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BiFe2(PO4)3 и твердый раствор Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 (0 < x < 1), образующие изоструктурное семейство
с α-CaMg2(SO4)3 (пр. гр. P63/m), получены упариванием раствора солей с последующей термообра-
боткой и исследованы с помощью порошковой рентгенографии и электронно-зондового микро-
анализа. Методом терморентгенографии определены параметры теплового расширения фосфатов в
диапазоне от 173 до 473 K. При изменении температуры фосфаты расширяются анизотропно, не
претерпевая полиморфных переходов. BiFe2(PO4)3 и твердый раствор Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 относятся
к низкорасширяющимся материалам, средние коэффициенты линейного расширения которых αav
меньше 2 × 10–6 K–1.
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ВВЕДЕНИЕ
Фосфаты с тетраэдрическими оксоанионами

PO4 представляют собой разнообразный в струк-
турном отношении класс неорганических соеди-
нений [1]. Интерес к ним как новым перспек-
тивным материалам появился у исследователей
благодаря уникальному сочетанию у некоторых
фосфатов химической и радиационной стойко-
сти в различных экстремальных условиях, высо-
кой термической стабильности и стойкости к
термоударам, повышенной трещиностойкости
[2–7].

Замещение атомов натрия в известном фосфа-
те Na3Fe2(PO4)3 [3, 8] со структурой NASICON
элементами в степени окисления 3+ позволило
нам синтезировать еще не изученные фосфаты
M3+Fe2(PO4)3 и, в более общем случае, 
(M' = Fe, Cr). В качестве M-катионов были вы-
браны висмут и сурьма, обладающие большими
ионными радиусами и поляризуемостью неподе-
ленной электронной пары, которые способству-
ют появлению у кристаллов фосфатов магнитных
и диэлектрических свойств.

Изоструктурные BiFe2(PO4)3 и твердый рас-
твор Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 относятся к новому для
фосфатов, но известному для сульфатов структур-

ному типу α-CaMg2(SO4)3 (пр. гр. P63/m) [9, 10].
Сопоставление структур BiFe2(PO4)3 (Z = 6, пр. гр.
P63/m, a = 14.3115, c = 7.4311 Å) и изоформульного
фосфата NaZr2(PO4)3 со структурой NASICON
(Z = 6, пр. гр.  a' = 8.8045, c' = 22.7585 Å) [11]
показывает определенное сходство (рис. 1). Они
принадлежат гексагональной сингонии. Элемен-
тарная ячейка структуры NaZr2(PO4)3 утраивается
(a' немного меньше a и c' ≈ 3c) по отношению к
элементарной ячейке BiFe2(PO4)3, а атомы Bi и Fe
заменены на Na и Zr соответственно. Хотя между
пр. гр.  и P63/m нет прямого соответствия
группа симметрии–подгруппа, сходство очевид-
но в отношении связи цепей с помощью тетраэд-
ров PO4. Различие между структурами заключает-
ся в природе и укладке колонок. В BiFe2(PO4)3
присутствуют два типа цепочек: одна – бесконеч-
ные колонки из соединенных друг с другом по
ребрам BiO6-октаэдров, вторая – столбцы диме-
ров Fe2O9 (рис. 1а). В NaZr2(PO4)3 реализован
только один тип колонок – с одним NaO6- и дву-
мя ZrO6-октаэдрами. По аналогии с димерами
Fe2O9 образованные в NaZr2(PO4)3 фрагменты
…–ZrO6–h–ZrO6–Na–ZrO6–… укладываются в
колонку с образованием пустых тригональных
призм (h) из атомов кислорода, а эти колонки свя-
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зываются друг с другом через изолированные
фосфатные тетраэдры, образуя трехмерный кар-
кас (рис. 1б).

Для использования материалов при повы-
шенных температурах необходимы сведения о
термическом поведении кристаллических ве-
ществ: анизотропии теплового расширения, фа-
зовых и структурных преобразованиях. Цель
данной работы – изучение характеристик тепло-
вого расширения первых представителей фосфа-
тов с новым типом строения (структурный тип
α-CaMg2(SO4)3) – BiFe2(PO4)3 и Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 –
и влияния эффекта изовалентного замещения
висмута на сурьму на параметры теплового рас-
ширения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Поликристаллические образцы BiFe2(PO4)3 и
Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0) были
получены упариванием раствора солей с последу-
ющей термообработкой. При синтезе использо-
вали реагенты квалификации “х. ч.”. Для синтеза
фосфатов стехиометрические количества Bi2O3 и
Fe2O3 или Bi2O3, Sb2O3 и Сr(CH3COO)3 растворя-
ли при нагревании в растворе соляной кислоты.
Затем при перемешивании добавляли раствор
фосфорной кислоты, взятый также в соответ-
ствии со стехиометрией образца. Реакционные
смеси высушивали при 363–473 К, диспергирова-
ли и подвергали териообработке на воздухе при
873, 1073, 1273 К не менее 24 ч на каждой стадии.
Поэтапный нагрев образцов чередовали с дис-
пергированием для увеличения степени гомоген-
ности.

Контроль химического состава и однородно-
сти полученных фосфатов осуществляли с помо-
щью растрового электронного микроскопа (РЭМ)
JEOL JSM-7600F. Микроскоп оснащен системой

микроанализа – энергодисперсионным спектро-
метром OXFORD X-MaxN 20. Погрешность при
определении элементного состава образцов со-
ставляла не более 2 ат. %.

Рентгенограммы образцов записывали на ди-
фрактометре Shimadzu XRD-6000 (CuKα-излуче-
ние, λ = 1.54178 Å, диапазон углов 2θ = 10°–60°).
Рентгенофазовый анализ (РФА) использовали для
установления фазового состава образцов в процес-
се их получения после каждого этапа изотермиче-
ского обжига и контроля однофазности получен-
ных фосфатов.

Использование терморентгенографии позво-
лило получить прямую информацию о тепловом
расширении кристаллической решетки и преоб-
разовании кристаллической структуры, фиксиру-
ющихся по термическому изменению дифракци-
онной картины. Температурную съемку осуществ-
ляли на том же дифрактометре с использованием
температурной приставки Anton Paar TTK 450 с
дискретным режимом изменения температуры в
интервале от 173 до 473 К с шагом 50 К. В качестве
внутреннего стандарта при съемке использовали
кристаллический Si. Параметры элементарных
ячеек определяли по проиндицированным рент-
генограммам. Охлаждение образцов проводили
контролируемым потоком жидкого азота. Перед
началом съемки образцы выдерживали при задан-
ной температуре в течение 10 мин. Скорость нагре-
вания составляла 10 К/мин. Температуру измеря-
ли термометром сопротивления Pt100 RTD.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные фосфаты BiFe2(P O4)3 и

Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 представляли собой поликри-
сталлические порошки. Результаты РЭМ и мик-
розондового анализа показали, что образцы гомо-
генны и представляют собой частицы различной
формы (рис. 2), их химический состав соответству-
ет теоретическому в пределах погрешности метода.

Отжиг образцов BiFe2(PO4)3, Bi1 – xSbхCr2(PO4)3
при 1073 К приводил к образованию однофазных
продуктов. По данным РФА, образцы кристалли-
зуются в структурном типе α-CaMg2(SO4)3 (пр. гр.
P63/m). Рентгенограммы образцов SbхBi1 – xCr2(PO4)3
аналогичны рентгенограмме BiFe2(PO4)3, но на-
блюдается плавное смещение дифракционных
максимумов (рис. 3). Повышение температуры
увеличивает интенсивности отражений на рент-
генограммах, что свидетельствует о росте степе-
ни кристалличности фосфатов. BiFe2(PO4)3 яв-
ляется конгруэнтно плавящимся при температу-
ре 1313 ± 5 К химическим соединением. Фосфаты
Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 (0 ≤ x ≤ 1) устойчивы до 1473 К.

Концентрационная зависимость параметров
элементарных ячеек образцов Bi1 – xSbхCr2(PO4)3

Рис. 1. Фрагменты структуры BiFe2(PO4)3 (а) и
NaZr2(PO4)3 (б).
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была аппроксимирована линейно (a = 14.174 +
+ 0.116x, c = 7.4046 – 0.0664x, V = 1287.4 + 7.56x,
x = 0–1.0). Монотонное изменение параметров
ячеек с ростом x свидетельствует об образовании
неограниченного твердого раствора в соответ-
ствии с правилом Вегарда.

Тепловое расширение BiFe2(PO4)3 и твердого
раствора Bi1 – xSbхCr2(PO4)3, изученное в области
температур от 173 до 473 К, оказалось анизотроп-
ным: прослеживается тенденция незначительно-
го изменения параметра с и увеличения парамет-
ра а с ростом температуры (рис. 4). Температурная
зависимость для параметров элементарной ячейки
Bi1 – xSbхCr2(PO4)3, так же как и концентрацион-
ная, может быть аппроксимирована линейно; для
BiFe2(PO4)3: a = 14.301 + 6 × 10–5T, c = 7.4261 – 3 ×
× 10–5 T, V = 1315.4 + 0.0057T. По результатам тер-
морентгенографических измерений вычислены
количественные характеристики теплового рас-
ширения (табл. 1).

Тепловое расширение напрямую зависит от
типа и силы химических связей в структуре: чем
больше деформируются связи между атомами,
тем ангармоничнее колебания, больше их ампли-
туда и больше тепловое расширение. При измене-
нии температуры PO4-полиэдры могут лишь раз-
ворачиваться друг относительно друга вокруг

общих атомов кислорода, практически не изме-
няя свои конфигурацию и размер [12]. В то же
время, Bi3+ и Sb3+, являясь электронными анало-
гами (близки значения электроотрицательно-
стей, электронное строение, тип химической
связи), имеют высокую поляризуемость, а нали-
чие заполненных ns-орбиталей, вакантных np- и

Рис. 2. РЭМ-изображение порошка BiFe2(PO4)3.

10 мкм

Рис. 3. Рентгенограммы фосфатов: 1 – BiFe2(PO4)3,
2 – BiCr2(PO4)3, 3 – Sb0.25Bi0.75Cr2(PO4)3, 4 –
Sb0.5Bi0.5Cr2(PO4)3, 5 – Sb0.75Bi0.25Cr2(PO4)3, 6 –
SbCr2(PO4)3.
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Таблица 1. Коэффициенты теплового расширения и анизотропия фосфатов SbхBi1 – xCr2(PO4)3

x αa × 106, К–1 αc × 106, К–1 αav × 106, К–1 αV × 106, К–1 |αa – αc| × 106, K–1

0 4.9 –4.1 1.9 5.7 9.0
0.25 4.2 –2.7 1.9 5.7 6.9
0.50 2.1 –2.7 0.5 1.5 4.8
0.75 2.1 –2.7 0.5 1.5 4.8
1.0 4.9 –5.5 1.4 4.3 10.4
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nd-оболочек приводит к относительно легкой
деформации внешних электронных оболочек. В
BiFe2(PO4)3 и Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 бесконечные
колонки из соединенных друг с другом по ребрам
BiO6- или (Bi,Sb)O6-октаэдров сильно деформи-
рованы в отличие от столбцов димеров (Fe2O9 или
Cr2O9) меньшего размера [11]. Таким образом,
расположение слоев полиэдров (Bi/Bi,Sb)O6 в
структуре обусловливает наибольшее тепловое
расширение. Поскольку цепочки (Bi/Bi,Sb)O6-
октаэдров и димеров (Fe2/Cr2)O9 ориентированы
параллельно оси с, свидетельствуя о наибольшей
прочности связи в данном направлении, можно
ожидать проявления наименьшего теплового рас-
ширения именно вдоль оси с, что подтверждается
экспериментальными данными (табл. 1). Для
BiFe2(PO4)3 (αa = 4.0 × 10–6 К–1, αc = –3.1 × 10–6 К–1,
αav = 1.6 × 10–6 K–1) и образцов твердого рас-
твора Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 характерны противопо-

ложные по знаку и близкие по величине коэф-
фициенты теплового линейного расширения
(КТЛР), что должно помочь в поиске новых кера-
мик с регулируемым, в том числе ультрамалым,
расширением.

Следствием различного теплового расшире-
ния в различных направлениях у однофазного ма-
териала являются механические напряжения на
границах зерен, достаточные для того, чтобы вы-
звать растрескивание и нарушение сплошности из-
делия. Минимальной анизотропией расширения
при небольшом значении среднего КТЛР характе-
ризуются Sb0.5Bi0.5Cr2(PO4)3 и Sb0.75Bi0.25Cr2(PO4)3,
для которых αav = 0.5 × 10–6 K–1 и |αa – αc| = 4.8 ×
× 10–6 K–1. Изменяя состав твердого раствора,
можно получать материалы с регулируемыми ма-
лыми КТЛР и анизотропией расширения [13].
Описанные фосфаты характеризуются малыми
КТЛР и анизотропией расширения и относятся к
низкорасширяющимся материалам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изоструктурные BiFe2(PO4)3 и твердый рас-

твор Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 – первые представители
фосфатов со структурой типа α-CaMg2(SO4)3
(пр. гр. P63/m) – получены упариванием раствора
солей с последующей термообработкой.

Определены параметры теплового расшире-
ния фосфатов в интервале температур от 173 до
473 K. Изученные фосфаты характеризуются ма-
лыми КТЛР (αav < 2 × 10–6 K) и относятся к низ-
корасширяющимся материалам. Изменяя состав
твердого раствора Bi1 – xSbхCr2(PO4)3, можно полу-
чать материалы с регулируемыми малыми КТЛР
(0.5 × 10–6 ≤ αav ≤ 1.9 × 10–6 K–1) и анизотропией
расширения (4.8 × 10–6 ≤ |αa – αc| ≤ 10.4 × 10–6 K–1).
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