g � Eg � Eu � A1u;
Ð translqcionnye mody 2A1g � 2Eg � 2Eu � 2A2u:
Dwe translqcionno-ne|kwiwalentnye PO4-gruppy w pri-

mitiwnoj q~ejke zanima`t pozicii s lokalxnoj simmetriej
C3v. W tabl. 1 dana shema korrelqcij mevdu nepriwodimymi
predstawleniqmi kolebanij swobodnogo iona i PO4-grupp w
strukture Sr3(PO4)2 ili Ba3(PO4)2. Soglasno rezulxtatam
teoretiko-gruppowogo analiza w spektrah sobl`daetsq pra-
wilo alxternatiwnogo zapreta, i iz 12 wnutrennih koleba-
niij grupp PO4 kavdogo nabora 6 dolvny bytx aktiwny w
IK-poglo}enii, a 6Ð w spektre KR.

W |ksperimentalxnyh spektrahKR kristallow Sr3(PO4)2 i
Ba3(PO4)2 zaregistrirowany wse predskazannye mody.15

Zna~eniq ~astot i otnesenie priwedeny w tabl. 2. Samye
intensiwnye linii sootwetstwu`t polnosimmetri~nomu
kolebani` n1(A1g), ih ~astoty (955 sm71 Ð Sr3(PO4)2,
931 sm71 Ð Ba3(PO4)2) horo{o soglasu`tsq s weli~inami,
polu~ennymi dlq iona (PO4)37 w rastwore. Sledu`}ie po
intensiwnosti linii po analogii s dannymi dlq swobodnogo
iona otneseny k kolebani` n2(E). Kriteriqmi otneseniq
komponentow n3 (A1g � Eg) qwilisx wysokie zna~eniq koleba-
telxnyh ~astot (narqdu s n1) i otnositelxno newysokaq
intensiwnostx linij KR. Odnako otsutstwie dannyh dlq
monokristalli~eskih obrazcow ne pozwolqet wypolnitx
korrektnogo otneseniq komponentow kak walentnyh, tak i
deformacionnyh trivdy wyrovdennyh kolebanij. Pri
|tom, kak i w slu~ae fosfatow }elo~nyh |lementow w
kristalli~eskom sostoqnii, ne prosleviwaetsq zawisimo-
sti zna~enij ~astot wnutrennih kolebanij ot prirody
kationa. Pomimo pere~islennyh, w spektrah KR zare-
gistrirowano tri linii 14 wne{nih kolebanij kri-
stalli~eskoj re{etki, kotorye okazalisx dostato~no
~uwstwitelxny k zamene kationa.

Analogi~nym obrazom postuliruetsq i otnesenie polos
spektrow IK-poglo}eniq. Dwe intensiwnye polosy poglo-
}eniq w wysoko~astotnoj oblasti spektrow otneseny k
komponentam A2u i Eu mody n3. Pri |tom predpolagaetsq,
~to bolee wysoko~astotnaq polosa srednej intensiwnosti
sootwetstwuet kolebani` tipa simmetrii A2u, a samaq
intensiwnaq Ð Eu. Slabaq po intensiwnosti IK-polosa w
spektrah rassmatriwaemyh fosfatow otnesena k n1(A2u).
Otsutstwie ukazanij na |tu modu w issledowaniqh spektrow
drugih fosfatow obuslowleno, po-widimomu, sli{kom
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maloj ee intensiwnostx` i maskirowkoj dwumq komponen-
tami n3 zna~itelxno bolx{ej intensiwnosti. Odnako po-
dobnoe otnesenie osnowano na ob}ih soobraveniqh i ne
imeet dostato~nyh osnowanij.

Otnesenie polos deformacionnyh kolebanij
n4(A2u � Eu) i n2(Eu) wypolneno wesxma uslowno. Oby~no w
oblasti proqwleniq |tih mod registriru`tsq po dwe polosy
wmesto treh, predusmotrennyh teoretiko-gruppowym ras-
smotreniem kolebanij kristallow. Imenno takaq situaciq
nabl`daetsq dlq Sr3(PO4)3: polosa poglo}eniq pri 570 sm71

otnesena k n4 (bez razre{eniq na komponenty), a polosa pri
450 sm71 Ð k n2(Eu). W slu~ae Ba3(PO4)2 polu~ena bolee
polnaq |ksperimentalxnaq kartina. Komponenty mody n4
proqwlq`tsq w wide dwuh IK-polos razli~noj inten-
siwnosti pri 580 i 561 sm71, a n2 Ð kak slabaq polosa pri
450 sm71.

Kak prawilo, ~astoty deformacionnyh kolebanij okso-
anionow \O4 zawisqt ot prirody kak centralxnogo atoma,
tak i wne{nego kationa. Izmerennye zna~eniq ~astot
nezna~itelxno izmenq`tsq pri perehode ot stronciq k
bari`, demonstriruq harakteristi~nostx deformacionnyh
kolebanij grupp PO4.

W uslowiqh otsutstwiq dannyh polqrizacionnyh izmere-
nij wesxma su}estwennym obstoqtelxstwom, obespe~iwa`-
}im nekotoru` obosnowannostx otneseniq ~astot, qwlqetsq
realizaciq prawila alxternatiwnogo zapreta dlq kolebanij
centrosimmetri~nyh kristallow Sr3(PO4)2 i Ba3(PO4)2.
Poskolxku operaciq inwersii perewodit odnu iz grupp PO4,
w ramkah primitiwnoj q~ejki, w drugu`, ni dlq odnogo iz
rezonansnyh dubletow oba komponenta ne nabl`da`tsq
odnowremenno w spektrah IK-poglo}eniq ili KR. \to
obstoqtelxstwo bylo u~teno awtorami predlovennogo otne-
seniq.

Izlovennye wy{e zakl`~eniq na{li podtwervdenie w
rezulxtatah ras~eta ~astot i form normalxnyh kolebanij 16

|tih tipi~nyh predstawitelej ortofosfatow.
Nulewoe priblivenie silowyh postoqnnyh PO4-grupp

sostawleno putem perenosa sootwetstwu`}ih weli~in,
polu~ennyh pri issledowanii wodnyh rastworow fosfornoj
kisloty.7 Rezulxtaty ras~eta pokazywa`t nezna~itelxnostx
wzaimodejstwiq wnutrennih kolebanij grupp PO4 i koleba-
nij kristalli~eskoj re{etki. \to pozwolqet rassmatriwatx
kompleksnye aniony kak vestkie fragmenty, u~astwu`}ie w
re{eto~nyh kolebaniqh i harakterizuemye massoj, momen-
tami inercii i silami, swqzywa`}imi koncewye atomy
kisloroda s kationami.

Analiz rass~itannyh form kolebanij re{etki podtwer-
dil prawomernostx ~etkogo razdeleniq orientacionnyh i
translqcionnyh mod ne tolxko w teh slu~aqh, kogda oni
razli~a`tsq po simmetrii, no i w ramkah odnih i teh ve
nepriwodimyh predstawlenij. Awtoram udalosx srawni-

telxno nadevno podrazdelitx translqcionnye re{eto~nye
kolebaniq na wyzwannye preimu}estwenno sme}eniqmi
anionow PO3ÿ

4 i kationow }elo~nozemelxnyh |lementow.
Opisany 17 dwojnye ortofosfaty Ca3ÿxM

II
x �PO4�2, gde

M Ð Sr, Ba. Pri normalxnom dawlenii dlq nih sosu}est-
wu`t oby~no dwe fazy, kotorye perehodqt pri 50 kbar w
nowu` fazu rombi~eskoj simmetrii. Izwesten takve dwoj-
noj fosfat BaZn2(PO4)2, kristallizu`}ijsq w monoklin-
noj singonii (pr.gr. P21/c, Z=4). Tetra|dry ZnO4 i PO4

swqzany ob}imi wer{inami w trehmernyj karkas. Kri-
stalli~eskaq struktura b-Cd3(PO4)2 opisana awtorami
raboty 17. W monoklinnoj kristalli~eskoj re{etke
(pr.gr. P21/c, Z=12) atomy kadmiq, raspredelennye po
dewqti ne|kwiwalentnym poziciqm, okruveny pqtx` ato-
mami kisloroda PO4-grupp po tipu trigonalxnoj bipira-
midy. Spektroskopi~eskie issledowaniq |tih soedinenij
nam ne izwestny.

IV. °ÓÕÑ×ÑÔ×ÂÕÞ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
Kolebatelxnye spektry ortofosfatow RZ\ issledowany
dowolxno podrobno.18 ± 21Interpretaci` spektralxnyh dan-
nyh dlq LnPO4 predloveno prowoditx 22 w sootwetstwii s ih
razdeleniem na sledu`}ie tri gruppy:

Ð ortofosfaty La Ð Tb, oblada`}ie strukturoj
monacita,

Ð ortofosfaty Sc, Y, Er, Tm, Yb, Lu, kristal-
lizu`}iesq w strukture ksenotima,

Ð ortofosfaty Dy i Ho, simmetriq kristalli~eskoj
re{etki kotoryh ponivena w srawnenii so wtoroj gruppoj
soedinenij.

Fosfaty RZ\, kristallizu`}iesq w strukture tipa
monacita, harakterizu`tsq monoklinnoj singoniej,
pr.gr. P=21n � C5

2h s ~etyrxmq formulxnymi edinicami w
primitiwnoj q~ejke.19 ± 21 Modelx kristalli~eskoj struk-
tury sostawlena iz koordinacionnyh dewqtiwer{innikow
redkozemelxnyh kationow, swqzannyh mevdu soboj iskaven-
nymi fosfatnymi gruppirowkami.

Kristalli~eskaq re{etka ortofosfatow so strukturoj
ksenotima obladaet tetragonalxnoj simmetriej,18

pr.gr. I41=amd � D18
4h�Z � 4�. Kationy redkozemelxnyh |le-

mentow w kristallah takogo tipa koordinirowany wosemx`
kislorodnymi atomami s dwumq naborami mevatomnyh
rasstoqnij. Fosfatnye gruppy w soedineniqh |togo tipa
predstawlq`t soboj iskavennye tetra|dry. Izu~enie spekt-
row \PR primesnyh ionow 23 w monokristallah YPO4 pozwo-
lilo polu~itx informaci` o parametrah kristalli~eskogo
polq dlq kationow w |toj strukture.

W kristallah so strukturoj monacita aniony mogut
zanimatx li{x ob}ie pozicii, tak kak gruppa simmetrii
wozmovnyh ~astnyh polovenijCi prostranstwennoj gruppy
P21/c ne qwlqetsq podgruppoj sobstwennoj gruppy simmet-
rii tetra|dri~eskogo iona. Otme~ennoe obstoqtelxstwo
predpolagaet polnoe snqtie wyrovdeniq wnutrennih kole-
banij grupp PO4 i aktiwnostx wseh mod w spektrah IK-
poglo}eniq i KR. Detalxnyj analiz IK-spektrow poglo-
}eniq soedinenij |togo tipa 24, 25 podtwervdaet poslednee
predpolovenie. Tem ne menee wse tri komponenta walentnogo
trivdy wyrovdennogo kolebaniq n3 tetra|dra ortofosfat-
aniona udalosx razre{itx li{x w spektre EuPO4. Weli~ina
ras}epleniq |tih komponentow i intensiwnostx polosy
polnosimmetri~nogo kolebaniq n1, ne aktiwnogo w spektre
swobodnogo iona, predstawlq`t soboj nekotoru` koli~est-
wennu` harakteristiku iskaveniq tetra|dra ortofosfat-
aniona wo wnutrennem pole kristalla. Sila i anizotrop-
nostx kristalli~eskogo polq opredelqetsq wzaimodejstwiem
mevdu kationami i anionami. W rqdu redkozemelxnyh
|lementow ot La do Eu intensiwnostx polosy n1 i ras}ep-
lenie n3 na komponenty wozrastaet, ~to swqzywaetsq s usi-
leniem wnutrennego polq pri umenx{enii razmera rezkoze-

}}

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¬ÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÚÂÔÕÑÕÞ (ÔÏ71) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Sr3(PO4)2 Ë
Ba3(PO4)2 Ë ËØ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ 14

¬² °ÕÐÇÔÇ- ª¬-ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ °ÕÐÇÔÇ-
ÐËÇ ÐËÇ

Sr3(PO4)2 Ba3(PO4)2 Sr3(PO4)2 Ba3(PO4)2

142 108 £ÐÇÛÐËÇ
163 163 ÏÑÆÞ 166 146 £ÐÇÛÐËÇ
242 203 �Eg� 232 220 ÏÑÆÞ
416 412

450 450 n2�Eu�
572 564 n14�Eg� 570 561 n14�Eu�
621 602 n4�A1g� 580 n4�A2u�
998 982 n13�Eg� 951 928 n1�A2u�
1072 1046 n3�A1g� 1029 1007 n13�Eu�
955 931 n1�A1g� 1099 1053 n3�A2u�
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melxnogo kationa. Wmeste s tem nabl`daetsq rost ~astot
rassmatriwaemyh kolebanij.

W rabote 22 zaregistrirowano bolx{ee ~islo polos IK-
poglo}eniq w spektrah fosfatow perwoj gruppy, ~em pred-
polagalosx, ishodq iz rezulxtatow teoretiko-gruppowogo
analiza (tabl. 3). W ~astnosti, w oblasti ~astot walentnogo
kolebaniq n3 nabl`dalosx po pqtx polos, a deformacion-
nogo n4 Ð po ~etyre. Pri~inu poqwleniq dopolnitelxnyh
polos awtory widqt w proqwlenii dowolxno intensiwnyh
obertonow i sostawnyh kolebanij. W oblasti n3 |ti polosy
mogut otwe~atx obertonu 2 n4 ili kombinacii n4©n2.
Bolx{ie zatrudneniq woznika`t pri popytkah ob%qsnitx
harakter spektra w oblasti ~astot deformacionnyh koleba-
nij n4.

Dlq ortofosfatow wtoroj gruppy s tetragonalxnoj
simmetriej ksenotima 18 raspredelenie grupp PO4 po pozi-
ciqm s simmetriej D2d priwodit k ras}epleni` kolebaniq
n3(F2) na dwa komponenta simmetriiE iB2. Pri~em obemody
dolvny bytx aktiwny w IK-spektre poglo}eniq. ^to kasa-
etsq mody n1 (A1), to, soglasno sheme korrelqcij mevdu
nepriwodimymi predstawleniqmi kolebanij (tabl. 4), ona
sohranqet swo` simmetri` tipa A1 i aktiwnostx w IK-
spektre poglo}eniq. W |ksperimentalxno izmerennyh 25

IK-spektrah YPO4, GdPO4 i YbPO4 zaregistrirowany dub-
lety dlq walentnogo kolebaniq n3 fosfat-aniona (sm.
tabl. 3), no ne nabl`daetsq polos poglo}eniq w oblasti
~astot wozmovnogo proqwleniq n1. Zna~eniq ~astot trivdy
wyrovdennogo kolebaniq grupp PO4 wozrasta`t s
umenx{eniem ionnogo radiusa RZ\ analogi~no ~astotam
ortofosfatow monacitowoj gruppy.

Nali~ie w primitiwnoj q~ejke soedinenij so strukturoj
ksenotima dwuh grupp PO4 i wozmovnostx rezonansnogo
wzaimodejstwiq ih kolebanij priwodit k predpoloveni`
ob udwoenii ~isla sootwetstwu`}ih polos IK-poglo}eniq.
Odnako awtoram issledowaniq 25 ne udalosx zaregistriro-
watx |togo |ffekta, po-widimomu, po pri~ine nebolx{oj
weli~iny ras}epleniq kolebatelxnyh ~astot.

Ponivenie simmetrii fosfat-anionow s Td do D2d

priwodit takve k ~asti~nomu snqti` wyrovdeniq mod n2 i
n4. Moda n2(E) ras}eplqetsq na dwa komponenta simmetrii
A1 i B1, a n4(F2) Ð analogi~no n3, na B2 i E. Pri~em wse |ti
kolebaniq aktiwny w spektre KR, w to wremq kak wIK-spektre
poglo}eniq wozmovno poqwlenie tolxko komponentow tipa
B2 i E.

Soglasno rezulxtatam teoretiko-gruppowogo analiza,26

wypolnennogo s u~etom ob}ej simmetrii kristalli~eskoj
re{etki ksenotima, normalxnye kolebaniq raspredelq`tsq
po sledu`}im nepriwodimym predstawleniqm faktor-
gruppy D4h prostranstwennoj gruppy

Gmeh� 2A1g � A2g � 4B1g � B2g � 5Eg � A1u�
�4A2u � B1u � 2B2u � 5Eu ,

w tom ~isle:
A2u � Eu Ð akusti~eskie mody,
2B1g � B2g � 2Eu � 2Eg � A1u � 2A1g � 2A2u � 2B2u Ð wnu-

trennie mody grupp PO4,
A2g � Eg � B1u � Eu Ð libracionnye mody,
2B1g � 2Eg � A2u � Eu Ð translqcionnye mody.
W slu~ae DyPO4 udalosx zaregistrirowatx 26, 27 prakti-

~eski wse kolebaniq ~etnoj simmetrii, aktiwnye w KR.
Otsutstwie w spektre dwuh mod (B1g i Eg) obuslowleno, po-
widimomu, ih nebolx{oj intensiwnostx` ili maskirowkoj
bolee intensiwnymi liniqmi. Rezulxtaty IK-spektro-
skopi~eskogo issledowaniq LnPO4 (Ln Ð Y,Er,Tm,Yb,Lu) 22

polnostx` soglasu`tsq s teoreti~eskimi predstawleniqmi.
Odnako DyPO4 i HoPO4 wydeleny w otdelxnu` podgruppu
gruppy ksenotima, poskolxku ih IK-spektry poglo}eniq
demonstriru`t po tri komponenta n3 i ~etyre Ð w oblasti
n4, pritom ~to n1 ostaetsq po-prevnemu ne aktiwnym.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (ÔÏ71) Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ 23 ÑÓÕÑ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ²©¿

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ

LaPO4 1087 1075 1053 1025 1010 980 946 621 575 559 532 487

CePO4 1107 1092 1058 1014 994 953 623 576 564 538 490ë460

PrPO4 1111 1093 1058 1015 995 955 625 578 565 538 486

NdPO4 1111 1095 1055 1017 999 958 626 578 567 539 493

SmPO4 1099 1062 1040 1018 1000 962 635 580 568 539 488

EuPO4 1104 1050 1031 1015 1000 963 629 581 570 542 485

GdPO4 1105 1070 1042 1028 1007 967 629 583 575 545 488

TbPO4 1124 1105 1070 1044 1026 1010 969 635 583 575 542 490

YPO4 1058 990 641 521

LuPO4 1068 1010 644 518

YbPO4 1081 1020 649 521

TmPO4 1075 1020 646 519

ErPO4 1058 995 645 521

DyPO4 1053 1020 635 524

HoPO4 1058 1020 639 523

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ØÇÏÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÐÇÒÓËÄÑÆËÏÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËÌ ÅÓÖÒÒ PO4 Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÔÇÐÑÕËÏÂ

¬ÑÎÇÃÂÐËÇ ä³ÄÑÃÑÆ- ³ËÏÏÇÕÓËâ ¶ÂÍÕÑÓ-ÅÓÖÒÒÂ ÒÓÑ-
ÐÞÌã ËÑÐ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
Td D3d ÍÓËÔÕÂÎÎÂ D4d

n1 A1 A1 A1g(¬²)+B2u(Ð.Â.)a

n2 E A1 � B1 A1g(¬²)+B2g(¬²)+
A1u(Ð.Â.)a+B2u(Ð.Â.)Â

n3 F2 B2 � E B1g(¬²)+Eg(¬²)+
+A2u(ª¬)+Eu(ª¬)

n4 F2 B2 � E B1g(¬²)+Eg(¬²)+
+A2u(ª¬) +Eu(ª¬)

Â Ð.Â. ë ÆÂÐÐÑÇ ÍÑÎÇÃÂÐËÇ ÐÇ ÂÍÕËÄÐÑ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ.
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Rentgenogrammy |tih soedinenij ime`t takve nekoto-
rye otli~iq. Na osnowe analiza wsej sowokupnosti |ksperi-
mentalxnyh dannyh awtory issledowaniq 22 predpolaga`t
realizaci` dlq DyPO4 i HoPO4 struktury s simmetriej
bolee wysokoj, ~em monacit, no nive ksenotima.

Pomimo zawisimosti haraktera spektra ot simmetrii
poloveniq grupp PO4 i kristalli~eskoj re{etki w celom,
awtory 22 rassmotreli |ffekt wliqniq na swqzxP7O koordi-
nacii kationow. Polqrizu`}ee dejstwie kationa predlo-
veno oceniwatx posredstwom otno{eniq e/r2, gde e Ð for-
malxnyj zarqd kationa, a r Ð ionnyj radius, a takve po
poniveni` ~astot simmetri~nyh walentnyh kolebanij
fosfat-aniona. Samaq silxnaq swqzx Ln7OPO3 predpola-
gaetsq dlq naibolee polqrizowannogo kationa Tb3+, ~to
soglasuetsq s minimalxnym zna~eniem ~astoty sim-
metri~nogo walentnogo kolebaniq grupp PO4. Pri |tom
wyqwlena ustoj~iwaq tendenciq powy{eniq ~astot pri
umenx{enii polqrizu`}ej sily kationa.

Awtory ne smogli ocenitx proqwlenie polqrizu`}ej
sily kationow w spektrah fosfatow wtoroj gruppy iz-za
otsutswiq w IK-spektre polos kolebanij n1.

Dlq |tih soedinenij harakterno nebolx{oe ~islo polos
poglo}eniq po srawneni` s zaregistrirowannymi w IK-
spektrah fosfatow so strukturoj monacita,22 ~to takve
obuslowleno osobennostqmi simmetrii. Tak, w oblastqh
proqwleniq kolebanij n3 i n4 izmereno tolxko po dwe mody.
Poqwlenie dopolnitelxnyh polos, kak i pri interpretacii
spektrow fosfatow so strukturoj monacita, awtory pyta-
`tsq ob%qsnqtx aktiwnostx` obertonow ili kombinirowan-
nyh kolebanij. Odnako prawila otbora zapre}a`t aktiw-
nostx obertonow i sostawnyh ~astot komponentow n4 w IK-
spektrah, hotq pri ponivenii simmetrii do ob}ej C1 oni
razre{eny. Awtoram ne udalosx ob%qsnitx poqwlenie dopol-
nitelxnyh polos i w oblasti ~astot n4.

W spektrah ortofosfatow gruppy monacita w oblasti
~astot n4 registriru`tsq po dwa dubleta. Ras}eplenie wyso-
ko~astotnogo dubleta sostawlqet *45 sm71, dlq nizko~as-
totnogo *25 sm71. Po rqdu RZ\ sootwetstwu`}ie ~astoty
wozrasta`t. Poslednee obstoqtelxstwo ne dopuskaet otnese-
niq zaregistrirowannyh polos k kombinaciqm s re{eto~-
nymi modami, poskolxku wse oni dolvny ponivatxsq po
~astote w rqdu La Ð Tb.

W swo` o~eredx, sootno{enie intensiwnostej polos,
otnosq}ihsq k n4 i n2, delaet neweroqtnym predpolovenie o
tom, ~to dopolnitelxnaq polosa w oblasti ~astot n4 obuslow-
lena kombinaciqmi s u~astiem komponenta n2.

Neskolxko inye rezulxtaty polu~eny awtorami issledo-
waniq.27 W ~astnosti, ortofosfat TbPO4 otnesen k soedine-
niqm ksenotimowogo rqda, podwergnuta somneni` obosno-
wannostx wydeleniq DyPO4 i HoPO4 w otdelxnu` gruppu.
Detalxnyj analiz |ksperimentalxnyh dannyh (sm. tabl. 3)
pozwolil wyqwitx rqd spektralxnyh osobennostej ortofos-
fatow RZ\ tipa ksenotima. Teoreti~eski predskazannoe
ras}eplenie mody n3 tetra|dra PO4 na dwa komponenta w
sootwetstwii s simmetriej D2d ego poloveniq w kristal-
li~eskoj re{etke proqwilosx w spektrah KR. Dlq rqda
soedinenij w oblasti ~astot, otnesennyh k n3, narqdu s
liniej pri 1000 ± 1030 sm71 nabl`daetsq liniq pri
1020 ± 1040 sm71, a w spektrah TbPO4, DyPO4 i LuPO4

ot~etliwaq asimmetriq linij pri 990 ± 1015 sm71. W IK-
spektre im sootwetstwu`t polosy n3(B2) pri
1040 ± 1075 sm71. Linii KR, otwe~a`}ih wysoko~astot-
nomu ple~u n3(E) pri 1135 ± 1140 sm71 IK-spektra, ne zare-
gistrirowano. Samaq intensiwnaq liniq KR pri
986 ± 1015 sm71 s wysokoj weroqtnostx` otnesena k n1(A1).

Bolx{ie trudnosti woznikli pri analize oblasti defor-
macionnyh kolebanij grupp PO4. Polosy, otnosq}iesq k
kolebani` n4, izmereny w IK-spektrah w oblasti
500 ± 600 sm71 i w spektrah KR TbPO4 (525 sm71), HoPO4

(580 sm71) i YbPO4 (578 sm71). Mody n2 zafiksirowany w

wide linij KR (A1g, B1g) w oblasti 360 ± 500 sm71 i otsut-
stwu`t w IK-spektrah poglo}eniq. Hotq ~astoty nive
350 sm71 i otneseny k n(Ln7O), kakogo-libo obosnowan-
nogo analiza kolebanij |toj ~asti spektra ne prowodilosx.

Zawisimostx poloveniq linij KP HoPO4 ot dliny wol-
ny wozbuvda`}ego sweta i poqwlenie rqda dopolnitelxnyh
uzkih linij fluorescentnoj prirody sozda`t dopolnitelx-
nye trudnosti pri interpretacii dannyh |ksperimenta.26

Spektry KR kristallow tipa ksenotima YPO4 i YbPO4

issledowany takve awtorami raboty 28. Otnesenie koleba-
telxnyh ~astot bylo wypolneno na osnowe polu|mpiri~es-
kih dannyh s ispolxzowaniem rezulxtatow faktor-gruppo-
wogo analiza kolebanij kristallow.

Na bolee wysokom urowne wypolneno precizionnoe is-
sledowanie KR izostrukturnyh monokristallow YPO4,
HoPO4 i ErPO4 w polqrizowannom swete, dopolnennoe ras-
~etom ~astot i form normalxnyh kolebanij.29 Pokazano,
~to w predydu}ih issledowaniqh 28 ne udalosx zaregistriro-
watx wse razre{ennye linii KR dlq YPO4 i YbPO4.

^astoty simmetri~nyh i antisimmetri~nyh walentnyh
kolebanij ortofosfat-ionow dlq izu~ennyh soedinenij
neskolxko powy{a`tsq pri umenx{enii ionnogo radiusa
kationa (t.e. pri uweli~enii plotnosti upakowki w izostruk-
turnyh kristalli~eskih q~ejkah ksenotimowogo tipa), ~to
sootwetstwuet izwestnoj tendencii dlq drugih solej RZ\.
Analiz powedeniq ~astot deformacionnyh kolebanij poka-
zywaet ih simbatnoe izmenenie, obuslowlennoe, po-widi-
momu, su}estwennym wzaimodejstwiem |tih kolebanij s
wne{nimi re{eto~nymi kolebaniqmi, na kotorye silxno
wliqet izmenenie massy kationa po rqdu RZ\.

Slovnaq problema razdeleniq wne{nih re{eto~nyh
kolebanij na libracionnye i translqcionnye w slu~ae
newozmovnosti ih razli~iq po simmetrii w polqrizacion-
nyh spektrah re{ena 29 na osnowe predpoloveniq su}est-
wennoj zawisimosti translqcionnyh kolebanij, w protiwo-
polovnostx libracionnym, ot massy kationow. Takaq zawi-
simostx otme~ena dlq dwuh kolebanij Eu i edinstwennogo
kolebaniq tipa A2u. Odnako otnesenie ~astot Eg (trans-
lqcionnyh i libracionnyh kolebanij) i B1g (translqcion-
nyh) na osnowe teh ve posylok okazalosx ne stolx
odnozna~nym. Dlq odnogo iz kolebanij B1g otme~eno dave
nekotoroe powy{enie ~astot pri perehode po rqdu kationow
Y7Ho, Er. \ti dannye swidetelxstwu`t ob ograni~ennosti
ispolxzowannogo kwaziizotopi~eskogo pribliveniq pri
rassmotrenii wliqniq geometri~eskih harakteristik kri-
stalli~eskoj re{etki na ee dinami~eskie parametry.

W otli~ie ot ortofosfatow RZ\ monacitowogo rqda,
predstawiteli ksenotimowogo rqda harakterizu`tsq zamet-
nym rezonansnym wzaimodejstwiem kolebanij. Tak, dlq
dwavdywyrovdennogo komponenta mody n3 swobodnogo
iona weli~ina faktor-gruppowogo ras}epleniq sostawlqet
porqdka 30 sm71, a dlq deformacionnogo kolebaniq n4
dostigaet 60 sm71.

Issledowanie IK-spektrow otraveniq29 monokristal-
low YPO4, HoPO4 i ErPO4 prodemonstrirowalo umenx{e-
nie intensiwnosti polos w rqdu lantanidow. Poskolxku
intensiwnostx polos w spektrah IK-otraveniq obuslow-
lena, w ~astnosti, weli~inami |ffektiwnyh zarqdow ato-
mow, awtorami wyskazano predpolovenie, ~to ponivenie
~astot deformacionnyh kolebanij grupp PO4 w spektrah
ortofosfatow rassmatriwaemogo rqda opredelqetsq oslab-
leniem |lektrostati~eskogo kislorod-kislorodnogo wzai-
modejstwiq w ramkah fosfatnogo tetra|dra.

W |toj ve rabote 29 byla predprinqta popytka ocenitx
wklad dipolx-dipolxnogo mehanizma w ras}eplenie polos
wnutrennih kolebanij grupp PO4 w kristallah tipa kseno-
tima. W slu~ae ego dominiru`}ego wliqniq na harakter
spektra nabl`dalosx by umenx{enie ras}epleniq polos po
rqdu ortofosfatow YPO4, ErPO4, LuPO4. Odnako |to ne
na{lo |ksperimentalxnogo podtwervdeniq. Krome togo,
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wysokie zna~eniq ras}epleniq (*60 ± 80 ÔÏ71 dlq n1) takve
trudnoob%qsnimy, poskolxku soglasno uslowiqm simmetrii
|to kolebanie w dannoj kristalli~eskoj re{etke ne menqet
dipolxnogo momenta. Wliqnie kwadrupolxnogo momenta,
obuslowlennogo li{x nezna~itelxnym iskaveniem fosfat-
aniona, dlq kotorogo w slu~ae idealxnoj tetra|dri~eskoj
simmetrii polnosimmetri~noe kolebanie ne soprowov-
daetsq izmeneniem kwadrupolxnogo momenta, takve dolvno
bytx nebolx{im. Takim obrazom, izlovennye soobraveniq
priweli awtorow k zakl`~eni` o neprimenimosti modeli
dipolx-dipolxnyh wzaimodejstwij dlq opisaniq |ksperi-
mentalxno registriruemyh kak w KR, tak i w IK-spektrah
otraveniq ras}eplenij wnutrennih kolebanij grupp PO4 w
kristallah so strukturoj tipa ksenotima.

Dlq YPO4 wypolnen 29 ras~et normalxnyh kolebanij
kristalla. Nulewoe priblivenie walentno-silowogo polq
sostawlqlosx putem perenosa silowyh postoqnnyh,
polu~ennyh dlq swobodnogo iona (PO4)37 w rastwore i
silowyh postoqnnyh swqzejY7O dlq perwoj koordinacion-
noj sfery kationa. W processe ras~eta u~itywalisx wzaimo-
dejstwiq mevdu kislorodnymi atomami sosednih
tetra|drow PO4 i mevdu atomami ittriq i fosfora (Y7Y,
P7P, Y7P). Rezulxtaty ras~eta ~astot i form normalxnyh
kolebanij i raspredeleniq potencialxnoj |nergii pozwo-
lili detalizirowatx i uto~nitx otnesenie kolebatelxnyh
~astot. Su}estwennaq korrektirowka w otnesenii koleba-
telxnyh ~astot po teoreti~eskim dannym sdelana dlq mod
Eg i Eu translqcionnyh i libracionnyh kolebanij. Okaza-
losx, ~to w |tih predstawleniqh polnostx` razdelitx dwa
wida wne{nih re{eto~nyh kolebanij ne udaetsq, i izmenenie
mass kationow opredelenno wliqet na zna~eniq ~astot pre-
imu}estwenno teh translqcionnyh kolebanij, dlq kotoryh
ustanowleny su}estwennye amplitudy sme}eniq atomow.
Polu~ennoe raspredelenie potencialxnoj |nergii demon-
striruet nezna~itelxnoe sme{enie form wnutrennih kole-
banij fosfat-ionow s re{eto~nymi. Poslednee podtwer-
vdaet prawomernostx ispolxzuemogo pri interpretacii
kolebatelxnyh spektrow ortofosfatow podhoda, osnowan-
nogo na razdelenii wnutrennih i wne{nih kolebanij. Sredi
walentnyh, simmetri~noe pulxsacionnoe kolebanie grupp
PO4 okazalosx naibolee silxno pereme{ano po forme s
kolebaniqmi kationnoj podre{etki.

Na osnowanii srawneniq ~astnyh proizwodnyh ~astot po
silowym postoqnnym sdelan wywod, ~to dawydowskoe rezo-
nansnoe ras}eplenie mod odinakowoj simmetrii w IK-
spektrah movet bytx predskazano w tom slu~ae, esli ono
obuslowleno dipolx-dipolxnymi wzaimodejstwiqmi. Ana-

liz polu~ennyh dannyh priwel awtorow k zakl`~eni` ob
ograni~ennosti ispolxzowannoj modeli silowogo polq
wsledstwie ee neprimenimosti dlq opisaniq uprugih sil,
woznika`}ih pri reorientacii slovnyh fosfat-anionow.

Soglasie s opisannymi wy{e rezulxtatami bylo
polu~eno pri issledowanii spektrow KR monokristallow
ortofosfatow wseh lantanidow (za iskl`~eniem prometiq),
ittriq i skandiq,30 pri~em dlq ortofosfatow RZ\ gruppy
monacita spektry KR byli zaregistrirowany wperwye.
Polqrizacionnye izmereniq pozwolili wypolnitx korrekt-
noe otnesenie fundamentalxnyh ~astot po tipam simmetrii
(tabl. 5). Predstawlennye dannye horo{o soglasu`tsq s
priwedennymi w rabote 29 dlq YPO4, HoPO4 i ErPO4 i
rabote 27 dlq DyPO4, odnako neskolxko rashodqtsq w zna~e-
niqh ~astot s najdennymi ranee 26 dlq drugih soedinenij so
strukturoj ksenotima.

Dlq ortofosfatow so strukturoj ksenotima udalosx
zaregistrirowatx polnyj nabor iz dwenadcati razre{en-
nyh w KR kolebanij. Interpretaciq spektrow okazalasx
wozmovnoj tolxko s u~etom rezonansnogo wzaimodejstwiq
kolebanij w ramkah primitiwnoj q~ejki w predstawleniqh
faktor-gruppy prostranstwennoj gruppy kristalla.

Kristally fosfatow so strukturojmonacita wsledstwie
nizkoj simmetrii oblada`t gorazdo bolee slovnymi spekt-
rami. Analiz poslednih byl wypolnen s priwle~eniem
dannyh issledowaniq spektrow IK-poglo}eniq.22 Teore-
tiko-gruppowoj analiz kolebanij ortofosfatow so struktu-
roj monacita predpolagaet aktiwnostx w KR 36 mod, a w

´ÂÃÎËÙÂ 5.¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (ÔÏ71) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¬² ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÞØ
ÑÓÕÑ×ÑÔ×ÂÕÑÄ LnPO4 (Ln=Y,Tb7Lu) (cÏ.31)

Y Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu °ÕÐÇÔÇÐËÇ

96 98

121 130 132 132 132 132 132 138 B1g�T�
157 141 141 141 132 132 138 144 Eg�T�
185 183 185 184 185 185 186 191 B1g�T�
210

267 267 266 268 Eg�T�
299 293 295 297 300 303 302 302 Eg�R�
332 331 331 336 330 330 330 334 B2g

484 484 485 486 477 488 491 493 A1g

581 576 578 578 580 580 582 587 Eg

660 649 654 656 659 660 663 670 B1g

10011 995 998 1001 1004 1006 1009 1014 A1g

1027 1014 1019 1021 1024 1027 1030 1032 Eg

1048 1043 1048

1058 1049 1054 1055 1061 1064 1068 1069 B1g

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¬² (ÔÏë1) ÏÑÐÑÍÎËÐÐÞØ
ÑÓÕÑ×ÑÔ×ÂÕÑÄ LnPO4 (Ln = La ëGd)31

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd °ÕÐÇÔÇÐËÇ

90 88 90 89 88 87 87 Bg

100 100 105 106 107 108 108 Ag

120 118 122 123 123 124 123 Ag, Bg

131 129 133 133 132 132 130 Bg

151 152 158 155 156 158 158 Bg, Ag

170 172 177 164 170 175 178 Bg, Ag

183 188 188 180 185 189 192 Bg, Ag

220 219 224 227 232 233 236 Bg

227 227 230 230 242 244 247 Bg

255 254 251 263 265 265 270 Ag

271 270 282 286 294 310 308 Bg

414 414 417 420 423 423 429 Ag

465 467 469 470 473 471 480 Ag

537 536 538 539 538 538 540 Ag

572 571 572 574 575 576 579 Ag

589 589 592 595 595 597 599 Bg

619 618 623 625 627 629 632 Ag, Bg

945

967 970 974 977 982 989 987 Ag

991 990 994 997 999 1004 Ag

1025 1024 1028 1032 1035 1043 Bg

1055 1054 1058 1062 1065 1069 0172 Ag

1065

1073 1070 1075 1079 1083 1082 1092 Bg

1093
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spektrah IK-poglo}eniq Ð 33, pod~inq`}ihsq prawilu
alxternatiwnogo zapreta, odnako |ksperimentalxno zaregi-
strirowano 23 mody w spektrah KR. Awtory raboty 31 pred-
laga`t na osnowanii |tih dannyh prowoditx otnesenie
kolebatelxnyh ~astot w predstawleniqh mestnoj gruppy
simmetrii PO4-grupp C1. W |tom slu~ae predpolagaetsq
aktiwnostx wseh wnutrennih kolebanij grupp PO4 w spektrah
kak IK-poglo}eniq, tak i KR (tabl. 6).

Odnako takoj podhod predstawlqetsq ne obosnowannym.
Wo-perwyh, |ksperimentalxno ustanowleno nali~ie dosta-
to~no silxnogo rezonansnogo wzaimodejstwiq kolebanij.
Tolxko pqtx iz zaregistrirowannyh linij KR sowpada`t
po ~astote s izmerennymi w IK-spektrah. W ~astnosti, ~as-
tota simmetri~nogo walentnogo kolebaniq n1(PO4) w spekt-
rah KR okazalasx na 20 sm71 wy{e, ~em w IK-poglo}enii.
Wo-wtoryh, pri prowedenii |ksperimenta na monokristalle
w polqrizowannom swete sowpadenie nekotoryh ~astotAg iBg

komponentow ne movet qwlqtxsq prepqtstwiem dlq ih otnese-
niq nezawisimo ot togo, wyzwano li |to nedostato~noj
razre{a`}ej sposobnostx` pribora ili maloj weli~inoj
faktor-gruppowogo ras}epleniq.

^astoty wnutrennih kolebanij grupp PO4 w spektrah
ortofosfatow RZ\ wozrasta`t linejno w zawisimosti ot
atomnogo nomera i ionnogo radiusa lantanida. Tak, ~astoty
simmetri~nogo walentnogo kolebaniq menq`tsq ot 967 sm71

(LaPO4) do 1011 sm71 (LuPO4). Naprotiw, ~astoty re{e-
to~nyh kolebanij demonstriru`t o~enx nebolx{u` zawisi-
mostx ot atomnogo nomera RZ\.

Takie tendencii izmeneniq kolebatelxnyh ~astot w rqdu
ortofosfatow RZ\ protiwore~at ustanowlennym ranee,29 no
soglasu`tsq s priwedennymi dlq gidroksidow lantanidow.31

Umenx{enie ionnyh radiusow ot lantana k l`teci` obes-
pe~iwaet bolee plotnu` upakowku grupp PO4. Svatie posled-
nih soprowovdaetsq deformaciej aniona, umenx{eniem
mevatomnyh rasstoqnij fosfor ± kislorod i rostom ~as-
tot walentnyh i deformacionnyh kolebanij.

V. ¥ÄÑÌÐÞÇ ÑÓÕÑ×ÑÔ×ÂÕÞ
Issledowani` stroeniq i swojstw dwojnyh ortofosfatow w
poslednie gody udelqetsq mnogo wnimaniq.1, 6, 32 Nali~ie
strukturnoj informacii dlq predstawitelej |togo klassa
obleg~aet interpretaci` ih kolebatelxnyh spektrow, koto-
rye izu~eny dowolxno detalxno. Rqd rabot 33 ± 35 poswq}en
analizu kolebatelxnyh spektrow dwojnyh fosfatow sostawa
MIMIIPO4 (MIÐLi, Na;MIIÐMg, Sr, Ba, Pb, Cd,Mn, Fe, Co,
Ni).

Rentgenostrukturnye dannye 36 swidetelxstwu`t, ~to
dwojnye fosfaty NaMIIPO4 (MII Ð Mn, Fe, Co, Cd) izo-
strukturny Na2SO4-III i oblada`t prostranstwennoj grup-
poj simmetrii Cmcm � D17

2h. Wnutrennie kolebaniq grupp
PO4 levat w teh ve ~astotnyh oblastqh spektra, ~to i w
slu~ae indiwidualxnyh fosfatow.33 ^astoty re{eto~nyh
kolebanij pri 350 ± 100 sm71, kak i ovidalosx, zawisimy ot
prirody dwuhwalentnogo kationa. S celx` uto~neniq otne-
seniq w |toj oblasti spektra wypolneno issledowanie izo-
topozame}ennyh po kadmi` (106Cd± 116Cd) obrazcow
NaCdPO4. Odnako polu~ennye dannye ne pozwolili
nadevno differencirowatx libracionnye i translqcion-
nye mody. Odnu iz weroqtnyh pri~in |togo awtory widqt wo
wzaimodejstwii re{eto~nyh mod odinakowoj simmetrii.
Nekotorye otme~ennye osobennosti spektra priweli awto-
row issledowaniq k mysli, ~to strukturnyj tip Na2SO4-III,
nesmotrq na blizostx ionnyh radiusow, modificirowan dlq
rassmatriwaemoj serii soedinenij. Wyskazano predpolove-
nie o bolee nizkoj simmetrii |lementarnoj re{etki ras-
smatriwaemyh fosfatow (faktor-gruppa C2v). Pri |tom
dostigaetsq soglasie mevdu ~islom i aktiwnostx` w spekt-
rah kolebanij, predusmotrennymi teoretiko-gruppowym
analizom i nabl`daemymi w |ksperimente. W |toj swqzi

imeet smysl upomqnutx rentgenografi~eskoe i nejtrono-
grafi~eskoe issledowanie LiCaPO4 (sm.37), izostrukturnogo
LiNaSO4, pokazaw{ee, ~to |to soedinenie kristallizuetsq w
trigonalxnoj singonii s pr.gr. P31c � C 4

3v.
Interpretaciq spektrow IK-poglo}eniq i KR ortofos-

fatowLiMIIPO4 (MII=Mg, Cd,Mn, Fe, Co, Ni) so strukturoj
oliwina, prowedennaq w rabote 34, wypolnena na osnowe
srawnitelxnogo analiza dannyh dlq indiwidualxnyh soedi-
nenij, twerdyh rastworow na ih osnowe i izotopozame}en-
nyh po kationam obrazcow.

Kristalli~eskaq struktura oliwina opisywaetsq
pr.gr. Pnma � D16

2h �Z � 4�. W primitiwnoj q~ejke
realizu`tsq dwa tipa pozicij s iskavennym okta|dri~es-
kim okruveniem: dwuhwalentnye kationy MII zanima`t
poloveniq s simmetriej Cs, a }elo~nye MI±Ci. Wozmovno
i statisti~eskoe raspredelenie kationow po |tim poziciqm.
Fosfatnye gruppy zanima`t pozicii s simmetriej Cs.
Otnesenie ~astot wypolneno w priblivenii razdeleniq
kolebanij na wnutrennie i wne{nie. Naibolee detalxno
issledowany IK-spektry poglo}eniq izotopozame}ennyh
obrazcow LiMgPO4 (6Li77Li, 24Mg726Mg) i LiNiPO4

(6Li77Li, 62Ni768Ni), a takve spektry KR LiMnPO4 i
LiCdPO4. Zaregistrirowannye spektry izostrukturnogo
rqda soedinenij LiMIIPO4 su}estwenno razli~a`tsq li{x w
nizko~astotnoj oblasti,34 ~to swqzano s proqwleniem kole-
banij kationow razli~noj himi~eskoj prirody. W ostalx-
nyh oblastqh (walentnye i deformacionnye kolebaniq
grupp PO4) oni podobny.

^etyre intensiwnye dostato~no {irokie IK-polosy
pri 1200 ± 960 sm71 otneseny k komponentam antisim-
metri~nogo walentnogo kolebaniq n3 fosfat-aniona, a sla-
bye, uzkie, bolee nizko~astotnyeÐ simmetri~nogo n1. Argu-
mentom w polxzu takogo zakl`~eniq qwilosx soglasie polu-
~ennyh zna~enij n1 s ~astotami naibolee intensiwnyh linij
KR i s ~astotoj n1 w IK-spektre poglo}eniq rastwora orto-
fosfata. Odnako wozmovnostx polnogo snqtiq wyrovdeniq
kolebanij i wzaimodejstwiq komponentow odinakowoj sim-
metrii delaet predlovennoe otnesenie ne w polnoj mere
korrektnym. W spektrah razbawlennyh twerdyh rastworow
LiMII(P0.02As0.98)O4 faktor-gruppowoe, rezonansnoe wzaimo-
dejstwie ne proqwlqetsq, a sajt-gruppowoe ras}eplenie
mody n3 aniona nabl`daetsq w wide treh komponentow, ~to
soglasuetsq s simmetriej ego poloveniq Cs.

Analiz izmenenij w spektrah izotopozame}ennyh obraz-
cow LiMIIPO4 (tabl. 7 ± 9) pozwolil wydelitx tri tipa polos
poglo}eniq:

Ð polosy IK-poglo}eniq pri 700 ± 550 sm71, dlq koto-
ryh izotopi~eskie sdwigi ne zafiksirowany ili nezna~i-
telxny, otneseny k deformacionnym kolebaniqm anionow;

Ð neskolxko polos w nizko~astotnoj oblasti spektra,
takve ne ~uwstwitelxnye k masse kationa (naibolee harak-
terna w |tom otno{enii polosa pri 372 sm71), otneseny,
u~itywaq sli{kom nizkie dlq deformacionnyh kolebanij
zna~eniq ~astot, k libracionnym kolebaniqm;

Ð polosy s zametnymi izotopi~eskimi sdwigami otne-
seny k wne{nim translqcionnym kolebaniqm.

Pri~em dlq poslednego tipa polos na osnowanii izbira-
telxnoj ~uwstwitelxnosti k opredelennomu izotopu udalosx
w rqde slu~aew wypolnitx otnesenie k translqcionnym kole-
baniqm razli~nyh podre{etok kationow (sm. tabl. 7 ± 9).
Zdesx sleduet otmetitx dowolxno wysokie zna~eniq (550 ±
350 sm71) ~astot translqcionnyh kolebanij kationow pod-
re{etok litiq, demonstriru`}ih izotopi~eskij |ffekt
pri zamene 6Li77Li. \ti kolebaniq mogut sme{iwatxsq s
deformacionnymi kolebaniqmi anionow, zatrudnqq otnese-
nie poslednih.

W spektrah KR LiMIIPO4 samaq intensiwnaq liniq pri
950 sm71 otnesena k simmetri~nomu walentnomu kolebani`
n1 aniona. Linii menx{ej intensiwnosti s bolee wysokimi
zna~eniqmi ~astot (1100 ± 1000 sm71) pripisany komponen-
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tam trivdy wyrovdennogo kolebaniq n3 (sm. tabl. 9). Linij
KR, ~uwstwitelxnyh k izotopozame}eni` po liti`, ne
zafiksirowano. Takoe polovenie wpolne soglasuetsq s teore-
ti~eskimi predposylkami. Kationy litiq, zanimaq pozi-
cii s simmetriej Ci, ne mogut prinimatx u~astiq w kole-
baniqh, aktiwnyh w KR. \to pozwolilo bolee nadevno
wypolnitx otnesenie ~astot deformacionnyh kolebanij
grupp PO4. Na osnowe otnositelxnyh intensiwnostej soot-
wetstwu`}ih linij KR i zna~enij kolebatelxnyh ~astot
swobodnogo aniona w rastwore prowedeno otnesenie ~astot
deformacionnyh kolebanij n2 i n4. Linii KR s ~astotami
nive 350 sm71 otneseny k libracionnym i translqcionnym
kolebaniqm bez dalxnej{ej konkretizacii. Na osnowanii
rezulxtatow issledowaniq awtory34 polaga`t oprawdannym
priblivenie razdeleniq kolebanij na wnutrennie i
wne{nie. Odnako u~et faktor-gruppowogo ras}epleniq kole-
banij i posledu`}ego wzaimodejstwiq ih komponentow
odinakowoj simmetrii mogut wnesti korrektiwy w predstaw-
lennye rezulxtaty.

Ime`}iesq dannye dlq razbawlennyh twerdyh rastwo-
row rqda soedinenij LiMIIPO4 swidetelxstwu`t o tom, ~to
zaregistrirowannye ras}epleniq wyrovdennogo walentnogo
kolebaniq ne swqzany s geometri~eskimi iskaveniqmi.
Issledowanie kristalli~eskoj struktury LiMnPO4 poka-
zalo blizostx weli~in ~etyreh mevatomnyh rasstoqnij
fosforÐ kislorod w gruppah PO4 (razli~iq mevdu nimi ne
prewy{a`t o{ibki |ksperimenta). Deformaciq tetra|dri-
~eskih anionow, wyravennaq w differenciacii walentnyh
uglow ot 106 do 1128, dolvna skoree wsego skazywatxsq na
powedenii deformacionnyh mod, no ne movet wyzywatx
su}estwennogo ras}epleniq n3.

Poskolxku zna~itelxnye ras}epleniq n3 narqdu s ras-
smatriwaemymi ortofosfatami zafiksirowany dlq soedi-
nenij razli~nogo sostawa so strukturoj tipa oliwina
(MII

2 SiO4;M
II
2 GeO4;M

IMIIAsO4;M
IMIIISiO4 i MIMIIIGeO4),

awtory 34 pri{li k zakl`~eni`, ~to |tot |ffekt oprede-
lqetsq ne tolxko himi~eskoj prirodoj kationow ili anio-
now, no i kristalli~eskim stroeniem. Dave pri himi~eskoj
identi~nosti kationow w dwuh razli~nyh okta|dri~eskih
poziciqh struktury oliwina dlq soedinenij sostawa
MII

2 SiO4 predpolagaetsq nali~ie dwuh naborow nerawnocen-
nyh swqzej kation7kislorod. Kavdyj kislorodnyj atom
tetra|dri~eskogo aniona swqzan s tremq kationami, ras-
polovennymi w razli~nyh poziciqh, a imenno
2MII�Ci� � 1MII�Cs� ili 1MII�Ci� � 2MII�Cs�. Razli~ie w
|nergii swqzi kation7kislorod w |tom slu~ae priwodit k
poqwleni` dwuh tipow swqzej w tetra|dri~eskih anionah i
obuslowliwaet ras}eplenie mody n3. \to estestwenno pred-
opredelqet i zawisimostx weli~iny ras}epleniq ot pri-
rody kationow w okta|dri~eskih poziciqh. Dejstwitelxno,
su}estwuet koli~estwennaq zawisimostx weli~iny ras}ep-
leniq ot wtorogo potenciala ionizacii dwuhwalentnogo
kationa, kotoraq demonstriruet obosnowannostx predlo-
vennogo ob%qsneniq nabl`daemogo |ffekta.34

Struktura dwojnyh fosfatow LiSrPO4, LiBaPO4 i
LiPbPO4 ne issledowana, odnako izwestno, ~to oni ne izo-
morfny.Kristalli~eskoe stroenieLiBaPO4 podobno 35 rom-
bi~eskoj strukture LiKSO4 s prostranstwennoj gruppoj
simmetrii Pna21 � C 9

2v�Z � 4�. Nesmotrq na blizostx ion-
nyh radiusow stronciq i swinca, ih dwojnye ortofosfaty s
litiem kristallizu`tsq razli~no. Kristally LiPbPO4

oblada`t simmetriej Pna21 � C 9
2v s wosemx` formulx-

nymi edinicami w |lementarnoj q~ejke, w to wremq kak dlq
LiSrPO4 predpolagaetsq prostranstwennaq gruppa
P21=b � C5

2h. Ispolxzuq metody kolebatelxnoj spektrosko-
pii, issledowateli 35 predprinqli popytku ustanowitx neko-
torye detali struktury |tih soedinenij. Zaregistri-

}

}

}
}

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (ÔÏ71) ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÃÓÂÊ-
ÙÑÄ 35 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ LiMgPO4

6Li24MgPO4
7Li24MgPO4

7Li26MgPO4 °ÕÐÇÔÇÐËÇ

158 157.5 ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
230 229 226 ÕÓÂÐÔÎâÙËË ÍÂÕËÑ-
245 241.5 240.5 ÐÑÄ Mg

290 280

296 294 289 ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
235 322 318 ÕÓÂÐÔÎâÙËË ÍÂÕËÑ-
374 372 371 ÐÑÄ Li
416 407 399

495 479 479 ´ÓÂÐÔÎâÙËË ÍÂÕËÑ-
518 517 515 ÐÑÄ Li Ë Mg

535 534
559 558 558

594 593 592 ±ÓÇËÏÖÜÇÔÄÇÐÐÑ
659 655 655 v4(PO)4
673 669 688.5

}

}
}

}

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (ÔÏ71) ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÃÓÂÊ-
ÙÑÄ34 LiNiPO4

7LiNiPO4
6LiNiPO4

7Li62NiPO4
7Li58NiPO4 °ÕÐÇÔÇÐËÇ

163 163 163 163 ­ËÃÓÂÙËË

192 192 187

203 194 192 ´ÓÂÐÔÎâÙËË
226 226 224 226 ÍÂÕËÑÐÑÄ Li
246.5 250 246 246
256 257 254.5 256

304 306 303 304 ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
313 313 312.5 313 ÄÇÐÐÑ ÕÓÂÐÔ-
327 339 326 328 ÎâÙËË ÍÂÕËÑ-
360 357 359 361 ÐÑÄ Ni

396 412 395 395 ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
477 509 477.5 477 ÄÇÐÐÑ ÕÓÂÐÔ-

ÎâÙËË ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ Li

510

529 528 528 ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
550 553 551 551 ÄÇÐÐÑ v4(PO)4
650 650 650 650
661 661 660.5 661

}

}

}

}

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¹ÂÔÕÑÕÞ (ÔÏ71) ÔÒÇÍÕÓÂ ¬² LiMIIPO4 Ë ËØ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ 35

LiMnPO4 LiCdPO4 °ÕÐÇÔÇÐËÇ

148 94 ´ÓÂÐÔÎâÙËË Ë
203 217 ÎËÃÓÂÙËË MII

237 217
305 297

410 410 v2(PO)4
442 438

580 570 v4(PO)4
590 580
626 622

948.5 944 v1(PO)4

999 v3(PO)4
1006 988
1018 1005
1067 1064
1080 1073
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rowannyj IK-spektr poglo}eniq LiBaPO4 okazalsq ana-
logi~en polu~ennym dlq LiKSO4 i LiCsSO4 wo wsej oblasti
(do 50 sm71). Zna~eniq kolebatelxnyh ~astot i ih otnesenie
dlq LiBaPO4 swedeny w tabl. 10. Pomimo ~astot walentnyh i
deformacionnyh kolebanij grupp PO4 IK-spektry poglo-
}eniq sodervat polosy pri 500 ± 400 sm71, ispytywa`}ie
zna~itelxnyj izotopnyj sdwig pri zame}enii 6Li77Li, ~to
pozwolilo otnesti ih k kolebaniqm kationow podre{etki
litiq. Otnositelxno wysokie zna~eniq sootwetstwu`}ih
~astot predpolaga`t tetra|dri~esku` koordinaci` dlq
kationow litiq i soglasu`tsq s rentgenostrukturnymi
dannymi. Zaregistrirowannye w nizko~astotnoj oblasti
tri polosyIK-poglo}eniq otneseny k re{eto~nym koleba-
niqm s u~astiem tqvelyh atomow bariq.

Analiz izotopnyh sdwigow pozwolil awtoram 36 sdelatx
wywod ob otsutstwii zametnyh wzaimodejstwij wnutrennih i
wne{nih kolebanij kristallow izu~ennoj struktury. \kspe-
rimentalxno udalosx zaregistrirowatx li{x ~astx teo-
reti~eski predskazannyh kolebatelxnyh ~astot. Wo mnogih
slu~aqh otme~eno ne sowpadenie zna~enij ~astot w spektrah
KR iIK-poglo}eniq, ~to soglasuetsq s predpolagaemoj cen-
trosimmetri~noj prostranstwennoj gruppoj dlq LiBaPO4.

Nabl`daemyj izotopi~eskij |ffekt okazal su}estwen-
nu` pomo}x i pri otnesenii ~astot spektra KR. K kompo-
nentam simmetri~nogo walentnogo kolebaniq PO4-grupp
otneseny linii 954 i 930 sm71, a tri linii w oblasti
1000 ± 1150 sm71 Ð komponentam trivdy wyrovdennogo
kolebaniq. Intensiwnaq liniq pri 424 sm71, a takve linii
580 i 570 sm71, ne ispytywa`}ie sdwiga pri izotopo-
zame}enii po liti`, otneseny k komponentam deforma-
cionnogo kolebaniq n2. W |toj ve oblasti (500 ± 390 sm71)
zaregistrirowany linii, otnesennye k kolebaniqm kationow
podre{etki litiq. Bolee slovnyj kolebatelxnyj spektr
polu~en 35 dlq LiSrPO4, ~to obuslowleno bolee nizkoj sim-
metriej kristallow. Odnako oblastx ~astot walentnyh
kolebanij grupp PO4 okazalasx analogi~na LiBaPO4.Naibo-
lee su}estwennye sdwigi pri izotopozame}enii po liti`

(7Li76Li) zaregistrirowany dlq polos 618(639), 516(555) i
343(393) sm71, w oblasti ~astot, sootwetstwu`}ej tetra-
|dri~eskoj koordinacii litiq w kristalli~eskoj re{etke.
Komponenty n4 kolebanij gruppy PO4 proqwlq`tsq pri 590
i 576 sm71, a n2 Ð pri 428 sm71. Awtory otme~a`t zametnoe
w srawnenii s LiBaPO4 wzaimodejstwie deformacionnyh
kolebanij grupp PO4 s kolebaniqmi kationow litiq.

W IK-spektre LiPbPO4 nali~ie w oblasti ~astot walent-
nyh kolebanij anionow dwuh polos pri 964 i 919sm±1 swqzano
awtorami35 s realizaciej w kristalli~eskoj re{etke dwuh
naborow ne|kwiwalentnyh grupp PO4. W spektre KR ~uwstwi-
telxnye k izotopozame}eni` po liti` linii zaregistri-
rowany w oblasti ~astot 600 ± 500 sm71. Dlq mnogih kole-
banij LiPbPO4 otme~eno sowpadenie ~astot poglo}eniq, ~to
soglasuetsq s otsutstwiem centra simmetrii w kristal-
li~eskoj re{etke (pr.gr. Pna21 � C9

2v). Awtory 35 ne pred-
laga`t kakih-libo podhodow i detalxnoj interpretacii
dlinnowolnowoj (nive 300 sm71) ~asti spektra rassmotren-
noj gruppy soedinenij, predpolagaq proqwlenie zdesx kole-
banij s u~astiem tqvelyh kationow. Tem ne menee na osnowe
srawneniq spektrow soedinenij, silxno raznq}ihsq po masse
kationow, movno prowesti analiz i |toj spektralxnoj
oblasti, wydeliw, takim obrazom, i libracionnye koleba-
niq grupp PO4.

IK-Spektry poglo}eniq polikristalli~eskih obraz-
cow (suspenzii w wazelinowom masle) RbMgPO4 i CsMgPO4

izmereny37 w ograni~ennoj oblasti 1800 ± 400 sm71. O~enx
blizkij harakter spektrow pozwolil awtoram sdelatx
zakl`~enie ob izostrukturnosti |tih soedineij. Ras}ep-
lenie polos walentnyh i deformacionnyh kolebanij grupp
PO4, a takve aktiwnostx w IK-spektre polnosimmetri~nogo
walentnogo kolebaniq n1 predpolagaet ponivenie simmet-
rii aniona w kristalli~eskoj re{etke. Nedostatok |kspe-
rimentalxnyh dannyh ne pozwolil polu~itx bolee polnoj
informacii o stroenii |togo fosfata.

}

}

}

}

}

´ÂÃÎËÙÂ 10. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ 35 (ÔÏ71) LiMIIPO4 (M=Ba, Pb)

LiBaPO4 LiPbPO4 °ÕÐÇÔÇÐËÇ

ª¬ ¬² ª¬ ¬²

7Li 6Li 7Li 6Li 7Li 6Li 7Li 6Li

64 64 107 71 71 ²ÇÛÇÕÑÚÐÞÇ
82 83 168 75 75 37 37 ÏÑÆÞ, ÄÍÎáÚÂá-

154 160 295 93 93 57 57 ÜËÇ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
398 405 115 116 71 71 ÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÎÇÃÂ-

135 135 94.5 94.5 ÐËâ MëO
169 169 137 137
202 202 247 247
246 246
257 257
380 385

426 424 426 405 410 395 393.5 v2(PO)4
420 445 443 459 408

422 433
463 487 455 473 482 508 433 455
482 510 482.5 495.5

572 573 570 576 560 560 v4(PO)4
587 592 580 585 580 584 582 582

600 600

958 958 930.5 919 919 926 v1(PO)4
954 964 926

1037 1039 1021.5 1000 1000 1015 v3(PO)4
1033.4 1034 1034 1058
1108 1062 1062 1078
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Pomimo rassmotrennyh zdesx soedinenij kristalli~es-
kaq struktura opisana e}e dlq dwuh ortofosfatow sostawa
MIMIIPO4. Rentgenostrukturnyj analiz RbZnPO4 priwel k
wywodu 38 o kristallizacii |togo soedineniq w monoklinnoj
singonii, pr.gr. P21 � C2

2�Z � 4�. Pokazano, ~to osnowu
struktury sostawlqet trehmernyj karkas tetra|drow ZnO4

i PO4, rodstwennyj tridimitowomu. Semikoordiniro-
wannye kationy rubidiq rapoloveny w kanalah karkasa.
Kristalli~eskaq struktura KBaPO4

23 s simmetriej
Pnma � D16

2h�Z � 4� otnositsq 39 k tipu b-K2SO4 (arkanita), w
kotoroj ~astx kationow kaliq zame}ena na barij. K sova-
leni`, my ne raspolagaem dannymi o spektralxnyh issle-
dowaniqh |tih soedinenij.

Naibolee polno issledowany kristalli~eskaq struktura
i kolebatelxnye spektry dwojnyh ortofosfatow |lementow
I i III grupp. Ob{irnaq informaciq po |tim ob%ektam
obob}ena w rqde obzorow 32, 40 ± 42. Rentgenowskie i fiziko-
himi~eskie issledowaniq faz tipa nasikona Na3M

III
2 �PO4�3,

gde M Ð Sc, Cr, Fe, pokazali 40, 42 wozmovnostx realizacii
dlq nih wysokotemperaturnoj rombi~eskoj g-fazy, obla-
da`}ej superionnoj prowodimostx`, promevuto~noj (b) i
nizkotemperaturnoj a-fazy. Detalxnyj analiz struktury,
ionnogo perenosa, fazowyh perehodow soedinenij tipa
n|sikona proweden awtorami issledowaniq 43. Na osnowe
rentgenowskih i spektroskopi~eskih issledowanij 44, 45

struktura nasikona MI
3M

III
2 �PO4�3 opisana kak superpoziciq

podre{etok tetra|drow PO4 i kationow MI i MIII, kotorye
zapolnq`t ime`}iesq pustoty. Dlq soedinenij {irokogo
kruga kationow (MI Ð Li, Na, K, Cu, Ag; MIII Ð Fe, Sc)
izu~eno 44 iskavenie struktury ot perwona~alxnogo proto-
tipa 40 NaZr(PO4)3 s pr.gr. R3c � C 6

3v pri zapolnenii pustot
karkasa. W hode issledowaniq kolebatelxnyh spektrow ras-
smotreny kak oblastx ~astot simmetri~nyh i antisim-
metri~nyh walentnyh kolebanij grupp PO4, ~uwstwitelxnaq
k iskaveniqm tetra|dri~eskogo aniona, tak i dlinnowolno-
waq (300 ± 50 sm71) oblastx, analiz polos w kotoroj pozwo-
lqet ocenitx stepenx uporqdo~eniq kationow. Minimalxnaq
|nergiq aktiwacii prowodimosti najdena dlq soedinenij s
naibolx{im lokalxnym besporqdkom w raspredelenii
kationow. Prowodimostx ponivaetsq po mere zapolneniq
pustot.

Interpretaciq temperaturnyh izmenenij w spektrah
IK-poglo}eniq i KR ortofosfatow tipa nasikona
MI

3Sc�PO4�3, gde M Ð Li, Na, K, Ag, w interwale 100 ± 300K
predlovena w rabote 45. Wypolneno, w ~astnosti, otnesenie
~astot wnutrennih kolebanij grupp PO4 i kolebanij
podre{etki skandiq i prowodq}ih kationow MI, a takve
libracionnyh kolebanij tetra|dri~eskih anionow. Usta-
nowlena korrelqciq mevdu lokalxnym besporqdkom, fazo-
wymi perehodami i izmeneniqmi |nergii aktiwacii
prowodimosti. Temperaturnye issledowaniq spektra KR
Li3Fe2(PO4)3 prodolveny w rabote 46. Izu~enie fazowyh
perehodow a±b i b±g pokazalo, ~to razuporqdo~enie kation-
noj podre{etki rombi~eskoj g-fazy priwodit k u{ireni`
linij kak wnutrennih walentnyh kolebanij grupp PO4, tak i
re{eto~nyh mod. Ishodq iz analiza ras~etnyh i |kspe-
rimentalxno ustanowlennyh zna~enij ~astot relaksacion-
nyh mod, awtory 28 dopuska`t u~astie nizko~astotnyh
fononow w aktiwacionnom processe.

Kristally dwojnyh fosfatow }elo~nyh i redkozemelx-
nyh |lementow podrazdelq`tsq na neskolxno tipow.32 Rodo-
na~alxnikom dannogo strukturnogo semejstwa qwlqetsq gla-
zurit K3Na(SO4)2,48 oblada`}ij sloistoj strukturoj.
Sloi obrazowany tetra|dri~eskimi sulxfatnymi aniona-
mi i kationami natriq, mevatomnoe prostranstwo zani-
ma`t kationy kaliq.

Naimenee izu~eny iz |togo rqda soedineniq litiq.
Izwestna 48 struktura monoklinnogo Li3Sc2(PO4)3, otwe~a`-
}aq pr.gr. P21=n � C2

2h�Z � 4�. Kristalli~eskaq re{etka
sostawlena iz koordinacionnyh okta|drow skandiq, swqzan-

nyh ob}imi wer{inami s PO4-tetra|drami. Kationy litiq
zanima`t tetra|dri~eskie i trigonalxno-bipiramidalx-
nye (dwa tipa) pozicii. Swqzannye ob}imi wer{inami,
litiewye poli|dry formiru`t beskone~nye cepi. Rezulx-
taty wypolnennogo nejtronografi~eskogo issledowaniq
Li3Sc2(PO4)3 49 wyqwili nesu}estwennye otli~iq paramet-
row monoklinnoj q~ejki ot polu~ennyh pri prowedenii
rentgenostrukturnogo analiza.

Issledowanie strukturnyh osobennostej dwojnyh orto-
fosfatow natriq i RZ\ sostawa Na3Ln(PO4)2 pokazalo,47 ~to
w glazeritopodobnoj re{etke harakter uporqdo~eniq katio-
now zawisit ot razmera RZ\. Bolx{instwo iz nih obladaet
rombi~eskoj simmetriej i gruppiru`tsq w strukturnyj tip
Na3La(VO4)2.32 Odnako ime`}iesq w literature swedeniq
protiwore~iwy.32, 47

Dwojnye ortofosfaty kaliq i RZ\ izu~eny bolee pod-
robno,32, 50 i w sootwetstwii s ih kristalli~eskim stroeniem
mogut bytx razdeleny na tri gruppy:

Ln=Ln, Sc Ð soedineniq s utroennoj |lementarnoj
q~ejkoj glazerita,

Ln=Gd Ð Yb Ð s monoklinnym iskaveniem re{etki
K3Lu(PO4)2 i uweli~eniem ob%ema re{etki w wosemx raz,

Ln=NdÐ sobstwennyj strukturnyj tipK3Nd(PO4)2.
Iz nedawnih issledowanij dwojnyh ortofosfatow sle-

duet otmetitx rabotu 51, poswq}ennu`, w ~astnosti, fazowym
otno{eniqm w sisteme K2O7Y2O37P2O5 , gde na osnowe
dannyh fiziko-himi~eskogo i rentgenowskogo analiza i
IK-spektrow podtwervdeno su}estwowanie fazyK3Y(PO4)2.

Perehod k soedineniqm rubidiq analogi~nogo sostawa
priwodit k realizacii bolee simmetri~noj trigonalxnoj
struktury. \to obespe~iwaetsq, wo-perwyh, za s~et <razdwi-
ganiq> sloew tetra|drow PO4 i okta|drow RZ\ bolee krup-
nymi kationami rubidiq i ih wyrawniwaniq i, wo-wtoryh,
wsledstwie sme}eniq |lektronnoj plotnosti i powy{eniq
kowalentnoj sostawlq`}ej swqziLn7O pri zamene kaliq na
rubidij, ~to takve powy{aet simmetri` sloq. Sobstwen-
nyj strukturnyj tip realizuetsq dlq Rb3Sc(PO4)2.32 Dwoj-
noj ortofosfat Ag3Sc(PO4)2, soglasno ime`}imsq dan-
nym,32 ne imeet strukturnyh analogow sredi opisannyh
wy{e soedinenij. Soedineniq serebra |togo sostawa s lanta-
nidami ne izwestny.

Kolebatelxnye spektry MI
3M

III
2 �PO4�3, gde MI=Li, Na;

MIII=Sc, Cr, Fe, In issledowany w rabote 52. Osoboe wnima-
nie pri |tom udelqlosx temperaturnym izmeneniqm w spekt-
rahKR iIK-poglo}eniqNa3Fe2(PO4)3. Dwe kristalli~eskie
modifikacii |togo fosfata razli~a`tsq raspredeleniem
kationow natriqÐ dlq monoklinnoj a-fazy ono polnostx`
uporqdo~eno, dlq geksagonalxnoj b-fazy ~asti~no upor-
qdo~eno. Awtoram issledowaniq 52 udalosx wyqwitx nekoto-
rye su}estwennye otli~iq w kolebatelxnyh spektrah |tih
dwuh modifikacij Na3Fe2(PO4)3.

Analiz temperaturnoj zawisimosti powedeniq polos
IK-poglo}eniq Na3Fe2(PO4)3 pozwolil uslowno razdelitx
spektr na dwe oblasti:

Ð oblastx ~astot 650 ± 300 sm71, otnesennaq k deforma-
cionnym kolebaniqm grupp PO4 i translqcionnym koleba-
niqm kationow veleza, |ta ~astx spektra w interwale tempe-
ratur prakti~eski ne menqetsq;

Ð oblastx bolee wysokih ~astot 1250 ± 900 sm71, otwe-
~a`}aq walentnym kolebaniqm grupp PO4, tonkaq struktura
polos poglo}eniq w kotoroj preterpewaet izmeneniq
(nebolx{oe sme}enie w dlinnowolnowu` oblastx i
u{irenie polos) pri 848S.

Bolee su}estwennye izmeneniq spektra zaregistriro-
wany w oblasti temperatur a ±b-polimorfnogo perehoda
pri 95 ± 1028S. Polu~ennyj spektr b-Na3Fe2(PO4)3 podoben
NaZr2(PO4)3 so strukturoj geksagonalxnoj simmetrii.
Odnako na osnowe li{x soobravenij simmetrii bez u~eta
razuporqdo~eniq kationow awtoram ne udalosx interpreti-
rowatx wse zaregistrirowannye temperaturnye izmeneniq.
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Rezulxtaty issledowanij IK-spektra horo{o soglasu-
`tsq s dannymi temperaturnyh izmerenij KR. Tonkaq
struktura linij KR w oblasti 1250 ± 400 sm71 prakti~eski
polnostx` razmywaetsq pri powy{enii temperatury do
1108S, w to wremq kak w oblasti srednih i nizkih ~astot
su}estwennyh izmenenij ne proishodit. Iskl`~enie sostaw-
lqet liniq pri 238 sm71, polnostx` is~eza`}aq s rostom
temperatury.

W rabote 53 opisan sintez i issledowanie dwojnyh orto-
fosfatowNa3Ln(PO4)2 iNa3Ln2(PO4)3, gdeLn=Tb7Lu.Dlq
kavdogo iz izu~ennyh soedinenij harakterno obrazowanie
neskolxkih polimorfnyh modifikacij razli~noj simmet-
rii, pri~em wperwye awtorami polu~ena g-faza. Fosfaty
rassmatriwaemogo rqda wozmovno razdelitx po ~etyrem
strukturnym tipam. Rentgenogramma i spektr KR wydelen-
noj g-fazy otli~ny ot izwestnyh dlq kakih-libo fosfatow.
Zna~itelxnyj interes predstawlq`t temperaturnye izmene-
niq w spektre KR dwojnogo fosfataNa3Ho(PO4)2. Pri 4658S
tri naibolee intensiwnye linii spektra KR w oblasti ~as-
tot walentnyh kolebanij PO4-grupp ras{irilisx i poglo-
tili dwa ple~a na swoih sklonah. Pri~em ~astoty maksimu-
mow pri |tom wozrosli i ostawalisx zatem neizmennymi
wplotx do 9408S. Primerno analogi~noe powedenie demon-
striru`t linii spektra KR Na3Dy(PO4)2. Edinaq liniq,
obrazowaw{aqsq pri sliqnii treh komponentow w oblasti
~astot walentnyh kolebanij grupp PO4 pri 7508S, imeet ~as-
totu na 16 sm71 nive, ~em naibolee intensiwnaq ishodnaq
liniq. Nabl`daemyj |ffekt awtory ob%qsnq`t realiza-
ciej fazowogo perehoda. Proqwleniq fazowogo perehoda
otme~eny 53 i w spektrah KR Na3Yb2(PO4)2. Na osnowe polu-
~ennyh spektralxnyh dannyh awtory ustanowili tempera-
turnye predely stabilxnosti razli~nyh polimorfnyh
modifikacij issledowannyh faz.

Dwojnye ortofosfaty MII
3 M

III�PO4�3 rassmotreny w
rabotah.54, 55 Dlq soedinenij rqda MII=Sr, Ba, Pb i
MIII=Y, Sc, Ln, Bi harakterno obrazowanie kubi~eskih
kristallow s pr.gr. I�43d � T6

d. Polu~eny takve Ca3Bi(PO4)3
i Ca3Eu(PO4)3. Rezulxtaty rentgenosrukturnogo analiza i
IK-spektroskopi~eskogo issledowaniq dwojnogo ortofos-
fata kalxciq i ewropiq swidetelxstwu`t 55 o ego izostruk-
turnosti b-Ca3(PO4)2.

W poslednie gody intensiwno izu~a`tsq dwojnye orto-
fosfaty RZ\.56 ± 58 Oni izostrukturny monacitu ili cir-
konu i ortofosfatam RZ\. Movno ovidatx, ~to rasprede-
lenie razli~nyh po masse lantanidow w kationnyh poziciqh
priwedet k izmeneniqm w dlinnowolnowoj oblasti koleba-
telxnyh spektrow.

* * *

Izlovennoe wy{e demonstriruet wozmovnostx polu-
~eniq ob{irnoj informacii, ime`}ej i prognoziru`}ij
harakter, w tom slu~ae, esli prowedeno sistemati~eskoe
spektralxnoe issledowanie s ispolxzowaniem wseh wozmov-
nostej metoda. K sovaleni`, takie issledowaniq w polnom
ob%eme wypolneny dlq o~enx ograni~ennogo ~isla fosfatow.
Ime`}iesq, ~asto spornye, rezulxtaty ne podtwervdeny
dannymi teoreti~eskih ras~etow kolebanij kristallow.
Osta`tsq ne izu~ennymi kolebatelxnye spektry ortofo-
sfatow }elo~nyh |lementow. W to ve wremq wedutsq inten-
siwnye raboty w oblasti sinteza i rentgenowskogo
issledowaniq nowyh slovnyh ortofosfatow, a takve soedi-
nenij s sistemami kondensirowannyh fosfatnyh anionow.
Polu~enie dostowernoj informacii iz analiza koleba-
telxnyh spektrow poslednih wozmovno tolxko na baze
detalxnogo znaniq prirody kolebanij bolee prostyh orto-
fosfatow.
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VIBRATIONAL SPECTRA AND STRUCTURE PECULIARITES OF THE I-III GROUPS
ELEMENTS ORTOPHOSPHATES
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The rezults of the spectroscopic (IR absorption, Raman scattering) researches of I-III groups Periodic
system elements are presented. The regularities in vibrational spectra and inêuence of the crystal structure
on the spectra are discussed.
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