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ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ 
КИСЛОГО МОНОФОСФАТА -  

ДИФОСФАТА ИТТЕРБИЯ УЬ3Н5(Р 04) 2(Р20 7) 2

Смешанный по аниону кислый монофосфат-дифосфат иттербия 
Yb3H5(P 04)2(P20 7)2 кристаллизуется в системе Yb20 3—P 20 5—H20  в качестве 
стабильной фазы при 125 °С в широком диапазоне соотношений реагентов 
[1]. Следует отметить, что фосфат иттербия с тождественной дифрактограм- 
мой ранее был идентифицирован как кислый дифосфат YbHP20 7 [2], однако 
некоторые расхождения в данных химического анализа синтезированного 
вещества по сравнению с рассчитанными заставили усомниться в коррек
тности предлагаемой формулы. В результате выполненного нами прецизион
ного анализа анионного состава с применением количественной бумажной 
хроматографии было установлено, что фосфор в веществе содержится в виде 
монофосфат- и дифосфат-анионов в соотношении PO3- : P 20 4- = 1 : 1  [1], а са
мо соединение является смешанным по аниону фосфатом.

Смешанные по аниону и к тому же кислые фосфаты — достаточно мало
численная группа соединений [3]. При этом особый интерес представляет их 
термическое поведение, т. к. наличие различных по составу кислых анионов 
открывает дополнительные возможности для химических превращений при 
нагревании и образования промежуточных соединений.
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Цель настоящей работы — изучение термического поведения смешанно
го по аниону монофосфата-дифосфата иттербия Yb3H5(PO4)2(P2O7)2  в интер
вале температур 30—1000 °С.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исходный Yb3H5(PO4)2(P2O7)2 получали согласно [1] взаимодействием 

Yb2O3 о. с. ч. с концентрированной H3PO4 х. ч. (р= 1,7) при 125 °С с примене
нием метода тонкого слоя [4]. Вещество отделяли от маточного раствора-рас
плава водно-ацетоновой смесью (вода : ацетон = 1 : 1) на стеклянном фильт
ре, промывали ацетоном и сушили на воздухе. Чистоту полученного соедине
ния контролировали с применением рентгенофазового (РФА; дифрактометр 
HZG 4A, Германия; Си#а-излучение, N i-фильтр) и химического анализов.

Термическое разложение образца выполняли с применением синхронно
го термического анализа (СТА, термоанализатор NETZSCH STA449C Jup ite r, 
Германия; скорость нагрева 10 К /мин, инертная атмосфера — N2) в интерва
ле температур 30—1000 °С. Фазовый состав промежуточных продуктов тер
мического разложения контролировали с помощью РФА. При необходимо
сти для идентификации соединений применяли количественную бумажную 
хроматографию [5], а индексирование порошковых дифрактограмм, запи
санных в интервале углов 5° < 2'й- < 50° со скоростью 1 град/мин с использо
ванием кремниевого стандарта, выполняли с использованием программы 
TREOR90 [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кривые термогравиметрического анализа (ТГ) и дифференциальной ска

нирующей калориметрии (ДСК), полученные при нагревании смешанного по 
аниону кислого монофосфата-дифосфата иттербия Yb3H5(PO4)2(P2O7)2 в ин
тервале температур 30—1000 °С, приведены на рисунке.

Температура,

Кривые ДСК (1) и ТГ (2) Yb3H5(PO4)2(P2O7)2
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Как следует из данных рисунка, вещество характеризуется высокой тер
мической устойчивостью. Оно начинает терять вес выше 400 °С, что весьма 
нехарактерно для кислых фосфатов, большинство которых разлагается в ин
тервале температур 150—300 °С [7]. Терморазложение кислого монофосфа
та-дифосфата иттербия происходит в несколько этапов. На первом этапе 
(400—450 °С) отмечается быстрая потеря до 2 /3  содержащейся в нем воды 
(выраженная ступенька на кривой ТГ, которой соответствует комбинирован
ный пик на кривой ДСК с минимумами при 412 и 443 °С). Оставшаяся часть 
воды удаляется в широком интервале температур (550—650 °С), который 
также «сдвинут» в высокотемпературную область. Следует отметить, что 
конденсация РОН групп при терморазложении кислых фосфатов обычно за
вершается до 500—550 °С [7]. Однако в случае, когда РОН группы изолиро
ваны друг от друга, их конденсация, как правило, происходит выше 600 °С. 
Подобное явление отмечалось при исследовании смешанного по аниону кис
лого дифосфата-циклотетрафосфата индия In2H2(P2O7)(P4O12) [8, 9]. Вероят
но, и в нашем случае на первой стадии терморазложения Yb3H5(PO4)2(P2O7)2 
образуются кислые анионы, РОН группы которых удалены друг от друга. 
В результате их конденсация заканчивается при температуре 600—650 °С.

Согласно данным РФА, продукт терморазложения, полученный при на
гревании Yb3H5(PO4)2(P2O7)2 до 650 °С, представляет собой смесь кристал
лических веществ, одно из которых идентифицируется как полифосфат ит
тербия Yb(PO3)3 (форма С). В соответствии с результатами количественной 
бумажной хроматографии фосфор в исследованном продукте терморазло
ж ения находится в виде монофосфата и длинноцепочечного фосфата с мо
лярным соотношением 1 : 3. Эти данные свидетельствуют, что вторым про
дуктом в смеси является монофосфат иттербия, а сам продукт представляет 
собой эквимолекулярную смесь YbPO4 и Yb(PO3)3. Поскольку дифракто- 
грамма порошкового образца Yb(PO3)3—С известна [10, 11], нами предпри
нята попытка получить дифрактограмму (основные рефлексы) YbPO4 путем 
вычитания последней из дифрактограммы смеси. В таблице приведены по
лученные нами дифрактометрические характеристики монофосфата иттер
бия, на основании которых вычислены параметры его тетрагональной ячей
ки: a = 6,855(1), с = 17,464(1) A (критерии достоверности результатов ин
дексирования: M20 = 63, F20 = 71, M25 = 62, F25 = 74).

Таким образом, полученные данные по идентификации второго компо
нента смеси не противоречат тому, что им является новая кристаллическая 
модификация монофосфата иттербии. Как и известная модификация YbPO4 
(тетрагональная сингония, пр. гр. 14-^/amd, Z  = 4 [12]), новая форма моно
фосфата иттербия такж е относится к тетрагональной сингонии, однако име
ет другие параметры элементарной ячейки и, возможно, другую простран
ственную группу. Далее для удобства мы будем обозначать известную моди
фикацию как t-YbPO4, а новую — t'-YbPO4. Следует отметить, что оконча
тельные выводы о существовании t'-YbPO4 и ее кристаллографических ха
рактеристиках даст полный рентгеноструктурный анализ вещества, однако 
для этого необходимо разработать методику получения его в чистом виде.
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Дифрактометрические характеристики YbPO4

h k l 20выч 20экеп d Ач'экеп’ ^ 1, % h k l 2евы, 2еэксп d Ач'экеп’ ^ 1, %

10 1 13,87 13,87 6,38 25 0 0 8 41,33 41,33 2,183 15
1 0  3 20,00 20,00 4,44 55 3 0 3 42,47 42,46 2,127 20
0 0 4 20,32 20,33 4,37 40 3 1 2 42,96 42,96 2,104 15

112 20,95 20,95 4,24 25 3 0 5 47,51 47,52 1,912 15
2 0 0 25,98 25,98 3,428 100 3 2 1 48,10 48,10 1,890 7

1 0  5 28,66 28,67 3,111 90 1 0  9 48,73 48,73 1,868 20
2 11 29,56 29,57 3,019 10 3 1 5 49,45 — — —

2 1 3 33,00 33,00 2,712 7 2 0 8 49,46 49,46 1,841 10
2 0 4 33,20 33,21 2,696 10 3 2 3 50,46 50,46 1,807 10
1 1 6 35,96 35,96 2,495 55 3 1 6 52,60 52,60 1,739 30

0 0 7 35,97 — — — 2 2 7 52,61 — — —

220 37,07 37,07 2,423 15 4 0 0 53,42 53,42 1,714 10
2 1 5 39,06 39,06 2,304 15 3 2 5 54,94 54,94 1,670 10
3 0 1 39,75 39,75 2,266 4 2 1 9 56,04 56,04 1,640 10

При дальнейшем повышении температуры на кривой ДСК отмечается 
интенсивный экзоэффект с максимумом при 830 °С (без потери веса на кри
вой ТГ), обусловленный полиморфным переходом t'-YbPO4 в t-YbPO4. Пос
леднее установлено по данными РФА: образец, нагретый до 850 °С, представ
ляет собой смесь Yb(PO3)3—С и t-YbPO4.

Учитывая вышесказанное, термическое разложение Yb3H5(PO4)2(P2O7)2 
может быть представлено следующей схемой:

Yb3H5(PO4)2(P2O7)2 ^  (400—650 °С, -H 2O) ^  t'-YbPO4 + Yb(PO3)3—С ^
^  (830 °С) ^  t-YbPO4 + Yb(PO3)3—С.

Таким образом, при нагревании Yb3H5(PO4)2(P2O7)2 разлагается с образо
ванием смеси полифосфата и монофосфата иттербия, существующего в двух 
кристаллических модификациях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе исследования термического разложения смешанного по аниону 

кислого монофосфата-дифосфата иттербия Yb3H5(PO4)2(P2O7)2 в интервале 
температур 30—1000 °С установлено, что вещество разлагается выше 400 °С 
с образованием смеси полифосфата Yb(PO3)3—С и новой кристаллической 
модификации монофосфата YbPO4 (тетрагональная сингония, параметры 
элементарной ячейки: a = 6,855(1), с = 17,464(1) A), претерпевающего поли
морфный переход при 830 °С. Конечным продуктом терморазложения явл я 
ется смесь Yb(PO3)3—С и известного тетрагонального YbPO4.
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Разработка методов инженерии поверхности металлов с целью придания 
им оптически-селективных свойств является одной из приоритетных задач 
при создании перспективных систем преобразования солнечной энергии. А к
туальность поиска новых подходов, позволяющих эффективно управлять 
спектральными характеристиками металлических поверхностей с тем, что
бы обеспечить высокий уровень оптического поглощения в видимом спек
тральном диапазоне в сочетании с низкой излучательной способностью в ин
фракрасной области спектра (последнее необходимо для эффективной транс
формации энергии солнечного излучения в тепловую [1]), обусловлена слож
ностью и энергоемкостью используемых для этого технологических при
емов, включающих анодное окисление (в том числе и в экстремальных усло
виях), оксидирование (в том числе и высокотемпературное), плазменное на


