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Упариванием раствора солей с последующей термообработкой получены и охарактеризованы образ-
цы системы Bi1–xSbхCr2(PO4)3 со структурой α-CaMg2(SO4)3. Уточнение методом Ритвельда структур  
BiCr2(PO4)3 (x = 0) и SbCr2(PO4)3 (x = 1) показало, что каркас [Cr2(PO4)3]3∞ формируют сдвоенные граня-
ми октаэдры CrO6, между которыми расположены тетраэдры PO4, присоединенные к октаэдрам кисло-
родными вершинами, пустоты каркаса заселяют шести координированные атомы висмута или сурьмы. 
Изменяя состав неограниченного твердого раствора Bi1–xSbхCr2(PO4)3, можно получать материалы с 
малыми коэффициентами теплового расширения: 0.5×10–6 ≤ αav ≤ 1.9×10–6 °C–1.
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Минералоподобные фосфатные керамики ха-
рактеризуются высокой термической, фазовой, 
гидролитической и радиационной устойчивостью, 
сопротивлением растрескиванию, суперионными, 
сегнетоэлектрическими, каталитическими свой-
ствами [1–8]. Изоморфизм ионов в структурах 
таких фосфатов является одним из фундаменталь-
ных факторов для создания на их основе техни-
ческих материалов для лазерных и космических 
технологий, специальной электротехники, хими-
ческой технологии, медицинской отрасли, для ре-
шения одной из основных задач атомной энергети-
ки – переработки радиоактивных отходов [9–16].

При замещении атомов натрия в известном 
фосфате Na3Fe2(PO4)3 со структурой минерала 
коснарита (или NASICON) [17–19] висмутом уда-
лось получить BiFe2(PO4)3 c неизвестной ранее 
для фосфатов структурой α-CaMg2(SO4)3 [20, 21]. 
В качестве катиона в степени окисления +3 был 

выбран висмут, обладающий большим ионным 
радиусом и поляризуемостью неподеленной элек-
тронной пары, которые способствуют проявлению 
кристаллами фосфата магнитных и диэлектриче-
ских свойств.

В основе структуры BiFe2(PO4)3 находится кар-
кас {[Fe2(PO4)3]3–}3∞, в котором атомы Fe коорди-
нированы шестью атомами кислоpода, принадле-
жащими шести тетраэдрам РО4 [5]. Тетраэдры PO4 
двумя вершинами скрепляют два соединенных 
гранями октаэдра FeO6, образуя колонку, и двумя 
другими вершинами присоединяются к соседним 
колонкам, образуя смешанный каркас. Пустоты 
каркаса заполняют атомы Вi, окруженные шестью 
атомами кислорода.

При сравнении кристаллических структур изо-
формульных α-CaMg2(SO4)3 (пространственная 
группа P63/m) и NaZr2(PO4)3 (NASICON, про-
странственная группа R–3c) была выявлена их то-
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пологическую связь [5]. В основе структур лежат 
каркасы смешанного типа, состоящие из вытяну-
тых вдоль направления c бесконечных цепочек 
из сдвоенных гранями октаэдров магния или вер-
шинно-связанных октаэдров циркония, скреплен-
ные между собой тетраэдрами SO4 или PO4. Связи 
между тетраэдрами и октаэдрами осуществляются 
через общие вершины. Основное различие между 
обеими структурами заключается в расположе-
нии в CaMg2(SO4)3 еще одной цепочки из соеди-
ненных друг с другом ребрами CaO6-октаэдров, в 
NaZr2(PO4)3 присутствует только один тип цепочек 
из звеньев с одним NaO6 и двумя ZrO6-октаэдрами.

Представляется перспективным дальнейший 
поиск новых фосфатов, обладающих структурой 
типа α-CaMg2(SO4)3 и содержащих в своем соста-
ве катионы в степени окисления +3.

Данная работа посвящена синтезу, исследова-
нию кристаллической структуры и термических 
свойств новых фосфатов BiCr2(PO4)3, SbCr2(PO4)3 
и твердого раствора Bi1–xSbхCr2(PO4)3.

Синтезированные фосфаты Bi1–xSbхCr2(PO4)3 
представляли собой поликристаллические по-
рошки. Результаты растровой электронной ми-
кроскопии и рентгеноспектрального элементного 
микроанализа доказали гомогенность образцов, 
подтвердили соответствие химического состава 
исследуемых порошков заданному.

Термическое поведение реакционной систе-
мы, предшествующее образованию целевой фазы 
SbCr2(PO4)3, изучали методом ДТА. Эндотермиче-
ский эффект на кривой ДТА в температурной об-
ласти 200–330°С показывает удаление оставшейся 
в образце кристаллизационной воды и разложение 
исходных реагентов. При 685–910°С на кривой 
ДТА присутствуют экзо- и эндоэффекты, отвеча-
ющие за завершение синтеза и кристаллизацию 
целевого продукта. Эти данные соответствуют 
данным РФА по температурам образования и раз-
ложения соединений в твердой фазе.

Обжиг образцов Bi1–xSbхCr2(PO4)3 при темпе-
ратуре 800°С позволил получить однофазные про-
дукты (рис. 1). Данные РФА показали кристаллиза-
цию образцов в структурном типе α-CaMg2(SO4)3 
(пространственная группа P63/m) [5, 20, 21]. С 
повышением температуры происходило увеличе-
ние интенсивности отражений на рентгенограм-
мах, что свидетельствует о росте кристаллично-
сти фосфатов. Образцы системы Bi1–xSbхCr2(PO4)3  
(0 ≤ x ≤ 1) устойчивы до 1200°С.

Концентрационная зависимость параметров 
элементарных ячеек образцов Bi1–xSbхCr2(PO4)3 
аппроксимирована линейно (a (Å) = 14.174 + 
0.116x, c (Å) = 7.4046 – 0.0664x, V (Å3) = 1287.4 + 
7.56x, x = 0–1.0) в соответствии с составом твер-
дого раствора. Прямолинейная зависимость пара-
метров ячейки с ростом x свидетельствует об об-
разовании неограниченного твердого раствора в 
соответствии с правилом Вегарда.

Результаты растровой электронной микро-
скопии и микрозондового анализа показали, что 
образцы были гомогенны и представляли собой 
зерна различной формы, их химический состав 
соответствует заданному в пределах погрешности 
метода: Bi1.01±0.02Cr1.99±0.02P3.00±0.02O12 (для образца 
с x = 0) и Sb1.00±0.02Cr2.00±0.01P3.01±0.02O12 (x = 1).

Для подтверждения строения твердого рас-
твора Bi1–xSbхCr2(PO4)3 проведено уточнение его 

Рис. 1. Рентгенограммы фосфатов Bi1–xSbхCr2(PO4)3:  
x = 0 (1), 0.25 (2), 0.5 (3), 0.75 (4), 1.0 (5).
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структуры (x = 0 и x = 1) при комнатной темпе-
ратуре методом Ритвельда. Условия съемки, пара-
метры ячейки и основные данные по уточнению 
структуры приведены в табл. 1. Из рис. 2 видна со-
гласованность экспериментальной и вычисленной 
рентгенограмм фосфатов. Координаты, параметры 
атомных смещений и заселенности базисных ато-
мов фосфатов приведены в табл. 2.

Исследуемые соединения BiCr2(PO4)3 (x = 0) и 
SbCr2(PO4)3 (x = 1) обладают гексагональной сим-
метрией с примитивной P-решеткой. Фрагмент 
структуры фосфата BiCr2(PO4)3 идентичен фраг-
менту структуры SbCr2(PO4)3 (рис. 3). В основе 
структуры соединений лежит каркас смешанно-
го типа {[Cr2(PO4)3]3–}3∞, состоящий из вытяну-
тых вдоль направления c бесконечных цепочек из 

Таблица 1. Условия съемки и результаты уточнения кристаллической структуры BiCr2(PO4)3, SbCr2(PO4)3

Характеристика BiCr2(PO4)3 SbCr2(PO4)3

Пространственная группа, Z P63/m, 6
Интервал углов 2θ, град 20.00–110.00
a, Å 14.0974(8) 14.1611(8)
c, Å 7.3766(3) 7.4149(3)
V, Å3 1269.59(11) 1287.75(12)
dвыч, г/см3 4.690 4.624
Шаг сканирования 0.02
Число рефлексов отражения 573 578
Число уточняемых параметров:

структурные 48
другие 22

Факторы достоверности: Rwp, RP, S, % 4.13, 2.73, 2.95 3.70, 2.87, 1.97

Таблица 2. Координаты, параметры атомных смещений и заселенности (q) базисных атомов в структуре фосфатов 
BiCr2(PO4)3, SbCr2(PO4)3

Атом x y z Biso q Атом x y z Biso q

BiCr2(PO4)3 SbCr2(PO4)3

Bi1A 0.6667 0.3333 0.0442(19) 1.67(11) 0.5 Sb1A 0.6667 0.3333 0.0468(13) 0.55(8) 0.5
Bi1B 0.6667 0.3333 –0.0438(20) 1.67(11) 0.5 Sb1B 0.6667 0.3333 –0.0547(13) 0.55(8) 0.5
Bi2 0.0 0.0 0.5668(14) 1.67(11) 0.5 Sb2 0.0 0.0 0.6097(7) 0.55(8) 0.5
Cr 0.0342(7) 0.6871(11) 0.5596(10) 2.7(3) 1.0 Cr 0.0285(4) 0.6836(5) 0.5667(5) 0.67(11) 1.0
P1 0.9225(7) 0.7702(2) 0.25 0.51(9) 1.0 P1 0.9216(6) 0.7723(2) 0.25 0.59(9) 1.0
P2 0.7924(8) 0.5628(5) 0.75 0.50(8) 1.0 P2 0.7970(5) 0.5639(7) 0.75 1.87(7) 1.0
P3 0.9089(9) 0.4894(9) 0.25 0.48(5) 1.0 P3 0.9059(2) 0.4871(9) 0.25 1.03(3) 1.0
O1 0.9789(3) 0.7667(2) 0.4196(6) 0.64(3) 1.0 O1 0.9715(3) 0.7624(7) 0.4165(3) 1.62(6) 1.0
O2 0.8015(4) 0.6832(4) 0.25 0.53(3) 1.0 O2 0.8006(7) 0.6868(2) 0.25 1.32(4) 1.0
O3 0.9233(5) 0.8784(5) 0.25 1.23(6) 1.0 O3 0.9228(9) 0.8760(8) 0.25 0.54(9) 1.0
O4 0.9126(5) 0.6486(7) 0.75 0.97(5) 1.0 O4 0.9156(9) 0.6483(5) 0.75 0.63(5) 1.0
O5 0.7809(5) 0.4490(4) 0.75 0.89(5) 1.0 O5 0.7804(5) 0.4472(3) 0.75 0.95(3) 1.0
O6 0.1682(9) 0.7329(6) 0.4213(6) 0.65(4) 1.0 O6 0.1619(2) 0.7319(6) 0.4209(2) 0.59(9) 1.0
O7 0.9493(6) 0.5532(3) 0.4207(5) 0.89(8) 1.0 O7 0.9491(7) 0.5553(2) 0.422 0.98(6) 1.0
O8 0.0821(4) 0.6142(5) 0.75 0.79(8) 1.0 O8 0.0856(2) 0.6127(4) 0.75 1.22(3) 1.0
O9 0.7819(5) 0.4330(5) 0.25 0.91(4) 1.0 O9 0.7827(9) 0.4362(7) 0.25 1.13(4) 1.0
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сдвоенных гранями октаэдров, занятых атомами 
хрома и скрепленных между собой в двух дру-
гих направлениях тетраэдрами РО4. Связи между 
тетраэдрами РО4 и октаэдрами CrO6 осуществля-
ются через общие вершины. Разброс расстояний 
Cr–O 1.92–2.08 Å и P–O 1.46–1.59 Å находится в 
обычных пределах. Подобие строения смешанных 
каркасов BiCr2(PO4)3 и SbCr2(PO4)3 проявляется в 
соизмеримости параметров элементарных ячеек. 
В полостях структуры располагаются атомы Вi 
или Sb (координационные полиэдры – тригональ-
ные призма Bi(Sb)1 и антипризма Bi(Sb)2). Рассто-
яния Вi–О и Sb–О распределены в пределах 2.02–
2.78 Å и 1.86–3.08 Å соответственно. Величины 
межатомных расстояний Вi–О и Sb–О близки друг 
другу, кроме того Bi3+ и Sb3+ являются электрон-
ными аналогами (близки значения электроотри-
цательностей, электронное строение, тип химиче-
ской связи). В силу этого возможен изовалентный 
изоморфизм и образование непрерывного твердо-
го раствора Bi1–xSbхCr2(PO4)3.

Длины связей Cr–O в сдвоенных гранями ок-
таэдрах из каркасобразующих атомов хрома слабо 
зависят от радиуса катионов Bi или Sb, размещен-
ных во внекаркасных позициях (рис. 3). В цепочках 
из BiO6- или SbO6-октаэдров, параллельных оси c 
и заселяющих полости структуры, BiO6-октаэдры, 
соединенные друг с другом по ребрам сильно ис-

кажены по сравнению с недеформированными 
SbO6-октаэдрами (рис. 4). Структура BiCr2(PO4)3 
из-за разброса расстояний Bi–O в сдвоенных 
BiO6-октаэдрах усложнена разворотами октаэдров 
вокруг своих осей и дополнительными наклона-
ми относительно друг друга, что приводит к их 
сближению по оси с. Изменение валентных углов 
O–Bi–O влечет за собой деформацию связанных 
с ними PO4-тетраэдров. Происходит разворот те-
траэдров вокруг своих осей симметрии и дополни-
тельный наклон относительно друг друга, что со-
кращает расстояние между колонками и приводит 
к уменьшению параметра a элементарной ячейки. 
Из-за скоррелированного поворота фрагментов 

Рис. 2. Экспериментальная (1, сплошная линия), вы-
численная (2, точки), разностная (4) рентгенограммы 
и штрих-диаграмма (3) фосфата SbCr2(PO4)3. Рис. 3. Фрагмент структуры SbCr2(PO4)3.

Рис. 4. Межатомные расстояния (Å) в BiO6- и  SbO6-
октаэдрах фосфатов BiCr2(PO4)3 (а) и SbCr2(PO4)3 (б).
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структуры происходит закономерное уменьшение 
параметров а, c и V решетки твердого раствора  
Bi1–xSbхCr2(PO4)3 с ростом содержания более круп-
ного катиона Bi3+ в составе фосфата.

Использование терморентгенографии [22, 23] 
позволило получить прямую информацию о те-
пловом расширении кристаллической решетки 
фосфатов Bi1–xSbхCr2(PO4)3 и преобразовании 
кристаллической структуры, фиксирующихся по 
термическому изменению дифракционной карти-
ны. Температурные зависимости параметров кри-
сталлической решетки Bi1–xSbхCr2(PO4)3 близки к 
линейным (рис. 5). Отклонение эксперименталь-
ных значений от аппроксимирующей прямой не 
превышает погрешности измерения параметров 
элементарной ячейки. О влиянии температуры на 
структуру судили по значениям коэффициентов 
теплового линейного расширения: αа = ∆а/(а∆Т),  
αс = ∆с/(с∆Т), среднему коэффициенту αav= 

(2αа+αс)/3 и анизотропии теплового расширения 
|αa – αc| (табл. 3). Тепловое расширение структуры 
твердого раствора Bi1–xSbхCr2(PO4)3 анизотропно. 
Для образцов твердого раствора характерны про-
тивоположные по знаку и близкие по величине осе-
вые коэффициенты теплового линейного расши-
рения. Минимальной анизотропией расширения 
при небольшом значении среднего коэффициента 
теплового линейного расширения характеризу-
ются образцы с 0.5 ≤ x ≤ 0.75, для которых αav =  
0.5×10–6 °C–1 и |αa – αc| = 4.8×10–6 °C–1, они отно-
сятся к низко расширяющимся, устойчивым к те-
пловым ударам, материалам.

Таким образом, разработана методика синте-
за новых соединений BiCr2(PO4)3, SbCr2(PO4)3 
и образцов неограниченного твердого раствора  
Bi1–xSbхCr2(PO4)3, относящихся к новому для фос-
фатов структурному типу α-CaMg2(SO4)3. Уточне-
на структура индивидуальных соединений (x = 0  

Рис. 5. Температурная зависимость параметров ячеек Bi1–xSbхCr2(PO4)3: x = 0 (1), 0.25 (2), 0.5 (3), 0.75 (4), 1.0 (5).

Таблица 3. Коэффициенты теплового расширения и анизотропия фосфатов SbхBi1–xCr2(PO4)3

Фосфат, x αa×106, °C–1 αc×106, °C–1 αav×106, °C–1 |αa – αc|×106, °C–1

0.00 4.9 –4.1 1.9 9.0
0.25 4.2 –2.7 1.9 6.9
0.50 2.1 –2.7 0.5 4.8
0.75 2.1 –2.7 0.5 4.8
1.00 4.9 –5.5 1.4 10.4
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и x = 1) с использованием рентгенографиче-
ских данных. Определены концентрационные 
и температурные зависимости параметров кри-
сталлической решетки образцов твердого рас-
твора. Параметры элементарных ячеек образцов  
Bi1–xSbхCr2(PO4)3 изменяются линейно в соответ-
ствии с составом (x) твердого раствора. Уменьше-
ние параметров а, c и V решетки твердого раство-
ра Bi1–xSbхCr2(PO4)3 при изоморфном замещении 
Sb3+ более крупным катионом Bi3+ связано с де-
формацией октаэдров BiO6, соединенных друг с 
другом по ребрам, и скоррелированным поворо-
том фрагментов структуры. Проведено измерение 
параметров кристаллической решетки образцов 
Bi1–xSbхCr2(PO4)3 от температуры методом термо-
рентгенографии в интервале от –100 до 200°С и 
показано, что образцы твердого раствора характе-
ризуются малыми коэффициентами теплового ли-
нейного расширения (αav < 2×10–6 °C–1) и относят-
ся к низко расширяющимся материалам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы Bi1–xSbхCr2(PO4)3 с x = 0, 0.25, 0.50, 
0.75, 1.0 получены упариванием раствора солей 
с последующей термообработкой. В качестве ис-
ходных реагентов применяли реактивы марки ХЧ. 
Для синтеза фосфатов стехиометрические количе-
ства Sb2O3, Bi2O3, Cr(CH3COO)3 растворяли в рас-
считанном количестве соляной кислоты. При пе-
ремешивании добавляли раствор ортофосфорной 
кислоты, взятый также в соответствии со стехи-
ометрией. Далее реакционные смеси подвергали 
высушиванию и термообработке при 90–200°С и 
диспергировали для увеличения степени гомоген-
ности. Затем образцы обжигали при 600, 800, 1000, 
1100, 1200°С не менее 24 ч на каждой стадии. По-
этапный обжиг чередовали с диспергированием. 
Температура изотермического обжига была опре-
делена исходя из данных дифференциально-тер-
мического анализа (ДТА). ДТА образца, соответ-
ствующего стехиометрии фосфата SbCr2P3O12 и 
подвергнутого предварительной термообработке 
при 200°С, проводили с использованием термоа-
нализатора DTG-60H Shimadzu в интервале темпе-
ратур 200–1100°C при скорости нагрева и охлаж-
дения 10 град/мин.

Контроль за составом и однородностью по-
лученных фосфатов осуществляли с помощью 

сканирующего (растрового) электронного ми-
кроскопа JEOL JSM-7600F. Микроскоп осна-
щен системой микроанализа – энергодисперси-
онным спектрометром OXFORD X-MaxN 20. 
Погрешность при определении элементного 
состава образцов составляла не более 2 ат%. Рент-
генограммы образцов записывали на дифракто-
метре Shimadzu XRD-6000 (CuKα-излучение, λ =  
1.54178 Å, диапазон углов 2θ = 10–60°). Рентгено-
фазовый анализ использовали для установления 
фазового состава образцов в процессе их получе-
ния после каждого этапа изотермического обжига 
и контроля однофазности полученных фосфатов. 
Рентгенодифракционные спектры BiCr2(PO4)3 и 
SbCr2(PO4)3 для структурного исследования за-
писывали в интервале углов 2θ = 20–110° с шагом 
сканирования 0.02° и экспозицией в точке 17 с.  
Обработку рентгенограмм и уточнение структу-
ры фосфатов проводили методом Ритвельда [24] 
с использованием программы RIETAN-97 [25]. 
Аппроксимирование профилей пиков осущест-
вляли согласно модифицированной функции псев-
до-Войта (Mod-TCH pV [26]). В качестве базовой 
модели для уточнения кристаллической струк-
туры фосфата использованы координаты атомов 
BiFe2(PO4)3 [5]. Погрешность определения па-
раметров элементарной ячейки не превышала  
0.0008 Å для линейных параметров и 0.12 Å3 для 
объема. Рентгенограммы для исследования тепло-
вого расширения записывали на том же дифракто-
метре с использованием температурной пристав-
ки Anton Paar TTK 450 в интервале температур от 
–100 до 200°С. В качестве внутреннего стандарта 
при съемке использовали кристаллический Si. По-
грешности определения коэффициентов теплового 
расширения не превышали 0.2×10–6 °C–1.
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The manifestations of the Bi1–xSbxCr2(PO4)3 system with the α-CaMg2(SO4)3 structure were obtained and  
characterized by the evaporation of salt solutions with heat treatment. Refinement of the Rietveld method for the 
structure of BiCr2(PO4)3 (x = 0) and SbCr2(PO4)3 (x = 1) showed that the [Cr2(PO4)3]3∞ framework is formed by 
CrO6 octahedra doubled by faces, PO4 tetrahedra are between the dependences, attached to the octahedrons by 
oxygen vertices, the voids of the framework are populated by six-coordinated bismuth or antimony atoms. By 
varying the composition of the Bi1−xSbxCr2(PO4)3 solid solution everywhere, it is possible to obtain materials 
with low thermal expansion coefficients: 0.5×10−6 ≤ αav ≤ 1.9×10−6 °C−1.

Keywords: phosphates, bismuth, antimony, chromium, α-CaMg2(SO4)3 structure, thermal expansion


