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Целесообразность изучения фазовых диаграмм состояния фосфатных систем щелочных элементов
и цинка определяется перспективой их использования в качестве катализаторов, ионных проводни-
ков, люминофоров, твердотельных лазеров, пьезоэлектрических и других материалов c ценными
для практики свойствами. Методом рентгенофазового анализа исследовано фазообразование в
частных разрезах LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7 тройной системы Li2ZnP2O7–
Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 на образцах, полученных твердофазным синтезом. На основании анализа
совокупности данных по фазовым равновесиям ранее изученных систем ZnP2O7– ZnP2O7
(M', M" = Li, Na, K) и LiKZnP2O7–LiNaZnP2O7 (NaKZnP2O7, Na2ZnP2O7), а также данных, получен-
ных в настоящей работе, проведена триангуляция тройной системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–
K2ZnP2O7 в области, ограниченной соединениями Na2ZnP2O7, LiNaZnP2O7, LiKZnP2O7 и
K2ZnP2O7. Установлено образование твердых растворов, содержащих три щелочных элемента: Lix-
NayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.8, 0.2 ≤ y ≤ 1.0) на основе NaKZnP2O7 (пр. гр. P21/n) и Lix-
NayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.17, 0 ≤ y ≤ 0.42) на основе K2ZnP2O7 (пр. гр. P42/mnm). По результатам
исследования уточнена диаграмма состояния системы Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование фосфатов щелочных металлов и
цинка обусловлено их значением для практики,
например, для получения стекол, керамики [1–
7], ионных проводников [8–11], сегнето- и пьезо-
электрических материалов [1], люминофоров, в
том числе применимых для лазерной техники [6,
12–19] и в других специальных областях. Одна из
возможностей расширения круга новых индиви-
дуальных фаз и фаз переменного состава с цен-
ными свойствами – использование различных
типов изоморфных замещений как в катионной,
так и в анионной подрешетке [20–24]. С этой точ-
ки зрения определенный интерес представляет
изучение фазовых соотношений в соответствую-
щих фосфатных системах, что открывает боль-
шие возможности для целенаправленного синте-
за новых неорганических материалов, в том числе
и композиционных.

В предшествующих работах по цинкофосфа-
там щелочных металлов [25–29] изучены фазовые
соотношения в бинарных дифосфатных систе-
мах, которые графически могут быть представле-
ны наружными и внутренними сторонами кон-

центрационного треугольника Li2ZnP2O7–
Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 (рис. 1). Краткое описание
ранее изученных систем приведено ниже.

Системы ZnP2O7– ZnP2O7 (M', M" = Li,
Na, K) образованы смешанными дифосфатами
цинка и являются наружными сторонами тре-
угольника Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 [25,
26] на рис. 1.

В системах образуется по одному эквимоляр-
ному соединению с двумя щелочными катионами
LiNaZnP2O7 (Cmcm), α- и β-LiKZnP2O7 (Pc и
Pmc21 соответственно) и NaKZnP2O7 (P21/n).
Кроме того, в системе Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7
установлено образование трех типов твердых рас-
творов на основе Na2ZnP2O7 (P42/mnm) и
K2ZnP2O7 (P42/mnm) с предельной растворимо-
стью второго компонента при комнатной темпе-
ратуре 23 и 21 мол. % соответственно, а также на
основе соединения NaKZnP2O7 с содержанием до
5 мол. % K2ZnP2O7.

Соединения со стехиометрией, подобной
М2ZnP2O7 (M = Na, K), для лития не установле-
ны. Согласно фазовой диаграмме состояния си-
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стемы Zn2P2O7–Li4P2O7 [25], составу Li2ZnP2O7
соответствует смесь двух фаз: соединения
Li12Zn4(P2O7)5 и твердого раствора Li2xZn2 – xP2O7
(0.3  х  0.56). Исходя из этого субсолидусные
фазовые соотношения между несуществующей
фазой Li2ZnP2O7 и соответствующими соедине-
ниями LiNaZnP2O7 и LiКZnP2O7 (рис. 1) находят-
ся в области трехфазных равновесий, так как дан-
ные части систем являются политермическими
сечениями в поле тройных систем (Li12Zn4(P2O7)5 +
+ Li2хZn2 – хP2O7 + LiМZnP2O7 (М = Na, K)).

Системы LiKZnP2O7–LiNaZnP2O7 (NaKZnP2O7,
Na2ZnP2O7) являются внутренними сечениями
концентрационного треугольника Li2ZnP2O7–
Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 (рис. 1). В системах
LiKZnP2O7–LiNaZnP2O7 и LiKZnP2O7–NaKZnP2O7
установлены обширные области ограниченных
твердых растворов, содержащих одновременно три
щелочных катиона: ромбический. LiNa1 – xKxZnP2O7
(0 ≤ x ≤ 0.85) на основе LiNaZnP2O7 (пр. гр. Cmcm)
и моноклинный LixNa1 – xKZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.80) на
основе NaKZnP2O7 (пр. гр. P21/n) [24, 25]. На
рис. 1 они обозначены как Rss и Mss соответственно.

Система LiKZnP2O7–Na2ZnP2O7 является эв-
тектической. Субсолидусные фазовые соотноше-
ния в ней представлены смесью исходных компо-

≤ ≤

нентов; взаимодействие между ними не обнару-
жено [29].

С целью разбиения упомянутой тройной
системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 на
элементарные треугольники в настоящей ра-
боте в дополнение к ранее изученным систе-
мам исследовано фазообразование в системах
LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7
(разрезы 1 и 2 на рис. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы в разрезах 1 и 2 готовили из предва-
рительно синтезированных соответствующих
исходных компонентов систем LiNaZnP2O7,
NaKZnP2O7 и K2ZnP2O7, которые, в свою очередь,
были получены по методике, описанной в [24, 25]
с использованием следующих реактивов: ZnO,
Li2CO3, NaPO3, KPO3 (х. ч.) и NH4H2PO4 (ос. ч.).
Смеси исходных компонентов, взятых в необхо-
димых соотношениях, прессовали в таблетки и
обжигали при температуре 550°С в течение 11 ч.
Образцы после обжига исследовали с помощью
рентгенофазового анализа (РФА). Съемку прово-
дили на дифрактометре ДРОН-3М (излучение
CuKα) при комнатной температуре в интервале
брэгговских углов 2θ 10°–70° с шагом 0.02°.

Рис. 1. Фазовый треугольник системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7. Полужирными линиями указаны твердые
растворы при 25°С: тетрагональные Na2 – xKxZnP2O7 (0.0 < х ≤ 0.46) –  и NaxK2 – xZnP2O7 (0 < x ≤ 0.42) –  моно-
клинные Na1 – xK1 + xZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.1) и LixNa1 – xKZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.8) – Mss, орторомбический LiNa1 – xKxZnP2O7
(0 ≤ x ≤ 0.85) – Rss; 1 и 2 – исследуемые разрезы.
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Результаты РФА образцов в указанных систе-
мах представлены на рис. 2, 3 и в табл. 1.

В системе LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7 обнаружена
область гомогенности на основе K2ZnP2O7 с со-
держанием LiNaZnP2O7 до 10 мол. % (рис. 2). Об-

разование твердых растворов в указанной систе-
ме и в системе Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 [25] свиде-
тельствует о возможности их существования и в
системе Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 [28]. Для проверки
существования подобных твердых растворов и в

Рис. 2. Дифрактограммы (1 – x)LiNaZnP2O7 : xNaKZnP2O7 (разрез 1) при комнатной температуре.

(Na2 ‒ yKyZnP2O7 при 0 ≤ y ≤ 0.46) и Na2ZnP2O7 (Na2 – yKyZnP2O7 при y = 0) (1), α-LiKZnP2O7 (2).
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Рис. 3. Дифрактограммы (1 – x)LiNaZnP2O7 : xK2ZnP2O7 (разрез 2) при комнатной температуре. Mss (LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7

при 0 ≤ x ≤ 0.74, 0.26 ≤ y ≤ 1.0) (1);  (Na2 – yKyZnP2O7 при 0 ≤ y ≤ 0.46) и Na2ZnP2O7 (Na2 – yKyZnP2O7 при y = 0.0) (2);
α-LiKZnP2O7 (3).
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системе Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 были синтезирова-
ны образцы с содержанием Li2ZnP2O7 0.05, 0.075 и
0.1 мол. % (рис. 1) при температуре 550°С (11 ч).
По данным РФА, у двух первых образцов все ре-
флексы отвечали структуре K2ZnP2O7, примесных
фаз не обнаружено, в отличие от состава 0.1 мол. %

Li2ZnP2O7. Оба образца затем были обожжены
при температуре 635°С в течение 2 ч (выше темпе-
ратуры эвтектики (630°С) в данной системе). Ди-
фракционная картина после обжига сохранилась,
подплавление образцов не наблюдалось. Таким
образом, в системе Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 установ-

Таблица 1. Фазовый состав в системах LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7

LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7

хNaKZnP2O7 cостав хK2ZnP2O7 cостав

0.1; 0.2; 0.3; 0.4 Na2ZnP2O7 + Rss 0.1; 0.2 Na2ZnP2O7 + Rss

0.5 Na2ZnP2O7 + LiKZnP2O7 0.33 Na2ZnP2O7 + LiKZnP2O7

0.6  + LiKZnP2O7
0.4  + Mss + LiKZnP2O7

0.7; 0.8; 0.9  + Mss
0.5 Mss

0.6 Mss + 

0.7; 0.8  + LiKZnP2O7

0.9; 0.95

ss'T ss'T

ss'T

ss"T

ss"T

ss"T

Рис. 4. Фазовая диаграмма состояния системы Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7. Li2xZn2 – xP2O7 (0.3  х  0.56), LixK2 – xZnP2O7
(0  x  0.17).
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лено существование тетрагонального твердого
раствора LixK2 – xZnP2O7 (0  x  0.17) на основе
K2ZnP2O7 (рис. 4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Обнаружение тетрагональных твердых раство-
ров в системе Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 вносит кор-
рективы в изученную нами ранее систему
Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 [25]; уточненный вариант
диаграммы приведен на рис. 4.

Таким образом, твердые растворы на основе
K2ZnP2O7 установлены в трех системах:
Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7, Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 и
LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7, что дает основание выде-
лить в плоскости концентрационного треуголь-
ника Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 область
гомогенности с тетрагональной структурой
(пр. гр. P42/mnm). В координатах тройной систе-
мы поле упомянутой тетрагональной фазы может
быть записано как LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0  x 

 0.17, 0  y  0.42).
В тройной системе Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–

K2ZnP2O7 выделен также твердый раствор с моно-
клинной структурой (пр. гр. P21/n). Предпосыл-
кой для его существования является наличие

≤ ≤

≤ ≤
≤ ≤ ≤

твердых растворов на основе NaKZnP2O7, кото-
рые реализуются в системах Na2ZnP2O7–
K2ZnP2O7 и LiKZnP2O7–NaKZnP2O7. Положе-
ние моноклинного твердого раствора на фазо-
вом треугольнике может быть записано формулой
LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0  x  0.8, 0.2  y  1.0).

Как следует из данных табл. 1, изученные си-
стемы LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и LiNaZnP2O7–
K2ZnP2O7 не являются истинными, так как фазо-
вые соотношения в них представлены фазами, не
находящимися на соединительной прямой между
исходными компонентами. Оба сечения прохо-
дят через несколько фазовых полей с одно-, двух-
и трехфазными равновесиями. Однофазному рав-
новесию соответствуют моноклинный твердый
раствор на основе NaKZnP2O7 и тетрагональный
на основе K2ZnP2O7.

На основании результатов рентгенофазового
анализа разрезов LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и
LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7 с учетом данных по фазо-
вым равновесиям в ранее изученных вышеупомя-
нутых системах [25–29] проведена триангуляция
системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 в об-
ласти, ограниченной соединениями Na2ZnP2O7,
LiNaZnP2O7, LiKZnP2O7 и K2ZnP2O7. Эта область
может быть разбита на 10 элементарных треуголь-

≤ ≤ ≤ ≤

Рис. 5. Триангуляция системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 в области, ограниченной соединениями
Na2ZnP2O7, LiNaZnP2O7, LiKZnP2O7 и K2ZnP2O7; 1–10 – элементарные фазовые треугольники, 6 – моноклин-
ный твердый раствор LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.8, 0.2 ≤ y ≤ 1.0) – Mss; 10 – тетрагональный твердый раствор
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ников (рис. 5), где в равновесии находятся фазы,
указанные в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ совокупности данных, полученных в

работах [25–29], а также в настоящей работе по
изучению фазовых соотношений в частных раз-
резах тройной системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–
K2ZnP2O7, позволил провести разбиение указан-
ной системы в области, ограниченной соедине-
ниями Na2ZnP2O7, LiNaZnP2O7, LiKZnP2O7 и
K2ZnP2O7, на 10 элементарных треугольников с
одно-, двух- и трехфазными равновесиями.
В плоскости фазового треугольника данной системы
установлено существование двух твердых растворов
состава LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0  x  0.17, 0  y 

0.42) с тетрагональной (пр. гр. P42/mnm) и
LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0  x  0.8, 0.2  y  1.0) с
моноклинной (пр. гр. P21/n) структурой.
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