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Дослiдження впливу фторовмiсних допантiв на будову

та морфологiю кристалiв КТР

Дослiджено процеси кристалiзацiї у розчинах-розплавах систем K2O−P2O5−TiO2−

−M3+F3 (M3+ — Cr, Fe, Ga, In, Y, Sc, Bi) та K2O−P2O5−TiO2−K3M
3+F6 (M3+ — Cr,

Fe). Встановлено умови та особливостi допування фторидами тривалентних металiв
кристалiв KTiOPO4 (КТР). Для КТР-аналогiв складу K(Ti

1−x
MIII

x)(O1−xFx)[PO4] (де

MIII — Cr, Fe, Ga, Bi) виявлено та розраховано особливостi морфологiї формування мо-
нокристалiв. За даними рентгенографiї порошкiв встановлено iзоструктурнiсть КТР
та отриманих сполук. Показано, що iнкорпорування фторовмiсних допантiв у криста-
лiчну матрицю супроводжується процесами одночасного замiщення позицiй титану та
оксигену вiдповiдно тривалентним металом та флюором.

Серед промислово важливих нелiнiйно-оптичних матерiалiв кристали КТР та його аналогiв
(RbТiOPO4, KТiOAsO4 тощо) знайшли широке застосування у лазерних пристроях серед-
ньої та високої потужностi. На сьогоднi пристрої з робочим тiлом на основi КТР особливо
стрiмко впроваджуються в медицинi, електрооптицi та лазерних пристроях з унiкальни-
ми характеристиками, що забезпечується високою термiчною та механiчною стабiльнiстю,
а також прозорiстю в широкому спектральному дiапазонi кристалiв зазначеного матерiалу,
якi є перетворювачами лазерного випромiнювання (зокрема, Nd : YAG-лазера).

За останнє десятирiччя в рядi дослiдницьких робiт було показано, що значний вплив на
оптичнi характеристики кристалiв KTP має природа допантiв, якими їх модифiкують [1, 2].
Зазвичай такi кристали необхiдних розмiрiв можуть бути вирощенi з високотемпературних
розчинiв-розплавiв [3]. Для цього використовують фосфатнi, молiбдатнi, вольфраматнi та
iншi розплави-розчинники, що мiстять спорiдненi з КТР iони [4].

Однак модифiкування матрицi КТР не завжди є вдалим, що пов’язано з рядом тех-
нiчних ускладнень: стандартнi умови кристалiзацiї не дозволяють пiдтримувати необхiднi
концентрацiї допантiв у розплавах, особливо при використаннi прекурсорiв з високою темпе-
ратурою плавлення. Змiна умов вирощування кристалiв (значне пiдвищення температур)
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часто призводить до формування центросиметричних модифiкацiй КТР, якi не придатнi
для застосування [5, 6]. У попереднiх роботах нами було запропоновано новий пiдхiд до-
пування кристалiв КТР, що полягає у пом’якшеннi умов вирощування кристалiв завдяки
використанню фторидних допантiв замiсть оксидних [7]. У такий спосiб було отримано
кристали KTi1−xZrxOPO4 та KTi1−xHfxOPO4. При цьому входження фторид-iонiв у мат-
рицю не спостерiгалося. Iнша ситуацiя можлива при допуваннi матрицi КТР тривалент-
ними металами при використаннi їх фторидiв, а саме: легування тривалентним металом
по рiзних кристалографiчних позицiях, як це реалiзується у випадку застосування окси-
дiв [8–10], або комбiноване замiщення позицiй титану (IV) та оксигену на вiдповiдну пару
M3+ + F− [11, 12].

У представленiй роботi дослiджено процеси кристалiзацiї у розплавах систем
K2O−P2O5−TiO2−M3+F3 (M3+ — Cr, Fe, Ga, In, Y, Sc, Bi) та K2O−P2O5−TiO2−K3M

3+F6

(M3+ — Cr, Fe) та виявлено можливостi контрольованого замiщення в матрицi КТР за
принципом TiO → MIIIF.

Кристали загального складу K(Ti
1−x

MIII
x)(O1−xFx)[PO4] (MIII — Cr, Fe, Ga, In, Y,

Sc, Bi) отримували методом розчин-розплавної кристалiзацiї. Для проведення експеримен-
тiв використовували вихiднi реагенти квалiфiкацiї “ч. д. а.” та “о. с. ч.”. KPO3 та K4P2O7

отримано шляхом термiчної обробки KH2PO4 та K2HPO4 вiдповiдно при 700 ◦С. В усiх
випадках для вирощування кристалiв на першому етапi готували скло загального скла-
ду 1,3K2O · P2O5 · 0,59TiO2, виходячи з сумiшi порошкiв KPO3 (61,6% (моль)), K4P2O7

(13,7% (моль)) та TiO2 (24,7% (моль)). Шихти помiщали у платиновий тигель та нагрiвали
до 1100 ◦С. Гомогеннiсть розплаву досягалася за 10 год в iзотермiчних умовах. У подаль-
шому температуру швидко знижували до 940 ◦С та вносили при перемiшуваннi дрiбнодис-
перснi фториди M3+F3 (M3+ — Cr, Fe, Ga, In, Y, Bi) або K3M

3+F6 (M3+ — Cr, Fe). Мольне
спiввiдношення M3+/Тi4+ у вихiдних розплавах задавали в межах вiд 0,005 до 0,5. Розплав
витримували при зазначенiй температурi протягом 40 хв та кристалiзували зi швидкiстю
30 град/год до 720–650 ◦С. Розплав декантували з отриманих кристалiв, якi вiдмивали вiд
залишкiв плаву гарячою дистильованою водою.

Попередньо склад продуктiв кристалiзацiї встановлювали методом рентгенофлуорес-
центного аналiзу (енергетично-дисперсiйний спектрометр “Elvax Light”). Вмiст калiю та
тривалентного металу в зразках визначено методом атомно-адсорбцiйної спектроскопiї з ви-
користанням iндуктивно зв’язаної плазми AES-ICP (спектрометр Spectroflame Modula ICP
“Spectro”). Для визначення фтору у синтезованих зразках наважки останнiх розчиняли
у концентрованiй нiтратнiй кислотi, додавали SiO2 та вiдганяли SiF4 у розчин лугу. Далi
додавали надлишок хлориду алюмiнiю (Al3++6F−

→ AlF3−
6 ) та титрували розчином мори-

нату (2,4,5,7-тетрагiдроксифлавонол (I)). Точку еквiвалентностi фiксували фотометрично
за появою зеленої флуоресценцiї комплексу Al(C15H9O7)3.

Iдентифiкацiю кристалiчних фаз та розрахунок параметрiв елементарних комiрок про-
водили за даними порошкової рентгенографiї (дифрактометр Simadzy XRD 6000, CuKα

-ви-
промiнювання з λ = 1,54187, графiтовий протимонохроматор). Морфологiю кристалiв роз-
раховано за допомогою пакета програм Shape (SHAPE V 7.2.1).

При кристалiзацiї у системах K2O−P2O5−TiO2−M3+F3 та K2O−P2O5−TiO2−K3M
3+F6

(MIII — Cr, Fe, Ga, Bi) було отримано кристали КТР, якi одночасно мiстять iони M3+ та F−.
Склад кристалiв, який у загальному випадку описує формула K(Ti

1−x
MIII

x)(O1−xFx)[PO4],
залежав як вiд вихiдних спiввiдношень компонентiв розплавiв, так i вiд природи трива-
лентного металу.
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Рис. 1. Залежнiсть спiввiдношення iнтенсивностей аналiтичних лiнiй M/Ti вiд концентрацiї вихiдних ком-
понентiв у розплавi

Для систем з залiзом та хромом зафiксовано утворення твердих розчинiв, якi знахо-
дяться у межах складiв KTiOPO4−KMIIIFPO4. Згiдно з даними рентгенофлуоресцентного
аналiзу отриманих кристалiв (рис. 1), виявлено, що ступiнь замiщення у матрицi КТР за
принципом TiO → MIIIF пропорцiйно корелює з вихiдним спiввiдношенням MF3/TiО2. При
використаннi як вихiдний прекурсор комплексних фторидiв K3M

3+F6 характер допування
не змiнюється, як i кiлькiсний вихiд цiльових продуктiв кристалiзацiї. В той самий час
спостерiгається зниження в’язкостi розплавiв та кiнцевої температури їх застигання.

Для галiє- та бiсмутовмiсних систем характер допування є iншим та в певних межах
спiввiдношень вихiдних компонентiв описується законом експонентного росту (див. рис. 1).
Однак допування кристалiв у даних випадках обмежується умовами їх отримання. При
спiввiдношеннях MF3/TiО2 > 0,6 в’язкiсть розплавiв швидко зростає, що не дозволяє про-
водити кристалiзацiю у необхiдному температурному iнтервалi.

У розчинах-розплавах, якi мiстили iндiй, iтрiй, скандiй або iтербiй, вже при спiввiдноше-
ннях MF3/TiО2 > 0,025 монофазовi зразки отримати не вдалося. Одночасно з кристалами
КТР типу вiдбувається утворення подвiйних ортофосфатiв K2M

IIITi(PO4)3 (MIII — Sc, Y,
In, Yb), що належать до лангбейнiтового типу. Останнi сполуки також утворюються у вiд-
повiдних розчинах-розплавах, якi не мiстять фтору [13].

При кристалiзацiї КТР з калiйфосфатних розплавiв утворення даної сполуки прийнято
розглядати як взаємодiю метафосфату калiю з оксидом титану (IV):

KPO3 +TiO2 → KTiOPO4.
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Формування фторовмiсних аналогiв КТР передбачає взаємодiю з дифосфатною компо-
нентою:

K4P2O7 +MF3 → KMFPO4 +KPO+
3 2KF.

Таким чином, у нашому випадку процес допування кристалiв за принципом TiO →

→ MIIIF вiдбувається з одночасним залученням усiх фосфатних компонентiв, що описується
сумарними схемами:

xMF3 + (1−x )TiO2 + xK4P2O7 + (1−2x )KPO3 → K(Ti1−xMx )(O1−xFx )[PO4] + 2xKF,

xK3MF6(1−x )TiO2+xK4P2O7+(1−2x )KPO3 → K(Ti1−xMx )(O1−xFx )[PO4]+5xKF.

Згiдно з даними порошкової рентгенографiї, встановлено iзоструктурнiсть усiх отрима-
них кристалiв складу K(Ti1−xMx)(O1−xFx)[PO4], якi кристалiзуються в орторомбiчнiй син-
гонiї нецентросиметричної просторової групи Pna2 1. Приклади розрахованих параметрiв
кристалiчних граток синтезованих сполук наведено у табл. 1. Реалiзацiя гетеровалентно-
го замiщення TiO → MIIIF при формуваннi твердих розчинiв ряду KTiOPO4−KMIIIFPO4

(MIII — Fe, Cr) є цiлком передбачуваним та логiчним як з точки зору близькостi iонних
радiусiв замiсникiв, так й iснування iзоструктурних сполук KCrFPO4 [11] та KFeFPO4 [12].
Обмеженiсть допування галiєм або бiсмутом обумовлюється рiзким зростанням iонних ра-
дiусiв тривалентних металiв вiдносно титану (IV), а також рiзними вимогами у формуваннi
локального кисневого координацiйного оточення. Аналiзуючи будову KMIIIFPO4 (MIII —
Fe, Cr) та КТР [14], слiд зазначити, що основою їх анiонної кристалiчної пiдгратки є зв’я-
занi мiж собою через протилежнi вершини за цис-транс принципом октаедри ТiО6 (або
MIIIFO5), якi поєднано рiзнонаправленими РО4-тетраедрами. Оскiльки процес замiщення
TiO → MIIIF iстотно не впливає на змiну параметрiв орторомбiчної елементарної комiрки
(див. табл. 1), то цiлком логiчно припустити, що у цих сполуках позицiї титану частково
замiщенi тривалентним металом, а позицiї оксигену — на фторид-iони.

На рис. 2, а зображено мiкрофотографiї отриманих кристалiв
K(Ti

1−x
MIII

x)(O1−xFx)[PO4] для рiзних тривалентних металiв. Вирощенi кристали КТР,
що мiстять допанти, характеризуються рiзноманiтнiстю габiтусiв та рiзним забарвленням
(червоний (Fe), зелений (Cr) та жовтий (Bi) кольори), а галiєвмiснi кристали є прозорими.
В загальному випадку габiтус кристалiв подiбний до чистого КТР (14 граней, по чотири
типи кристалографiчних площин {100}, {110}, {011}, {201}) (див. рис. 2, б ) [15]. Кристали,
що мiстять бiсмут, галiй та хром, мають пропорцiйно розвинутi гранi [200] та [201] та
в цiлому iмiтують iдеальний габiтус КТР з тiєю рiзницею, що допованi кристали “стиснутi”
вздовж осi Z. Iнша ситуацiя реалiзується для ферумвмiсних кристалiв, де гранi [110]

Таблиця 1. Параметри кристалiчних граток фосфатiв складу K(Ti1−xMIII
x )(O1−xFx)[PO4] (MIII — Cr, Fe,

Ga, Bi; x — максимально досягнутий ступiнь замiщення)

Хiмiчна формула
Максимальне
значення x

Параметри комiрки, нм

a b c

KTiOPO4 (чистий) 1,2814 0,6403 1,0587
K(Ti0,97Fe0,03)(O0,97F0,03)[PO4] 0,10 1,2816 0,6399 1,0559
K(Ti0,51Cr0,49)(O0,51F0,49)[PO4] 0,49 1,2809 0,6351 1,0538
K(Ti0,98Ga0,02)(O0,98F0,02)[PO4] 0,03 1,2815 0,6403 1,0622
K(Ti0,979Bi0,021)(O0,979F0,021)[PO4] 0,05 1,2831 0,6402 1,0598
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Рис. 2. Мiкрофотографiї кристалiв K(Ti1−xМIII
x )(O1−xFx)[PO4] (а); габiтус вiдповiдних кристалiв (б )

i [200] сильно витягнутi вздовж осi Z, а дiедрична грань [011] має дуже незначну площу.
В результатi такi кристали набувають голчастого габiтусу.

Таким чином, на основi проведеного дослiдження виявлено особливостi та шляхи iнкор-
порування фторовмiсних допантiв у матрицю КТР за гетеровалентним принципом TiO →

→ MIIIF. Вiдпрацьованi методики синтезу дозволяють направлено модифiкувати матрицю
вiдомого прототипу. Показано, що входження допантiв до складу КТР сприяє змiнi розмiру
кристалу, а також бiльш рiзноманiтнiй огранцi.
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Investigation of fluoride dopant influence on the structure and

morphology of KTP crystals

The process of phase formation in the flux systems K2O−P2O5−TiO2−M3+F3 (M3+ — Cr, Fe,
Ga, In, Y, Sc, Bi) and K2O−P2O5−TiO2−K3M

3+F6 (M3+ — Cr, Fe) is investigated. The condi-
tions and peculiarities of the fluoride dopant incorporation into KTiOPO4 (КТР) are studied.
The characteristic surface morphology of K(Ti

1−x
MIII

x)(O1−xFx)[PO4] (MIII — Cr, Fe, Ga, Bi)
crystals is detected and calculated. The X-ray powder diffraction data show that the grown crystals
are isostructural to KTP. It is shown that the incorporation of the fluoride dopant into the KTP
structure leads to a partial substitution of Ti and O positions by MIII and F atoms, respectively.
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