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Ðåíòãåíîäåíñèòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì îöåíåíî ñîäåðæàíèå âàêàíñèé âèñìóòà è êèñëîðîäà
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— Bi5+ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà è

êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé. Ñîñòàâû ìîäèôèêàöèé (ôàç) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íîðìàëüíîì
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ñî ñòðóêòóðîé ñèëëåíèòà). Îäíàêî ïðåäåëüíûé ñîñòàâ ôàç â àòìîñôåðå ñ èçáûòêîì èëè íå-

äîñòàòêîì êèñëîðîäà îòíîñèòåëüíî íîðìàëüíîãî åãî ñîäåðæàíèÿ îäèíàêîâ: Bi
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Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîäåíñèòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä; âàêàíñèè; ñèëëåíèòû; îêñèä âèñìóòà.

Îêñèäû âèñìóòà îáëàäàþò ïüåçî- è ýëåêòðîîïòè÷å-

ñêèì ýôôåêòàìè, ôîòî- è èîííîé ïðîâîäèìîñòÿìè, âå-

ëè÷èíà êîòîðûõ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ â

èõ ñòðóêòóðàõ âàêàíñèé [1]. Çíàíèÿ î âàêàíñèÿõ âàæíû

êàê ïðè àíàëèçå âåùåñòâà ãðàâèìåòðè÷åñêèìè ìåòîäà-

ìè, òàê è ïðè ñèíòåçå íîâûõ ñîåäèíåíèé ïóòåì çàìå-

ùåíèÿ ýòèõ âàêàíñèé ñîîòâåòñòâóþùèìè õèìè÷åñêè-

ìè ýëåìåíòàìè [2, 3].

Äëÿ Bi2O3 èçâåñòíî âîñåìü ìîäèôèêàöèé

[1, 4 – 6]. Ìîíîêëèííàÿ á-ìîäèôèêàöèÿ, ñòàáèëüíàÿ

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðè 717 – 740 °C ïåðå-

õîäèò â êóáè÷åñêóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ ä-Bi2O3

(ñòðóêòóðíûé òèï ôëþîðèòà), ñîäåðæàùóþ âíó-

òðåííèå àíèîííûå âàêàíñèè, ÷òî ìîæåò áûòü çàïèñàíî

êàê BiO1,5 0,5. Ôàçà ä-Bi2O3 ñòàáèëüíà â èíòåðâàëå

729 – 824 °C, ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îíà

ïëàâèòñÿ. Ïðè îòíîñèòåëüíî áûñòðîì îõëàæäåíèè

ä-ôàçû óæå îêîëî 650 °C âîçíèêàåò òåòðàãîíàëüíàÿ

â-Bi2O3, à ïðè ìåäëåííîì — êóáè÷åñêàÿ îáúåìíî-öåí-

òðèðîâàííàÿ ã-Bi2O3 [1, 2]. Ìîäèôèêàöèè å-, ù- è

A-Bi2O3 ïîëó÷àþò ãèäðîòåðìàëüíûì ìåòîäîì, îòæè-

ãîì íà ïîäëîæêå èç BeO èëè â óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâ-

ëåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî [1]. Ìîäèôèêàöèÿ C-Bi2O3 îáðà-

çóåòñÿ ïðè ðàçëîæåíèè àöåòàòà âèñìóòà [6].

Ïî äàííûì äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíà-

ëèçà íàáëþäàþùèåñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

(150 – 270 °C) ýíäîýôôåêòû ñîïðîâîæäàþòñÿ óáûëüþ

ìàññû îáðàçöà âñëåäñòâèå ïîòåðè ñîðáèðîâàííîé è

ãèäðîêñèëüíîé âîäû [4, 7]. Ñîñòàâ îáðàçöà ïîñëå

îõëàæäåíèÿ äî 20 °C, îïðåäåëåííûé ïî èçìåíåíèþ

åãî ìàññû äî è ïîñëå ýêñïåðèìåíòà, ìîæíî îòðàçèòü

ôîðìóëîé

á-Bi2O2,983. (1)

Ïîñêîëüêó èäåíòè÷íûå á-ìîäèôèêàöèè ïî ñòðóê-

òóðå ôàçû, ñèíòåçèðîâàííûå íà âîçäóõå ïðè 430

è 740 °C, èìåþò ñîñòàâû Ba0,042Bi1,958O2,979 è

Ba0,052Bi1,948O2,974, îáëàñòü ãîìîãåííîñòè ïî êèñëîðîäó

á-Bi2O3–x ïðè 740 °C îöåíèâàþò çíà÷åíèåì x � 0,026

[4]. Ñ òåìïåðàòóðîé îáëàñòü ãîìîãåííîñòè ðàñòåò, ÷òî

îáåñïå÷èâàåò óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ôàç, ñîäåð-

æàùèõ â ïîçèöèÿõ Bi2+ èîíû áàðèÿ. Çàìåùåíèå Bi3+

íà Bi2+, èìåþùèõ áîëüøèé ðàäèóñ, äîëæíî ïðèâîäèòü

ê ðàñøèðåíèþ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè á-Bi2O3, ÷òî è íà-

áëþäàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû [4].

Öåëü ðàáîòû — îöåíêà ñîäåðæàíèÿ âàêàíñèé â

êàæäîé èç ïîäðåøåòîê îêñèäà âèñìóòà á- è ã-ìîäèôè-

êàöèé ðåíòãåíîäåíñèòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì [5, 8, 9].

Òàê êàê ïðè 430 – 740 °C èçìåíåíèå äåôèöèòà

êèñëîðîäà íåçíà÷èòåëüíî [4], ìîæíî ñ äîñòàòî÷íîé

òî÷íîñòüþ ñ÷èòàòü, ÷òî äåôèöèò êèñëîðîäà â á-Bi2O3–x

ëèíåéíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ

ýêñòðàïîëÿöèÿ ê òåìïåðàòóðå 20 °C ïîçâîëÿåò îöåíèòü

äåôèöèò êèñëîðîäà çà ñ÷åò íàëè÷èÿ Bi2+ è çàïèñàòü ðå-

çóëüòàò ôîðìóëîé
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O2,985 0,015. (2)

Îíà â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ ñîâïàäàåò ñ

ôîðìóëîé (1), íàéäåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Ïîìèìî êèñëîðîäíûõ èç-çà ïðèñóòñòâèÿ èîíîâ

Bi2+, â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå îêñèäà èìåþòñÿ äî-
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ïîëíèòåëüíûå âàêàíñèè êèñëîðîäà, âîçíèêàþùèå çà

ñ÷åò âàêàíñèé â ïîäðåøåòêå âèñìóòà.

Ñ ó÷åòîì (2) ñîñòàâ á-Bi2O3–x ìîæíî çàïèñàòü â

ôîðìå:
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ky kyO2,985–y(k+1,5) 0,015+y(k+1,5), (3)

ãäå y è ky — êîëè÷åñòâî âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ Bi3+

è Bi2+ ñîîòâåòñòâåííî; k — êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèî-

íàëüíîñòè. Ïîñêîëüêó îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà âà-

êàíñèé è â ïîäðåøåòêàõ Bi2+ è Bi3+ ðàâíû, òî

ky
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y0 03 197, ,
,

�
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(4)

îòêóäà k = 0,0152.

Çàïèøåì ôîðìóëó (2) â âèäå

Bi2–z zO3–t t (5)

(çäåñü z — îáùåå êîëè÷åñòâî âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ

âèñìóòà, t — êîëè÷åñòâî êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé), òî-

ãäà îáùåå êîëè÷åñòâî âàêàíñèé âèñìóòà â ôîðìóëàõ

(3) è (5) ñîñòàâèò

2 – z = 1,97 – y + 0,03 – 0,0152y = 2 – 1,0152y, (6)

îòêóäà y = 0,9855z. Ïîäñòàâèâ íàéäåííûå çíà÷åíèÿ y è

k â ôîðìóëó (3), ïîëó÷èì:
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· 0,015zO2,985–1,493z 0,015+1,493z. (7)

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè á-Bi2O3–x, îïðå-

äåëåííûå ïîñëå íàãðåâàíèÿ îáðàçöà äî 740 °C ñ ïîñëå-

äóþùèì îõëàæäåíèåì è âûäåðæêîé â ýêñèêàòîðå â òå-

÷åíèå ñóòîê (a = 5,8500 Å, b = 8,1650 Å, c = 7,5100 Å,

â = 112,98°, ñðåíò = 9,372 ã�ñì3), ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäà-

þò ñ äàííûìè ðàáîòû [7]. Ïëîòíîñòü îáðàçöà èçìåðÿ-

ëè â ïèêíîìåòðå ñ îòâîäíûì êðàíîì [10]. Ïîëó÷åííîå

çíà÷åíèå (ñïèêí = 8,65 ± 0,01 ã�ñì3) â ïðåäåëàõ ïîãðåø-

íîñòè íå îòëè÷àåòñÿ îò äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â ðàáîòå

[11].

Îñíîâíîå óðàâíåíèå ðåíòãåíîäåíñèòîìåòðè÷åñêî-

ãî ìåòîäà [8]:

ñïèêí�ñðåíò = ì�M, (8)

ãäå M è ì — ìîëÿðíûå ìàññû ìîäåëüíîé è àíàëèçè-

ðóåìîé ôàç ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñêîëüêó Bi2O3 — ìî-

äåëüíàÿ ôàçà, M = 465,768 ã. Àíàëèçèðóåìîå âåùåñòâî

ïðåäñòàâëåíî ôîðìóëîé (7), ïîýòîìó

ì = 465,768 – 232,88z. (9)

Êàê ñëåäóåò èç (8), ïðè íàéäåííûõ çíà÷åíèÿõ

ïëîòíîñòåé ì�M = 0,9230. Ðåøèâ ñèñòåìó óðàâíåíèé

(8) è (9), íàéäåì z = 0,154. Ïîäñòàâèâ åãî â ôîðìóëó

(7), îïðåäåëèì ñîñòàâ àíàëèçèðóåìîé ôàçû:
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Â óñëîâèÿõ èçáûòêà êèñëîðîäà, âîçìîæíî, ôàçà íå

áóäåò ñîäåðæàòü èîíîâ Bi2+ è ñîîòâåòñòâóþùèå ïîçè-

öèè â ðåøåòêå áóäóò çàíÿòû èîíàìè Bi3+. Òîãäà äëÿ

ïðåäåëüíîãî ñîñòàâà (á1-Bi2O3–x) ìîæíî çàïèñàòü:
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Èç ôîðìóëû (12) ñëåäóåò, ÷òî â êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêå îêñèäà íà êàæäûå 12 èîíîâ âèñìóòà ïðèõî-

äèòñÿ îäíà âèñìóòîâàÿ âàêàíñèÿ, ÷òî â ïðèíöèïå îáåñ-

ïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ è ñèíòåçà íî-

âûõ ôàç ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ çàìåùåíèÿõ.

Ìîäèôèêàöèÿ ã-Bi2O3 èìååò ñòðóêòóðó ñèëëåíèòà,

â îñíîâå êîòîðîé ëåæèò ñòðóêòóðíûé îñòîâ

Bi24[M2]O40, (13)

ãäå M — èîíû âíåäðåííîãî ìåòàëëà, âàêàíñèè èëè ñàì

âèñìóò. Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, â êàêîé ñòåïåíè îêèñ-

ëåíèÿ íàõîäèòñÿ âèñìóò â M-ïîçèöèÿõ (Bi4+, Bi3+ è

Bi5+, Bi3+), ôàçû îáîçíà÷àþò ã0, ã
0 è ã1 [1].

Íå ñîäåðæàùàÿ âàíàäèé ã-ôàçà îáðàçóåòñÿ ïðè

640 °C è ïåðåõîäèò â á-ìîäèôèêàöèþ ïðè 533 °C [12].

Êðàåâîé ñîñòàâ åå îáëàñòè ãîìîãåííîñòè ïî êèñëîðîäó

(ïðè çàêàëêå äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû) ñîîòâåòñòâó-

åò Bi2O2,978, òàê êàê ñîñòàâ èäåíòè÷íîé ïî ñòðóêòóðå

áàðèéñîäåðæàùåé ôàçû, ñèíòåçèðîâàííîé íà âîçäóõå

ïðè 740 °C, Ba0,044Bi1,956O2,978 [4].

Äðóãîé ñîñòàâ ã-ôàçû îòâå÷àåò ôîðìóëå

ã1-Bi24[Bi3+Bi5+]O40, ïîñêîëüêó îíà èçîñòðóêòóðíà

Bi
24

3�
[Fe3+Bi5+]O40 [1]. Çíà÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé

(ïèêíîìåòðè÷åñêîé) è ðåíòãåíîâñêîé ïëîòíîñòåé

äëÿ ã1-ôàçû ñîñòàâèëè ñïèêí = 9,22 ± 0,04 ã�ñì3 è

ñðåíò = 9,32 – 9,35 ã�ñì3 [13, 14]. Çàïèñàâ ñîñòàâ ôàçû

â âèäå Bi26–x xO40–1,5x 1,5x è ïðîèçâåäÿ òå æå

äåéñòâèÿ, ÷òî è äëÿ á-Bi2O3, íàéäåì x = 0,33. Òîãäà ñî-

ñòàâ ã1-ôàçû ìîæíî ïðåäñòàâèòü ôîðìóëîé

Bi
24 67

3

,

�

0,33Bi5+O39,5 0,5. Ïðèâîäÿ ê öåëî÷èñëåííûì

èíäåêñàì, ïîëó÷èì:
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Ñðàâíèâàÿ ôîðìóëû (12) – (14), ìîæíî çàêëþ÷èòü:

ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ã1-ôàçû ñîîòâåòñòâóåò øåñòè

ÿ÷åéêàì ñèëëåíèòîâ (13) è íèçêîòåìïåðàòóðíîé á1-ìî-

äèôèêàöèè (12).

Óñëîâèÿ ñèíòåçà ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ã
0-ôàçû

(ã0-Bi24[Bi3+Bi3+]O39) íå íàéäåíû, íî ñîäåðæàíèå âà-

êàíñèé â íåé ìîæåò áûòü âû÷èñëåíî ïî ðåçóëüòàòàì

ðàáîòû [5]. Ýêñïåðèìåíòàëüíî (íà îñíîâàíèè îïðåäå-

ëåíèÿ ïëîòíîñòè 75 îáðàçöîâ, êîòîðûå ãîòîâèëè èç èñ-

õîäíûõ ñìåñåé ïðè 650 – 800 °C ñ ïîñëåäóþùåé âû-

äåðæêîé ïðè 400 – 450 °C â òå÷åíèå 100 – 400 ÷ ïèê-
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íîìåòðè÷åñêèì è ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèìè ìåòîäàìè)

áûëà íàéäåíà çàâèñèìîñòü ôàçû îò õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà ñèëëåíèòîâ â ñèñòåìå Bi2O3 – Bi24V2O41. Îáíà-

ðóæåíî, ÷òî çàâèñèìîñòü íîñèò âîëíîîáðàçíûé õàðàê-

òåð, è ñîñòàâû ñ î÷åíü ìàëûì ñîäåðæàíèåì âàíàäèÿ

èìåþò ñòðóêòóðó íå ñèëëåíèòîâ, à ñòðóêòóðó íèçêî-

òåìïåðàòóðíîé ìîäèôèêàöèè á-Bi2O3 [12].

Ýêñòðàïîëÿöèåé çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ê âåëè÷è-

íàì äëÿ ñîñòàâà ñî ñòðóêòóðîé ñèëëåíèòà, íå ñîäåðæà-

ùåãî âàíàäèé, îïðåäåëÿåì, ÷òî ã
0-ôàçà äîëæíà èìåòü

ñïèêí = 9,033 ã�ñì3 è ñðåíò = 9,786 ã�ñì3. Òîãäà ì�M =

= 0,9230, ÷òî ñîâïàäàåò ñ äàííûìè äëÿ á-Bi2O3.

Ñîñòàâ ã
0-Bi24[Bi3+Bi3+]O39 ñ ó÷åòîì âàêàíñèé ìîæíî

ïðåäñòàâèòü ôîðìóëîé

ã
0-Bi

24

3�
[

2

3+
]O36 3. (15)

Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî êèñëîðîä

ïðè íàëè÷èè ïóñòîò â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå ìî-

æåò ìåíÿòü ñâîè ïîçèöèè, ÷òî ïåðåðàñïðåäåëÿåò âåñü

îáúåì êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêè ìåæäó èîíàìè êèñ-

ëîðîäà. Õîòÿ ýòî è íå âåäåò ê áîëüøèì ñòðóêòóðíûì

èçìåíåíèÿì, êèñëîðîäíûå âàêàíñèè ìåòîäîì ðåíòãå-

íîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ìîæíî è íå îáíàðóæèòü.

Ïåðåðàñïðåäåëåíèå æå èîíîâ âèñìóòà â âèñìóòîâîé

ïîäðåøåòêå, íàïðîòèâ, ïðèâåëî áû ê ñóùåñòâåííîìó

èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû [15].

Íåñìîòðÿ íà ñòðóêòóðíûå ðàçëè÷èÿ á- è ã-ìîäè-

ôèêàöèè îáëàäàþò îáùåé îñîáåííîñòüþ: íà êàæäûå

12 ïîçèöèé àòîìîâ âèñìóòà ïðèõîäèòñÿ âñåãî îäíà ïî-

çèöèÿ âàêàíñèè, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü çàìåùåíà âèñìó-

òîì èëè äðóãèì êàêèì-ëèáî ýëåìåíòîì.

Èçâåñòíî, ÷òî âîêðóã øàðà ìîæíî ðàçìåñòèòü 12

òàêèõ æå ñîïðèêàñàþùèõñÿ ñ íèì øàðîâ, ïðè ýòîì

òðèíàäöàòûé ïîëíîñòüþ íå âõîäèò. Åñëè îí áóäåò

ìåíüøå, òîãäà îáðàçóåòñÿ î÷åíü ïëîòíàÿ ÿ÷åéêà, íî

«óïàêîâàòü» ïðîñòðàíñòâî òàêèìè ÿ÷åéêàìè (äîäåêà-

ýäðàìè) áåç äûð íåâîçìîæíî. Åñëè â äûðêè ìåæäó

ÿ÷åéêàìè âíåäðèòü èîíû àòîìîâ ñîîòâåòñòâóþùåãî

ðàçìåðà, êàê ýòî èìååò ìåñòî â ñòðóêòóðàõ ñèëëåíèòà,

òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âîçíèêíåò ñòðóêòóðà, ìî-

æåò áûòü, äàæå áîëåå ïëîòíàÿ, ÷åì êóáè÷åñêàÿ.

Êàê èçâåñòíî, ïëîòíîñòü âåùåñòâà, îïðåäåëåííàÿ

ïèêíîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, âñåãäà ìåíüøå ïëîòíî-

ñòè, íàéäåííîé ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì ñïîñîáîì. Îä-

íàêî ñðåäè ñèëëåíèòîâ èçâåñòíû òàêèå, ó êîòîðûõ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå (ïèêíîìåòðè÷åñêèå) çíà÷åíèÿ ïëîò-

íîñòè íàìíîãî âûøå ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ. Ê íèì, â

÷àñòíîñòè, îòíîñÿòñÿ Bi36CdP2O60 (ñïèêí = 9,14 ã�ñì3;

ñðåíò = 9,06 ã�ñì3), Bi23Ti3O40,5 (ñïèêí = 9,10 ã�ñì3;

ñðåíò = 8,90 ã�ñì3) [13, 16].

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé ìåòîä ïðè îïðåäåëåííûõ

ñîîòíîøåíèÿõ ðàçìåðîâ âíåäðåííûõ ìåæúÿ÷åå÷íûõ

èîíîâ ìîæåò èõ «íå çàìåòèòü», ïîñêîëüêó îíè áóäóò

áîëüøåé ÷àñòüþ ýêðàíèðîâàíû äðóãèìè èîíàìè, èëè

ñîîòâåòñòâóþùèå ðåôëåêñû ìîãóò áûòü î÷åíü ñëàáû-

ìè è ïðîèãíîðèðîâàíû. Ïî-âèäèìîìó, åñëè èõ ó÷åñòü,

òî ïàðàìåòðû ðåøåòêè èçìåíÿòñÿ, ÷òî ïîçâîëèò îïðå-

äåëèòü çíà÷åíèÿ ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé

áîëåå òî÷íî. Â èòîãå îíè ìîãóò îêàçàòüñÿ, êàê è ïîëî-

æåíî, âûøå ïèêíîìåòðè÷åñêèõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íîð-

ìàëüíîì äàâëåíèè è â óñëîâèÿõ àòìîñôåðû âîçäóõà á-

è ã-ìîäèôèêàöèè Bi2O3 ñîäåðæàò èîíû Bi2+ è Bi5+.

Ïðåäåëüíûé ñîñòàâ ôàç ïðè èçáûòêå èëè íåäîñòàòêå

êèñëîðîäà îòíîñèòåëüíî íîðìàëüíîãî åãî ñîäåðæàíèÿ

îäèíàêîâ.
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