
ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè TiO2 êëàñòåð ñåðåáðà ïðèîáðåòàåò ïîëî-
æèòåëüíûé çàðÿä. Áîëåå òîãî, ñîáñòâåííîå ñîñòîÿíèå, âêëàä â êîòîðîå ÂÇÌÎ 
êëàñòåðà ñåðåáðà áîëüøîé, ðàñïîëîæåíî äëÿ ñèñòåì Ag8/TiO2 âûøå óðîâíÿ 
Ôåðìè. Òàêèì îáðàçîì, îáëó÷åíèå ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ïåðåíîñó ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè ñ ÂÇÌÎ Ag8 íà �-ðàçðûõëÿþùóþ îðáèòàëü ìîëåêóëû NO, ÷òî 
áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü ôðàãìåíòàöèè.

Ë È Ò Å Ð À Ò Ó Ð À

1. Clotet À., Richart J. M., Illas F. et al. // J. Am. Chem. Soc. 2000. P. 7573—7578.
2. Dominguez-Ariza D., Sousa C., Harrison N.M. et al. // Surf. Sci. 2003. P. 185—197.
3. Sazama P., Capek L., Drobna H. et al. // J. Catal. 2005. Vol. 232. P. 302—317.
4. Breen J. P., Burch R., Hardacre C., Hill C. J. // J. Phys. Chem. B. 2005. Vol. 109.

P. 4805—4807.
5. Brown W. A., King D. A. // J. Phys. Chem. B. 2000. Vol. 104. P. 2578—2595.
6. Meunier F. C., Breen J. P., Zuzaniuk V. et al. // J. Catal. 1999. Vol. 187. P. 493.
7. Zhou J., Xiao F., Wang W.-N., Fan K.-N. // J. Mol. Struct. (Theochem). 2007. Vol. 818.

P. 51—55.
8. Grönbeck H., Hellman A., Gavrin A. // J. Phys. Chem. A. 2007. Vol. 111. P. 6062—6067.
9. Matulis Vitaly E., Ivashkevich O. A. // Comput. Mater. Sci. 2006. Vol. 35. P. 268—271.

10. Mazheika A. S., Matulis Vitaly E., Ivashkevich O. A. // J. Mol. Struct. (Theochem).
2010. Vol. 942. P. 47—54. 

11. Handschuh H., Cha C.-Y., Bechthold P. S. et al.// J. Chem. Phys. 1995. Vol. 102.
P. 6406—6422.

12. Matulis Vitaly E., Ivashkevich O. A., Gurin V. S. // J. Mol. Struct. (Theochem). 2003. 
Vol. 291. P. 664—665.

13. Hay P. J., Wadt W. R. // J. Chem. Phys. 1985. Vol. 82. P. 299—310.
14. Dunning T. H. Jr., Hay P. J. // Modern Theoretical Chemistry, Ed. H. F. Schaefer III. 

New York: Plenum, 1976. Vol. 3. P. 1—28.
15. Treesukol P., Limtrakul J., Truong T. N. // J. Phys. Chem. B. 2001. Vol. 105.

P. 2421—2428.
16. Zhough M., Andrews L. // J. Phys. Chem. A. 2000. Vol. 104. P. 2618—2625.

ÓÄÊ 546.667’185

À. Ô. ÑÅËÅÂÈ×, À. È. ËÅÑÍÈÊÎÂÈ×

ÊÐÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈß ÔÎÑÔÀÒÎÂ ÒÓËÈß 
Â ÑÈÑÒÅÌÅ Tm2O3—P2O5—H2O

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîäîëæåíû ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â ñèñòåìàõ M2O3—P2O5—H2O (Ì — òðåõâàëåíòíûé ìåòàëë) ñ ïðèìåíåíè-
åì ìåòîäà òîíêîãî ñëîÿ (ÌÒÑ) [1] â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, îõâàòûâàþùåì ïîëÿ 
êðèñòàëëèçàöèè ôîñôàòîâ ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ãèäðàòèðîâàííîñòè è êîíäåíñà-
öèè àíèîíà: îò êðèñòàëëîãèäðàòîâ êèñëûõ ìîíîôîñôàòîâ äî ïîëèôîñôàòîâ è 
óëüòðàôîñôàòîâ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñ ïðèìåíåíèåì ÌÒÑ äåòàëüíî èññëåäî-
âàíà êðèñòàëëèçàöèÿ ôîñôàòîâ â ñèñòåìàõ äëÿ ÌIII = Mn, Fe, Ga, In, Cr, V, Yb,
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Lu, Pr, Nd [1—10], äëÿ êîòîðûõ ïîñòðîåíû ïîëÿ êðèñòàëëèçàöèè ñòàáèëüíûõ
ôàç è óñòàíîâëåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü êðèñòàëëèçàöèè ôîñôàòîâ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ìåòàëëîâ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è/èëè óìåíüøåíèåì âëàãîñîäåðæà-
íèÿ èñõîäíûõ ñìåñåé. Ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ îñòàëüíûõ
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ [11, 12], à òàêæå äëÿ Al è Tl [13, 14]. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ÌÒÑ áûë ðàçðàáîòàí äëÿ èçó÷åíèÿ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â âÿçêèõ,
òðóäíî êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ ëåòó÷èé êîìïîíåíò (â íà-
øåì ñëó÷àå — H2O). Êàê ïîêàçàëè âûïîëíåííûå ðàíåå ïðåäâàðèòåëüíûå èññëå-
äîâàíèÿ [11], èìåííî ê òàêîìó òèïó îòíîñèòñÿ è ñèñòåìà Tm2O3—P2O5—H2O.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè â ñèñòåìå Tm2O3—P2O5—H2O óñòàíîâëåíî îáðàçîâà-
íèå îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ôîñôàòîâ òóëèÿ [15—17]. Ñðåäè íèõ
óëüòðàôîñôàò TmP5O14 (ôîðìà II) [18], ïîëèôîñôàò Tm(PO3)3 (ôîðìà C) [19], ìî-
íîôîñôàòû TmPO4 � 3H2O è TmPO4 [20, 21]. Ó÷èòûâàÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî íî-
âûõ ôîñôàòîâ èòòåðáèÿ è ëþòåöèÿ, ïîëó÷åííûõ â õîäå èññëåäîâàíèÿ ôàçîâûõ
ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ Yb2O3—P2O5—H2O è Lu2O3—P2O5—H2O ìåòîäîì òîíêîãî
ñëîÿ [7, 10], à òàêæå áëèçîñòü õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ Tm, Yb è Lu, ìîæíî ñ áîëü-
øîé âåðîÿòíîñòüþ îæèäàòü, ÷òî ïðèìåíåíèå ÌÒÑ ê ñèñòåìå Tm2O3—P2O5—H2O
ïîçâîëèò ïîìèìî âûÿâëåíèÿ îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé êðèñòàëëèçàöèè ñèíòåçè-
ðîâàòü òàêæå è íîâûå ôîñôàòû òóëèÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå
Tm2O3—P2O5—H2O â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20—300 	C â ñìåñè ñ «óìåðåííûì»
èçáûòêîì ôîñôîðíîé êèñëîòû (P2O5 : Tm2O3 = 5 : 1), âûÿâëåíèå îáùèõ çàêîíî-
ìåðíîñòåé êðèñòàëëèçàöèè ôîñôàòîâ òóëèÿ, à òàêæå îïðåäåëåíèå óñëîâèé ïî-
ëó÷åíèÿ è èäåíòèôèêàöèÿ íîâûõ ñîåäèíåíèé.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â îòêðûòîé ñèñòåìå Tm2O3—P2O5—H2O â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 20—300 	Ñ (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå â ñìåñè P2O5 : Tm2O3 = 5 : 1) èñ-
ñëåäîâàíû ñ ïðèìåíåíèåì ÌÒÑ [1]. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçî-
âàëè Tm(NO3)3 � 5H2O õ. ÷. è H3PO4 (
 = 1,7) êâàëèôèêàöèè õ. ÷. Èñõîäíóþ
ñìåñü ïîìåùàëè â øèðîêèå ïëîñêîäîííûå òèãëè èç êâàðöà èëè ñòåêëîóãëåðî-
äà è âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî ïðåêðàùåíèÿ ôàçîâûõ èçìå-
íåíèé, ÷òî êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî (ÐÔÀ; äèôðàêòîìåòð
HZG 4A, Ãåðìàíèÿ; CuÊ�-èçëó÷åíèå, Ni-ôèëüòð) è ìèêðîêðèñòàëëîîïòè÷åñêî-
ãî àíàëèçà (îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï ERGAVAL, Ãåðìàíèÿ). Çàòåì òåìïåðàòóðó
ïîâûøàëè ñ øàãîì 25 	Ñ è ïîâòîðÿëè íàáëþäåíèÿ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÐÔÀ îáðà-
çóþùèåñÿ âåùåñòâà îòäåëÿëè îò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà (ðàñïëàâà) âîäîé èëè âîä-
íî-àöåòîíîâîé ñìåñüþ è ñóøèëè íà âîçäóõå äî ïîñòîÿííîãî âåñà.

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè íîâûõ ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëè ÐÔÀ (ïîðîøêîâûå
ðåíòãåíîãðàììû çàïèñûâàëè â èíòåðâàëå óãëîâ 5	 � 2 � 50	 ñî ñêîðîñòüþ
1 ãðàä/ìèí ñ èñïîëüçîâàíèåì êðåìíèåâîãî ñòàíäàðòà, äëÿ èíäåêñèðîâàíèÿ ïî-
ðîøêîãðàìì èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììó TREOR90 [22]), êîëè÷åñòâåííóþ è êà÷åñò-
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âåííóþ áóìàæíóþ õðîìàòîãðàôèþ, ñèíõðîííûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç (NETZSCH
STA449 Jupiter, Ãåðìàíèÿ) è õèìè÷åñêèé àíàëèç ñîãëàñíî [10]. Ñîäåðæàíèå ôîñ-
ôîðà îïðåäåëÿëè êîëîðèìåòðè÷åñêè â âèäå æåëòîãî âàíàäîìîëèáäîôîñôàòíîãî
êîìïëåêñà, òóëèÿ — êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè îáðàòíûì òèòðîâàíèåì èçáûòêà
ÝÄÒÀ ñóëüôàòîì öèíêà ïî ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé îïðåäåëåíèþ àëþìèíèÿ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ, ñõåìà ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ñèñòåìå
Tm2O3—P2O5—H2O, àíàëîãè÷íà ñõåìå äëÿ ðàíåå èçó÷åííûõ ñèñòåì
Yb2O3—P2O5—H2O è Lu2O3—P2O5—H2O [7, 10]. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû òåìïåðà-
òóðíûå ðåæèìû êðèñòàëëèçàöèè ôîñôàòîâ òóëèÿ, óñòàíîâëåííûå â õîäå èçó-
÷åíèÿ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå Tm2O3—P2O5—H2O ñ ïðèìåíåíèåì ÌÒÑ.
Íèæå äàíî îïèñàíèå ôîñôàòîâ òóëèÿ, êðèñòàëëèçóþùèõñÿ â ñèñòåìå â ïîðÿä-
êå óìåíüøåíèÿ âëàãîñîäåðæàíèÿ è/èëè ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ñìåñåé.

TmH3(PO4)2 � 2H2O. Äèãèäðàò êèñëîãî ìîíîôîñôàòà òóëèÿ êðèñòàëëèçóåò-
ñÿ ïðè 20 	Ñ èç ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ è/èëè ïðè îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè
ïîðÿäêà 100 % â âèäå òîíêèõ ñêîøåííûõ ïðèçì. Ñðàâíåíèå åãî äèôðàêòîìåò-
ðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñ àíàëîãè÷íûìè äàííûìè ðàíåå ñèíòåçèðîâàííûõ
YbH3(PO4)2 � 2H2O è LuH3(PO4)2 � 2H2O [7, 10] óêàçûâàåò íà ñõîäñòâî êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ñîåäèíåíèé. Â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà TmH3(PO4)2 � 2H2O
ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé ôàçîé è ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ñèñòåìû ê ðàâíîâåñ-
íîìó ñîñòîÿíèþ ïîñòåïåííî ðàñòâîðÿåòñÿ, à â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîÿâëÿþòñÿ
êðèñòàëëû íîâîãî âåùåñòâà.

Òàáëèöà 1

Ôîñôàòû òóëèÿ, êðèñòàëëèçóþùèåñÿ â ñèñòåìå Tm2O3—P2O5—H2O

T, 	Ñ Ñòàáèëüíàÿ ôàçà Ìåòàñòàáèëüíàÿ ôàçà

300 Tm(PO3)3—II —

275 —

250 Tm(PO3)3—C

225

200

175 TmHP2O7 —

150 —

125 Tm3H5(PO4)2(P2O7)2 —

100 TmH3(PO4)2 —

75 —

50 —

20 TmH3(PO4)2 � 0,5H2O TmH3(PO4)2 � 2H2O
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Òàáëèöà 2

Èíäåêñèðîâàííûå äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå äàííûå TmH3(PO4)2 � 0,5H2O

h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, % h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, %

2 0 0 9,91 9,91 8,92 100 6 0 1 36,36 36,36 2,469 1

1 1 0 13,77 13,77 6,43 <1 1 1 2 36,51 36,52 2,459 1

0 0 1 16,30 16,30 5,43 <1 7 1 0 37,61 37,60 2,390 5

–2 0 1 17,89 17,89 4,95 2 –7 1 1 39,14 39,13 2,300 1

4 0 0 19,89 19,89 4,46 35 8 0 0 40,41 40,42 2,230 3

1 1 1 21,93 21,93 4,05 1 3 1 2 40,51 40,51 2,25 3

–4 0 1 23,99 23,99 3,707 20 4 0 2 41,19 41,19 2,190 2

0 2 0 25,84 25,85 3,445 1 –8 0 1 41,57 41,57 2,171 5

3 1 1 27,00 26,99 3,300 10 1 2 2 — 43,23 — —

4 0 1 27,55 27,55 3,235 3 7 1 1 43,24 43,25 2,091 3

5 1 0 28,14 28,15 3,169 2 6 2 1 45,16 45,15 2,006 <1

6 0 0 30,04 30,03 2,972 5 8 0 1 46,04 46,05 1,970 2

–6 0 1 32,24 32,24 2,774 8 –5 2 2 47,18 47,18 1,925 2

6 1 0 32,77 32,78 2,731 1 9 1 0 47,71 47,71 1,905 9

5 1 1 34,45 34,45 2,601 5 6 0 2 48,37 48,37 1,880 2

7 0 0 — 35,19 — — –9 1 1 48,46 48,46 1,877 2

–1 1 2 35,20 35,20 2,548 1 –8 0 2 49,12 49,12 1,853 3

–4 2 1 35,56 35,55 2,523 1 9 0 1 51,15 51,15 1,784 4

TmH3(PO4)2 � 0,5H2O. Ñòàáèëüíîé ôàçîé ïðè 20 	Ñ ÿâëÿåòñÿ ïîëóãèäðàò êè-
ñëîãî ìîíîôîñôàòà òóëèÿ, êðèñòàëëû êîòîðîãî èìåþò ôîðìó óäëèíåííûõ ñêî-
øåííûõ ïðèçì. Èíäåêñèðîâàííûå äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå äàííûå ñîåäèíåíèÿ
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. TmH3(PO4)2 � 0,5H2O êðèñòàëëèçóåòñÿ â ìîíîêëèííîé
ñèíãîíèè ñ ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè: a = 18,011(1), b = 6,888(2),
c = 5,485(1) Å; � = 97,93(1)	 (êðèòåðèè äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ èíäåêñèðî-
âàíèÿ: M20 = 37, F20 = 61, M30 = 28, F30 = 50, M34 = 27, F34 = 50). Êàê è â ñëó÷àå
äèãèäðàòîâ, äèôðàêöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè TmH3(PO4)2 � 0,5H2O è èçîòèï-
íûõ ñîëåé èòòåðáèÿ [7] è ëþòåöèÿ [10] òàêæå î÷åíü áëèçêè, ÷òî ïðåäïîëàãàåò
èõ èçîñòðóêòóðíîñòü.

Òàáëèöà 3

Èíäåêñèðîâàííûå äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå äàííûå TmH3(PO4)2

h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, % h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, %

0 0 1 9,90 9,91 8,92 100 –2 1 3 33,86 33,87 2,645 3

0 1 1 16,24 16,26 5,45 4 1 2 2 — 34,96 — —

–2 0 1 17,41 17,37 5,09 3 –2 2 2 34,98 34,97 2,563 3

0 0 2 19,88 19,89 4,46 40 –4 1 1 35,24 35,23 2,545 1
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h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, % h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, %

–1 0 2 — 19,90 — — 4 1 0 35,78 35,77 2,508 1

2 0 1 20,92 20,93 4,24 <1 –3 1 3 — 37,39 — —

2 1 0 — 20,93 — — 2 0 3 37,41 37,41 2,402 3

–2 1 1 21,68 21,68 4,10 <1 4 1 1 39,10 39,10 2,302 1

1 0 2 23,08 23,08 3,850 50 2 1 3 39,72 39,71 2,267 6

–2 0 2 — 23,10 — — 1 3 0 40,19 40,19 2,242 2

0 1 2 — 23,76 — — 0 0 4 40,40 40,41 2,231 8

–1 1 2 23,77 23,76 3,740 1 –2 2 3 40,96 40,97 2,202 4

2 1 1 24,64 24,64 3,610 15 –5 0 1 — 40,98 — —

0 2 0 25,91 25,90 3,436 2 0 1 4 42,58 42,58 2,122 15

0 2 1 27,80 27,79 3,207 3 –2 1 4 — 42,60 — —

2 0 2 — 28,47 — — 4 0 2 — 42,60 — —

–3 0 2 28,49 28,49 3,130 5 4 2 0 — 42,60 — —

0 0 3 30,02 30,03 2,974 3 0 3 2 — 44,40 — —

–2 0 3 31,19 31,19 2,865 10 –1 3 2 44,41 44,41 2,038 <1

2 1 2 — 31,35 — — 4 1 2 44,68 44,69 2,027 1

–2 2 1 — 31,35 — — 2 3 1 44,91 44,92 2,017 1

–3 1 2 31,37 31,37 2,849 35 1 3 2 46,05 46,05 1,969 1

–1 1 3 32,25 32,25 2,774 1 2 2 3 — 46,06 — —

1 0 3 32,82 32,83 2,727 5 –2 3 2 — 46,06 — —

4 0 0 33,22 33,23 2,695 1 2 0 4 47,17 47,17 1,925 6

TmH3(PO4)2. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 50 	C âûøåîïèñàííûé ïîëó-
ãèäðàò ðàñòâîðÿåòñÿ, à â ñìåñè ïîÿâëÿþòñÿ èãëîïîäîáíûå êðèñòàëëû ôîñôàòà
ñîñòàâà TmH3(PO4)2. Êàê ïîêàçàë àíàëèç åãî äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ
(òàáë. 3), âåùåñòâî èçîñòðóêòóðíî ñ àíàëîãè÷íûìè ñîëÿìè Yb è Lu [7, 10] è
êðèñòàëëèçóåòñÿ â ìîíîêëèííîé ñèíãîíèè ñ ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè: a = 11,011(3), b = 6,876(2), c = 9,117(2) Å; � = 101,90(2)	 (êðèòåðèè äîñòî-
âåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ èíäåêñèðîâàíèÿ: M20 = 28, F20 = 43, M30 = 22, F30 = 38,
M34 = 22, F34 = 39). TmH3(PO4)2 ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíîé ôàçîé âïëîòü äî 100 	Ñ.

Tm3H5(PO4)2(P2O7)2. Ñìåøàííûé ïî àíèîíó êèñëûé ìîíîôîñôàò-äèôîñôàò
òóëèÿ êðèñòàëëèçóåòñÿ ïðè 125 	Ñ â ôîðìå îáúåìíûõ ñêîøåííûõ ïðèçì. Ðàíåå
âûïîëíåííûé ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç åãî äèôðàêòîãðàììû [23] ïîçâîëèë îï-
ðåäåëèòü ïàðàìåòðû òðèãîíàëüíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè Tm3H5(PO4)2(P2O7)2 :
a = 6,9092(2), c = 17,593(1) Å; Z = 2. Âåùåñòâî èçîñòðóêòóðíî ñ àíàëîãè÷íûìè
ôîñôàòàìè èòòåðáèÿ [7] è ëþòåöèÿ [10] è òàêæå ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíîé ôàçîé ïðè
125 	Ñ.

Tm2O3 � 2P2O5 � nH2O (n < 1). Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 150 	Ñ
Tm3H5(PO4)2(P2O7)2 ìåäëåííî ðàñòâîðÿåòñÿ è â ñìåñÿõ ïîÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëû
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â âèäå òîíêèõ ïðÿìîóãîëüíûõ ïðèçì, ïðèíàäëåæàùèõ êèñëîìó êîíäåíñèðî-
âàííîìó ôîñôàòó ñîñòàâà Tm2O3 � 2P2O5 � nH2O (n < 1). Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû èí-
äåêñèðîâàííûå äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå äàííûå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ, íà îñíîâàíèè
êîòîðûõ âû÷èñëåíû ïàðàìåòðû åãî îðòîðîìáè÷åñêîé ÿ÷åéêè: a = 12,007(2),
b = 6,898(2), c = 6,876(1) Å (êðèòåðèè äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ èíäåêñèðîâà-
íèÿ: M20 = 34, F20 = 44, M29 = 30, F29 = 49). Ê ñîæàëåíèþ, íà äàííîì ýòàïå
èç-çà âûñîêîé õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ñîåäèíåíèÿ íàì íå óäàëîñü îäíîçíà÷-
íî óñòàíîâèòü åãî àíèîííûé ñîñòàâ, ÷òî áóäåò ñäåëàíî â äàëüíåéøåì. Îòìåòèì
ëèøü, ÷òî, ñóäÿ ïî ïðåäâàðèòåëüíûì äàííûì áóìàæíîé õðîìàòîãðàôèè, ñèí-
òåçèðîâàííûé Tm2O3 � 2P2O5 � nH2O (n < 1), âåðîÿòíî, ÿâëÿåòñÿ ñìåøàííûì ïî
àíèîíó êèñëûì äèôîñôàòîì-òåòðàôîñôàòîì òóëèÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè TmH3(PO4)2 � 0,5H2O, TmH3(PO4)2, Tm3H5(PO4)2(P2O7)2 è
Tm2O3 � 2P2O5 � nH2O (n < 1) ÿâëÿþòñÿ ïðåäâàðèòåëüíûìè. Îêîí÷àòåëüíûå
äàííûå áóäóò ïîëó÷åíû â õîäå âûïîëíåíèÿ ïîëíîãî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî
àíàëèçà ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Òàáëèöà 4

Èíäåêñèðîâàííûå äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå äàííûå Tm2O3 � 2P2O5 � nH2O (n < 1)

h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, % h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, %

0 0 1 12,87 12,86 6,88 25 1 1 3 42,19 42,19 2,140 10

2 0 0 14,74 14,74 6,00 100 2 1 3 44,24 44,25 2,046 2

2 0 1 19,62 19,61 4,52 75 6 0 0 45,28 45,28 2,001 30

0 0 2 25,90 25,89 3,440 30 5 2 0 — 46,02 — —

1 2 0 26,86 26,87 3,317 35 5 0 2 46,06 46,07 1,969 4

3 1 1 28,85 28,85 3,092 10 6 1 0 — 47,26 — —

0 1 2 28,98 28,99 3,079 10 6 0 1 47,28 47,27 1,921 4

1 1 2 29,94 29,95 2,982 30 0 3 2 — 47,53 — —

4 1 0 32,51 32,50 2,752 90 3 1 3 47,54 47,54 1,911 7

4 0 1 — 32,52 — — 5 2 1 47,98 47,98 1,895 7

3 2 0 34,30 34,29 2,612 2 6 1 1 49,18 49,19 1,851 2

4 1 1 35,08 35,09 2,556 4 4 0 3 — 50,03 — —

3 2 1 36,78 36,77 2,442 10 2 3 2 50,05 50,04 1,821 15

1 2 2 37,67 37,66 2,386 7 4 3 1 51,77 51,77 1,764 7

0 3 0 39,15 39,14 2,299 5 4 1 3 51,86 51,87 1,762 8

4 0 2 39,84 39,83 2,261 3 6 0 2 52,91 52,90 1,729 10

4 2 1 41,98 41,97 2,150 8 3 3 2 53,05 53,05 1,725 10

2 0 3 — 42,17 — — 0 4 0 — 53,06 — —

ÊÐÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈß ÔÎÑÔÀÒÎÂ ÒÓËÈß
Â ÑÈÑÒÅÌÅ Tm2O3—P2O5—H2O

21



Tm(PO3)3—C. Â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà Tm2O3 � 2P2O5 � nH2O (n < 1) ÿâëÿ-
åòñÿ ñòàáèëüíîé ôàçîé è ïðè 175 	Ñ. Îäíàêî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî
200 	Ñ â ñèñòåìå îòìå÷àåòñÿ ðÿä ïðåâðàùåíèé. Ïî ìåðå ðàñòâîðåíèÿ êðèñòàë-
ëîâ âûøåîïèñàííîãî ñîåäèíåíèÿ â ñìåñè ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå êðèñòàëëû, èìåþ-
ùèå ôîðìó ñêîøåííûõ ïðèçì è ïðèíàäëåæàùèå èçâåñòíîìó ñîåäèíåíèþ —
ïîëèôîñôàòó Tm(PO3)3 (ôîðìà C) [19]. Âåùåñòâî ïðèíàäëåæèò ê îáøèðíîìó
ñåìåéñòâó ïîëèôîñôàòîâ òðåõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ M(PO3)3—C (M = Al, Sc, Ti,
V, Cr, Fe, Ga, Y, Mo, Rh, In, Nd—Lu, Tl) [17]. Îíî ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé ôà-
çîé â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (òàáë. 1) è ïðè äëèòåëüíîì âûäåðæèâà-
íèè ñìåñåé âûøå 200 	Ñ ïîñòåïåííî ðàñòâîðÿåòñÿ â ìàòî÷íîì ðàñïëàâå. Â ñìå-
ñè ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ êðèñòàëëû â ôîðìå óäëèíåííûõ ñêîøåííûõ ïðèçì,
ïðèíàäëåæàùèõ íîâîìó ñîåäèíåíèþ — ñðåäíåìó ïîëèôîñôàòó òóëèÿ ñîñòàâà
Tm(PO3)3 (ôîðìà II).

Tm(PO3)3—II. Ïîëèôîñôàò Tm(PO3)3—II ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíîé ôàçîé â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 200—300 	C. Åãî èíäåêñèðîâàííûå äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå
äàííûå ïðèâåäåíû â òàáë. 5. Ïîëèôîñôàò èçîñòðóêòóðåí ñ èçâåñòíûìè ñîåäèíå-
íèÿìè ñåìåéñòâà Ln(PO3)3—II (Ln = Lu, Er, Y) [10, 24, 25]. Ïîêàçàíî, ÷òî âåùå-
ñòâî êðèñòàëëèçóåòñÿ â ìîíîêëèííîé ñèíãîíèè, ïð. ãð. P21/m, ïàðàìåòðû ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè: a = 10,886(1), b = 9,647(1), c = 6,948(1) Å; � = 91,69(1)	; Z = 4
(êðèòåðèè äîñòîâåðíîñòè ðåçóëüòàòîâ èíäåêñèðîâàíèÿ: M20 = 38, F20 = 86,
M30 = 32, F30 = 83, M53 = 19, F53 = 67).

Òàáëèöà 5

Èíäåêñèðîâàííûå äèôðàêòîìåòðè÷åñêèå äàííûå Tm(PO3)3—II

h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, % h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, %

0 0 1 12,74 12,74 6,95 3 –2 2 2 35,49 35,49 2,527 9

–1 0 1 14,92 14,92 5,93 2 4 0 1 35,77 35,78 2,508 1

1 0 1 15,33 15,32 5,78 10 2 2 2 36,23 36,22 2,477 10

0 1 1 15,71 15,71 5,64 55 –4 1 1 — 36,30 — —

2 0 0 16,28 16,28 5,44 5 3 0 2 36,32 36,31 2,472 10

0 2 0 18,38 18,38 4,82 15 4 1 1 37,02 37,01 2,426 6

2 1 0 18,71 18,71 4,74 25 0 4 0 37,26 37,25 2,411 10

–2 0 1 20,43 20,42 4,34 6 4 2 0 37,94 37,94 2,370 2

–2 1 1 — 22,42 — — –1 3 2 — 38,86 — —

0 2 1 22,43 22,42 3,961 30 0 0 3 38,87 38,87 2,315 3

2 1 1 22,96 22,97 3,870 20 1 3 2 39,19 39,20 2,297 1

–1 2 1 23,76 23,75 3,742 5 0 4 1 39,52 39,52 2,278 15

1 2 1 24,02 24,01 3,702 3 –1 0 3 — 39,53 — —

2 2 0 24,66 24,65 3,607 100 –3 2 2 — 40,01 — —

0 0 2 25,64 25,63 3,472 65 0 1 3 — 40,02 — —

3 1 0 26,22 26,23 3,396 1 1 0 3 40,03 40,02 2,251 9

–1 0 2 26,70 26,69 3,336 4 1 4 1 — 40,50 — —
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h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, % h k l 2âû÷ 2ýêñï dýêñï, Å I, %

1 0 2 27,16 27,16 3,281 8 4 2 1 40,52 40,51 2,225 4

–3 0 1 27,39 27,38 3,254 1 2 4 0 40,91 40,90 2,204 10

–1 1 2 28,29 28,28 3,152 20 3 2 2 40,98 41,00 2,201 10

1 1 2 28,73 28,72 3,105 20 –4 0 2 41,54 41,53 2,172 1

3 1 1 29,57 29,58 3,019 1 2 3 2 42,00 42,01 2,150 1

–2 0 2 30,10 30,09 2,967 2 5 1 0 42,54 42,55 2,123 1

0 3 1 30,60 30,61 2,919 1 –2 1 3 43,00 43,01 2,102 2

–2 1 2 31,51 31,52 2,837 1 4 3 0 43,54 43,54 2,077 8

0 2 2 31,72 31,72 2,819 1 –1 2 3 43,92 43,92 2,060 8

2 3 0 — 32,31 — — 2 1 3 — 43,93 — —

2 1 2 32,33 32,32 2,767 10 5 0 1 — 43,93 — —

4 0 0 32,91 32,90 2,719 6 1 2 3 44,37 44,37 2,040 5

3 2 1 33,76 33,76 2,653 5 5 1 1 44,98 44,97 2,014

4 1 0 34,22 34,22 2,618 7 –4 3 1 45,24 45,25 2,003 10

–2 3 1 34,67 34,67 2,585 5 –3 0 3 — 45,84 — —

–4 0 1 — 35,04 — — 4 3 1 45,85 45,85 1,978 10

2 3 1 35,05 35,05 2,558 15 3 3 2 46,29 46,28 1,960 5

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäîì òîíêîãî ñëîÿ èçó÷åíû ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â îòêðûòîé ñèñòåìå
Tm2O3—P2O5—H2O â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20—300 	Ñ è ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ
P2O5 : Tm2O3 = 5 : 1. Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ñåìè ôîñôàòîâ òóëèÿ, øåñòü
èç êîòîðûõ ïîëó÷åíû âïåðâûå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè âëàãîñîäåðæà-
íèÿ ñìåñåé è/èëè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 20—300 	Ñ â ñèñòåìå
Tm2O3—P2O5—H2O ïîñëåäîâàòåëüíî êðèñòàëëèçóþòñÿ TmH3(PO4)2 � 2H2O (ìåòàñòàá.),
TmH3(PO4)2 � 0.5H2O, TmH3(PO4)2, Tm3H5(PO4)2(P2O7)2, Tm2O3 � 2P2O5 � nH2O
(n < 1), Tm(PO3)3—C (ìåòàñòàá.), è Tm(PO3)3—II. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé.
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ÓÄÊ 548.73:(546.72+546.73+546.74)

Þ. À. ÇÀÕÀÐÎÂ, Â. Ì. ÏÓÃÀ×¨Â,
Â. Ã. ÄÎÄÎÍÎÂ, À. Í. ÏÎÏÎÂÀ

ÍÀÍÎÐÀÇÌÅÐÍÛÅ ÏÎÐÎØÊÈ 
ÑÈÑÒÅÌÛ ÆÅËÅÇÎ — ÊÎÁÀËÜÒ

Íàíîðàçìåðíûå (ÍÐ) ïîðîøêè FexCo1–x, à òàêæå ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñèñ-
òåìû íà èõ îñíîâå èçó÷àþòñÿ âåñüìà èíòåíñèâíî, ò. ê. îòíîñÿòñÿ ê êëàññó íàè-
áîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Â òî æå âðåìÿ êîìïëåêñíûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñèíòåçà è ñâîéñòâ ýòèõ ìàòåðèàëîâ (ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìîäåëè 
ïðîöåññîâ ïðè ïîëó÷åíèè, ôîðìîðàçìåðíûå õàðàêòåðèñòèêè, ìîðôîëîãèÿ ÷àñ-
òèö, ôàçîâûå ïîðòðåòû ñèñòåì è äð.), îñîáåííî ïðè ïîëó÷åíèè èõ õèìè÷åñêè-
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