
твердых растворов. Впервые наличие размытых

пиков на зависимости Е(Т) было обнаружено авто-

рами [1] и связывалось с наличием переходов типа

"смятия", Присутствие этих переходов позволяет

синтезировать материалы в системе BaO-LП2Оз­

Ti02 с управляемойвеличиной температурнойста­

бильности элект~иэическихсвойст&

Изучены условия образования барий-лантано­

идных титанатов в системе BaO-LП20э-Ti02, где

Ln =Nd, Sm. Подтверждено образование твердых

растворов ВЗ6-хLnS+2х/эТilвО54- Показано, что твер­

дые растворы образуются также в системе ВаО­

LП20з-nТi02 (n=4 + 5), где Ln=Nd, Sm. Установ­

лено, что возможность управления температурной

стабильностью электрофизических свойств в тита­

натах бария самария связана с наличием переходов

типа "смятия".

РЕЗЮМЕ. Дослiджено умови утворення матерiалiв систем

Ba6-хLI18+2х/зТi1s0S4 та ВаО·Lп2<)э-nТiО2, де Ln'" Nd, Sm, п «

4-5. Проведене рентгентвськ! дифракцiйнi дослiдження та

вивчено електрофiзичнi властивостi матерiалiв у дiапазонi НВЧ.

Показано, що для самарiйвмiсних зраактв карактерш темпера­

TypHi аномалii дiелектричноi проникностi, за рахунок чого

можна створюваги нов] НВЧ-матерiали з кереваними дiелект­

ричними характеристиками.

SUMMARY. Forrnation conditions for the ma1erials of the
systems Ваб-хLП&+2х/зТiI80S4 and ВаО'Lп203-nТiО2, where Ln­
Nd, Sm, n-4-5 were investigated. X-ray diffraction analysis as
well аз MW measurements of electro-рhуsicаJ properties of the
materials were carried out. It has Ьееп shown the possibility of
controUing dielectric properties in samarium-containing samples due
to the presence of temperature behavior anomalies of the dietec1ric
constant
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СИНТЕЗ, СПЕКТРАЛЬНI, CTPYKTYPHI ТА ТЕРМIЧНI ХАРАКТЕРИСТИКИ

ПОДВIЙНИХ ФОСФАТIВ MIVIIIP207

Розроблене методи синтезу подвiйних дифосфатiв складу MIVlllp 207 (М· - Na, К, Rb, Св) а розплаыв фосфатiв лужних
меташв, Отриманi сполуки iдентифiковано методами рентгенфлюоресцентного. IЧ-спектральноro аналiзiв. Розраховано

параметри кристашчних граток одержаних сполук. Вивчено термiчнi характеристики та методом спекгроскопи дифузного

вiдбиття встановлено лекальне оточення ванадно (111) у сингезованих фосфатах. Розглянуто процеси окиснення у розплавах

та стабiлiзацii ванашю (111) у криеталiчиих сполуках.

Подвiйнi дифосфати складу MIvIIIp207 (MI ­

лужний метал) вперше отримано шляхом

термiчного розкладу подвiйиих трифосфатiв

М2VРэOIО·nН20, де М - Li, Na, К, Rb, cs [11 Пiзиiше

ряд подвiйних дифосфатiв ванадiю (111) вдалося

синтезувати твердофззно: у випадку NaУР2о, в

якостi вихiдиих реагеитis використано еквiмолярну

сумiш Na4V207, порошку металiчного ванадiю, дi­

оксиду ванадiю та P20s з подальшим спiканням

при 900 ОС [2~ для синтезу CsVP2O, використано
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сумiш Cs2V209, металiчного ванадiю , V20S та P20s
при температурi 1150 ос [3J. Запропонованi методи
синтезу та пiдхiд до одержання фосфатiв, якi

мiстять ванадiй (Ш), маютъ цiлий ряд недолiкiв. У

першому випадку це використання анаеробиих

умов при термiчиому розкладi та труднощi, що

пов'язанi з синтезом вихiдних сполук. У другому

випадку - значнi температури та тривалий час

синтезу, необхiдиий для гомогенiзацii сумпцей.

В той же час, ОДНИМ 3 ефективних методiв

отримання подвiйних фосфатiв одио- та полтва­

лентних металiв € синтез iз розплавiв фосфатiв

лужних металiв, якi мiстять оксиди полiвалентних

металiв (метод кристалiзацiI з розчинiв-розплавiв).

Ранiше [4, 5] було встановлено, що процеси фазо­

утворення у таких системах залежать в лершу

чергу вiд вихiдних мольних спiввiдношень компо­

иентiв (здебiльшого вiд M2Io:P20s) та природи
полiвалентного металу, Однак значиий вплив на

кристалiзацiю можуть мати також температура, час

та умови проведення синтезу. Однтею з суттевих

лереваг синтезу в розчинах-розплавах у порiвняннi

з твердофазним синтезом та методом термiчного

розкладу € те, що вгн дае можливiстъ вирощувати

монокристали, придатнi для застосування в оптицi,

електронiцi та iнших галуэях технiки.

Кристалоутворення у розплавах систем М20­

Р20S-V20з (М =Na, К, Rb, Cs) ранiше не проводи­

лося. Попереднiй аналiз систем М20-Р20S-М20з

(М - лужний метал) дозволив встановити, що у

розплавах метафосфатiв лужних металiв, якi

мiетять оксиди тр.ивалентних елементiв - хром (111)
та залiзо (111) (систем и M20-Р20S-СГ20з i М2О­
Р20s-Fе20з) iснують широкi коицентрацiйнi 06­
лаетi кристалiзацii подвiйних MICrP2O, та MIFeP20 ,
(М = Li, Na, К) (5, 6]. Тому в розллавах систем

М20-Р20S-V20з (М -лужиий метал) ДЛЯ певних

мольних спiввiдношень компонентiв слiд очiкувати

утворення подвiйних дифосфатiв ванадiю (111) та

лужного металу,

В якоетi вихiдних сполук використано метафос­

фати лужних металiв - NаРОэ та КРОЗ. Розплави

3 певними мольними спiввiдношеннями M2Io:P20s
отримували сплавлениям вiдповiдних метафосфатiв

з розрахованими кiлькоетями NH4H2P04. Метафос­

фати рубiдiю та цезiю одержували шляхом на­

грiвання RbH2P04 або CsH2P04 до температури

800 ОС. ОКСИД ванадiю (111) отримували вiднов­
ленням V20s воднем [7].

Синтез проводили з використанням фарфоро­

вих тиглiв у вiдкритiй сиетемi. У розплав фосфатiв

лужного металу при температурi 900 ос та пе­
ремiшув~ннi вносили розрахованi кiлькостi V20з.

Процеси Фазоутворення дослiджували у темпера­

турному iнтервалi 1050-750 ОС. Пiсля завершения
процесу кристалiзацii рiдку фазу зливали з утво­

реНИХ кристалiчиих осадiв, а останнi послiдовно

промивали вiд залишкiв розплаву пiдiгрiтим

-0.05 М розчииом щавелевоi кислоти та iзопро-
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пiловим спиртом з подальшим висушуванням на

повiтрi.

Отримаш подвiйнi фосфати iдентифiкували 3

допомогою рентгенфлюоресцентного методу аналiзу

(прилад "Philips-PW-1400"), IЧ-епектроскопii та рен­

тгенофазового аналiзу (РФА). Рентгенограми ОТрИ­

мано на дифрактометрi "Дрон-З" з використанням

CUKa-вилромiнювання. IЧ-спектри записували у

таблетках KBr на приладi "UR-20" у дiапазонi
1800-400 cm-1.Диференцiально-термiчниЙ аналiз
проводили в температурному iнтервалi 20-100 ос

(дериватограф "Q-1500 кваз!"), дослшження прово­

ДИЛИ в квазiстацiонарному режимi, wвидкiсть

нагрiвання становила 5 та 10 о/хв. Спектри дифуз­

ного вiдбиття отримано на приладi UV-VIS "Specord
М-40". Магиiтну сприйнятливiеть при температур!

22 ос вимiряно з допомогою магнггометра, що
працюе за принципом Фарадея-Секемiта [8J.

ЯК було встановлено, в системах МРОз-V20з

(М =Na, К, Rb, Cs) при концентрацiях оксиду

ванадiю (111) 5-20 % (мас.) у розплавах в темпера­

турному iнтервалi 1050-750 ос протiкаютьпроцеси
фазоутворення подвiйних фосфатiв ванадiю (111)
загалъного складу M1YP207 (M1

- лужний метал).
Взаемодтя в системi вiдповiдае наступнiй схемг:

6МРОз + V20з ~ 2МУР207 + М4Р207 .

При концентрашях V20з нижче 6 % (мас.) у

випадку систем RЬРОЗ-V20з та СsРОЗ-V20з про­

цее фазоутворення не спостертгаеться, У вiдповiдних

натртевих та кашевих системах мае мiсце утворення

скла при концентрацiях оксиду ванадiю (111) мен­

ших за 3 % (мас.),

у сиетемi Nа20-Р20S-V20з з концентрашею

V20з вiд 4 до 20 % (мас.) та епiввiдношень Na20:
P20s вiд 0.55 до 1.25 вiдмiчено кристалоутворення

NaVP207.
При спiввiдношеннi компонентiв розплаву

Na20: P29~ в iнтервалi 0.5-1 не вщбуваетъся окис­

нення V в результап етабiлiзацii його кри­

сталiчною матрицею NaУР20, (вихiд подвiйного

дифосфату залежить вiд кiнцевоi температури роз­

плаву i не залежить вiд тривалосп синтезу).

Подвiйний дифосфат КУР207 утворюеться в

дiапазонi спiввiдношенъ К20: P20s вiд 0.6 до 1.2 при

вихiдних концентрацiях V20з 5-15 % (мас.), При

спiввiдношеннi К20: P20s= 0.6-1.0 криеталiзацiя

КУР207 протiка€ в умовах, аналогiчних для

NflYP20~. Процес часткового окиенсння ванадiю

V 1-+уI вiдмiча€ться при спiввiдношеннi К20: P20s
вiд 1 до 1.2 при температурах ~ 1050 ос та

збiльшеннi часу синтезу до 3-5 год.

BMiCT ванадiю та фосфору 8 отриманих

подвiйних дифосфатах встановлено 3 допомогою

рентгенфлюоресцентного методу аналiзу. Результа­

ти наведено в табл. 1.
В IЧ-спектрах синтезованих подвiйних дифос­

фатiв приеутнi поглинання, характериi ДJ1Я Р207-

13



Сполука Смуги поглинання, ем-1

Таблиця I
Склад синтезоваиих дифосфатiв M1V111p 20 , (M1

- Na, К,
вь, со, % (мае.)

Таблиця 2

Смуги п~глинания в IЧ-спектрах подвiйиих дифосфатiв

складу М Vlllp207 (М· - Na, К, вь, Cs)

NaVP201 450, 490, 530, 563, 573, 607, 638, 745, 935, 1000,
1035, 1050, 1115, 1160, 1225, 1255

КУР20, 433, 470, 497, 560, 600, 648, 762, 770 пл, 931,
1022, 1057, 1100, 1130 ПЛ, 1180 ПЛ, 1240

RbVP20, 435, 496, 532, 565, 592, 642, 760, 774, 934, 977,
1014, 1060, 1105, 1175. 1240

CsVP20, 430, 490, 555, 590, 635, 750, 1030 оп, 1055, 1100,
1240

a~iO\\i в кри~алiqних матрицях загмьного складу

м м Р2о, (М - лужний метал; М - Fe та Сг),

IЧ-епектри отриманих сполук (табл, 2) спiвпадають
з IЧ-спектрами подвiйних дифосфаттв складу

МУР2о, [1, 9~

Рентгенографiчнi дaнi одержаних подвiйних

дифосфатiв наведено в табл, з. Встановлено, що

воии е iзоморфнi вiдповiдним дифосфатам залiза та

хрому [10, 11]. Дифосфати МУР20, (М - лужний

метал) кристалiзуються в моиоклиниiй синroиii та

належать до просторовоi групп пl/С. Для синтезо­

ваних сполук розраховано параметри елементарних

комтрок :

NaVP2O, - пр. гр. Р21/С, Z=4, а==7.26, Ь-7.778,

. с=9.51З К, р- Ш.960, У=498.21 Д3 ;

КУР2о, - пр. гр. Р2t1С, Z=4, а=7.40, Ь=9.54,

с=9,55 Х, ,8=111.66°, У=626.59 Х3 ;
RbVP2O, - пр. гр. nl/C, Z=4, а=7.714, 11=9..637,

с=9,605 К, p-lll.64°, У==663.71 RЗ ;
CsVP2O, - пр. гр. Pll/C, Z=4, а==7.705, Ь=9.836,

с=9,961 Х, ,8=104.540, У=730.73 R3 .
Об'ем елементарноi комiрки для Mly IIlp 2o,

эросгае при збiльшеннi юнного радiусу лужноге

металу (рис. 1).

24.99
23.46
19.96
17.31

Фосфор

25.8
24.9
20.2

17.8

20.55

19.30
16.41
14.24

Ванадlй

19.8
19.0
15.9
14.6

Знайдено !Розраховано Знайдено IРозраховано
Сполуха

NaVP2O,

KVP2O,

RbVP20,

CsVP20,

Рис. 1. Залежнтсть об'ему елементарноi комiрки В1д юнного

радiуса лужного металу для подвiйних дифосфатiв M1V111p207 :
1 - NaVP2()r, 2 - КУР20,; з - RbVP207; 4 - CsVP207.

в спектрах дифузного вiдбиття отримани~

подвiйних дифосфатiв в облаcтi 12000-3000 см­
вiдмiчено двi лiнii, якi вiдповiдаютъ d-d переходу

в октаедричних комплексах [УО6]. Розрахована

третя смуга d-d переходу (табл, 4) у бiльшостi

випадкiв маскуеться СПЗ, що ускладнюе П щен­

тифiкацiю. Отриманi спектри € типовими для

багатьох сполук ванадiю в слабкому полi лiган­

дiв, про що свiдчить значения 10Dq, яке значно

менше за 20000 CM-
1•

Ступiнь ковалентностi утвореного зв'язку ме­

тал-лiганд ДОСИТЬ незначний, 3мiиа ступеня кова­

лентноетi зв'язку у-о В отриманому iзоструктур­

ному рядi сполук залежить вiд особливостей будави
ix каркасу. На деформацiю октаедричного оточеиня

ванадiю (111) впливае координацiйний полiедр луж-

(2(О

6.19 80 5.74 40 4.17 15 7.44 6
4.40 40 5.23 8 3.94 29 6.26 5
4.37 20 3.91 25 3.85 20 5.96 5
3.73 40 3.64 4 3.65 32 5.34 6

3.10 100 3.52 7 3.59 20 4.96 6

2.83 15 3.43 10 3.41 35 4.38 3
2.79 70 3.39 25 3.10 40 4.13 2

2.51 2s 3.08 15 3.06 45 4.00 8
2.06 5 3.01 35 3.02 60 3.91 5

1.87 IS 2.93 100 2.98 100 3.71 62
1.81 5 2.67 10 2.95 90 3.48 26
1.73 IS 2.62 6 2.86 10 3.11 32

2.50 3 2.64 12 3.02 100

2.38 10 2.42 IS 2.66 12
2.26 15 2.35 10 2.55 S
2.12 S 2.31 8 2.43 2

2.10 3 2.22 7 2.41 IS
2.04 8 217 5 2.31 5
1.96 2 2.13 4 2.28 1
L91 3 2.26 4

NaVP20, KVP20, RbVP207 CsVP207

d,A r 1.% d,A 1/,% d,A1 /, % d, А 1/,%

Т· а б л и Ц я 3

Рентгенографiчнi данi дли подвiйних днфосфапв M1V111p207
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При м i т к и. ВО - 861 см-" В« -1400 СМ-1; розрахунок
проведено 3 урахуванням вiдштовхування енергетичних piBHi8.

Таблиця 4

Спектри погяинавня Т9 ЕпеКТРОСI'ОПiчнi параметри дли
подвiйних дифосфатiв М Vll Р207 (М - Na, К. кь, Cs)

Таблиця 5
Результати дифере~ц;~льно-теRмiчного аналiзу подвiйних ди­
фосфатiв складу М V Р207 (М - Na. К. Rb, Cs)

3Т2,.... 3Т.,(р).... 3А2, ....
~(10Dq) В

31'.,(Р) 3T,, (F) :J
Сполука Т.,(р) fJ

ем-'

За даними диференцiально-термiчиого аналiзу

подвiйнi дифосфати MIVP2O, етiйкi на повггр! до
температур 630-690 ОС. Процеси окиснення, що

СУПРОВОДЖУЮТЬСЯ приростом маси, практично для

вcix синтезованих СПОЛУК е ха~актерними в темпе­

ратурному iнтервалi 630-900 С, причому окиснен­

ня супроводжуеться плавлениям. При температу­

рах, вищих за 900 Ос, прирiет маеи зразкiв припи­

няеться, Однак, як показав розрахунок термограм

(табл, 5), окиснення ванадiю (111) лише частково

проходить до п'ятивалентного стану. В результап

теригчного розкладу подвiйних дифосфапв на

повiтрi утворюеться черно-сине скло, формалъний

стулiнь окиснення ванадно в якому наближаеться

до чотирьох.

Таким чином, було проведено доелiдження

процесiв криеталiзацii подвiйних дифосфатiв ва­

надiю (111) в розплавах фоефатiв лужних металiв

та розроблено методи ix синтезу.

0.7526
0.7858
0.782
0.751

648

677
673

647

16450
15750
15700

15300

31010

29750
29660

28940

22400
22400
22320
21680

14560
1400

13960

13640

NaVP20,

КУР207

RbVP20,

CsVP207

Рис. 2. Залежнiсть параметра Рака вiд eHeprii роз~еплеllВЯ

кристалiчним полем у рядi подвiйних дифосфатiв М VШР207 :
J - NaVP20.!, 2 - КУР207, з - RbVP207, 4 - ~sVP20,.

Значения магнiтних момеитiв для NaУР20,
та КУР2о, при 22 ос становлять вiдповiдио 2.66
та 2471'a- .
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РЕЗIОМЕ. I ~j1,зработа~ы методы синтеза двойных дифос­
фатов состава М V Р207 (М - Li, Na, К, Rb, Се) из расплавов
фосфатов щелочных металов. Полученные соединения иденти­

фицированы методами ренггенфлюоресцентного, ИК-спектраль­

ного и рентгенофазового анализов. Рассчитаны параметры

кристаллических решеток полученных соединений. Изучены

термические характеристики, а также методом спектроскопии

диффузного отражения установлено локальное окружение ва­

надия (Ш) в синтезированных фосфатах. Рассмотрены процессы

окисления 8 расплавах и стабилизации ванадия (Ш) в кристал­

лических соединениях.

SUMMA~Xn Method~ ог synthesis of doubJe diphosphate о'
cornposition М V Р20, (М - Li, Na, К, вь, се have Ьееп

investigated from the flux melts of phosphate of alkaline metals.
The compound obtained were characterized Ьу the methods of Х-тау

powder diffraction spectroscopy, IR-spectroscopy and X-ray
fluoresccnce analysis. Parameters of сеп dimension are calculated.
Thermal charaeteristics haуе Ьееп studied. Ву the method of electron
absorption spectroscopy the local surround of vanadium has Ьееп

estabIished in the obtained compounds. Processes of oxidation of
the vanadium (111) in the melts and stabilization in the crystal
compounds аге considered.

0.38
0.48
0.48
0.56

2.5
2.9
2.5

2.5

. Кисень. що
ПРИР1СТ маси, присднуетъся

% (мас.) моль'

690-920
630-820
670-860
680-840

Токиен, ОССполука

NaVP20,
KVP20,

RbVP207
CsVP207

'JZ.
111I

ного металу, який ПРИВОДИТЬ до викривлень лан­

цюгiв [УО6] у структур! вiдповiдного подвiйного

дифосфату. Близькiеть юнного радiуеу та утворення

комплексу МОI0 у випадку калiю та рубiдiю

ПрИВОДЯТЬ до практично однакових спектроско­

пiчних параметрiв (табл, 4) на вiдмiну вiд комплек­

су [NaQsJ та полiедра цезiю [2, З]. 3алежнiсть

параметра Рака вiд еиергii розщеплення криста­

лiчним полем эображено на рис. 2.
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