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ÕÈÌÈß

Áðîíçû, òâåðäûå îêñèäíûå ôàçû, îáëàäàþùèå
èíòåíñèâíîé îêðàñêîé,  ìåòàëëè÷åñêèì áëåñêîì,
ìåòàëëè÷åñêîé èëè ïîëóïðîâîäíèêîâîé ïðîâîäè-
ìîñòüþ, íàõîäÿò øèðîêîå  ïðèìåíåíèå.  Ôèçè÷åñ-
êèå  è  õèìè÷åñêèå  ñâîéñòâà  îêñèäíûõ  áðîíç
áîëüøåé  ÷àñòüþ  ÿâëÿþòñÿ  ñòðóêòóðíîçàâèñèìû-
ìè. Îäíàêî íå  óñòàíîâëåíû ïîëíîñòüþ ïðè÷èíû
îáðàçîâàíèÿ  áðîíç.  Íå  íàéäåíà  âçàèìîñâÿçü
ìåæäó  âîçíèêíîâåíèåì  ñâîéñòâ,  õàðàêòåðíûõ
äëÿ  áðîíç,  è  ñòðóêòóðîé  ôàçû. Òàê,  áîëüøèíñòâî
îêñèäíûõ  áðîíç  èìåþò ñòðóêòóðó áàçèñíîãî îê-
ñèäà,  â  òî æå  âðåìÿ  â îòäåëüíûõ  ñëó÷àÿõ  èõ
ñòðóêòóðà  ñïåöèôè÷íà. Èññëåäîâàíèå
ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû  áðîíç  íàðÿäó  ñ
êðèñòàëëè÷åñêîé,  ïî-âèäèìîìó,  ïðîëüåò
ñâåò  íà  ïðèðîäó  èõ  ôèçè÷åñêèõ  è
õèìè÷åñêèõ  ñâîéñòâ.

Àíàëèç  ñòðóêòóðíûõ  õàðàêòåðèñòèê
ïðîâîäèëñÿ  íàìè  ïî  äàííûì  êðèñòàëëî-
õèìè÷åñêîé  áàçû  ICSD  (1995 ã.)  äëÿ
ìîëèáäåíîâûõ  áðîíç  ðàçëè÷íîãî  ñîñòàâà.
Îêñèäíûå  ìîëèáäåíîâûå  áðîíçû  èìåþò,
êàê  ïðàâèëî,  ñëîèñòîå  ñòðîåíèå.  Ñî÷ëå-
íåííûå  îáùèìè  ðåáðàìè  ãðóïïèðîâêè
ïî  ÷åòûðå,  øåñòü  èëè  áîëüøåìó  ÷èñëó
îêòàýäðîâ  ÌîÎ

6
  îáúåäèíÿþòñÿ  â  ñëîè

ïîñðåäñòâîì  îáùèõ  âåðøèí  è  (èëè)
ðåáåð.  Àòîìû  âîäîðîäà  èëè  ùåëî÷íîãî
ìåòàëëà  ðàñïîëàãàþòñÿ  â  ìåæñëîåâîì
ïðîñòðàíñòâå.  Îáðàçîâàíèå  ìîëèáäåíî-
âûõ  áðîíç,  êàê  è  áðîíç  âîëüôðàìà,  âàíà-
äèÿ,  äðóãèõ  d-ýëåìåíòîâ,  ñîïðÿæåíî  ñ
âîññòàíîâëåíèåì  Mo (VI) ��>  Mo (V),
ïðè÷åì  ñîäåðæàíèå  âíåäðåííûõ  àòîìîâ
ýêâèâàëåíòíî  ñîäåðæàíèþ  Mo (V).  Â
ñòðóêòóðíîì  ïëàíå  âíåäðåíèå  àòîìîâ
ìåòàëëà  â  ðåøåòêó èñõîäíîãî îêñèäà  âïîë-
íå  îùóòèìî.  Ìåæàòîìíûå  ðàññòîÿíèÿ
Mo � O   â  îêòàýäðå   MoO

6
  íåñêîëüêî

âûðàâíèâàþòñÿ  (òàáë.1).  Âëèÿíèå  âîäî-
ðîäà  íà  ñòðóêòóðó  ìîëèáäåíîâûõ  áðîíç
â  ñèëó  åãî ìàëûõ  ðàçìåðîâ  âûðàæåíî
â  ìåíüøåé  ñòåïåíè.  Â  ëèòåðàòóðå  èìå-
þòñÿ  óêàçàíèÿ  íà  òîò  ôàêò,  ÷òî  â
âîäîðîäìîëèáäåíîâûõ  áðîíçàõ  ñ  íèçêèì
ñîäåðæàíèåì  âîäîðîäà  âíåäðåííûå  àòî-
ìû  ïðèñîåäèíåíû  â  âèäå  ÎÍ-ãðóïï  ê
ìîñòèêîâûì  àòîìàì  êèñëîðîäà  îêòàýä-
ðîâ  ÌîÎ
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  [1].

ÓÄÊ   548.736
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Ñòðóêòóðà  è  ôèçèêî-õèìè÷åñêèå  ñâîéñòâà
îêñèäíûõ  ìîëèáäåíîâûõ  áðîíç

Íàìè  ñèíòåçèðîâàíû  ìîëèáäåíîâûå  áðîíçû
ðàçëè÷íîãî  ñîñòàâà  (òàáë. 2).  Ñèíòåç  êàëèåâîé,
íàòðèåâîé è  ìåäíîé  áðîíç  ïðîâîäèëè  ñïåêàíè-
åì  ñ  èîäèäàìè  ñîîòâåòñòâóþùèõ  ìåòàëëîâ  â
òðóá÷àòîé  ïå÷è  â  àòìîñôåðå  àçîòà.  Ñèíòåç
âîäîðîäíûõ  áðîíç  ïðîâîäèëè  ñ  èñïîëüçîâàíèåì
ãåòåðîôàçíîé  ðåàêöèè  âîññòàíîâëåíèÿ  ÌîÎ

3

âîäîðîäîì,  âûäåëÿþùèìñÿ  â  ðåàêöèè  ìåòàëëè-
÷åñêîãî  öèíêà  ñ  õëîðîâîäîðîäíîé  êèñëîòîé.
Ñîñòàâ  îäíîôàçíûõ  ïðîäóêòîâ  ñèíòåçà  óñòà-
íàâëèâàëè  ïî  ðåçóëüòàòàì  õèìè÷åñêîãî  àíàëè-
çà.  Îêèñëèòåëüíîå  ðàçëîæåíèå  áðîíç  ïðîâîäè-

Ôîðìóëüíûé  

ñîñòàâ 
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Òàáëèöà 1
Ñòðóêòóðíûå   õàðàêòåðèñòèêè   H

x
MoO

3
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ëè  àììèà÷íûì ðàñòâîðîì  íèòðàòà  ñåðåáðà. Ñî-
äåðæàíèå  ìîëèáäåíà (V) óñòàíàâëèâàëè êîñâåííî
ïî   ñîäåðæàíèþ  âîññòàíîâëåííîãî  ìåòàëëè÷åñ-
êîãî  ñåðåáðà. Îáùèé  ìîëèáäåí îïðåäåëÿëè ãðàâè-
ìåòðè÷åñêè â  âèäå  BaMoO

4
. Ïðîäóêòû  ñèíòåçà

èäåíòèôèöèðîâàëè  ìåòîäîì  ðåíòãåíîôàçîâîãî  àíà-
ëèçà  (äèôðàêòîìåòð  ÄÐÎÍ-2,  Ñî Êα-èçëó÷åíèå).
Òåðìè÷åñêèé  àíàëèç  âûïîëíÿëè  íà  äåðèâàòîãðà-
ôå  ñèñòåìû  Paulic-Paulic-Erdey.  Ñïåêòðû  äèô-
ôóçíîãî îòðàæåíèÿ  çàïèñûâàëè  íà  ñïåêòðîôîòî-
ìåòðå  SPECORD  M-40  ñ  ïðèñòàâêîé  äëÿ
èçìåðåíèÿ  îòðàæåíèÿ  ñ  ôîòîìåòðè÷åñêèì  øà-
ðîì   â  äèàïàçîíå  äëèí  âîëí  220�930  íì.

Âñå  ñèíòåçèðîâàííûå  íàìè  áðîíçû  îêàçà-
ëèñü  óñòîé÷èâûìè  ïî  îòíîøåíèþ  ê  äåéñòâèþ
ðàñòâîðîâ  êèñëîò-íåîêèñëèòåëåé  â  òå÷åíèå  170
÷àñîâ.  Îáðàçöû  áðîíç  ðàçëàãàëèñü  äî  MoO

3
   â

ïðèñóòñòâèè  àììèà÷íîãî  ðàñòâîðà íèòðàòà  ñå-
ðåáðà  çà  ìèíóòû,  ïðè  äåéñòâèè  ðàçáàâëåííîé  è
êîíöåíòðèðîâàííîé  HNO

3
  �  â  òå÷åíèå  íå-

ñêîëüêèõ  ÷àñîâ  ñ  ÷àñòè÷íûì  ðàñòâîðåíèåì
MoO

3
.

Ïî  ðåçóëüòàòàì  òåðìè÷åñêîãî  àíàëèçà  ðàç-
ëîæåíèå  íà  âîçäóõå ìîëèáäåíîâûõ  áðîíç,  ñîäåð-
æàùèõ  ùåëî÷íûå  ìåòàëëû, ïðîèñõîäèò  ïðè  òåì-
ïåðàòóðàõ  520�600° Ñ  (ðèñ. 1).  Èñêëþ÷èòåëüíî
íåóñòîé÷èâûìè  îêàçàëèñü  âîäîðîäìîëèáäåíîâûå
áðîíçû,  äëÿ  êîòîðûõ  òåìïåðàòóðà íà÷àëà îêèñëè-
òåëüíîãî  ðàçëîæåíèÿ  ñîîòâåòñòâóåò  100° Ñ  (ðèñ.
2). Íà    òåðìîãðàììàõ  ðàçëîæåíèÿ  âîäîðîäìî-
ëèáäåíîâûõ  áðîíç  ïîòåðÿ  ìàññû  ïðè  ðàçëîæå-
íèè  èìååò  çàâûøåííîå  çíà÷åíèå  è  íå  ñîîòâåò-
ñòâóåò  ìàññå  âûäåëèâøåãîñÿ  âîäîðîäà.  Ìû
ñâÿçûâàåì  ýòîò  ôàêò  ñ  òåì,  ÷òî  ñëîèñòûå
÷ðåçâû÷àéíî  ãèäðîôèëüíûå  âîäîðîäìîëèáäåíî-
âûå  áðîíçû   ÿâëÿþòñÿ  õîðîøèìè  ñîðáåíòàìè
âîäû  è   ïðè  âûñóøèâàíèè  ïðè  êîìíàòíîé

Òàáëèöà  2
Ðåçóëüòàòû  õèìè÷åñêîãî  àíàëèçà

ìîëèáäåíîâûõ  áðîíç
Ìàññîâàÿ  äîëÿ  ýëåìåíòà, %  

Ôîðìóëüíûé  ñîñòàâ 

Mo  îáùèé Mo (V) Cu (I) 

                V           VI 

H0,22Mo0,22Mo0,78O3 

 

              V          VI 

    H0,37Mo0,37Mo0,63O3 

 

                   V          VI 

H0,44Mo0,44Mo0,56O3 
 

                    V            VI 

Na0,04Mo0,04Mo0,96O3 

 

                    V          VI 

K0,06Mo0,06Mo0,94O3 

 

                    V           VI 

Cu0,36Mo0,36Mo0,63O3 
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13,7 ±0,2 

 

Ðèñ. 1. Ñõåìà òåðìîãðàììû ðàçëîæåíèÿ áðîíçû ñîñòàâà K
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òåìïåðàòóðå  òåðÿþò  íå  âñþ  âîäó. Îäíàêî  âû-
äåðæèâàíèå  íàâåñîê  âîäîðîäìîëèáäåíîâûõ  áðîíç
â  òå÷åíèå  ìåñÿöà  â  àòìîñôåðå  àçîòà  íàä
âîäîé  ïîêàçàëî  ïîëíóþ  èíäèôôåðåíòíîñòü  îá-
ðàçöîâ  áðîíç  ïî  îòíîøåíèþ  ê  âîäå,  ò.å. áðîí-
çû äî  âûäåðæèâàíèÿ  íàä  âîäîé  áûëè åþ íàñû-
ùåíû. Ñîïîñòàâëÿÿ  êîëè÷åñòâåííîå  ñîäåðæàíèå
óäåðæèâàåìîé  âîäû  è  âîäîðîäà  â  áðîíçàõ
ðàçëè÷íîãî  ñîñòàâà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
(òàáë. 3),  ìû  âûÿâèëè  çàâèñèìîñòü  ìåæäó  ýòè-
ìè  âåëè÷èíàìè. Â íàñûùåííûõ  âîäîé ìîëèáäå-
íîâûõ  áðîíçàõ íà ìîëü  àòîìîâ âîäîðîäà  ïðèõî-
äèòñÿ  0,5 ìîëü âîäû. Âîäà,  âåðîÿòíî,  ñâÿçûâàåòñÿ
ñ  ÎÍ-ãðóïïàìè   áðîíç  ïîñðåäñòâîì  âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé.

Ñðàâíåíèå  ñïåêòðîâ  äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ  îáðàçöîâ  áðîíçû  ñîñòàâà
H
0,22
MoO

3
 è îêñèäà  MoO

3
 ,  à  òàêæå  ñîïîñòàâëå-

Ñòðóêòóðà  è  ôèçèêî-õèìè÷åñêèå  ñâîéñòâà...
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Ðèñ. 2. Ñõåìà òåðìîãðàììû ðàçëîæåíèÿ áðîíçû ñîñòàâà H
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íèå  ïîëó÷åííûõ  ñïåêòðîâ  ñî  ñïåêòðàìè  ïîãëî-
ùåíèÿ  òîíêèõ  ñëîåâ  âîññòàíîâëåííîãî  è  íå-
âîññòàíîâëåííîãî  WO

3
 [2]   óêàçûâàåò  íà  òîò

ôàêò,  ÷òî  ñïåêòðû  îòðàæåíèÿ  ìîëèáäåíîâûõ
áðîíç  èìåþò  òîò  æå  õàðàêòåð,  ÷òî  è  ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ   ôàêòè÷åñêè  «íóëåâûõ»  âîëüôðà-
ìîâûõ  áðîíç.  Ïîëîñû  äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ
áðîíçû â  èíòåðâàëàõ   420�430 è  590�600 íì,
ïî-âèäèìîìó,  ìîæíî  ïðèïèñàòü  d-d-ïåðåõîäàì
4d1-ýëåêòðîíà ìîëèáäåíà (V). Äëÿ  ìîëèáäåíîâûõ

áðîíç  ðàçíîãî  ñîñòàâà  è  ñ  ðàçëè÷íîé  äîëåé
âîññòàíîâëåííîãî  ìîëèáäåíà  èíòåíñèâíîñòü
ýòèõ ïîëîñ  ïî  ïîíÿòíûì  ïðè÷èíàì  äîëæíà
áûòü ðàçëè÷íà. Èíòåíñèâíûå  ïîëîñû â ñïåêò-
ðàõ áðîíçû  è  MoO

3
  â  áëèæíåé  ÓÔ-îáëàñòè

ìîæíî  ñâÿçàòü  ñ  ïåðåõîäàìè  ýëåêòðîíîâ  èç
âàëåíòíîé  çîíû,  îáðàçîâàííîé  â  îñíîâíîì
2p-îðáèòàëÿìè  êèñëîðîäà,  íà  áîëåå  âûñîêèå,
íàïðèìåð,  âàêàíòíûå  5s-îðáèòàëè  ìîëèáäåíà
(VI).

Òàáëèöà  3
Ñîäåðæàíèå  âîäû  â  âîäîðîäìîëèáäåíîâûõ

áðîíçàõ  ïðè  20° Ñ

Ôîðìóëüíûé  
ñîñòàâ 

Ñðåäíåå  
çíà÷åíèå 

íàâåñêè  

áðîíçû, ã 

Ñðåäíåå  
çíà÷åíèå 

ìàññû  H2O, ã 

Ìîëüíîå  
ñîîòíîøåíèå 

H  :  H2O 

 

H0,22MoO3 
 

H0,37MoO3 

 

H0,44MoO3 

 

 

1,0523 
 

4,6612 

 

0,4115 

 

0,0132 
 

0,1184 

 

0,0108 

 

1 : 0,5 
 

1 : 0,5 

 

1 : 0,5 
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ:
à) H

0.22
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