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K3ZrTa7O21: новий представник сiмейства A3Me8O21

Кристали нового цирконато-танталату калiю K3ZrTa7O21були вирощенi методом роз-
чин-розплавної кристалiзацiї в розплавi K2O−ZrO2−Ta2O5−MoO3. Вказана сполука на-
лежить до гексагональної сингонiї, просторова група P63/mcm з параметрами елемен-
тарної комiрки a = 0,91330(3) нм, c = 1,21921(6) нм, V = 0,88072(6) нм3, Z = 2 i має
шарувату структуру типу A3Me8O21. Тривимiрна решiтка K3ZrTa7O21 нагадує будову
бельковiта Ba3(Nb,Ta)7O12(Si2O7)2, мiнералу сiмейства фiло-силiкатiв.

Складнi оксиди на основi перехiдних металiв, що належать до побiчних пiдгруп IV й V
груп перiодичної системи, характеризуються значною варiативнiстю структурної органiза-
цiї. Однак на вiдмiну вiд вершинного сполучення полiедрiв MeO6 [1], притаманного бiль-
шостi структур iонних сполук, зв’язування через спiльнi ребра [2] та гранi [3] менш пошире-
не, що пояснюється правилами Полiнга [4]. Причина збереження структурної варiантностi,
всупереч згаданiй вище заборонi, пов’язана з ефектом Яна–Теллера другого порядку [5].
В результатi геометричне викривлення октаедрiв [MeO6] позитивно вiдбивається на оптич-
них [6, 7] або електричних [8] властивостях сполук.

У даному повiдомленнi описано синтез та особливостi будови оксиду K3ZrTa7O21 — нової
сполуки сiмейства A3Me8O21.

Монокристали K3ZrTa7O21 вирощували в системi K2O−ZrO2−MoO3−Ta2O5 мето-
дом розчин-розплавної кристалiзацiї. Сумiш компонентiв з молярним спiввiдношен-
ням 1 : 2 : 5 : 6 (K : Zr : Ta : Mo) помiщали в платиновий тигель (40 см3) та розплавляли
при 1373(10) К у муфельнiй печi TermoLab CНОЛ-7,2/1100. Початковий розплав витриму-
вали в iзотермiчних умовах впродовж 18 год з перiодичним перемiшуванням платиновою
мiшалкою. Отриманий гомогенний розчин-розплав ступiнчасто охолоджували до 1173 К зi
швидкiстю 20 K/год. Внаслiдок зниження температури на днi тигля формувалась тверда
фаза цiльового продукту. Основну частину рiвноважної рiдкої фази вiддiляли вiд кристалiч-
ного осаду декантацiєю, а тигель з кристалiчною фазою залишали в печi охолоджуватись
до кiмнатної температури. Рештки скловидного розчину-розплаву видаляли багаторазо-
вим промиванням кристалiчної фази гарячою дистильованою водою. Отриманi безбарвнi
кристали складного оксиду мали форму гексагональних стиснених уздовж напряму [001]
призм (до 0,5 мм).

Кiлькiсть К, Zr й Ta у складному оксидi визначали за допомогою рентгеноспектрального
флуоресцентного аналiзу (РСФА) на PW 1400 з Rh-м анодом (Uтрубки = 80 кВ) безеталон-
ним методом. Перетертi зразки наносили на H3BO3 (“ч. д. а.”) i пресували в таблетки пiд
тиском 10 кбар. Отриманi концентрацiї елементiв, 3,10(5) : 1,09(2) : 6,93(1), близькi до очi-
куваного теоретичного спiввiдношення 3,0 : 1,0 : 7,0. Вмiст Мо був зафiксований на рiвнi
систематичної похибки експерименту.

Рентгеноструктурнi дослiдження монокристалiчного зразка (розмiри: 0,20 × 0,15 ×
× 0,03 мм3) проводили на автоматичному дифрактометрi “XCalibur-3” (Oxford Diffrac-
tion Ltd., Ебiнгтон, Оксфордшир, Англiя) з використанням МоKα

-випромiнювання (λ =
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= 0,7107344 · 10−1 нм, графiтовий монохроматор), обладнаного двокоординатним CCD-де-
тектором (“Sapphire-3”) методом ω-сканування. Збiр даних, введення поправок на по-
глинальний, лоренцiв i поляризацiйний фактори, визначення параметрiв елементарної
комiрки та просторової групи було здiйснене з використанням програмного комплексу
CrysAlisPro [9]. Абсорбцiйнi iнтенсивностi остаточно корегували багаторазовим скануван-
ням за допомогою розрахункового алгоритму SCALE3 ABSPACK [10]. Нижче наведено данi
кристалографiчних дослiджень та уточнення структури K3ZrTa7O21:

Емпiрична формула K3ZrTa7O21

Mr 1808,50
T , K 293(2) K
Сингонiя Гексагональна
Просторова група (№) P63/mcm (195)
a, нм 0,91330(3)
c, нм 1,21921(6)

V , нм3 0,88072(6)
Z 2

Dc, г · см−3 6,820

µ, мм−1 44,409
F (000) 1548,7
θ-дiапазон, град 4,22–32,47
Загальна кiлькiсть рефл. 4267
Унiкальних рефл. 594
Зареєстрованих рефл. 440
Rint/Rσ 0,1446
GooF 1,009
R1 [I > 2σ(I)]∗ 0,035
wR2∗∗ (усi данi) 0,092

Найбiльший дифр. пiк i дiрка, e · нм−3 4,369 · 10−3 i −2,890 · 10−3

∗R1 =
∑

||Fo| − |Fc||/|Fo|.
∗∗wR2 =

∑
[w(F 2

o − F 2
c )

2/Σ(F 2
o )

2]1/2.

Структуру розраховували прямими методами з використанням програми SHELX-97 [11].
Положення атомiв оксигена й калiю визначали з рiзницевого аналiзу Фур’є. Уточнення
структури (594 незалежних вiдбиття, 37 параметрiв, Rall = 0,0486, Rw = 0,0924) здiйснюва-
ли за допомогою програми SHELXL-97 [11]. Пiд час структурного уточнення позицiї атомiв
та анiзотропне розупорядкування параметрiв для Zr i Ta прирiвнювались. Заповнення пози-
цiй лiнiйно обмежувалось (iнструкцiя SUMP, див. [11]) уточненням даних хiмiчного аналiзу.

Порiвняльний аналiз геометрiї полiедрiв (Zr,Ta)(1)O6 (точкова симетрiя 3.2) та
(Zr,Ta)(2)O6 (точкова симетрiя ..m) вказує 2 · 104-кратну рiзницю параметра лiнiйного

викривлення, визначеного як
1

6

6∑

n=1

|d(Me–O)n − 〈d(Me−O)〉]

〈d(Me–O)〉2
. У полiедрi (Zr,Ta)(2)O6 ку-

ти мiж атомами оксигена i центральним атомом подiляються на двi групи: “згорнутi”
O(3)vii−Ta(2)−O(3), O(3)vii−Ta(2)−O(3)viii (77,3◦ × 2) i O(3)−Ta(2)−O(3)viii (97,3◦) та “вiд-
критi” O(1)−Ta(2)−O(2), O(1)−Ta(2)−O(2)vi (98,1◦ × 2) i O(2)vi−Ta(2)−O(2) (88,4◦).

Згiдно з кристалiчною будовою, наведеною в публiкацiях [12, 13], шiсть октаедрiв
(Zr,Ta)O6 (4d) зв’язуються через спiльнi кисневi вершини та ребра за схемою [3 + 3]
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Рис. 1. Сполучення октаедрiв [MeO6] у фрагментi [Me6O21]
21− (а) та формування ними кристалiчного кар-

касу [(Me8O21)∞]3− (октаедри з’єднанi через спiльнi ребра, що зображенi темним кольором, атоми лужного
металу у виглядi свiтлих сфер) (б ); координацiйне кисневе оточення атомiв калiю (в)

(рис. 1, а) у блоки [Me6O21]
12−. Об’єднання блокiв через окремi октаедри (Zr,Ta)O6 (12k)

призводить до утворення тривимiрної решiтки (див. рис. 1, б ). Атоми калiю K1 (6g) зна-
ходяться в порожнинах, що iснують мiж двома блоками [Me6O21]

12− та двома сусiднiми
октаедрами. Кисневе оточення калiю описується схемою [10 + 2]: десять контактiв K · · ·O,
довжини зв’язкiв у межах 2,891(10)–3,208(7) · 10−1 нм утворюють пентагональну призму
з двома атомами оксигена з однаковою вiдстанню 0,3231(4) нм (див. рис. 1, в).

У попереднiх повiдомленнях [13] особливу увагу придiляли подiбностi дифракцiй-
них картин оксидiв сiмейства A3B8O21 та мiнералу сiмейства фiло-силiкатiв, бельковiта

Ba3(Nb,Ta)7O12(Si2O7)2. Дiйсно, структури цих сполук подiбнi. В результатi гiпотетичної
замiни двох сполучених октаедрiв [MeO6], розташованих уздовж напряму c, на дисилiкат-
ний анiон [Si2O7] у титульнiй сполуцi упiзнається структура типу бельковiту (рис. 2, а i б ).

Альтернативним способом дослiдження взаємозв’язку цих сполук є метод графiв.
У структурi бельковiтного типу можна видiлити двовузловi призми, якi поєднуючись одна
з одною через спiльнi ребра, паралельно площинi ab, формують шари (рис. 3, а). Цi шари
розмiщенi вздовж напряму [001] з окремими зв’язками мiж вузлами графiв, що вiдповi-
дають тетраедрам [SiO4].

Граф складного оксиду подiбний до того, що був запропонований для бельковiтного
типу. Однак у ньому шари з одновузлових пентагональних призм упакованi за принци-
пом ABAB, де кожен наступний шар спрямований в протилежному напрямi вiдносно попе-
реднього пiд кутом 180◦ у площинi, паралельнiй до ab. Деякi вузли (див. рис. 3, б ) пiд час
поворотiв не змiнюють свого положення. Вони мають подвiйнi зв’язки з двома сусiдами,
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Рис. 2. Проекцiя структури K3ZrTa7O21 (а) та Ba3(Nb,Ta)7O12(Si2O7)2 (б ) у площинi ab (змiннi полiедричнi
фрагменти видiленi пунктирною лiнiєю)

Рис. 3. Представлення структури Ba3(Nb,Ta)7O12(Si2O7)2 (а) та K3ZrTa7O21 (б ) за допомогою теорiї графiв

що вiдповiдає зв’язуванню октаедрiв MeO6 через спiльнi ребра. При розглядi контакту
двох сусiднiх призм в обох графах був зроблений висновок, що чотири тетраедричнi або
октаедричнi вузли поєднуються за схемою [1 + 2] (один довгий i два коротких зв’язки). На
вiдмiну вiд сполук сiмейства A3B8O21 у випадку бельковiтного типу чотири вузли об’єд-
нуються з вузлами того самого типу, в якому подiбнi вузли в графi, що двiчi зв’язанi з двома
сусiднiми вузлами, формують семиразове зв’язування.

Порiвняння складної полiедричної решiтки {[(Nb,Ta)7O12(Si2O7)2]∞}6− з виключно
октаедричною [(B8O21)∞]4(6−2n)−, характерною для титульної сполуки в термiнах теорiї
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графiв, вказує на незмiннi фрагменти в обох кристалiчних каркасах. Цей факт можна роз-
глядати як аргумент на користь iдеї про замiщення октаедричних елементiв в оксидних
бронзах на тетраедричнi (наприклад, фосфатнi, силiкатнi, арсенатнi, ванадатнi тощо).
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K3ZrTa7O21: a novel representative of the A3Me8O21 family

Crystals of a new complex oxide K3ZrTa7O21 are grown by the flux method from K2O−ZrO2−
−Ta2O5−MoO3 melt. The titled compound crystallizes in the hexagonal space group P63/mcm
with cell parameters of a = 0.91330(3) nm, c = 1.21921(6) nm, V = 0.88072(6) nm3, Z = 2 and
has a layered structure of the A3Me8O21-type. The three-dimensional framework of K3ZrTa7O21

is found to be closely related to belkovite mineral Ba3(Nb,Ta)7O12(Si2O7)2 of the family of phyllo-
silicates.
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