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При гетеровалентном замещении ванадия в исходном кластере на 
Ti4+ и Cu2+ обнаружено, что в кластере [TiO6]8- происходит увеличение 
эффективных зарядов атомов, уменьшение степени ковалентности связи 
и увеличение степени ионности связи. В кластере [CuO4]6- так же увели-
чивается степень ионности связи, эффективный заряд уменьшается у 
иона меди и увеличивается у иона кислорода. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 06-03-32378-а. 

ФАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ В СИСТЕМЕ Sb2S3-YbS 
Максудова Т.Ф., Аждарова С.Д., Алиев И.И., Кули-заде Е.С. 
Институт химических проблем НАН Азербайджана, Баку 

В настоящей работе представлены результаты исследования физи-
ко-химического взаимодействия по сечению Sb2S3-YbS в тройной сис-
теме Yb-Sb-S. 

Исследование сплавов сульфидсодержащей системы проводили 
методами физико-химического анализа: дифференциально-термическим 
(ДТА), рентгенофазовым (РФА), микроструктурным (МСА), а также 
измерением микро твердости и плотности. 

По данным ДТА построена диаграмма состояния системы Sb2S3-
YbS. Установлено, что система Sb2S3-YbS является квазибинарным се-
чением тройной системы Yb-Sb-S. В системе образуется три тройных 
соединения состава Yb3Sb4S9, YbSb2S4, YbSb4S7 плавящихся с разложе-
нием при 1408 К, 1173 К и 823 К соответственно. На основе Sb2S3 обра-
зуется твердый p-p до 8 мол % при температуре эвтектики с распадом до 
3 мол % при комнатной температуре. Эвтектика между Sb2S3 и YbSb4S7 
имеет координаты: 15 мол % YbS и температуру 773 К. 

Образования в системе Sb2S3-YbS трех соединений подтверждены 
и результатами рентгенофазового анализа и определением плотности в 
зависимости от содержания моносульфида иттербия в сплавах. 

Рентгенограммы соединений Yb3Sb4S9, YbSb2S4, YbSb4S7 отлича-
ются друг от друга и от исходных сульфидов, как по значениям межпло-
скостных расстояний, так и интенсивности. В системе при определении 
микро твердости, также установлено пять значений (1380÷1450; 
1900÷1940; 2280; 2720÷2780 и 2960÷2990 МПа), подтверждающих обра-
зование в системе трех новых тройных соединений. 
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ОБЛАСТЬ СУЩЕСТВОВАНИЯ И ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Bi4Cux/2Tix/2V2-xO11-x 
Бородина Н.А., Тихонова Е.А., Емельянова Ю.В. 

Уральский государственный университет, Екатеринбург 

Выполнено исследование областей устойчивого существования, 
структуры и миграционных характеристик Cu,Ti – замещенных твердых 
растворов на основе ванадата висмута, относящихся к семейству 
BIMEVOX с общей формулой Bi4V2-xCux/2Tix/2O11-x, где x=0.025-0.30. 
Образцы синтезировали по стандартной керамической технологии в 
температурном интервале 500-700°С, затем подвергали закалке на воз-
духе со скоростью 300 градусов в минуту. Обсуждены концентрацион-
ные и температурные границы стабилизации как высокопроводящей γ-
модификации, так и орторомбической фазы BIMEVOX. Показано, что 
медленное охлаждение образцов не приводит к стабилизации γ-
модификации при комнатных температурах. Метод закалки позволил 
получить и описать несколько областей существования полиморфных 
модификаций. Составы с х=0.20 кристаллизуются в орторомбической 
сингонии (β–модификация Bi4V2O11). Высокопроводящая γ-фаза стаби-
лизирована при х=0.25 и 0.30. Уточнение кристаллической структуры, 
расчет координат атомов и расстояний металл-кислород для твердых 
растворов проведено методом полнопрофильного анализа Ритвелда. Пу-
тем сравнения рентгеновской и пикнометрической плотности подтвер-
жден механизм внедрения меди и титана в структуру твердого раствора 
– на место ванадия. Методом ВПА определены температуры плавления 
твердых растворов, отмечен рост температуры с ростом концентрации 
допанта. Данные сопоставлены с результатами определения температур 
плавления с помощью квантовохимических расчетов (кластерная мо-
дель, метод Xα-дискретного варьирования). 

Изучена электропроводность спеченных поликристаллических об-
разцов как функция температуры, парциального давления кислорода и 
состава. Определена полная пористость керамики, оценен размер зерен. 
Прямолинейный вид зависимостей lgσ – 103/T для γ–модификации твер-
дых растворов свидетельствует о стабилизации γ-фазы одновременным 
введением допантов и закалкой во всем исследованном температурном 
интервале. Наибольшей проводимостью обладает твердый раствор при 
х=0.3. Исследован и проанализирован вид годографов импеданса образ-
цов серии Bi4V2-xCux/2Tix/2O11-x. Подобрана эквивалентная схема, описы-
вающая кривые годографа. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 06-03-32378-а. 


