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Мо^-^ 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. 
Центральной проблемой современной структурной кристаллогра(})ии 

является установление закономерных связей межд̂ г' химическим состаном, 
атомной структурой и физическими свойствами кристаллических 
материгшов. Исследование таких связей для конкретных семе]?кггв 
соединений является фундаментальной задачей для физики твердого тела и 
материаловедения. Особую значимость приобретает такие исследованад, 
если они связаны с материалами, обладающими ва>1сными для современной 
техники и высоких технологий свойствами. Публикахщи свидетельствупэт, 
что в последние годы серьезное внимание исс1[едователей npneneiaiex 
многочисленное семейство твердых растворов со сгруктурой типа титанил 
- фосфата калия. Кристаллы этого семейства обладают уникалыпам 
набором физических свойств. В определенных температурных интервадах 
они сегнетоэлектрики и ионные проводники по одновалентным катиоигии. 
Широкое применение находят и нелинейные оптические свойсява 
исходного кристалла KTiOP04 (КТР). Актуальность исследования Э1их 
соединений связана с возможностью целенаправленного регулирование их 
физических свойств путем изоморфных замещений. 

Более изученными в ряду твердых растворов на основе Twrataui-
фосфата калия являются соединения с изовалентными замещениями калия 
на натрий, таллий, рубидий или цезий. Швестны публикации, 
посвященные изовалентным замещениям титана на германий, оловэ и 
другие катионы. В большинстве этих случаев имеют место ря,чы 
непрерывных твердых растворов. Значительно в меньшей степени изучечы 
твердые растворы с гетеровалентным характером замещений. 

Дель работы - проведение прецизионные рентгеноструктурнмх 
исследований монокристаллов твердых растворов на основе тита^иш-
фосфата калия, легированных ниобием либо сурьмой. На основе 
полученных в данной работе и литературные: данных исследоиять 
закономерные связи между химическим составом, атомной структурой! и 
физическими свойствами этих кристаллов. Для достижения этих целей 
необходимо было решить следующие задачи: 
1. Рентгенографическими методами прове'лп предварительные 

исследования монокристаллов указанных соединений и на ос1:;ове 
результатов этих исследований установить 1>1аксимальное значение 
содержания примесей ниобия либо сурьмы в кристал.11х, 
изоструктурных кристаллам титанил-фосфата калия. Отоб|К1Ть 
образцы, пригодные для прецизионных рентгеноструктуриых 
исследований и подготовить их для исследования. 

2. Определить и уточнить методами прецизионных рентгеноструктур1СЕлх 
исследований атомное строение MOI гйв»йМВР« jpacTBopoB 
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составов Ko.960̂ io.96Nbo.o4)OP04, Ко.9з(ТЬ.9зМЬо.о7Х)Р04 и 
Ko.89(Tio.89Nbo.llPP04. 

3. Определить и уточнить атомное строение соединений 
K2.92Nb25gTi142P2.5O17 и K2.68Nb2.82Ti1.17P2.5O17, кристаллизующихся в 
отличном от титанил-фосфата калия новом структурном типе. 

4. Определить и уточнить атомное строение соединений 
составов Ko99(Tio.99Sbooi)OP04, Ko.93(Tio.93Sbo.o7)OP04 и 
Ko.83(Tio.83Sbo.,7)OP04. 

5. H i основе полученньпс данных установить влияние химического состава 
монокристаллов на детали их атомного строения. Исследовать на 
атомном уровне механизмы ионной проводимости и структурной 
обусловленности оптических нелинейных свойств 
монокристаллов двух рядов соединений Ki.x(Tii.xNbK)0P04 
(при О fix fi0.11)HKi.x(Tii-xSbx)OP04npH(0 SSc fi0.17). 

Научная новизна работы состоит в выявлении закономерных 
связей состав - структура - свойства двух конкретных рядов твердых 
растворов со структурой типа титанил-фосфата калия. Определена 
структурная обусловленность нелинейных оптических свойств и ионной 
пр<нюдимости в этих соединениях. Установлена возможность 
целенаправленного изменения в определенных пределах этих свойств 
ме̂ х)дом изоморфных замещений. Отдельный результат связан со 
стр>хтурными исследованиями монокристаллов с большим, 
пр(;1Юсходящим предел растворимости, содержанием ниобия. Проведено 
nojnioe структурное определение и уточнение этих соединений, 
харг1ктеризующихся моноклинной в отличие от ромбической у титанил-
фо<:||>ата калия группой симметрии. Установлены структурные причины 
попчфи нелинейных оптических свойств и сохранения ионной 
пр(»юдимости в этих соединениях. 

Практическая значимость работы. Установленные на атомном 
уровне механизмы нелинейных оптических свойств и ионной 
проводимости в двух конкретных рядах твердых растворов со структурой 
типа титанил - фосфата калия имеют фундаментальное значение для 
физики твердого тела исследованных кристаллов. Полученные данные 
не»<}ходимы теоретикам для построения микроскопической теории 
ук!1Г1анных свойств в исследованных соединениях. Для гетеровалентных 
замещений установлены ограниченные пределы изоморфизма и 
це:11;направленной модификации их важных для сфактического 
применения свойств. 

http://K2.92Nb25gTi142P2.5O17
http://K2.68Nb2.82Ti1.17P2.5O17


Основные положеиия. выносимые на защиту. 
1. Результаты прецизионных рентгеноструктурных исследований 

монокристаллов двух рядов Ki.x(Tii.xNbjt)0P04 (при О ̂  ^ . 11) и 
Ki.x(Tii.xSbx)0P04 (О <i\ ̂ 0.17)твердых распюров со структурой типа 
титанил - фосфата Kasam. 

2. Структурная обусловленность нелинейных оптических своЙсгз в 
исследованных соединениях. 

3. Структурная обусловленность ионной пров{)димости в упомянутых 
монокристаллах. 

4. Структурная обусловленность потери нелинейных оптических свойств и 
сохранения ионной проводимости в монокристгишах 
К г 47(Ti, мШ, 85)Р2 зО,7 и K2.92(Ti, 42Nb2.58)P2.50,7. 

Апробация работы 
Результаты работы докладывались ва международны): и 

национальных конференциях (см. [9-21] в списке основных pafkn-). 
Результаты работы докладывались и обсуждались на конкурсе молодых 
ученых 2004 г. на соискание премии им. Ю.Т. Стручкова (работа удосп'оена 
премии им. Ю.Т.Стручкова). На молодёжном конкурсе научных работ ИК 
РАН в 2000 году работа получила вторую премию, а в 2004 году была 
удостоена первой премии. 

Публикации и личный вклад автора. 
По материалам диссертации опубликована 21 печатная работа, из 

них 8 статей и 13 тезисов докладов. Автором под1'отовлены и исследованы 
методом рентгеноструктурного анализа при комнатной и ю1;.кой 
температурах все представленные в работе моно1фисталлы. 

Структура и объём диссертации 
Диссертация состоит из введения, шести глав, выводов и сююка 

литературы. Общий объём диссертации - 126 страниц, включая 37 
рисунков и 26 таблиц. Список литературы содержит 110 наименований. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность темы исследошишй, 
сформулирована цель диссертационной работы и основные положения, 
выносимые на заищту. 

Глава 1 . 
Кристаллы семейства титанил-фосфата калия (Литературный обзор). 

Проведена систематизация имеющихся литературных даншк о 
структуре, диэлектрических, сегнетоэлектрических, нелина^ешх 
оптических и проводящих свойствах кристашюв семейства титгишл-



титанил-фосфата калия и их твердых растворов. На сегодняшний день 
семейство кристаллов со структурой типа КТЮР04 насчитывает более 100 
соединений с общей формулой MNf ОХО4, где М = К, Rb, Na, Cs, П, NH4; 
М' = Ti, Sn, Sb, Zr, Ge, Al, Cr, Fe, V, Nb, Та, Ga; X = P, As, Si. Изучение 
изо структурных КТР соединений и их твердых растворов позволяет 
ог'̂ юделить взаимосвя'}ь между химическим составом, структурой и 
свойствами данного типа соединений. Особое внимание уделяется 
исследованиям соединений с замещением одновалентных катионов либо 
изс'валентным замещением титана. 

В литературе, посвященной твердым растворам КТР, легированным 
ниобием (KTP:Nb), )ямеются разногласия относительно возможной 
максимальной степени замещения титана и образования дополнительных 
вакансий в калиевой подрешетке. Показана необходимость проведения 
тпкотемпературных исследований. Установлено отсутствие литературных 
дгкных об исследовании кристаллов титанил-фосфата калия, 
легированных примеся1у1и сурьмы. В заключение обзора обоснованы выбор 
об1>ектов и направления исследования. 

Глава 2. 
Прецизионные рентг«ноструктурные исследования монокристаллов 
таердых растворов Ki.xTli.,Nb,0P04 (х = 0.04; 0.07; 0.11). 

Все исследованные в этой работе кристаллы выращены на 
Физическом факультета МГУ. Для рентгеноструктурного исследования 
быпи отобраны наиболее совершенные мелкие монокристаллы трех 
сскггавов: К<,9бТ1о.9бМЬо,мОР04 (КТР - 4% Nb), Ko.jsTioMNbo.oTOPO* (КТР -
7V(, Nb), Ко.89Т1о.89МЬо.110Ю4 (КТР - 1 1 % Nb). Путем обкатки отобранным 
К1)исталлам придавались сферическая форма. Полученные образцы 
подвергались первичному рентгеноструктурному исследова1ШЮ, в 
р«!;|ультате которого были выбраны три монокристалла, для которых 
щхэфили дифракционных пиков и сходимость интенсивностей 
Э131ивалентных по симметрии дифракционных отражений оказались 
наилучшими. По 25 от1)ажениям методом наименьших квадратов уточнены 
параметры ромбической элементарной ячейки пр. гр. Pna2i. Установлено, 
Ч-1) внедрение ниобия в структуру КТР сопровождается некоторым 
узюличением объема ячейки (табл. 1). 

Полный набор интенсивностей дифракционных отражений 
получен на дифрактометре CAD-4F фирмы "Emaf-Nordus" с 
иотользованием МоКд-излучения с графитовым монохроматором, метод 
ааширования рефлексов (о/20, (sin6/A,)„,x=l-0- Интенсивности рефлексов 
ptii'HCTpHpOBanHCb в половине сферы отражений обратного пространства. 
Отношения числа независимых отражений 1Р1Ь1(Р*ЗО|Р|ЬИ К числу 
угочняемых параметров составили: 18 (КТР - 4% Nb), 16 (КТР - 7% Nb) и 



Таблица 1. Параметры элементарной ячейки кристаллов КТР и 
кристаллов KTP:Nb. 

Образцы 
КТР[1] 

1Со.9бИо.9бНЬомОР04 

Ko.93Tio.93Nbo 07ОРО4 
Ko89Tio89Nboi|OP04 

а, А 
12.817(1) 
12.814(2) 
12.816(1) 
12.815(1) 

ft, А 
6.403(1) 
6.408(1) 
6.412(1) 
6.415(1) 

с. А 
10.584(1) 
10.587(2) 
10.595(1) 
10.591(1) 

v,k' 
868.9(1) 
869.5(1) 
870.1(1) 
870.7(1) 

14 (КТР - 11% Nb). Структуры уточнялись МНК по программе JAN/^ 98 
[2]. В экспериментальный массив интенсивностей вводились поправки на 
поглощение для сферического образца, поляриза)цию и фактор Лоренца, 
учтена экстинкция. Ангармонизм теплового движения тяжелых атомов (Ti, 
Nb) учитывался разложением функции плотности[ вероятности смещения 
атомов из равновесного положения в ряд Грамма-Шарлье до 4-го пopя ,̂кa. 
Заключительные факторы расходимости R/R„ сос1гавили: 1.81/2.22 (КТР -
4%Nb), 1.93/2.21 (КТР-7%№)и2.54/3.10(КТР- l l %Nb ) . 

Кристаллические структуры титанил фосфата калия с содержанием 
4, 7 и 11 ат.% ниобия изоструктурны кристаллам КТР. Исследуемые 

кристаллические структуры (рис. 1) 
представляют собой трехмерный карка: из 
связанных вершина1ли титановых октаэ;11Эов 
и фосфорных тетраэдров. В каннах 
структур размещаются ионы калия. 

В структурах КТР - 4% Nb, КТР -
7% Nb и КТР - 1 1 % Nb имекугся цве 
кристаллографически независимых позшдаи 
титана. Уточнение заселенностей nosiiiodl 
Ti(l) и Ti(2) осуществлялось в 
предположении, что каждая из них 
заполнена атомами титана и ниобия на 
100%. Установлено, что весь имеющийся в 
кристаллах ниобий полностью вхо.щгг 
только в одну из титановых ПОЗ(П01Й 
(позиция Ti(l)). 

В изученных структурах имеются две 
основные позиции калия К(1) и К(2). На 

разностных синтезах электронной плотности, вычисленных по 
рассматриваемой модели, были обнаружены пики остаточной электроштой 
плотности вблизи позиций атомов К(1) и К(2). На рис.2 приведены 
разностные синтезы для одной из изученных структур: КТР-7% Nb. 
Следующим этапом в определении структуры всех трех изучаеуых 

Рис.1, фрагмент кристаллической 
структурыКо.9зТ1о.93^Ьо.070Р04 
в проскини на плоскость ас. 
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Рис. 2. Карты двумсриьа ссчший разностных сннтеюв электронной плотности для модели 
етррстуры K|^nTi«j]NbwiOP04(niar изолиний 0.2 э/Л*): 

а - для модели с двумя основными позициями калия; 
б-для модели с растеплением калиевых позиций. 

монокристаллов стала проверка гипотезы о расщеплении указанных 
вьшп: калиевых позиций, вблизи которых были обнаружены пики 
оститочной электронной плотности. Было проведено уточнение 
стрз1стурных параметров в модели с расщеплением позиций атомов калия. 
Установлено, что с увеличением концентрации ниобия заселенность 
оснозных позиций К (1 ) и К (2 ) уменьшается, а заселенность 
дополнительных позиций К(3) и К(4) возрастает, т.е. происходит более 
явно; расщепление калиевых позиций (табл.2). 

Таблица 2. Заселенность позиций калия в структурах KTP.Nb 

Ст1);лсгура 
KIP-4%Nb 
KIP-7%Nb 
KT'-ll%Nb 

Чк(1) 
0.899(1) 
0.702(2) 
0.610(1) 

Чкр) 
0.858(2) 
0.773(1) 
0.636(1) 

Чт) 
0.108(2) 
0.148(1) 
0.275(1) 

ЯК(4) 

0.168(2) 
0.228(2) 



При этом количество калия во всех трех структурах меньше, <гем 
того требует условие электронейтральности элементарной ячейки. 
Сечения итоговых нулевых синтезов электронной плотности указывают на 
наличие небольших пиков вблизи калиевых позиций. Несомненно, «ни 
указывают места локализации недостающих атомов калия. Однико 
попытки уточнения структурных параметров с учетом :ггих 
дополнительных позиций для атомов калия не приводят к сходящюлся 
результатам из-за сильной корреляции между уточняемыми п^аметрi£*ffl 
близко расположенных атомов. 

Анализ расстояний между атомами для всех *грех crpyicryp 
показывает характерную тенденцию смещения катиона в октаэдрах при 
увеличении концентрации ниобия в кристаллах. Происходит увеличсмше 
сильных титанильных связей и уменьшение наиболее длинных свялей. 
Таким образом, с увеличением содержания ниобия в твердых растворах 
KTP:Nb происходит приближение катионов как в (Т1,МЬ)(1)Об, так и в 
Т1(2)Об к центру октаэдров. 

Глава 3. 
Рентгенострукгурное исследование монокрвсталиюв 
Ко,̂ Т|«,9э̂ Ь̂о.ф70Р04 при температуре 30 К. 

Установлейо, что с ростом содержания пятивалентного ниобия, 
замещающего четырехвалентный титан в ст1»уктуре К Т Ю Р О А , ,1ЛЯ 
компенсации разницы в валентностях, растет количество вакансии! в 
позициях калия. При этом остающиеся ат1}мы К статистич1 :̂ки 
распределяются по большему числу позиций. Для надежной локализшщи 
дополнительных позиций калия с малой засе.1енностью необходимы 
низкотемпера1урные исследования. В связи с этим было провед|;но 
рентгенострукгурное исследование монокристалла Ко9зТ1о.9з̂ Ьо.о7С>1'04 
при температуре ЗОК. 

Образец для рентгеноструктурного исследования в форме ша]зака 
диаметром 0.21 мм приготовлен из однородного монокристалла состава 
Ko93Ti(,,3Nbo.o70P04. Кристалл был приклеен на стеклянной нити с 
помощью пчелиного воска, чтобы исключить влияние напряжений на 
образец при низких температурах. Измерения проведены на 
четырехкружном рентгеновском дифрактометре HUBER-5042 с 
криостатом DISPLEX DE-202 (APD Cryogenics inc). Параметры 
элементарной ячейки ромбического кристалла определены при Т = 293, 
187 и 30 К методом наименьших квадратов по 56 дифракционным 
рефлексам в интервале 39"<9 <45'*. Следует отметить, что в интервале 
температур от комнатной до 30 К фазового перехода в исследоватюм 
кристалле обнаружено не было. Массив интегральных интенсивностей был 
получен при ЗОК методом со/20 пошагового (дискретного) сканирования в 
двух октантах обратного пространства 0i,k,l) и ^,к,0 sinG/X < l.OOA"'. 
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Всего было зарегистрировано 4955 профилей рефлексов. Анализ 
дифракционных отражений не выявил противоречий с определенной при 
комнатной температуре нецентросимметричной пр. ip. симметрии Pna2i. 
Для уточнения модели структуры использовалась программа JANA2000 
[3]. В процессе уточнения структуры были введены nonpaiiKH на 
поглощение и Lp поправки, учтена экстинкция. 

Проведенное уточнение показало, что структура крисгаана при 
Т=30К аналогична CTpyifciype при комнатной температуре. Координаты и 
заселенности атомов Ti и Р не претерпели изменений по сравнению с 
та1:овыми при Т=293К. На разностных синтезах электронной плотности, 
вычисленных по модели с двумя основными позициями калия К(1) и К(2) 
(рис:. За) обнаружены пики остаточной электронной плотности. 

Было проведено уточнение структурных параметров модели с 
уч<г-ом расщепленных позиций атомов калия. На рис. 36 приведены 
разностные синтезы электронной плотности, на которых вычтены атомы 
К( Г), К(2), К(3) и К(4) с соответствующими заселенностями. 

I I I > «.и 

.-Р Ч^ 
-■щтщ^ 

щ 

•.1» > «.М 

>) 

б) 

вСоЁ 
li^m , 
у r:-'^ (j 
"■■y. w~-. '-^'^^^Оф/, К 

-'>d)' -10) ̂ '^ 

1У I У-"^^ I / 
^^~^ и 

' ' ^-^ . -ч Г ) 

PiK. 3. Карты двумерных сечений разностных синтезов мектрониой платности для модели 
структуры KujTiusNbiuTOPO^ при Т=30К (шаг изолиний 0.2 э/А*): 

а -для модели с двумя основными позициями калия; 
б - для модели с расшепленисм калиевых позиций. 

Заселенности калиевых позиций изменились при понижении 
температуры (табл.3). Однако, суммарные заселенности калиевых позиций 
при Т = ЗОК и при комнатной температуре совпадают с точностью наших 
из1«<ерений. 



Таблица 3. Заселенности калиевых позиций в 
Температура 

30 К 
293 К 

К{1) 
0.792(2) 
0.702(2) 

К(2) 
0.780(2) 
0.773(1) 

структуре К о 9зТ1о.9зНЬо.070РО^ 

К(3) 
0.164(3) 
0.148(1) 

К(4) 
0.059(3) 
0.168(2) 

Обнаружено, что при низкой температуре, в отличие от катионов Ti 
и Р, все четыре катиона калия сместились преим;/щественно вдоль оси с, 
наибольшие изменения в координатах наблюдаются у атомов К(3) и 11(4) 
(табл.4). Смещение калиевых позиций, связанное с изменением 
температуры, хорошо согласуется с резуньтатами" структуршых 
исследований в широком диапазоне температур кристаллов со етрукг/]юя 
типаКТР[4,5,6]. 

Таблица 4. Разности 
7=293 К и 1=30 К в А. 

меяаду относительными координатами катионов при 

Атом 
К(1) 
К(2) 
К(3) 
К(4) 

Дх 
0.002(1) 
0.018(1) 
-0.011(1) 
0.000(1) 

Ду 
0.006(1) 
0.006(1) 
0.015(1) 
-0.116(1) 

Д2 
0.024(1) 
0.040(1) 
-0.086(1) 
-0.868(1) 

Поскольку тепловые колебания атомов значительно уменьшаются 
при понижении температуры, то снижение температуры до ЗОК позво-тило 
более точно локализовать положения атомов юиия в дополнительных 
позициях и тем самым подтвердило модель с расщеплением кали(!1»ых 
позиций. 

Глава 4. 
Определение и уточнение структур монокристал.10в 
K2.92Nb2^Tii.42P2.50i7 И K2.6gNb2̂ 2Til.l7P2.sOl7-

Как показали наши предварительные структурные исследования, из 
расплавов с высоким содержанием ниобия кристаллизуется фа:.а с 
составом, отличным от титанил-фосфата калия (табл. 5). Для проведалия 
полного рентгеновского эксперимента из оптически однородных 
кристаллов были отобраны образцы двух составов с содержанием ниобия 
согласно предварительным данным б6.6'/о и 75.5%. Эксперимент при 
комнатной температуре проводился на автодифраетометре CAD-4F фирмы 
"Enraf-Nonius" с использованием МоКа-излучения с графитоЕым 
монохроматором, метод сканирования рефлексов (о/29, (sin9A,)max~lO. 
Интенсивности рефлексов регистрировались в половине сферы отраж<яшй 
обратного пространства. Отношения числа независимых отражгашй 
|F|hw>3a|F|hki к числу уточняемых параметров составили: 17 и 16 для 
структур, содержащих 66.6% и 75.5% ниобия, соответственно. Анализ 
закономерных погасаний рефлексов привел к двум возможным 



Федоровским группам симметрии: ацентричной Рп и центросиммет]зичной 
Р2/п. Свойства кристаллов (тест на генерацию второй гармонию! при 
лазерном облучении и тест на существование пьезоэффекта были 
отрицательными) позволили отдать предпочтение группе Р2/п, что и 
naixno подтверждение щт дальнейшем уточнении структуры. 

Таблица 5. Параметры элементарной ячейки 
содержанием ниобия (66.6% Nfb и 75.5% Nb). 

для кристаллов с высоким 

Стр)ктура 
66.(i %Nb 
75 5%Nb 

а, А 
13.800(1) 
13.786(4) 

b,A 
6.412(2) 
6.407(8) 

с, к 
16.893(3) 
16.938(4) 

Д град. 
83.33(1) 
83.15(1) 

КА^ 
1494.8(6) 
1496.1(5) 

CTft̂ Tcrypa с 75.5 % Nb в расплаве была определена прямыми методами по 
комплексу программ Shelxs-86 [7] (были выявлены 22 базисных атома) и 
уточнена по программе JANA-98 [2]. Изоструктурный ему кристалл с 
содержащий 66.6 % Nb также уточнялся по программе JANA-98 [2]. В 
прс'цессе уточнения структур были проверены три предусмот1)енные 
исгользуемыми программами модели учета экстинкции, введены поправки 
на юглощение и Lp поправки. Ангармонизм теплового движения тяжелых 
атомов (Nb, Ti) учитывался разложением функции плотности вероятности 
смещения атомов из равновесного положения в ряд Грамма-Шарлье до 4-
го порядка. Заключительные факторы расходимости R/R„ составили: 
2.37/2.76 и 1.65/2.14 для структур, содержащих 66.6% и 75.5% ниобия, 
соответственно. 

Важным вопросом было определение размещения атомов титана по 
четырем кристаллографически независимым позициям ниобия. В 
результате проведенного уточнения установлено, что в обеих структурах 
атомы Ti входят во все четьфе позиции Nb, но с разной верояттюстью 
(таб.1.6). 

Та£х1ица 6. Заселенности ниобий-титановых позиций в структурах с высоким 
сод';|}жанием ниобия (66.6% Nb и 75.5% Nb). 

Структура 
66.6»/eNb 
75.i. %Nb 

Структура 
66.6 %Nb 
75.5 %Nb 

Позиция (1) 
Nb 

0.728(1) 
0.846(1) 

Ti 
0.272(1) 
0.154(1) 

Позиция (3) 
Nb 

0.449(1) 
0.525(1) 

Ti 
0.551(1) 
0.475(1) 

Позиция (2) 
Nb 

0.751(1) 
0.793(1) 

Ti 
0.249(1) 
0.207(1) 

Позиция (4) 
Nb 

0.646(1) 
0.660(1) 

Ti 
0.354(1) 
0.340(1) 
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в структурах выявлены по три кристаллографически независимых 
атома калия. Атомы К(1) и К(2) располагаются в своих позициях со 100 % 
заселенностью. Позиция атома К(3) заселена не полностью. Однако вблизи 
этого атома в обеих исследованных CTpj-KTypax были обнаружены пики 
остаточной электронной плотности, четко свидетельствующие о наличие в 
структуре дополнительных калиевых позиций. Следующий этап состоял в 
уточнении структурных параметров в модели с расщеплением позиций 
атома К(3). В результате, в обеих структурах были выявлены 
дополнительные атомы калия, обозначаемые далее как К(4), К(5) и К(б). 
По полученным значениям заселенностей уточненные химические 
формулы исследованных образцов следующие: K2.92Nb2.38Tii.42P250n 
(66.6 % Nb в расплаве) и K2.68Nb2.82Tii i7P2.30i7(75.5 % Nb в расплаве). 

Атомные структуры кристаллов K2.92Nb2.58Ti1.42P2.5O17 и 
K268Nb2.82Ti1.17P2.5O17 относятся к классу г/ннельных и представляет собой 
трехмерный каркас из связанных верпшнами октаэдров (Nb,Ti)06 и 
тетраэдров Р04. В структуре присутствуют 4 кристаллографически 
независимые смешанные 
(Nb, Ti) позиции. В 
каркасах исследованных 
структур имеются два типа 
каналов, вытянутых вдоль 
диагонального направления 
[101] (рис. 4), в которых 
размещаются катионы К*. 
Часть катионов калия, 
сосредоточенная в более 
широком канале, 
локализуется в нем с 
заселенностью 100 %. Остальной калий локализуется в более узком канале 
с заселенностями позиций К(3) - 0.374(2), К(4) - 0.247(2), К(5) - 0.368, 
К(6) - 0.303(2) (для структуры K2.92Nb2.58Ti i.42P2.50,7) и К(3) - 0.355(2), К(4) 
- 0.228(2), К(5) - 0.386, К(6) - 0.080(2) (для структуры 
K2.6sNb2 82Tii.i7P2 5О17). 

Глава 5. 
Прецизионные рентгеноструктурные исследования монокристаллов 
K,.,Tii..Sb,0P04 (х = 0.01; 0.07; 0.17). 

Для рентгеновского дифракционного эксперимента были отобраны 
оптически однородные кристаллы трех составов с общей формулой 
Ki.xTi,.xSbxOP64 (KTP:Sb) при х = 0.01 (К'ПР - 1 % Sb), х = 0.07 (КТР - 7% 
Sb), X = 0.17 (КТР - 17% Sb). Установлено, что внедрение в струиуру КТР 
сурьмы приводит к уменьшению объема элементарной ячейки (табл.7). 

Рис. 4. Криспллическая струшура KitJSbiaTiuift^n. 
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Таблица 7. Параметры элементарной 51чейки кристаллов КТР и 
кристаллов KTP:Sb. 

Соединение 
КТР[1] 

Ко 99Tio 99Sbo.oiOP04 
Ко.9зТ1о.9з5Ьо.070Р04 

Kfl j3Tio.«3Sbo.i 701*04 

а, к 
12.819(1) 
12.811(1) 
12.792(2) 
12.776(2) 

b,k 
6.399(1) 
6.4056(4) 
6.4048(5) 
6.4102(9) 

с, А 
10.584(1) 
10.585(1) 
10.557(1) 
10.5027(6) 

v,k' 
868.2(1) 
868.6(1) 
864.9(1) 
860.1(1) 

Полный набор интенсииностей дифракционных отражений от 
сферических образцов указан1{ых выше составов был получен на 
дифрактометре CAD-4F фирмы "Enraf-Nonius" с использованием МоКд-
излучения с графитовым монохроматором, метод сканирования рефлексов 
со/20, (sin0/X)nHx=l-O. Интенсивности рефлексов регистрировались в 
половине сферы отражений обратного пространства. Отношения числа 
независимых отражений |р|нкр'3сг|р|ш к числу уточняемых параметров 
составили: 15 (КТР - 1 % Sb), 16 (КТР - 7% Sb) и 13 (КТР - 17% Sb). 
Исследуемые в данной работе структуры монокристаллов KTP:Sb 
уточнялись МНК по программе JANA 2000 [3]. В процессе уточнения 
структур были проверены все допускаемые программой модели учета 
экстинкции, введены поправюи на поглощение и Lp поправки. 
Ангармонизм теплового движе1шя тяжелых атомов (Ti, Sb) учитывался 
разложением функции плотности вероятности смещения атомов из 
равновесного положения в ряд Грамма-Шарлье до 4-го порядка. 
Заключительные факторы расхо,!дамости R/Ry, составили: 1.61/2.21 (КТР -
1 % Sb), 1.87/2.45 (КТР - 7% Sb) и 2.27/2.61 (КТР - 17% Sb) 

Кристаллы KTP:Sb явтпотся структурными аналогами КТР. 
Уточнение заселенности имек|Щихся в структуре двух независимых 
позиций титана позволило успяовить, что при невысоком содержании 
сурьмы в структуре (КТР - 1 % Sb) вся она входит только в одну из позиций 
титана - менее просторную позицию Ti(2). С увеличением количества 
сурьмы в кристалле позиция Ti(l) также становится смешанной. Для 
исследованной нами структура КТР - 17% Sb количество сурьмы в 
первой и второй титановых поз1[ЦИях оказалось разным: 0.036 и 0.297 
соответственно. В структуре с промежуточным составом (КТР-
7% Sb) сурьма также входит в обе позиции титана, но заселенность 
первой титановой позиции сурьмой столь невелика, что определить ее 
значение не представлялось возможным. 

На разностных синтезах :}лектронной плотности, вычисленных по 
модели с двумя основными позициями калия К(1) и К(2), обнаружены 
пики остаточной плотности вблизи позиций этих атомов. Поэтому далее 
было проведено уточнение (ггруктурных параметров в моделях с 
расщеплением основных позиций атомов калия. Установлено, что при 
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увеличении содержания сурьмы в кристалле заселенность основных 
кристаллографических позиций К(1) и К(2) уменьшается, в то время как 
заселенность дополнительных позиций К(3) и К(4) возрастает, т.е. 
наблюдается более явное расщепление Катаевых позиций (табл.8). 

Таблица 8. Заселенность позиций калия в структурах KTP:Sb, 
Структура 

KTP- l%Sb 
KTP-7%Sb 
КТР -17% Sb 

Чк(п 
0.865(9) 
0.678(7) 
0.456(5) 

qKf2> 
0.919(3) 
0.775(2) 
0.389(7) 

Чиз> 
0.097(5) 
0.162(3) 
0.423(5) 

Чи« 
0.113(8) 
0.132(7) 
0.327(6) 

Анализ межатомных расстояний позволяет оценить степень влияния 
примеси сурьмы на структуру кристаллов КТР . В титановьк октаэдрах с 
ростом концентрации сурьмы наблюдается уменьшение длинных связей, 
при этом короткие связи увеличиваются. Эти изменения приводят к 
уменьшению разни]ды между величиной длинной и короткой связей. Таким 
образом, с возрастанием содержания сурьмы в твердых растворах KTP:Sb 
катионы в октаэдрах смещаются к центру октаэдров. 

Глава 6. 
Результаты исследований и закономерные связи состав-структура-
свойства в твердых растворах на основе титанил-фосфата калия, 
легированных ниобием либо сурьмой. 

В работе методами рентгеноструютрного анализа исследованы две 
серии кристаллов KTiOP04 (КТР) с частичным замещением атомов титана 
атомами ниобия или сурьмы согласно следующей схеме: 
Ki.xTi|.xMxOP04 (M=Nb**, Sb'*). При изоморфном вхождении ниобия 
или сурьмы в кристаллы КТЮР04 в пределах растворимости этих 
элементов трехмерный жесткий каркас структуры из Ti - октаэдров и Р -
тетраэдров деформируется слабо. С!ущественно меняется только 
локализация атомов калия в каналах структуры. Атомы титана в 
структуре КТЮР04 локализуются в двух независимых позициях. 
Установлено, что в исследованных кристаллах КТР, легированных 
ниобием, весь ниобий замещает титан только в одном Ti(l) - октаэдре. В 
то же время сурьма при высоком ее содержании в кристалле может 
входить в оба титановых октаэдра. Это различие в поведении Mb и Sb 
позволяет понять тот факт, что дня твердых растворов KTP:Sb 
максимальное возможное замещение атомов Ti вдвое выше, чем для 
твердых растворов KTP:Nb. 

Из литературы известно, что для кристаллов КТР х^актерно 
смещение катионов Ti*^ из центров их октаэдрических координационных 
полиэдров с образованием в цепочках - О = Ti(l) - О = Ti(2) - О = 
чередующихся коротких и длинных связей Ti - О. На рис. 5 представлена 
концентрационная зависимость разнииты между длинной и короткой 
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Рис S. Завиенмоеть разницы мпкцу АЛННИОЯ Н короткой гаязамн в птновых 01ггаэдрах от 
содержавня примеси х: 

сплошная лиииа • в кристаллах К .,Ti|.,Nb,0P04 
аунктнр - в кристаллах K|.,Ti|.^,.0I>04. 

связями (Адшн-юрот) В титановых октаэдрах изученных 
кристаллов. Как показали наши исследования, эта величина уменьшается 
как в случае ниобия, так и сурьми с увеличением концентращга примеси, 
т.е. титановые октаэдры становятся менее искаженными. 

Исследование физических свойств двух серий кристаллов КТР, 
легированных ниобием или сурьмой [8, 9] показало, что такое легирование 
приводит к понижению интенсивности генерации второй гармоники при 
лазерном облучении. Из литера1урных данных [10, 11] известно, что 
нелинейно-оптические свойства кристаллов КТР в значительной мере 
коррелируют с отклонением в положении атома Ti от центра его октаэдра. 
В цепочках из Ti - октаэдров в этом случае чередуются укороченные и 
удлиненные связи Ti - О. Можно считать установленным фактом то, что 
легирование кристаллов КТР ниобием либо сурьмой симметризует 
положение титана в октаэдрах и является одним из структурных 
параметров, существенно влияюащм на нелинейные оптические свойства 
исследованных твердых растворов. 

Ш литературы [12, 13] известно, что у всех кристаллов семейства 
КТР наблюдаются сегнетоэлектрнческие фазовые переходы типа 
смещения, близкие по парам<гфам к переходам второго рода и 
сопровождающиеся изменением симметрии Рпап (высокотемпературная 
парафаза) на Pna2i. При переходе в низкотемпературную ацентричную 
модификацию происходит смеще1ше одновалентных катионов вдоль оси с, 
в результате чего они со статистической заселенностью локализуются в 
большем числе кристаллографически независимых позшщй, нарушая 
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элементы симметрии пр. гр. Рпап. Полярность осей 2\, п^аллельных оси с 
обусловлена именно такими смещениями одновалентных катионов. 
Температура сегнетоэлектрического фаювого перехода у легированных 
ниобием или сурьмой кристаллов КТР может значительно понижаться под 
влиянием самых малых количеств примеси [8, 9]. Температура Кюри Т̂  
при малых концентрациях примеси изменяется линейно, оставаясь 
практически постоянной при больших концентра101ях. 

На температурных зависимостях диэлектрической проницаемости 
кристаллов КТР, легированных ниобием либо сурьмой [8, 9], 
наблюдаются широкие релаксационные аномалии, связанные с 
сегнетоэлектрическим фазовым пере;содом, которые становятся более 
вьфаженными с увеличением концентра1(ии легирующего элемента (рис. 
6, 7). Структурной причиной появления широких релаксащюнных 
аномалий в кристаллах KTP:Nb и KTP:Sb является большая подвижность 
ионов калия и их рассредоточение в каналах этих структур. Таким 
образом, наличие интенсивных широких максимумов диэлектрической 
проницаемости и понижение температуры сегнетоэлектрического фазового 
перехода в серии кристаллов КТЮР04, легированных ниобием или 
сурьмой обусловлено появлением дополнительных калиевых позиций. 

10000-

200 400 800 1000 

Рис б. Диэлектрическая проницаемость 
кристаллов K|.,Ti|.,Nb,0P04: 1) х - 0; 
2) X = 0.002; 3) X - 0.02; 4) х - 0.05; 5) х - 0.11 
по данным рабопы [8]. 

О 200 400 600 «00 1000 
t Г 

Рис. 7. Диэлектрическая проницаемость 
кристаллов K|.,Tii.:iSb,0P04: 1) х - 0; 
2) X - 0.01; 3) X - 0.015; 4) х - 0.05; 5) х - 0.07; 

б) X - 0.17 DO данным работы [8|. 

С той же структурной особенностью в размещении калия связано и 
возрастание ионной электропроводности в кристаллах KTP:Nb и KTP:Sb 
на 1.5-2 порядка по сравнению с чистыми кристаллами КТР, 
установленное в работах [8, 9]. Столь существенное изменение 
проводимости обусловлено присутствием вакансий по калию и 
возникновением дополнительных калиевых позиций с малой 
заселенностью. В работе [13] были оценены возможные расстояния 
перемещений катиона калия К* в кржггаллах КТР- 3 ат.% Nb. Эти 
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расстояния лежат в интервате от 0.34 до 1.52 А. Полученные 
нами структурные данные ао расщеплению калиевых позиций 
подтверждают эти оценочные результаты. 

Рентгеноструктурное исследование монокристаллов новых фаз с 
высоким содержанием Mb (монокристаллы K292Nb2.58Ti1.42P2.5O17 и 
K2.68Nb2.82Tii 17Р23О17) показало, что их структура относится к классу 
туннельных. Установлено, что на температурных зависимостях 
диэлектрической проницаемости в интервале температур от комнатной до 
900 " нет никаких аномалий. Тесты на генерацию второй гармоники при 
лазерном облучении были отродательными. Электропроводность этих 
кристаллов при 300 " составила 5x10"* Ом''см'', что позволяет отнести их к 
суперионным проводникам. Рост ионной электропроводности 
монокристаллах с высоким содержанием ниобия обусловлен 
разупорядочением, присутствующим в калиевой подрешетке. 

Проведенные нами рентгеноструктурные исследования позволили 
установить закономерные связи между структурой и физическими 
свойствами кристаллов титанил-фосфата калия, легированных ниобием, 
либо сурьмой. Существенное пал,ение температуры сегнетоэлектрического 
фазового перехода и усиление релаксационных явлений в кристаллах КТР, 
легированных Nb либо Sb связаны с расщеплением позиций катионов 
калия находящихся в полостях смешанного каркаса. 

Рост ионной электропроводности во всех исследованных 
монокристаллах обусловлен присутствием вакансий и дополнительных 
позиций в калиевой подрешетке. Можно считать установленньп^ фактом 
то, что легирование кристаллов КТР ниобием либо сурьмой уменьшает 
искажение Ti - октаэдров, обусловленное различием в связях Ti-0. 
Выравнивание связей Ti-0 является структурной причиной, понижающей 
нелинейные оптические свойства исследованных твердых растворов. 

Основные результаты и выводы 
При комнатной температуре выполнены прецизионные 

рентгеноструктурные исследования монокристаллов семейства 
KTiOP04 (КТР), в которых четьфехвалентные катионы Ti частично 
замещены на пятивалентные катионы Nb. Схема такого 
гетеровалентного замещения имеет вид: Ki.xTii.xNbxOP04. Исследованы 
кристаллы KTP:Nb с х = 0.04,0.07,0.11. 

Проведено исследование строения монокристалла Ко9зТ1о9зМЬоо70Р04 
при температуре ЗОК. Не обнаружено фазового перехода в интервале 
температур от комнатной до 30 К. Подтверждена структурная модель, 
полученная при комнатной температуре. Выявлено связанное с 
изменением температуры смгщение положений атомов К в каналах 
смешанного каркаса структуры. 
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2. Определена структура при комнатной температуре двух моноклинных 
монокристаллов с высоким содержанием ниобия, не относящаяся к 
структурному типу К Т Р : K2.92Nb2.3sTil.42P2.3O17 и K2.6«Nb2^2'ni.l7P2jOi7. 

3. При комнатной температуре выполнены прецизионные 
рентгеноструктурные исследования монокристаллов с частичным 
гетероваленитным замещением катионов титана катионами сурьмы 
Ki.xTii.xSbxOP04. Исследованы кристаллы KTPrSb с х = 0.01,0.07, 0.17. 

4. Установлено, что твердые растворы Ki.xTii.xNbxOP04 и 
K|.xTii.xSbxOP04 являются огра13иченными с максимальными 
значениями х, равными 0.11 и 0.23 для ниобия и сурьмы, 
соответственно. 

Обнаружено, что в кристаллах КТР, легированных Nb, весь ниобий 
входит только в ПОЗИЩ1И Ti(l). В 1ристаллах КТР, легированных Sb 
сурьма занимает обе титановые позшщи. 

Установлено, что при легировании кристаллов КТР ниобибМ или 
сурьмой, атомы калия разупоря;;очиваются по дополнительным 
позтц1ям. С ростом концентрас̂ ии как ниобия, так и сурьмы, 
уменьшается заселенность основных позиций К(1) и К(2) и 
увеличивается заселенность дополнительных позиций К(3) и К(4). 
Установлено гдзисутствие в струкгфах KTP:Nb и KTP:Sb калиевых 
вакансий. 

5. Установлено существование взаимосвязи между структурными 
изменениями при легировании кристаллов КТР пятивалентными 
примесями и изменением рх свойств: диэлектрических, 
сегнетоэлектрических, релаксационных, проводящих и нелинейных 
оптических. 

С ростом содержания Nb или Sb в кристаллах КТР искажение 
титановых октаэ̂ дзов уменьшается и это влечет за собой уменьшение 
генерации второй гармоники в этих кристаллах. 

Присутствие дополнительных калиевых позиций объясняет наличие 
интенсивных широких максимумов диэлектрической проницаемости и 
понижение температуры сегнетоэлектрического фазового перехода в 
серии кристаллов KTiOP04, легировгиных ниобием или сурьмой. 

Рост ионной электропроводности во всех исследованных 
монокристаллах обусловлен присутствием вакансий и дополнительных 
позиций в калиевой подрешетке. 
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