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ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ОКСИДА БОРА С ФТОРИДОМ КАЛИЯ В РАСПЛАВЕ КF-В20з *

Методами ИК-спектроекопии и рентгенофазового анализа изучено взаимодействие в широком интервале концентраций

компонентов в расплавах КF-В20з. Установлено образование оксидных и оксифторидных полиэдров бора

тритонально-планарного и тетраэдричеекого строения 8 зависимости от концентрационных условий.

Цель настоящих исследований - идентифи

кация ОКСИДНЫХ, оксифторидных И, возможно,

ФТОРИДНЫХ соединений бора, образующихся в

расплаве КF-В20з в широком интервале концен

траций компонентов изучаемой системы. Бинар

ная система расплавов КF-В20з, выбранная в

связи с перспективностью ее использования для

электрохимического выделения молибдена и дру

гих тугоплавких металлов [1-4L исследована ме

тодами ИК-спектроскопии и рентгенофазового

анализа быстро замороженных расплавов.

Расплавы и стекла системы КF-В20з, особен

но в области низких концентраций оксида бора,

наиболее приближенных к условиям электрохи

мического выделения молибдена, изучены спект

роскопическими методами недостаточно и в ли

тературе нет единого подхода к интерпретации

экспериментальных данных.

Для исследований были использованы реак

тивы KF фирмы "Fluka" и В20з фирмы "Merck".
кр высушивали под вакуумом в присутствииP20s
в течение 2 недель, а затем нагревали при 120 ОС
2 ч В20з (порошковая форма) был переплавлен в

платиновом тигле при 600 ОС' в течение 6 ч,
перенесен в сухой бокс и измельчен.

Смеси КF-В20з были приготовлены в широком

интервале концентраций компонентов в сухом бок

се и расплавлены в платиновых тиглях при 920 ос
в течение 30· МИН В открытой атмосфере. Затем

образцы были "заморожены" быстрым охлаждением

и перенесены в сухой бокс. В дальнейшем все

операции по приготовлению образцов для ИК-епек

троскопических и рентгеновских исследований про

ВОДИЛИ в сухом боксе.

ИК-епектры регистрировали на спектрометре

"Specord М-80" (Саг] Zeiss, Iena). Таблетки, состоя

щие из 2 мг образца и 150 мг KBr, лрессовали в

сухом боксе и помещали в специальную кювету со

стеклами из KBr. ИК-спектры регистрировали П~У

комнатной температуре в интервале 200-4000 см .

Рентгенофазовый анализ проводили на лифрак

тометре "ДРОН-2 УМ" на CUKa-излучении. Образцы

для рентгенофазовых исследований готовили в

сухом боксе и регистрировали под пленкой.

На рис. 1 показаны рентгенограммы системы

КF-В20з при концентрации 70, 50 и 30 % (мол)

КР. ДЛЯ системы с 70 % (мол) KF по рентгенограм

ме фиксируются линии неевязанного KF. При 50 и

30 % (мол.) KF эти линии отсутствуют, свидетель

ствуя о полном связывании кр и участии его в

образовании новых соединений, которые, однако,

являются рентгеноаморфными,

Рис. 1. Рентгенограммы системы КF-В20з: 1 - В20з; 2 
КF:В20з-ЗО:70; 3 - 50:50; 4 - 70:30 % (мол); S - KF.

Образование различных полиэдров бора в ши

роком интервале концентраций компонентов такого

рода систем определяется в значительной мере

природой как аниона, так и катиона. Кроме систе

мы КF-В20з, нами были исследованы системы

(LiF-NаF-КF)-В20з и (NaP-КF)-В20з, в резуль

тате чего установлена различная растворимость

оксида бора во фторидных расплавах в зависимости

от катиона щелочного металла. В одинаковых

условиях проведения экспериментов ОКСИД бора

практически не растворялся в эвтектической смеси

LiF-NаF-КF; для эвтектической смеси NaF-КF
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Рис. 2. Рентгенограммы системы (NaF-КF)-В20з: J - 820з; 2 - (NaF-КF):В20)=-70:30; 3 - 75:25; 4 - 85:15; 5 - 95:5 %
(мол); 6 - (NaF-КF) (. отмечены линии KF).

Рис. з. ИК-спектры "замороженных" расплавов системы KF-B20): 1 - В20з; 2 - КF:В20з-5:95; 3 - 10:90; 4 - 15:85;
5 - 30:70; 6 - 50:50; 7 - 70:30; 8 - 85:15; 9 - 90:10; 10 - 95:5 % (мол.); 1/ - KF.

исследования проведены при концентрации В20з не

выше 30 % (мол), Рентгенофазовый анализ системы

(NaF-КF)-В20з (рис. 2) показал, что в образовании

оксифторидных полиэдров бора принимает участие

F-аииоиы соли KF: при 30 % (мол) В20з в рентге

нограммах фиксируются линии только NaF, причем
интенсивность их не уменьшается при увеличении

концентрации В20з от 5 до 30 % (МОЛ.), в то время
как интенсивность линий KF уменьшается до

полного их исчезновения. Отсюда следует, что

катионы партнера, обладающие сильным полем (Li+
и Na+), не способствуют образованию оксифторид
ныx полиэдров бора.

На рис. 3 представлены ИК-спектры "заморо

женных" образцов расплавов системы КF-В20з,

приготовленных в широком интервале концентра

ций KF и В20з.

Спектр индивидуального В20з характеризуется

полосой 700 см-1 И широкими неявно выраженными
полосами 1250 и 1450 CM-

1
• Строение индивидуаль

ного В20з изучено различными методами [5, 6] и в

настоящее время наличие шестичленных бороксоль

ных колец, образующих непрерывную трехмерную

решетку, подтверж.дено исследованиями В20з мето

дом спектроскопии комбинационного рассеяния

(кр) при переходе из стеклообразного в жидкое

состояние [7]. Согласно данным якг [8, 91 около

85 % атомов бора в В20з связаны в борексольные

кольца и около 60 % - согласно данным нейтрон

ной дифракции [10]. Остальную часть оксида бора

представляют группировки ВОЗ, участвующие в

образовании непрерывной сетки из бороксольиых

колец. Часть бороксольных колец связывается

между собой посреДСТВОМ мостиковых ионов кис

лорода (рис. 4). Переход В20з из стеклообразного в

жидкое состояние сопровождается раскрытием ча-

4

СТН бороксольных колец с образованием цепочеч

ных структур.

Прежде чем перейти к идентификации поли

эдров бора в системе КF-В20з, рассмотрим зако

номерности структурных изменений полиэдров бора

в оксидных системах А20-В20з (А - щелочной

металл), изученных методами КР- и ИК-спектро

скопии и рентгеновской дифракции [11-13] в кон

центрационном интервале <75 % (мол) А20. До

бавление А20 в расплав В20з приводит к образова

нию полиэдров бора с координационным ЧИСЛОМ- 4
и постепенной деструкции сетки борексольных

колец с образованием шестичленных циклов типа

метаборатов и структур цепочечного строения с

различным строением полиэдров бора с типичными

для бора координационными числами 3 и 4. Сетка
борексольных колец исчезает в расплаве А2О-В20з

при ХА20 - 0.25. ЛИНИИ, относящиеся к полиэдрам

бора тетраэдрического строения, практически исче

зают в спектрах кР при ХА20 - 0.70, и доминирую-

Рис. 4. Строение индивидуального В20з и возможные варианты

полиэдров бора в расплаве КF-В20з.
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Таблица 1
Положение частот в ИК-спектрах системы КР-В203 и К2<)-В203 115) и их отнесение к колебаниям связей образующихся

полиэдров бора; результаты рентгенофазовоro анализа

KF I 820з Частоты колебаний связей, v, см-1 И их отнесение

(ВОзFt- и [B02F2t" ис- Колебания Рентгено-

% (мол) [ВОз] в бороксольных
каженного тетраэдриче- мостикового [ВОз] В бороксопьных фазовый

кольцах
ского строения

-о- между кольцах
анализ

кольцами

100 700 1250 1450
5 95 700 1250 1450 ЛИНИИ свобод-
10 90 700 1250 1450 ного KF от-

15 85 700 1250 1450
сутствуют

зо 70 700 920 1050 1230 1370
50 50 710 950 1100 1270 1350
70 30 550 750 900 1050 1260 1330
85 15 550 730 900 1050 1260 1340
90 10 550 730 900 1050 1250 1330
95 5 850 1050 1250 1350

Появляются

ЛИНИИ свобод-
100 Нет полос ного KF

К20 820з

Частоты колебаний связей, v, см-1 И их отнесение
% (мол)

100 700 -1100 -1400
10 90 480 700 800 900 1080 1200 1370
20 80 500 690 790 900 1000, 1100 1250 1330 1420
30 70 500 730 850 1070 1230 1300 1450
38 62 520 730 - 850 1050 IЗОО 1450

щими становятся линии в области 895-910 CM-
1,

характеризующие полиэдры бора тригонально-пла

нарного строения. В области неизученных низких

концентраций оксида бора (<25 % (мол.» прогнози

руется образование более мелких высокозаряжен

ных частиц типа мета-, пиро- и ортоборатов с

возвращением к координационном~ числу 3 [11t
Поскольку поведение ионов О - и F- схоже в

расплавах, при изучении комплексообрааования в

расплаве КF-В20з, особенно в области высоких

концентраций KF, следует учитывать возможность

образования оксифторидных и даже фторидных

соединений бора.

Как ВИДИО, ИК-спектры смесей с низким содер

жанием KF (5-15 % (мол.) воспроизводят спектр

индивидуального В20з (рис. З, кривые 2-4). Неиз

менность спектров свидетельствует о том, что

добавление кр не вызывает еще заметных СТРУК

турных изменений в строении индивидуального

оксида бора в этой области составов. Только при
концентрации 30 % (мол.) кг (рис. 3, кривая 5) и

выше в ИК-спектрах появляются новые хорошо

выраженные полосы, положение которых и наибо

лее вероятное отнесение к колебаниям различных

связей представлены в табл. 1.
Добавление кр в расплав B2~ и постепенное
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увеличение его концентрации ДОЛЖНО, с ОДНОЙ

стороны, ПРИВОДИТЬ К образованию оксифторидных

полиэдров бора тетраэдрического строения в боРОК

сольных кольцах, составляющих трехмерную ре

шетку, и цепочечных фрагментах расплава, а с

другой - вызывать процесс деполимеризации этой

решетки и раскрытие борексольных колец с обра

зованием более мелких фрагментов.

Образование тетраэдрических полиэдров [ВОзF]

в концентрационном интервале до 70 % (мол.)

NaF в расплаве NaF-В20з предложен? в [14, 15],
о чем свидетельствует линия 770 см- в спектре

кР и очень широкая полоса 1000 CM-
1 в ИК

спектре. Следует отметить, однако, что эти полосы

могут быть отнесены к образованию и других

соединений бора тетраэдрического типа, например

вг,: [16] ИЛИ [BOnF4-n1
Как видно из сравнения ИК-спектров,представ

ленных на рис. 3, введение KF в расплав 820з

приводит к существенным изменениям в строении

замороженного расплава, начиная с концентрации

30 % (мол) KF (кривая 5). Дальнейшее повышение
концентрации кр ПРИВОДИТ к увеличению интен

сивности всех уже выявленных полос и дости

гает максимальногозначения при мольнем соотно

шении компонентовKF: В20з=70 : 30 - 2 : 1 (кри-

5



вая 7). В этих концентрационных условиях на

каждый атом бора введен дополнительный атом

фтора, позволяющий теоретически полностью реа

лизовать тетраэдрическую координацию бора. При

этом же мольнон соотношении компонентов по

результатам рентгенофазового анализа (рис. 1) фИК

сируется появление линий несвязанного кр , что

может означать, что в данных концентрационных

условиях произошло образование всех возможных

структур борсодержащих соединений со ФТОРОМ.

Дальнейшее увеличение содержания KF
(>70 % (мол.) KF) не приводит к появлению новых

полос в ИК-спектрах либо к исчезновению уже

существующих, что свидетельствует о постоянстве

набора оксифторидных соединений бора в системе

КF-В20з, а понижение интенсивности полос связа

но, скорее, с уменьшением их концентрации в

исследуемой системе с разбавлением КР. С нашей

точки зрения это служит доказательством ограни

ченного набора смешанных оксифторидных соеди

нений бора в р!сплаве КF-В20з (прежде всего

полиэдров [ВОзF] - и [B02F2]3-).
Из сравнения ИК-спектров систем КF-В20э и

К20---В20з (в области концентраций до 38 % (мол)

К20) [15] видно, что и оксидные, И оксифгоридныe

систем.Ы характеризуются весьма близким набором

полос.

Все полосы, наблюдаемые в ИК-спектрах, мож

но разделить на две группы: полосы 700, 1250 и

1450 см-1 присутствуют как в спектре индивидуаль
ного оксида бора, так и в спектрах системы

КF-В20з и относятся, таким образом, к кислород

ным соединениям бора. Что касается втор~й группы'

полос в области 550, 900, 1050 и 1330 см- , которые
появляются только при введении кр и могут

относиться как к новым кислородным соединениям

бора (что и наблюдается в системе К2Q-В20з),

образующимся в результате раскрытия бороксо

льных колец, так и смешанным оксифторидиым

соединениям, - то этот вопрос требует дополни

тельных исследований. В литературе нет единого

мнения об ЭТОМ. Так, на основе криоскопических

исследований системы КF-В20з (при концентрации

В20з не более 5 % (мол) [17] предложено протека

ние реакции:

кр + 820з := КВО2 + К2В407 + КВР4 .

в то же время в расплавах LiF-В20з и

NaF-В20з [17] наблюдалось образование газообраз

ного ВFз. Однако в работе [14] выделение ВFз для

расплава NaF-В20з не установлено.

Решение этого вопроса возможно с привлече

ннем исследований фторидных систем. На рис. 5
показавы ИК-спектры индивидуального КВР4 (кри

вая 3) и замороженного расплава KF -10 % (мол.)

KBF4 (кривая /). ИК-спекр индивидуального KBF4
хараК~1ризуется расщепленной полосой 520,
5ЗЗ см <колебание v4) и очень интенсивной широ

кой и расщепленной полосой в области -1050-

6

1100 СМ-1 (колебание vз), которая практически от
сутствует в спектре кР расплава NaBF4 [16~ Про

является также запрещенная по правилам отбора

для правильного тетраэдра полоса Vl, имеющая

J
I
~

11
J
l/JO {(IJ IIJI/ I/J/l 111//11 110lJ IfIIIJ Jfctt-1

Рис.5.ИК-спектры KBF4 и KF-KBF.. : }- KF:KBF4
- 90: 10, после плавления; 2 - 90:1 О, % (мол.), исходные

смеси; 3 - KBF4.

максимальнуюинтенсивностьв спектре кР распла

ва NaBF4 [16]. Таким образом, структура KBF4 может

быть лредставлена искаженным кристаллическим

полем тетраэдром симметрии СЗv. В ИК-епектре

исходной смеси (до плавления) KF - 10 % (мол.)

КВР4 (рис. 5, кривая 2) лроявляются те же полосы,

характерные для искаженного (СЗv) тетраэдрическо

го иона BF4-. ИК-спектр расплавленной и быстро

замороженной смеси кр -10 % (мол.) KBF4 харак

теризуется другим набором частот: проявляется

еще более расщепленная полоса в области 
920-1100 1M-1, а также новая широкая полоса
-1370 см- , характерная ДЛЯ всех ИК-спектров сис

темы КF-В20з и К20-В20з. Поскольку эти рас

плавы были приготовлевы в открытой атмосфере,

нельзя исключать взаимодействие бора с кислоро

дом воздуха с образованием именно оксифторидных

соединений, чем и объясняется исчезновение линий

иона BF4- и появление новых полос. Поэтому

правомерно отнести и эти полосы в области 920
1070 и 1330-1370 см-1 и аналогичные полосы в
ИК-епектрах системы КF-В20з к образованию

ОКСИфтоРИДИЫХ соединений бора сильно искажен

ного тетраэдрического строения, причем количество

и характер выявленных ИК-полос в системе KF
КВР4 (рис. 5, кривая З) свидетельствуют об образо

вании смеси различных полиэдров.

Оставшиеся от структуры В20з, но несколько

видоизмененные частоты колебаний могут быть

интерпретированы следующим образом. Полоса

-700 см-1 в индивидуальном оксиде бора смещается
до 730 см-1 В КF-В20з и может быть связана с
колебаниями полиэдра [воз] в бороксольных коль

цах (рис. 4). Полоса в области 1230-1270 см-1

отнесена к колебаниям мостикового кислорода,

соединяющего два или три бороксольных кольца

(рис. 4): с увеличением концентрации КF их ИН-
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Таблица 2
Положение полос и их отнесение в координационных полиэдрах бора тетраэдрического (1d) и триговально-планарного

(Dзh) строения в различных ОКСИДНЫХ и ФТОРИДИЫХ системах

Система
Литера-

тура

NaBF.. (расп) ВР4- Td 772 ос 358 с (1065) 530 с кР (16)
NaBF4-NаF (расп) (92: 8 % (мол) вг,: 775 ос 360 с (1065) 532 с КР (16]

КВР.. (тв) вк,: 770 1070 520, 553 ИК Наши ре-

KF-KBF... (Т8.) (90: 10 % (мол.») BF4- 1070 ИК зультаты

Na20-B20] (ТВ.) « 70 % (мол) Na20) ВО..5- 770 970 470 КР (11]
Водные растворы 8(ОН) ..- 754 379 945 533 (18]

Водные BF4- 770
растворы, въон 763
содержащие вгяонь 753 кР (19]

фторополиборатные 8(ОН)4- 745

ионы ВзF60]З- 610

ВР] (газ) BF] Dэh 888 718 1505 482 [18]
80з3- 920 750 1250 650 [18]
НзВОз 1060 668, 648 1490- 545 [18]

1428
LaВОэ 80з3- 930 740 1330 606 (18J

3Na20-B20] (тв) ВОз3- 895 1570 (2v2) 1275 588 КР (11]

3Li20-В20з (расп) ВОз3- 910 ос 1225 с 600 сл КР (13)
LaВОз (ТВ.) 80з3- 939 ел 717 с 11280 с 608, 588 ИК [13]

тенсивность уменьшается, что связано с разруше

нием бороксольных колец в результате деполиме

ризации под влиянием F--анионов.
Для идентификации полиэдров бора квазитет

раэдрического строения, об образовании которых

свидетельствует широкая полоса в области 900
1100 ем-1, привлечены результаты табл. 2.

В области разбавленных по В20з расплавов

(5-10 % (МОЛ.», где максимально обеспечиваются

условия ДЛЯ образования дискретных борсодержа

щих частиц, особенно явно прослеживаются две

полосы с максимумами 850-900 и 1050 см-!,
которые могут относиться к образованию полиэд

ров бора с координационным числом 4. В случае

образования смешанных оксифторидных полиэд

ров состава BOnF4- n, симметрия комплексного

иона должна понижаться от прав~ьной тетраэд

рической (Td) для полиэдров ВО4 - или BF4- ~
СЭv ДЛЯ иона воэр4-и С2... для иона B02F2 .
Соответственно и набор частот, активных в ИК

спектре, должен быть различным. В реальной

системе наблюдается образование смеси борсодер

жащих ионов различного состава, поэтому иден

тифицировать полный набор частот для каж.дого

типа полиэдра не представляется возможным без

привлечения других методов.

Проведенные исследования показали, что в

системе КF-В20з присутствуют полиэдры [ВОз] во

всем исследованном концентрационном интервале,

при этом некоторое смещение частот колебаний

связано с изменением характера связи этих поли-
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эдров между собой, т.е. принимают ли ОНИ участие

в образовании борексольных или колец типа мета

боратов, либо более мелких фрагментов типа орто

боратов. Фторидные комплексы отсутствуют: паи

наличии в расплаве достаточного количества О 
-анионов образуются прежде всего кислородные

полиэдры бора, а затем оксифторидные полиэдры,

причем образование последних в случае партнера

с сильным полем (LiF) затруднено. Наиболее пред

почтительной структурой оксифторидных полиэд

ров бора является искаженный тетраэдр [ВОзFt
симметрии Сзv и [B02F2r- симметрии С2у.

РЕЗЮМЕ. Методами IЧ-спектроскопiiта рентгенофазового

аналiзу дослiджено взаемодно D широкому iнтервалi концент

рацiй компоненпв у розплавах КF-В20э. Встановлено утворен

ня оксидних та оксифторидних полiедрiв бору тригонально-пла

нарнот та тетраедрiчноi будови в залежностi 8iд концент

рацiйних умов.

SUMMARY. The character of interaction in the molten system
Кl4'-В20з has Ьееп investigated Ьу means of IR-spectroscopy and
X-ray phase analysis in the wide concentration range of the
components. The formation of the oxygen boron tl"iangles and
oxofluoride Ьогоп polyhedra of the tetrahedral structure has Ьееп

determined depending оп the concentration range.
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А. г. Белоус, о. В. Овчар

СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СВЧ-ДИЭЛЕКТРИКОВ

НА ОСНОВЕ БАРИЙ-ЛАНТАПОИДНЫХТИТАНАТОВ

Поступила 24.03.98

Исследован ы условия образования материалов в системах Ba6-хLПS+2.х!зТiI8054 и ВаО (LП20з - nTi02, где Ln - Nd, Sш,

n - 4-5, и их электрофизическиесвойства. Поквзано, что в самарий-содержащихобразцах в области существования

твердых растворов присутствуют температурные аномалии диэлектрической проницаемоети г(Т), которые позволяют

управлять диэлектрическими характеристикамиСВЧ-материалов.

При разработке устройств связи, работающих в

дециметровом диапазоне длин воли, возникает не

оБХОДИМОСТЬ использованияматериалов с повышен

ным значением диэлектрической проницаемости

(Е> 80-100) в качестве основы для колебательных

компонентов фильтрующих или генерирующих ус

тройств (гетеродины, фИЛЬТРЫ СВЧ). Эффективные

размеры таких компонентов уменьшаются с увели

чением величины (е) в материале. Основным требо

ванием к еВЧ-материаламявляется низкий уровень

диэлектрических потерь, определяемый величиной

tg д (t d == l/Q), где Q - электрическая добротность

материала, и температурная стабильность парамет

ров материала, определяемая температурным коэф

фициентом частоты (r('== 10-6 K-1). В последнее вре-
мя основой для таких материалов служат сложные

титанаты редкоземельных элементов (р, а, э.)

LП2/зТiОз, перовскитоподобная структура которых

стабилизирована ио~ами щелочноземельных ме

таллов, например Ба +, по схеме Ln2/з-хВа3/2хТiОз
[1, 21 При х =: 1/6 соединение приобретает вид

BaLn2Ti4012. О структуре таких титанатов в лите

ратуре имеются противоречивые сведения. В работе

(.3] сообщаются данные РФА и сведения о структуре

монокристаллов соединений в системе ВаО

LП20з-Тi02, определенных как ВаLП2ТiэОlо,

ВаLП2ТiSО14, где Ln ZII Nd. Авторы [4] в этой системе

установили образование трех соединений;

BaLn2Ti208, ВаLП2ТiЗОl0~ BaLn2Ti4012 для Ln '== Ьа,

е А. г. Белоус, О. В. Овчар, 2000

а в работах [5, 6) также подтверждается существо

ванне соединений с соотношением исходных окси

дов 1: 1:4 для Ln =: Nd, Sm, определенных с помощью

рентгеноструктурного анализа. В то же время на

повеРХНОСТИ поликристаллических образцов со сте

хиометрией БаО: Рr20з :Ti02 :: 1:1:4 получены мо

нокристаллы игольчатой формы соединения, опре

деленного как ВаЗ.7sРr9.5ТilsО54 и установлена его

структура [71 Кристаллическая структура соедине

ния состоит ИЗ колонок (Ti90271 сцепленных между

собой через вершины октаэдров по мотиву, харак

терному для тетрагональных вольфрамовых бронз.

Образованные в результате пентагональные пустоты

заполнены на 80 % ионами Ва. Позиции внутри

перовекитоподобных колонок (8 на одну элементар

ную ячейку), а также позиции между октаэдрами

двух соседних колонок заняты оставшимися ионами

Ба и ионами Ln. Позднее авторы [8] предположили,
что при полном упорядочении структура будет

соответствовать формуле Ba6Lns[Ti9027а.
Следовательно, изученные в [3-5] фазы явля

ются лишь частным случаем соединений вида

Ba6-хLП8+2х/зТi180s4. Была определена область го

могенности полученных фаз, лежащая в пределах

изменения х от О до 2.25 для Ln =Nd, Рг и от О до

1.5для Ln =Sm, Ео [8]. С другой стороны, сообщается

о получении монокристаллов и поликристалличе

ских образцов в системе Ba6-хLn8+2хlзТi180S4 при х
== 225 как для Ln =Nd, так и ДЛЯ Ln =Sm (9~ Ряд
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