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Целью данной статьи является физико-химический анализ процессов фазообразо-
вания в тройной оксидной системе CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O. При изучении много-
компонентных объектов проводится их предварительный анализ результатов, кото-
рый позволяет сократить до минимума экспериментальные исследования. Знание
фазовых уровней и их закономерности многокомпонентных систем встречает много
трудностей, как например, при идентификации равновесных твердых фаз в сложных
системах. Кроме того, возникают затруднения изображения этих систем с помощью
геометрических фигур. В результате эксперимента выявлены четыре эвтектики и че-
тыре перетектики. С применением комплекса методов физико-химического анали-
за, в частности, дифференциально-термического анализа (ДТА) [1], визуально-по-
литермического анализа (ВПА) [2], рентгенофазового анализа (РФА) [3] и синхрон-
но-термического анализа на приборе STA 409 PC Luxx фирмы Netsch изучена
оксидная система CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O. В результате выявлен характер фазовых
реакций взаимодействия CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O в расплавах системы, исследован
по совокупности результатов семнадцати внутренних разрезов, на основании кото-
рых построена диаграмма плавкости системы, очерчены поля кристаллизующихся
фаз. Установлено, что в тройной оксидной системе согласно термохимическому и
структурному анализу топологии и фазообразования реализуется неограниченная
системность высокотемпературных модификаций.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы расплавы солей являются объектом всестороннего изучения.
Внимание ученых к исследованию солевых систем объясняется двумя факторами. Во-
первых, расплавы являются прекрасным объектом для изучения таких важных разде-
лов, как, например, теория комплексообразования. Во-вторых, расплавы солей широ-
ко используются в различных отраслях техники.

Комплексные исследования по физико-химическому анализу многокомпонентных
систем позволяют выявить закономерности топологии и образования в них, а также
создавать научные основы химических технологий получения материалов с регламен-
тируемыми свойствами [7–11]. Фазовые диаграммы свойств составов на сегодняшний
день являются самым информативным способом получения сведений о композици-
онных материалах. Анализ физико-химических систем с участием оксидов цезия, ва-
надия и молибдена показывает перспективность полученных данных для решения
практических задач.
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Рис. 1. Топологический образ фазовой диаграммы системы CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O.
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В настоящей работе в качестве объекта исследования выбрана оксидная система
Cs2O–V2O3–MoO3.

Данная оксидно-солевая система является частью оксидной системы Cs2O–V2O5–
MoО3 и выявлена нами в результате ее предварительной триангуляции [4], которая не
учитывает информацию о фазовой диаграмме сечения D2–D5 (CsVO3–Cs2MoO4), яв-
ляющейся граневым элементом концентрационного треугольника CsVO3–Cs2Mo4–
Cs2O (рис. 1).

Топологический образ ее фазовой диаграммы, построенный сочетанием данных ее
ограняющих элементов, характеризуются наличием на гранях трех конгруэнтно (D1,
D2, D3) и четырех инконгруэнтно плавящихся бинарных соединений, которые делят
ее на четыре подсистемы (I–IV), а условно – восемь (I–VIII) подсистем (рис. 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ [12–17]
Априорное прогнозирование ее фазового комплекса позволило предположить, что

возможна реализация 8 НВТ (нонвариантные точки), четыре из которых – эвтектики
(Е1–Е4) и четыре – перитектики (P1–P4). Для исследования фазового комплекса си-
стемы в ней методом ВПА изучено 17 внутренних разрезов (табл. 1, рис. 2, I–VII). Для
уточнения характеристик НВТ (табл. 2) построена проекция поверхности ликвидуса
системы на сторону Сs2O–CsVO3 (рис. 3), а также методом ДТА сняты термограммы
нагревания (охлаждения) и штрихрентгенограммы всех точек [3].
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Рис. 2. Диаграмма составов системы CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O.
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По совокупности результатов исследований подтвержден прогноз о количестве и
характерах НВТ, построена экспериментальная модель ее фазовой диаграммы, в кото-
рой очерчены поля кристаллизующихся фаз.

Поверхность ликвидуса системы представлена полями кристаллизации 10 фаз (рис. 2):
Cs2O–C4E4e3; Cs2MoO4–p4P1P2; Cs2MoO4–p4P1P2; CsVO3–e5E4P1; D1(Cs7Mo2V3O17)–
e1E3P2E2e2; D2(CsV2O7)–e6P4P3E4e5; D3(Cs3Vo4)–e4E1P2P4e6; S1(Cs5MoV3O13)–p1E4P3e1;
S2(Cs11MoV9O3)–p2P1E2e2; S3(Cs4MoO5)–p3P2E3P3P4E1e3; S4(Cs20Mo9O37)–D1P1E2P2P3.

Анализ полученной фазовой диаграммы позволяет сделать вывод о том, что в систе-
ме наблюдается явление переноса НВТ в соседнюю подсистему с изменением харак-
тера процесса фазообразования, что сложно прогнозировать в системах с развитым
комплексообразованием. В частности, кривая Р1Е2 (рис. 2) является эвтектической до
точки d пересечения с триангулирующим сечением D3–Cs2MoO4, т.е. отрезок E2d,
а процессы на отрезке dP1 носят перитектический характер. Аналогично и на следую-
щих кривых: Р3Р2Е3 (отрезок Р3Р2n – перитектические процессы; а и Е3 – эвтектиче-
ские); Е1Р4 (Е1K – эвтектические, а KР4 – перитектические процессы) и т.д. На диа-
грамме также видно, что исходные компоненты и бинарные комплексы взаимно рас-
творимы в широком интервале температур и концентраций.
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Таблица 1. Внутренние разрезы системы CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O

№ разреза Состав исходных
веществ, мол. %

Добавочный
компонент, мол. % tпл, °С Кристаллизующиеся фазы

I 5CsO–95CsVO3 12Cs2MoO4 357 S1 + CsVO3
17Cs2MoO4 322 D1 + S1
19Cs2MoO4 376 D1 + S4
36Cs2MoO4 390 S2 + Cs2MoO4

II 20Cs2O–80CsVO3 12.5Cs2MoO4 350 S1 + D2
20Cs2MoO4 330 S3 + S3
28Cs2MoO4 309 S3 + D1
19Cs2MoO4 356 D1 + S4
80Cs2MoO4 370 S2 + Cs2MoO4

III 34Cs2O–66CsVO3 11Cs2MoO4 444 D2 + S3
30Cs2MoO4 327 S3 + D1
20Cs2MoO4 335 S2 + S4
72Cs2MoO4 363 S2 + Cs2MoO4

IV 45Cs2O–55CsVO3 15Cs2MoO4 420 D3 + S3
30Cs2MoO4 345 S4 + D4
52Cs2MoO4 326 S2 + S4
65Cs2MoO4 355 S2 + Cs2MoO4

V 52Cs2O–48CsVO3 16Cs2MoO4 389 D3 + S3
29.5Cs2MoO4 355 S4 + D4
54Cs2MoO4 333 S2 + S4
62Cs2MoO4 348 S2 + Cs2MoO4

VI 65Cs2O–35CsVO3 19Cs2MoO4 303 D3 + S3
30Cs2MoO4 376 S3 + D4
60Cs2MoO4 341 S4 + S2 + Cs2MoO4(P1)

VII 75Cs2O–25CsVO3 16Cs2MoO4 319 Cs2O + D3
24Cs2MoO4 301 Cs2O + S3
33Cs2MoO4 390 S3 + S4
70Cs2MoO4 357 S4 + Cs2MoO4

VIII 87.5Cs2O–12.5CsVO3 30Cs2MoO4 357 S3 + Cs2O
30Cs2MoO4 408 S3 + S4
78Cs2MoO4 397 S4 + Cs2MoO4

IX 90Cs2O–10Cs2MoO4 16CsVO3 390 Cs2O + D3
57CsVO3 606 D3 + D2
85CsVO3 500 D2 + CsVO3

X 80Cs2O–20Cs2MoO4 21CsVO3 319 Cs2O + D3
55CsVO3 521 D3 + D2
78CsVO3 341 D2 + CsVO3

XI 50Cs2O–50Cs2MoO4 12CsVO3 332 S3 + D1 + S4(P2)
63CsVO3 330 S3 + S1

74CsVO3 346 S1 + CsVO3
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Таблица 2. Характеристики НВТ системы CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O

НВТ tпл, °С
Состав, мол. %

Кристаллизующиеся фазы
CsVO3 Cs2MoO4 Cs2O

E1 288 25 20 55 Cs2O + D1 + S3

E2 320 30 50 20 S2 + S4 + D1

E3 300 66 24 10 S3 + D1 + S1

E4 330 75 10 15 CsVO3 + S1 + D2

P1 341 14 60 26 S4 + Cs2MoO4 + S2

P2 332 42 30 28 D1 + S4 + S3

P3 443 59 14 27 S1 + D2 + S3

P4 457 52.5 14.5 33 D2 + S3 + D3
Данные комплексы являются бинарными (ванадаты (D1, D3), молибдаты (S3, S4) и
тройные ванадатомолибдаты (D1, S1, S2)) cложнооксидными фазами, каждая из кото-
рых сохраняет объем кристаллизации в концентрационном треугольнике (рис. 2).
XII 34Cs2O–66Cs2MoO4 35CsVO3 327 S4 + D1
57CsVO3 309 D1 + D3
66CsVO3 302 S1 + S3

73.5CsVO3 342 S1 + CsVO3

XIII 15Cs2O–85Cs2MoO4 15CsVO3 420 S4 + Cs2MoO4
20CsVO3 360 S2 + Cs2MoO4
41CsVO3 356 S2 + D1
68CsVO3 318 D1 + S1
74CsVO3 351 S1 + CsVO3

XIV 35CsVO3–65Cs2MoO4 21Cs2O 326 S2 + S4
19Cs2O 390 S3 + S4
69Cs2O 322 S3 + Cs2O

XV 45CsVO3–55Cs2MoO4 10Cs2O 356 D1 + S2
22Cs2O 327 D1 + S4
46Cs2O 376 S4 + S3
57Cs2O 301 S3 + Cs2O

XVI 60CsVO3–40Cs2MoO4 33Cs2O 327 D1 + S3
53Cs2O 303 S3 + D3
70Cs2O 368 D3 + Cs2O

XVII 90CsVО3–10Cs2MoO4 16Cs2O 333 CsVO3 + D2
37Cs2O 580 D2 + D3
83Cs2O 425 D3 + Cs2O

№ разреза Состав исходных
веществ, мол. %

Добавочный
компонент, мол. % tпл, °С Кристаллизующиеся фазы

Таблица 1.  Окончание
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Рис. 3. Проекция поверхности ликвидуса системы CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O на двойную сторону Cs2O–CsVO3.
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В результате, на основании совокупности экспериментальных данных построена
фазовая диаграмма тройной оксидной системы CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O, выявлены че-
тыре эвтектики и четыре перетектики.
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CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O TRINARY OXIDE SYSTEM

A. M. Gasanaliev1, M. A. Israilov1, B. Yu. Gamataeva1
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Research Institute of General and Inorganic Chemistry, Makhachkala, Russia

The aim of this paper is a physicochemical analysis of phase formation processes in the tri-
nary oxide system CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O. The given system was studied using a complex
of methods of physico-chemical analysis, in particular, differential thermal analysis (DTA),
visual polythermal analysis (VPTA), X-ray phase analysis (XRPA) and synchronous thermal
analysis STA 409 PC Luxx by Netsch company. As a result, the nature of the phase reactions
of the CsVO3–Cs2MoO4–Cs2O interaction in the melts of the system was revealed, the re-
sults of seventeen internal sections were studied on the basis of which the melting diagram of
the system was constructed, the fields of crystallizing phases were outlined. It is established
that in the triple oxide system, according to the thermochemical and structural analysis of
topology and phase formation, an unlimited consistency of high-temperature modifications
is realized.

Keywords: compound, congruent, incongruent, a priori prediction, diagram, polytherm
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