
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÑÊÓÑÔ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÏÂÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔ-
ÍËÏ ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ âÄÎÇÐËâÏ, ÕÂÍËÏ ÍÂÍ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß,
ÎÂÊÇÓÐÞÌ à××ÇÍÕ, ËÊÖÚÇÐËÇ Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÐÑÔËÕ
Ä ÒÑÄÔÇÆÐÇÄÐÖá ÉËÊÐß ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÍÄÂÐÕÑ-
ÄÑÌ ÏÇØÂÐËÍË.1, 2 ¯ËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÒÓÑÄÑÆÐËÍË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÕËÒÂ ì ÑÍÔËÆÐÞÇ ÃÓÑÐÊÞ ì ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎËÔß
ÐÂ ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÐËØ 10 ë 15 ÎÇÕ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ë ÒÑÕÑÏÖ,
ÚÕÑ ÑÐË ÒÓÑâÄÎâáÕ ÓâÆ ÏÂÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÍÄÂÐÕÑÄÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË, ÒÓËÄÑÆâ-
ÜËÇ Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ÄÑÎÐ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (£³±) Ë ÄÑÎÐ
ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (£©±).3 ë 8

´ÇÓÏËÐ äÑÍÔËÆÐÞÇ ÃÓÑÐÊÞã ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÄÄÇÆÇÐ ¶.£ÇÎÇ-
ÓÑÏ Ä 1824 Å. ÆÎâ ÓâÆÂ ÑÍÔËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÍÔËÆÐÞÏË ÃÓÑÐÊÂÏË ÐÂÊÞÄÂáÕ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ Mx¿On , ÅÆÇ M ì
ÑÃÞÚÐÑ ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ, ¿ ì ÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ. ¥Îâ
ÑÍÔËÆÐÞØ ÃÓÑÐÊ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÑÍÓÂÔÍÂ Ë ÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÌ ÃÎÇÔÍ, ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÒÓÑâÄÎâÕß ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÎËÃÑ
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÃÓÑÐÊÞ ÔÑØÓÂ-
ÐâáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ¿O2 ËÎË ¿O3 , ÍÑÅÆÂ ¿
ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÓÑâÄÎâÕß ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÐßÛÇ 4 ËÎË
ÏÇÐßÛÇ 6 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ë ËÏÇáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÑÃÎÂÔÕß
ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÔÕË.9 ¿ÎÇÍÕÓÑÐÞ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÄÐÇ-
ÆÓÇÐÐÞØ Ä ËÔØÑÆÐÞÌ ÑÍÔËÆ, ÏÑÅÖÕ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÕßÔâ ÒÑ ÄÔÇÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÚÇÏ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ±ÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÄÑÊÐËÍÂáÕ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÑÐÑÄ ÒÑÎËÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÚÇÓÇÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

°ÍÔËÆÐÞÇ ÃÓÑÐÊÞ ÏÑÅÖÕ ÑÃÎÂÆÂÕß ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ
(ÐËÊÍÑÌ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕßá) àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, ÚÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ. ¥Îâ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß
ÄÆÑÎß ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÐÂ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÄÆÑÎß ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ; ÆÎâ ÍÄÂÊË-
ÆÄÖÏÇÓÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß ÄÆÑÎß ÆÄÖØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ-
×ËÚÇÔÍËØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ÄÆÑÎß ÕÓÇÕßÇÅÑ. ´ÂÍ ÍÂÍ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÑÍÔËÆÐÞØ ÃÓÑÐÊ ÎÇÉÂÕ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÍÂÓÍÂÔÞ, ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÓÂÊ-
ÏÇÓÐÑÔÕß, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ
ÆÂÐÐÞØ.

¯ËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÏÐÑÅËÇ ÑÍÔËÆÞ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ËÊ ÐËØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÔÄÇÓØÒÓÑ-
ÄÑÆâÜËÇ ÑÍÔËÆÞ ÏÇÆË), Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÍÔËÆÐÞÇ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞÇ
Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ, ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ä
ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô £©±.10, 11 ¯ÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËÌ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÆÂÄÎÇÐËâ, ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ Ë Õ.Æ.) ÏÑÉÇÕ ÄÞÊÄÂÕß ÊÂÏÇÕÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ×ËÊË-
ÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÌ äÕÇÓÏÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕËã ÕÂÍËÇ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ
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ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÑÆÇÎßÐÞÏË ÑÃÝÇÍÕÂÏË ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÂÊÐÞØ
ÄËÆÑÄ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕÇÌ.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÇ ÏÑÆÇÎË ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ £©±
ÐÇÔÑÄÇÓÛÇÐÐÞ, ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ £©± Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑ ÔÑÔÕÂÄÖ Ë ÔÕÓÑÇÐËá ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÐËÊÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÔÕÂÎË ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔÎÑË ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂÏË
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ ReO3), ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÓÑ-
ÔÎÑÌÍÂÏË ËÊ ÏÑÐÑ- ËÎË ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÇÓÇ-
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÏÇÉÆÖ ×ÑÔ×ÂÕÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÔÎÑâÏË WO6-ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂ-
ÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊÂØ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÂâ ÊÑÐÂ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÏÑÔÕË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÂâ ÅËÃÓËÆËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÐÞÏË
p- Ë d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË. µÍÂÊÂÐÐÞÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÔÕÓÑÇÐËâ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÃÓÑÐÊ,
Â ÕÂÍÉÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ: ÒÇÓÇØÑÆÞ
±ÂÌÇÓÎÔÂ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ ÔËÔÕÇÏÖ Í ÔÑÔÕÑâÐËá Ô £©±,12 ë 18 Ë
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.18, 19

II. ®ÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ: ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß-
×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ (®¶£¢) Ax(PO2)4(WO3)2m Ô ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎß-
ÐÞÏË (®¶£¢Ò)20 ë 23 ËÎË ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË
ÍÂÐÂÎÂÏË (®¶£¢Å)24, 25 Ë ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ
ÃÓÑÐÊÞ (¥¶£¢) Ax(P2O4)2(WO3)2m (¡ ì ÄÂÍÂÐÔËâ ËÎË ÑÆÐÑ-,
ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ) Ô ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÍÂÐÂÎÂÏË
(¥¶£¢Å).26, 27 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ×ÂÊÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
P2O5 ëWO3 ëW Ë A2°ëP2O5 ëWO3 ëW ÐÂÚÂÎËÔß Ä 1980-Ø
ÅÑÆÂØ Ä ÔÄâÊË Ô ÒÑËÔÍÑÏ ÐÑÄÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ
ÆÎâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐËÍË.28 ë 34

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ
ÒÓÑâÄÎâáÕ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ×ÂÊ ÄÊÂËÏÑÒÓÑÓÂ-
ÔÕÂÐËâ, ÖÄÇÎËÚËÄÂáÜÖáÔâ Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ m.
±ÑàÕÑÏÖ ®¶£¢Ò Ô m>14, ®¶£¢Å Ô m>7 Ë ¥¶£¢ Ô
m>10 ÐÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÓÇÅÖÎâÓÐÞÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ.

1. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ

±ÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÒÑÓÑÛÍË Ë ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÏÑÐÑÍÓË-
ÔÕÂÎÎÞ ÓâÆÂ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ËÔØÑÆâ ËÊ ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÕÓËÑÍÔËÆÂ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÍËÔÎÞØ ÑÓÕÑ-
×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÂÏÏÑÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ë
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ. ³ÎÑÉÐÑÔÕß ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÑÆ-
ÃÑÓÇ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÅÑ ÓÇÉËÏÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÊÂÆÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË: 1) ÔÒÎÂÄÎÇÐËÇ ÕÓËÑÍÔËÆÂ
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ô ÏÑÐÑÅËÆÓÑÑÓÕÑ×ÑÔ×ÂÕÑÏ ÂÏÏÑÐËâ ÒÓË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÓâÆÍÂ 573 ë 890K Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 ë 48 Ú,20, 22, 24, 27 Ä
ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÂÏÏÑÐËÌ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÎÇÅÍÑÒÎÂÄÍËÇ ÔÕÇÍÎÂ;35 2) ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ô ÏÇÎÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞÏ
ÒÑÓÑÛÍÑÏ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 1000 ë 1473K Ä
ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ (ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÏÒÖÎÞ) Ä ÕÇÚÇÐËÇ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÐÇÆÇÎß. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ËÔØÑÆÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÍÑÐÇÚ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÑÓÑÛÍË Ë ÏÇÎÍËÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÚÇÔÕÄÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÚÂÔÕÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÄÞÓÂÜËÄÂÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.36, 37

£ ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞØ ÑÍÔËÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË

ÄÑÎß×ÓÂÏÑÏ, âÄÎâáÕÔâ ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÏË. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÂÓâÆÖ Ô
ÑÃÎÂÔÕâÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ËÐÆËÄË-
ÆÖÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÛËÓÑÍËÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-
ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÞÇ ÑÃÎÂÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÂÙËâ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ×ÂÊ Ä ÖÊÍÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐ-
ÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ.25, 38, 39 ³ÑÔÕÂÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä
ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞØ ÑÍÔËÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ ì ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ,
ËØ ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÞØ ÅÓÂÆËÇÐÕÑÄ, ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÄÄÇÆÇ-
ÐËâ ÆÑÃÂÄÑÍ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÃÜËÇ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ËÆÇÐÕËÚÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑ ÔÑÔÕÂÄÖ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

2. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ

°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ
ÃÓÑÐÊ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÑÆ ÄÞÓÂÜËÄÂÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ (ÒÓË ÐÂÎË-
ÚËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÅÓÂÆËÇÐÕÑÄ) Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
850 ë 1473K. ©Â 1 ë 3 ÐÇÆÇÎË àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ Ô ÕËÒËÚÐÞÏË ÓÂÊÏÇÓÂÏË
(1 ë 3)6(0.6 ë 3)6(0.1 ë 0.75) ÏÏ.40, 41 ´ÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞÏË ÂÅÇÐ-
ÕÂÏË ÔÎÖÉÂÕ ËÑÆ, ÒÇÐÕÂÑÍÔËÆ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ËÑÆËÆÞ, ÃÓÑÏËÆÞ
ËÎË ØÎÑÓËÆÞ ÂÏÏÑÐËâ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
®ÇÕÑÆ ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐ ÆÎâ ÓâÆÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
®¶£¢Ò: (PO2)4(WO3)4 , (PO2)4(WO3)8 Ë (PO2)4(WO3)12 .42 ë 44

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞÏË
ÓÇÂÍÙËâÏË Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÍË,45 Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÓÂÊÓÂÃÑ-
ÕÂÐÐÑÅÑ ÒÂÍÇÕÂ ÒÓËÍÎÂÆÐÞØ ÒÓÑÅÓÂÏÏ (CVTRANS),46

ÆÇÎÂáÕ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÄÞÓÂÜËÄÂÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÓËÄÎÇÍÂ-
ÕÇÎßÐÞÏ ÆÎâ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ Ë ÒÓÑ-
ÏÞÛÎÇÐÐÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÇ.

®ÇÐÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ (ËÊ-ÊÂ ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÄÍÎáÚÇ-
ÐËâ ÒÓËÏÇÔÇÌ, ÖØÖÆÛÂáÜËØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ) ÑÍÂÊÂÎÔâ ÏÇÕÑÆ ÄÞÓÂÜËÄÂÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ×ÑÔ-
×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ-ÓÂÔÒÎÂÄÑÄ Ô ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇÏ ÐËÊÍÑÒÎÂÄÍËØ ×ÑÔ×ÂÕÐÑ-ÄÑÎß×ÓÂÏÂÕÐÞØ, ×ÑÔ×ÂÕ-
ÐÑ-ÄÑÎß×ÓÂÏÂÕÐÑ-ÏÑÎËÃÆÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ 38 Ë ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ×ÎáÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÇÍÎÑÑÃÓÂÊÖáÜËÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ SiO2 , GeO2 .21, 38, 47, 48

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÂÍ ÒÑÎË- ÕÂÍ Ë ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
®¶£¢Ò, ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜËØÔâ Ä ×ÑÓÏÇ ÒÎÑÔÍÑÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞØ
ÒÎÂÔÕËÐÑÍ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÔÄÇÕÑÑÕÓÂÉÇÐËÇÏ. £ ÕÂÃÎ. 1, 2 ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÖÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÓâÆÂ
®¶£¢Ò.49 ë 55

3. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ax(PO2)4(WO3)2m
Ë Ax(P2O4)2(WO3)2m

°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÇÏÇÌÔÕÄ Ax(P2O4)2(WO3)2m Ë Ax(PO2)4(WO3)2m
(ÕÂÃÎ. 3, 4) âÄÎâÇÕÔâ ÔÒÎÂÄÎÇÐËÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÏÇÔÇÌ,
ÔÑÔÕÑâÜËØ ËÊ ÑÓÕÑ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÂÏÏÑÐËâ Ë ÕÓËÑÍÔËÆÂ ÄÑÎß×ÓÂ-
ÏÂ (ÇÔÎË A ì ÄÂÍÂÐÔËâ), Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÇÔÎË
A ì ÑÆÐÑ- ËÎË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÌÏÇÕÂÎÎ) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÔÕÇÍÎÂ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÎß×ÓÂ-
ÏÂ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ.

³ÒÇÙË×ËÍÂ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓ-ÓÂÔÒÎÂÄÐÑÌ ÕÇØÐÑÎÑÅËË
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐ-
ÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÔÕË ÔÕÇÍÎÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇÏ ÄÊÂËÏÑ-
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´ÂÃÎËÙÂ 2. µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ (PO2)4(WO3)2m (m>4).

m ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ¸ÄÇÕ, ÅÂÃËÕÖÔ, ÓÂÊÏÇÓ, ÏÏ ³ÔÞÎÍË

µÔÎÑÄËâ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ

5 (NH4)2HPO4+WO3+W 873K, 1223K (48 Ú), 1273K, ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 300K ±ÖÓÒÖÓÐÑ-ÅÑÎÖÃÞÇ 50
(ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ P4W8O32)

5 (NH4)2HPO4+WO3+W 673 K, 1373K (7 ÆÐ.) ´ÇÏÐÑ-ÔËÐËÇ 53, 54
4+6 (ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ P4W10O38) ÕÑÎÜËÐÑÌ 0.006 ÏÏ
6 (NH4)2HPO4+WO3+W (ÔÏ.a) 873K, 1173K (ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÐÇÌ) ±ÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ 20
6 (NH4)2HPO4+WO3+W (ÔÏ.a) 923K, 1273K (4 ÆÐ.), ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ´ÇÏÐÑ-ÔËÐËÇ, ÒÎÂÔÕËÐ- 38

0.6 K . Ú71 ÆÑ 500K ÚÂÕÞÇ, 5.2663.161.42
7 (NH4)2HPO4+WO3+W 873K (10 Ú), 873K ÐÂÅÓÇÄ Ô ÛÂÅÑÏ 100K, ÆÄÖØÊÑÐÐÂâ ´ÇÏÐÑ-ÔËÐËÇ, ÒÎÂÔÕËÐ- 28

(ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ P4W14O50) ÒÇÚß, 1473/1273K (7 ÆÐ.), ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 600K ÚÂÕÞÇ
8 (NH4)2HPO4+WO3+W (ÔÏ.a) 873 K, 1173K (ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÐÇÌ) ±ÖÓÒÖÓÐÑ-ÍÓÂÔÐÞÇ, 20

ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ
10 (NH4)2HPO4+WO3+W (ÔÏ.a) 873K (12 Ú), 1273K (2 ÆÐ.) ¹ÇÓÐÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 55

1.560.560.3
12 (NH4)2HPO4+WO3+W (ÔÏ.a) 873K (12 Ú), 1273K (2 ÆÐ.) ¤ÑÎÖÃÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 51

0.12560.0760.003
µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ

5 (PO2)4(WO3)8 (ÔÏ.b) ¯ÂÅÓÇÄ 873? 1273K ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá 200K . Ú71, ±ÖÓÒÖÓÐÑ-ÅÑÎÖÃÞÇ Ô ÊÑ- 50
ÆÄÖØÊÑÐÐÂâ ÒÇÚß, 1473/1273K (7 ÆÐ.), ÎÑÕËÔÕÞÏË ÍÓÂâÏË, ÒÎÂÔ-
ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 298K ÕËÐÚÂÕÞÇ, 36360.2

7 (PO2)4(WO3)12 (ÔÏ.b) 873K (10 Ú), 873K, ÆÄÖØÊÑÐÐÂâ ÒÇÚß, ±ÖÓÒÖÓÐÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 54
1473/1273K (7 ÆÐ.), ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 600K 0.6960.1560.075

10 (PO2)4(WO3)20 (ÔÏ.b) ¥ÄÖØÊÑÐÐÂâ ÒÇÚß, 1473/1273 K (14 ÆÐ.), ¹ÇÓÐÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 55
!T=10 K . ÔÏ71 (ÔÏ.c), ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 600K 1.560.560.3

12 (PO2)4(WO3)24 (ÔÏ.b) ¥ÄÖØÊÑÐÐÂâ ÒÇÚß, 1473/1273K (14 ÆÐ.), ¤ÑÎÖÃÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 51
!T=10K . ÔÏ71 (ÔÏ.c) 0.12560.0760.003

a ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÑ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÇÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË. b ±ÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ËÊ ÔÏÇÔË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ. c !Tì ÅÓÂÆËÇÐÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.

´ÂÃÎËÙÂ 1. µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ (PO2)4(WO3)2m (m=2 Ë 4).

m ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ¸ÄÇÕ, ÅÂÃËÕÖÔ, ÓÂÊÏÇÓ, ÏÏ ³ÔÞÎÍË

µÔÎÑÄËâ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ

2 WOP2O7+W (1 : 2) 1573K ³ËÐËÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ 49
4 (NH4)2HPO4+WO3+W (ÔÏ.a) 873K, 1223K (48 Ú), 1273K ±ÖÓÒÖÓÐÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ 50, 51

4 (NH4)2HPO4+WO3+W (ÔÏ.a) 1173K, 1250K ¬ÓÂÔÐÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ 22

µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ

2 P2O5+W+WO3 (ÔÏ.a) ¯ÂÅÓÇÄ ÒÇÚË 873? 1473 (1523)K Ä ÕÇÚÇÐËÇ 6 Ú, ´ÇÏÐÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÞÇ, ÒÎÂÔ- 52
ÄÞÆÇÓÉÍÂ 4 ÆÐ. ÕËÐÚÂÕÞÇ, 260.7560.2

2 P+WO3 (ÔÏ.a, b) 1273 ë 1173K ¬ÂÛÕÂÐÑÄÞÇ 43
2 P2O5+W+WO3+SiO2 1523K (2 ë 3 ÆÐ.), 1373K ¬ÂÛÕÂÐÑÄÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 21, 38

(5 : 3 : 3 : 2) 0.1260.0960.05
4 (NH4)2HPO4+WO3+W (ÔÏ.a) ¯ÂÅÓÇÄ 873? 1273K ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá 200K . Ú71, ±ÖÓÒÖÓÐÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 50, 51

ÆÄÖØÊÑÐÐÂâ ÒÇÚß 1473/1273K (7 ÆÐ.), 36360.2
ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 298K

4 (NH4)2HPO4+WO3+Tl2CO3+ 573 (24 Ú), ÆÄÖØÊÑÐÐÂâ ÒÇÚß, ±ÖÓÒÖÓÐÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 52
+W (ÔÏ.c) 1343K (ÅÑÓâÚÂâ ÊÑÐÂ), DT=130K (ÔÏ.d) 1.560.660.3

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÆÇÔß Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÕÂÃÎËÙÂØ Ä ÍÑÎÑÐÍÇ äµÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂã ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË Ë ÄÓÇÏâ (Ä ÔÍÑÃÍÂØ). ±ÇÓÄÂâ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ (Ä ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÚÂÔÕÑ ÄÓÇÏâ ÄÞÆÇÓÉÍË ÒÓË àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐÑ) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÏÖÐÂÅÓÇÄÖ ÔÏÇÔË
ËÊ ÕÓËÑÍÔËÆÂ Ë ×ÑÔ×ÂÕÂ ÏÇÕÂÎÎÂ (Ä ÑÆÐËØ ÔÎÖÚÂâØ) Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ (Ä ÆÓÖÅËØ); ÄÕÑÓÂâ ì ÄÐÇÔÇÐËá ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ä ÔËÔÕÇÏÖ Ë
ÄÞÆÇÓÉÍÖ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÇÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË; ÕÓÇÕßâ ì ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÔËÐÕÇÊÂ
ÃÓÑÐÊÞ (ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ÃÓÑÐÊÞ). a ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÑ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÇÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË. b ±ÑÎÖÚÇÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ 0.5 ÏÑÎ.% I2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÑÅÑ ÂÅÇÐÕÂ. c £ ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËá
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ TlP4W4O20 ; ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ 5 ÏÑÎ.% KI Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÑÅÑ ÂÅÇÐÕÂ. d DT ì ÓÂÊÐÑÔÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÅÑÓâÚÇÌ Ë
ØÑÎÑÆÐÑÌ ÊÑÐ.

816 £.£.³ÍÑÒÇÐÍÑ, £.£.­ÇÔÐâÍ, ¯.£.³ÕÖÔß, ¯.³.³ÎÑÃÑÆâÐËÍ



´ÂÃÎËÙÂ 3. µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ax(PO2)4(WO3)2m ËAx(P2O4)2(WO3)2m , ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØÏÇÕÑÆÑÏ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ
ÒÖÕÇÏ ÔÒÎÂÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ¡2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 (A=Na, K, Rb, Cs) Ë BaCO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ.

³ÑÔÕÂÄ ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ¸ÄÇÕ, ÅÂÃËÕÖÔ, ÓÂÊÏÇÓ, ÏÍÏ ³ÔÞÎÍË

µÔÎÑÄËâ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ

Na1.4(PO2)4(WO3)8 Na2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 773K, 1173K (3 ÆÐ.) ³ÄÇÕÎÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÞÌ Ô ÏÇÆ- 56
ÐÞÏ ÑÕÎËÄÑÏ, ËÅÑÎßÚÂÕÞÇ,
306486456

Na2.2(PO2)4(WO3)12 Na2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 773K, 1173K (3 ÆÐ.) ±ÖÓÒÖÓÐÞÇ, ËÅÑÎßÚÂÕÞÇ, 56
486606380

Na2(PO2)4(WO3)2m Na2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 873K, 1273K (ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÐÇÌ) 7 57
(44m4 13) Ë
Na3(PO2)4(WO3)14

KØ(PO2)4(WO3)8 K2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 873K( 12 Ú), 1223K (48 Ú), ±ÖÓÒÖÓÐÞÇ, ËÅÑÎßÚÂÕÞÇ 58
(0.754 Ø4 2) ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 298K

KØ(PO2)4(WO3)12 K2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 873K (12 Ú), 1223K (48 Ú), ´ÇÏÐÑ-ÒÖÓÒÖÓÐÞÇ, ÔÕÑÎÃ- 41
(14 Ø4 2) ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 298K ÚÂÕÞÇ, 60630610

Kx(P2O4)2(WO3)20 K2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 1173K, 1373K, (10 ë 15 ÆÐ.), ´ÇÏÐÑ-ÅÑÎÖÃÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐ- 59
(x4 0.25) ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ 2 ÆÐ. ÆÑ 300K ÚÂÕÞÇ, 146906262

K(P2O4)2(WO3)2m K2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 873K, 1373K (15 ÆÐ.) ´ÇÏÐÑ-ÅÑÎÖÃÞÇ Ë ÚÇÓÐÞÇ 6
(54m4 10)

Kx(P2O4)2(WO3)2m K2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 823K, 1173 ë 1473K, (4 ë 8 ÆÐ.) ´Ñ ÉÇ 60
(44m4 10, x=2)
(24m 4 20,
1.54 x4 4)

Rb(P2O4)2(WO3)2m Rb2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 873K, 1373K (15 ÆÐ.) ã 60
(44m4 10)

Rb1.6(P2O4)2(WO3)6 Rb2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 900K, 1230K (8 ÆÐ.) ªÅÑÎßÚÂÕÞÇ, 106766144 61

Rb0.44(P2O4)2(WO3)14 Rb2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 900K, 1270K (7 ÆÐ.) ±ÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 120618696 62

RbØ(P2O4)2(WO3)16 Rb2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 1173K ±ÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 186756280 48
(1.64 x4 2)

Cs(P2O4)2(WO3)4 Cs2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 1173K, 1230K (15 Ú) ¬ÂÛÕÂÐÑÄÞÇ, ËÅÑÎßÚÂÕÞÇ, 63
286406144

Ba(P2O4)2(WO3)16 BaCO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 873K, 1473K (2 ÆÐ.) ±ÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 120618696 27

Ba(P2O4)2(WO3)2m BaCO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 (1173 ë 1473), (6 ë 21 ÆÐ.), 7 64
(m =6ë 10) ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 300K

µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ

KØ(PO2)4(WO3)8 KØ(PO2)4(WO3)8 ¥ÄÖØÊÑÐÐÂâ ÒÇÚß, ±ÖÓÒÖÓÐÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 58
(0.754 Ø4 2) (0.754 Ø4 2) 1473K/1273K (1 ÐÇÆ.), 60630610

ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 298K (ÔÏ.a)

KØ(PO2)4(WO3)8 KØ(PO2)4(WO3)8 ¥ÄÖØÊÑÐÐÂâ ÒÇÚß, ®ÇÆÐÞÇ, ËÅÑÎßÚÂÕÞÇ, 8, 16
(0.864 Ø4 1.94) (0.864 Ø4 1.94) 1473K/1273K, (1 ÐÇÆ.), 10062064

ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 298K (ÔÏ.a)

KØ(PO2)4(WO3)12 KØ(PO2)4(WO3)12 ¥ÄÖØÊÑÐÐÂâ ÒÇÚß, ±ÖÓÒÖÓÐÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 41
1473K/1273K (1 ÐÇÆ.), 60630610
ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÆÑ 298K (ÔÏ.a)

Cs(P2O4)2(WO3)4 Cs2CO3+(NH4)2HPO4+W+WO3 923K (ÔÏ.b), 1223K (2 ÐÇÆ.), ©ÑÎÑÕËÔÕÞÇ, ÒÎÂÔÕËÐÚÂÕÞÇ, 65
ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá 3K . Ú71 15620630

a ±ÑÛÂÅÑÄÑÇ ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÒâÕß ÔÕÂÆËÌ ÐÂ 200K ÍÂÉÆÂâ. b ¤ÂÊÑÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÑÃÂÄÍË 5 ÏÑÎ.% KBr.

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (8) 2004 817



ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ÉËÆÍÑÔÕß ëÏÇÕÂÎÎ. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÓÂÔÒÎÂÄÑÄ ÒÓË 11534T4 1270K ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÕËÅÇÎß-
ÐÞÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÑÅÂÜÇÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÔËÎËÍÂ-
ÕÂÏË ËÎË ÂÎáÏËÐÂÕÂÏË. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÚËÔÕÞØ ×ÂÊ Ë
ËÊÖÚÇÐËÇ ×ÂÊÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÎÑÉ-
ÐâáÕÔâ. ¶ÂÊÑÄÞÇ ÆËÂÅÓÂÏÏÞ ÒÔÇÄÆÑÚÇÕÄÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ÎËÛß ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÊÓÇÊÑÄ
Ä ÖÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ: KWO3 ëWO3 ëPWO5 ,25

LixWO3 ëWO3 ëPWO5 ,38 NaxWO3 ëWO3 ëPWO5 ,38

K4P8W4O32 ë P8W4O32 ëNa4P8W4O32 Ë K4P4W12O44 ë
P4W12O44 ëNa4P4W12O44 .40, 68 ¥ËÂÅÓÂÏÏÞ ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÔËÔÕÇÏ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏË ÑÃÎÂÔÕâÏË ÏÖÎß-
ÕË×ÂÊÐÑÔÕË, ÚÕÑ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÑÏÐÇÐËÇ Ä ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÔÕË ËØ
ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ.

¬ÓÑÏÇ ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ, ÔÕÂÄÛÇÅÑ
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË, ÑÔÐÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ËÎË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ËÐÕÇÓÍÂÎâÙËË
ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÏÂÕÓËÙÞì®¶£¢Ò ËÎË®¶£¢, ÖÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÍÂÕËÑÐÞ Ä ÍÂÐÂÎÂØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ²âÆ ÐÂÕÓËÌ- Ë ÎËÕËÌÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÕÂÍËÏË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎâÏË, ÍÂÍ LiC4H9 , NaC10H8 .28 ±ÓË àÕÑÏ (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂÏË ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÒÑÎÑÔÕÇÌ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÃÓÑÐÊÞ. ±ÓËÏÇÐââ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ âÚÇÌÍË
ÕËÒÂ (+)j¡j¡ClO4Yj[(PO2)4(WO3)2m/Ax(PO2)4(WO3)2m]j(7)
(A=Li, Na; Y ì ÒÓÑÒËÎÇÐÍÂÓÃÑÐÂÕ), ÏÑÉÐÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑ-
ÄÂÕß ÔËÐÕÇÊ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË
ÍÂÐÂÎÑÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÕËÑÐÂÏË Ë ÒÓÑÄÑÆËÕß ËÑÐÐÞÌ ÑÃÏÇÐ
ÒÖÕÇÏ ÐÇÔÎÑÉÐÞØ ÊÂÓâÆÐÑ-ÓÂÊÓâÆÐÞØ ÑÒÇÓÂÙËÌ.28 ªÐÕÇÓÍÂ-
ÎâÙËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ô ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ax(P2O4)2(WO3)2m ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÂ ÕÂÍÉÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÅÂÊÑÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ. ´ÂÍ,
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ¡x(PO2)4(WO3)8 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ËÑÆËÆÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ia-ÅÓÖÒÒÞ ËÎË Tl(I) Ô (PO2)4(WO3)2m .69

4. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ×ÂÊÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ
ÒÑÎËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ,
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ
ÃÓÑÐÊ, ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÖÕÇÏ ÅÑÏÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ³ÑÔÕÂÄÞ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 5.

±ÂÓÂÆÑÍÔÑÏ, ÐÇ ÒÑÎÖÚËÄÛËÏ ÒÑÍÂ ÆÑÎÉÐÑÅÑ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ,
âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÃÓÑÐÊ, ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞØ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÏ ×ÑÔ×ÂÕÐÞÏ
ÃÓÑÐÊÂÏ, ØÑÕâ ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÏÑÎËÃÆÇÐ-×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÃÓÑÐÊÞ
ËÊÄÇÔÕÐÞ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÕÂÎÎÂ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎâ Ä ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÐËÕÓÂÕÐÑ-×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÎÇÅÍÑÒÎÂÄÍËØ ×ÎáÔÑÄ Ë ÔÏÇÜÇÐËá
ÓÇÉËÏÑÄ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË Ä ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá
ÑÃÎÂÔÕß (673 ë 873K). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÑÔÕÂÄ,
ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÕÇÍÑÎ ÔËÔÕÇÏ
¡2CO3 ëH(NH4)2PO4 ëWO3(Mo°3),71 ë 77 Â ËÏÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚËâ
ÕÇÓÏÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ËÔØÑÆÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ ÓÂÔÒÎÂÄÑÄ, ÕËÒ ÏËÍÓÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ Ä ÓÂÔÒÎÂÄÂØ, ÔÕÇ-
ÒÇÐß ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MO6 , ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÊÂÙËË ×ÂÊ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¬ÂÍ ÒÓÂ-
ÄËÎÑ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÍÂÓÍÂÔÞ ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÍÂÓÍÂÔÑÄ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ
ÃÓÑÐÊ.70 ë 77

´ÂÍ, Ä ÔËÔÕÇÏÇ Na2CO3 ëH(NH4)2PO4 ëWO3 ëMo Ä ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 673 ë 903K ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ
×ÂÊÞ Na1+Ø(Mo0.15W1.85)O5(PO4),74 ÍÂÓÍÂÔ ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÎÇÐÕÞ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÎÇÐÕÂÏ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ Ä
ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊÂØ (PO2)4(WO3)8 (ÔÏ.50)
Ë ¡Ø(PO2)4(WO3)8 (ÔÏ.56), ÐÑ ÔÒÑÔÑÃ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎÇÐÕ

´ÂÃÎËÙÂ 4. °ÃÎÂÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ax(PO2)4(®O3)2m Ë Ax(P2O4)2(®O3)2m (¡ ì ÑÆÐÑ-, ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ ËÎË ÄÂÍÂÐÔËâ,
M=W, Mo).

³ËÔÕÇÏÂ ³ÑÔÕÂÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ³ÔÞÎÍË

MoO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW (PO4)2(W17xMoxO3)6 (04 Ø<0.26), 66
Li2CO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW Lix(P2O4)2(WO3)6 (Ø4 0.167), 66
Na2CO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW Na2(PO2)4(WO3)2m (44m4 10), Na3(PO2)4(WO3)14, Na2(PO2)4(WO3)2m (m4 13) 27, 56, 57

NaØ(PO2)4(WO3)2m (24m4 20; 1.14 Ø4 4, m = 4); NaØ(PO2)4(WO3)12 (1.14 Ø4 4), 57
ÚËÔÕÞÇ ×ÂÊÞ NaØ(PO2)4(WO3)2m (m4 13, m 6� 5)
Nax(P2O4)2(WO3)6 (Ø4 0.22) 66
NaØ(PO2)4(WO3)8 (1.14 Ø4 1.5, 2), NaØ(PO2)4(WO3)12 (1.64 Ø4 4), 57

K2CO3 ë (NH4)2¯PO4 ëWO3 ëW KØ(P2O4)2(WO3)20 (x4 0.25) 26
K(P2O4)2(WO3)2m (54m4 10) 60
K2(P2O4)2(WO3)2m (24m4 20); Kx(P2O4)2(WO3)2m (x>1, ®¶£¢Å; x4 1, ¥¶£¢Å); 60
Ä ÔËÔÕÇÏÇ KëWëP ëO ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ®¶£¢Ò (x=0), ¥¶£¢Ò (x=1), ®¶£¢Å (x=2);
1.754 x4 3, m=4ë 10, m 6� 5; ÒÓË m=9ì ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô m=9 Ë 10;
ÒÓË x=3, m4 10 ì ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ®¶£¢Å Ë KxWO3 , ÒÓË x=3,
m >10 ì ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ WO3 , KxWO3 Ë ¥¶£¢Å

Rb2CO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW Rb(P2O4)2(WO3)2m (44m4 10) 60
Rb1.6(P2O4)2(WO3)6 61
Rb0.44(P2O4)2(WO3)14 62
RbØ(P2O4)2(WO3)16 (1.64 x4 2) 48

BaCO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW BaØ(PO2)4(WO3)2m (64m4 10; m=11 ë 17) 27
Ba(P2O4)2(WO3)2m (m=6ë 10) 64

Cs2³O3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW Cs(P2O4)2(WO3)4 63, 65
Cs17x(P2O4)2(WO3)4 (04 Ø4 0.46) 67

Cs2³O3 ëRb2CO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW CsxRby(P2O4)2(WO3)4 (0.724 Ø4 0.97, 0.164 Ö4 0.33) 67
Cs2³O3 ëNa2CO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW Cs0.89Na0.17(P2O4)2(WO3)4 67
Cs2³O3 ëMoO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW Cs(P2O4)2(W17xMOxO3)4 (0.4 Ø4 0.26) 67
PbCO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëW PbØ(PO2)4(WO3)2m (64m4 10; Ø= 0.66 ÒÓË m= 7) 7

818 £.£.³ÍÑÒÇÐÍÑ, £.£.­ÇÔÐâÍ, ¯.£.³ÕÖÔß, ¯.³.³ÎÑÃÑÆâÐËÍ



ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË PO4 Ë ×ÑÓÏÂ ÍÂÐÂÎÑÄ, ÅÆÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÂÕÑÏÞ
ÐÂÕÓËâ, ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. °ÆÐÂ ËÊ ÒÑÊËÙËÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä MO6-
ÑÍÕÂàÆÓÂØ ÊÂÐâÕÂ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, Â ÆÓÖÅÂâ ì
ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ.74 ¬ÂÓÍÂÔK6.6Mo2.36W3.64O15(PO4)4 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔÒË-
ÓÂÎßÐÞÇ ÙÇÒË [MO5]? (M=W, Mo) Ô ÚÇÓÇÆÖáÜËÏËÔâ ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-ÔÄâÊâÏË M7O7M, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÇ ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË PO4 .72

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÏÑÎËÃÆÇÐ-ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ×ÑÔ-
×ÂÕÑÄ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ MO6 ËÎË ÃËÑÍÕÂ-
àÆÓÞ ®2°11 , ÐÂÒÓËÏÇÓ Cs5VW4O9VO4(PO4)4 ,70 Rb2Mo2 .

WO5(PO4)3 ,71 Na0.75(Mo0.42W0.58)(Mo0.75W0.25)O3(PO4)2 ,73

Li0.5MoWO3(PO4)2 .75, 76

´ÂÍ ÍÂÍ ÐËÑÃËÌ (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ) ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÐËÑÃËÌ-×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÃÓÑÐÊÞ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÔÏÇ-
ÛÂÐÐÞØ ÃÓÑÐÊ ÔÑÔÕÂÄÑÄ (Nb0.787W0.213)4°4(PO4)4 (ÔÏ.78),
K3.75Nb8.57xWxO14(PO4)4 .79 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓâÆÂ
Ax(NbW)5O9(PO4)3 (¡=Li, K, Rb Ë Cs),80 ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä
ÔËÔÕÇÏÂØ ¡2CO3 ëH(NH4)2PO4 ëWO3 ëWëNb2O5 , ÔÑÆÇÓÉÂÕ

ËÔÍÂÉÇÐÐÞÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔÎÑË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÚÂÔÕß
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 ÊÂÏÇÜÇÐÂ ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË PO4 .

III. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÍÔËÆÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ AxWO3 (A=Li,
Na, K, Rb, Cs) (ÓËÔ. 1,a ë c), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÍÂÓÍÂÔÞ
ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 , ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ ÔÑÔÕÂ-
ÄÑÄ Ax(PO2)4(WO3)2m Ë Ax(P2O4)2(WO3)2m (A ì ÄÂÍÂÐÔËâ ËÎË
Na, K, Rb, Cs, Pb Ë Ba) ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÙÇÒË ËÎË ÔÎÑË ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
WO6, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÇ ×ÑÔ×ÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÓËÔ. 1,d ).

£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä
ÔÏÇÛÂÐÐÑÏ ÍÂÓÍÂÔÇ, ÔÑÔÕÑâÜÇÏ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 Ë ÕÇÕÓÂ-
àÆÓÑÄ PO4 , Â ÕÂÍÉÇ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ
ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÔÂØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÞÚÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 5 ÆÑ 6. °ÃÑÃ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐËÇ 4d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ËØ ÆÇÎÑÍÂ-
ÎËÊÂÙËâ ÒÑ ÔËÔÕÇÏÇ ÔÄâÊÇÌ W7O7W7O ÒÓËÄÑÆâÕ Í

´ÂÃÎËÙÂ 5. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ×ÂÊ.

³ËÔÕÇÏÂ ³ÑÔÕÂÄ ±Ó. ÅÓ. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË a ³ÔÞÎ-
ÍË

a, �A b, �A c, �A b, ÅÓÂÆ Z

CsNO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëWëV2O5 Cs5VW4O9VO4(PO4)4 Cmc21 14.948 20.008 9.942 7 4 70
RbNO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëMoëMoO3 Rb2Mo2WO5(PO4)3 P21/n 10.756 9.493 15.478 108.99 4 71
K2CO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëMoëMoO3 K6.6Mo2.36W3.64O15(PO4)4 , R3

ë
17.545 15.714 7 7 6 72

K7Mo67xWxP4O31 (24 x4 4)
Na2CO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëMoëMoO3 Na0.75(Mo0.42W0.58)(Mo0.75W0.25)O3(PO4)2 , P21/m 7.200 6.369 9.123 106.29 2 73

NaxMo27yWyP2O11

(0.254 x4 1, 1.754 y4 0.25)
Na1.3(Mo0.15W0.15)(W1.7)O5(PO4)2 , P212121 4.853 8.516 16.646 7 4 74
Na2MoyW27yPO9 (0.154 y 4 0.75)

Li2CO3 ë (NH4)2HPO4 ëWO3 ëMoëMoO3 LiMo0.68W1.32O3(PO4)2 C2/m 8.142 6.361 7.728 102.45 2 75
Li0.5MoWO3(PO4)2 P21/m 7.735 12.655 8.324 105.97 4 76
(MoxW27x)O3(PO4)2 (04 x4 1.25) P21/m 7.827 12.538 7.833 92.36 2 77

a ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.

bb

aa

bb

aa

bb

aa

a b

d

c

cc

aa

²ËÔ. 1. ±ÓÑÇÍÙËË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÍÔËÆÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ
AxWO3 (a ë c) Ë ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÑÌ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÑÌ ÃÓÑÐÊÞ Rbx(P2O4)2(WO3)12 (d ).
³ÕÓÖÍÕÖÓÂ: aìÍÖÃËÚÇÔÍÂâ, A=Li, Na, K; bì ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÂâ, A=K, Rb, Cs;
cì ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÂâ, A=Na, K.
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ÒÑâÄÎÇÐËá Ö ÑÍÔËÆÐÞØ Ë ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ
ÍÄÂÊËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.29, 30

¬ÂÓÍÂÔÞ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ÑÍÕÂàÆÓÞ WO6 , ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÄÇÓÛËÐÂÏË ÕÂÍËÏ ÉÇ ÔÒÑÔÑÃÑÏ,
ÍÂÍ Ë Ä ÍÖÃËÚÇÔÍËØ ÑÍÔËÆÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊÂØ (ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ ReO3) (ÓËÔ. 2). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÍÔËÆÐÞØ ÃÓÑÐÊ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 Ä ÍÂÓÍÂ-
ÔÂØ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË
PO4 ËÎË ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË P2O7 . £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ m àÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
ÙÇÒË (ÆÎâ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÍÂÉÆÑÅÑ ÓâÆÂ Ô m=2,
ÓËÔ. 3) ËÎË ÔÎÑË, ÕÑÎÜËÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇÏ m.

°ÔÐÑÄÐÞÇ ÒÓËÐÙËÒÞ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÐÑ- Ë ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞØ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ
ÔÎÑË, ÔØÑÆÐÞ: ÎËÐÇÌÐÞÇ (¥¶£¢) ËÎË ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ
(®¶£¢) ÃÎÑÍË ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6

ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ Ä ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÎÇÐÕÞ. ¿ÕË ÎÇÐÕÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
WmO4m+1 (¥¶£¢) Ë WmO4m+2 (®¶£¢) ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÞÌ ÂÕÑÏ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÍÂÉÆÑÌ ÎÇÐÕÞ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐ ÚÇÓÇÊ ÂÍÔËÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÕÓÇÕßËÏ ÂÕÑÏÑÏ
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÌ ÎÇÐÕÞ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ (ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÄÇÓÛË-
ÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÞ) ÔÎÑË (ÒÓËÏÇÓÞ ÆÎâ m= 4 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ
ÓËÔ. 4).

°ÃÞÚÐÑ ÕÑÎÜËÐÖ ÔÎÑâ ÄÞÓÂÉÂáÕ ÚÇÓÇÊ ÆÎËÐÖ ÎËÐÇÌÐÞØ
ÙÇÒÑÚÇÍ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄWO6, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÑÔÇÌ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ,
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÏË ÑÕ ÙÇÐÕÓÂ ÑÍÕÂàÆÓÂ Í ÇÅÑ ÄÇÓÛËÐÂÏ. ¥ÄÇ
ÔÑÔÇÆÐËÇ ÙÇÒÑÚÍË ÄÆÑÎß ÑÔË [001]ÒÇÓ (ÊÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ËÐÆÇÍÔ
äÒÇÓã ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ) ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ (m/2) ÆÎâ ÚÇÕÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ
ÓâÆÂ, ËÎË ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÐÂ ÇÆËÐËÙÖ ([(m+1)/2] Ë [(m71)/2])
ÆÎâ ÐÇÚÇÕÐÞØ ÚÎÇÐÑÄ ÓâÆÂ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇ-
ÔÍËØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ [010]ÒÇÓ Ë [100]ÒÇÓ ÆÎËÐÂ ÙÇÒÑÚÍË ËÊ ÑÍÕÂàÆ-
ÓÑÄ WO6 ÓÂÄÐÂ m ÆÎâ ÎáÃÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ.

°ÓËÇÐÕÂÙËâ ÔÎÑâ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÑÔÇÌ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ; ÆÎâ
®¶£¢ ÔÎÑË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (112)ÒÇÓ , Â ÆÎâ
¥¶£¢ ì ÒÎÑÔÍÑÔÕË (102)ÒÇÓ (ÔÏ. ÓËÔ. 4).

¶ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ËÎË ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâ-
ÊÂÐÞ Ô ÑÆÐËÏ ËÊ ÔÎÑÇÄ WO6-ÑÍÕÂàÆÓÑÄ: PO4 ì ÕÓÇÏâ ÄÇÓÛË-
ÐÂÏË, Â P2O7 ì ÚÇÕÞÓßÏâ, ÔÄâÊß Ô ÔÑÔÇÆÐËÏ ÔÎÑÇÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÑÆÐÖ ËÎË ÆÄÇ ÄÇÓÛËÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÑàÕÑÏÖ
×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÑÔÕÂÄÐÖá
ÚÂÔÕß ÔÎÑâ. ªÊ-ÊÂ ÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆ-
ÐËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÑÍÕÂàÆÓÂØWO6 (d (O7O)& 2.7�A)
Ë Ä ÕÇÕÓÂàÆÓÂØ ²°4 (d (O7O)& 2.5�A) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÇ×ÑÓÏÂ-
ÙËâ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ×ÑÔ×ÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ³ÕÇÒÇÐß
ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ Í ÔÇÓÇÆËÐÇ
ÔÎÑâ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ. ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖØÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÐÂØÑÆËÕßÔâ Ä ÒÑÎÑÔÕâØ ÍÂÓÍÂÔÂ,
ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ äÑÍÐÂÏËã ÓÂÊÎËÚÐÑÌ×ÑÓÏÞËÓÂÊÐÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÂÊÑÄÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂ-
ÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊÂØ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÏÂÎÞØ ÒÑÄÑÓÑ-
ÕÑÄ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÏ ÔÎÑÇ Ë ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÒÑÎÑÔÕâØ ÍÂÓÍÂÔÂ.

1. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ

£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ
Ax(PO2)4(WO3)2m (A ì ÄÂÍÂÐÔËâ ËÎË Na, Ag, K, Pb) ÆÄÂ
ÔÑÔÇÆÐËØ ÔÎÑâ ÔÑÔÕÂÄÂ WmO4m(PO2)2 ÏÑÅÖÕ ÔÑÇÆËÐâÕßÔâ
ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË (ÓËÔ. 5). £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÑË ÔÄâÊÂÐÞ
ÕÓÂÐÔÎâÙËÇÌ; ÄÔÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÑÆË-
ÐÂÍÑÄÑ, ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÔÎÑÇÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑÎÑÔÕË, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÇ
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÑÍÐÂÏË. £Ñ ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÑË ÔÄâÊÂÐÞ
ÒÑÄÑÓÑÕÑÏ ÄÑÍÓÖÅ ÑÔË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, ÐÂ ÅÓÂÐËÙÂØ ÔÎÑÇÄ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑÎÑÔÕË, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÇ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÑÍÐÂ-
ÏË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÊÂËÏÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË
ÔÎÑÇÄ (ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÂâ ËÎË ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÂâ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ

b

c
a

²ËÔ. 2. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ReO3 .

a b

²ËÔ. 3. ¸ÇÒË ÔÑÔÕÂÄÂ (WO5)? (a) Ë (WO4)? (b) Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
(PO2)4(WO3)4 Ë Rb0.5(P2O4)2(WO3)4 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

aa

bb bb

cc cc

dd dd

²ËÔ. 4. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÑÇÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ¥¶£¢
(ÔÎÇÄÂ) Ë ®¶£¢ (ÔÒÓÂÄÂ).
a ì ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ, b ì ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ W4O21 , c ì ÎÇÐÕÞ
W4O17 (ÔÎÇÄÂ) Ë W4O18 (ÔÒÓÂÄÂ), d ì ÔÎÑË W4O15 (ÔÎÇÄÂ) Ë W4O16

(ÔÒÓÂÄÂ), ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÇ ËÊ ÎÇÐÕ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞØ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÓËÔÖÐÍÂ.

820 £.£.³ÍÑÒÇÐÍÑ, £.£.­ÇÔÐâÍ, ¯.£.³ÕÖÔß, ¯.³.³ÎÑÃÑÆâÐËÍ



ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ, ÊÂ ÍÑÕÑ-
ÓÞÏË ÊÂÍÓÇÒËÎËÔß ÐÇ ÔÑÄÔÇÏ ÍÑÓÓÇÍÕÐÞÇ ÐÂÊÄÂÐËâ ì ®¶£¢
Ô ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË Ë ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÍÂÐÂÎÂÏË (ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ®¶£¢Å Ë ®¶£¢Ò). £ ÍÂÓÍÂÔÂØ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÒÑÎÑÔÕÇÌ,
ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ ×ÑÓÏÑÌ Ë ÓÂÊÏÇÓÂÏË. ±ÑÎÑÔÕË, ÑÅÓÂÐËÚÇÐ-
ÐÞÇ ÄÑÔÇÏÐÂÆÙÂÕßá ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (O18), ÑÍÓÖÉÇÐÞ
ÄÑÔÇÏßá ÑÍÕÂàÆÓÂÏË WO6 Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË PO4 .
£ÐÖÕÓË ÔÎÑâ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÐÞÇ ÒÑ-
ÎÑÔÕË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÆÄÇÐÂÆÙÂÕßá ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (O12),
ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÇ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÑÍÐÂÏË. £ÔÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Í
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÆÐÑ- ËÎË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÊÂÐËÏÂáÕ
ÕÑÎßÍÑ ÒÑÊËÙËË Ä ÒÑÎÑÔÕâØ O18 , Â ÒÑÊËÙËË Ä ÒÑÎÑÔÕâØ O12

ÑÔÕÂáÕÔâ ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË.
¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ M¶£¢Ò Ë M¶£¢Å ÒÑÆÑÃÐÞ

ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ ×ÂÊ ®ÂÅÐÇÎÎË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑ-
ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔÎÑË ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MoO6 , ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÔÎÑâÏ
W4O16 ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ Ô m=4. ³ÒÑ-
ÔÑÃÞ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏËMoO4 ÔÎÑÇÄ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä g- Ë
Z-Mo4O11 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÔÒÑÔÑÃÂÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÔÎÑÇÄ Ä M¶£¢Ò
Ë M¶£¢Å ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

ªÐÕÇÓÍÂÎâÙËá ÎËÕËâ Ë ÐÂÕÓËâ Ä ÓÂÊÐÑÕËÒÐÞÇ ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ ÄÒÇÓÄÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑ-
ÕÞ 28. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÇ Ñ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÅÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÒÇÓÑÄÔÍËÕ-
ÐÞØ ÒÑÎÑÔÕÇÌ, ÕÓÇÃÖáÕ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÃÓÑÐÊ ÂÄÕÑÓÂÏË ÐÇ ÃÞÎË
ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ.

²ÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÆÎâ
®¶£¢, ÄÞÊÄÂÐÑ ÏÂÎÞÏË ÒÑÄÑÓÑÕÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä ÒÇÓÑÄÔÍË-
ÕÑÒÑÆÑÃÐÑÏ ÔÎÑÇ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞWO3 , ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÒÑÄÑÓÑÕÞ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÕÓÇØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÑÔÇÌ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ, ÆÎâ
®¶£¢ ÒÑÄÑÓÑÕÞ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇ-
ÐËâ [001]ÒÇÓ . ¥Îâ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ, ÔÏÇÜÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÒÑ-
ÎÑÔÕâØ ÍÂÓÍÂÔÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ×ÑÓÏÞ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ, ÄÊÂËÏÑÔÄâÊÂÐÑ Ô ÏÂÎÞÏË ÒÑÄÑÓÑÕÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
Ä ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÏ ÔÎÑÇ. ¥Îâ ÃÓÑÐÊ AØ(PO2)4(WO3)2m

(A=K, Na) ÏÂÎÞÇ ÒÑÄÑÓÑÕÞ ÐÂ ÖÅÑÎ *8.58 ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÐÂÕÓËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä
ÍÂÎËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ®¶£¢Å ÑÍÕÂàÆÓÞ Ä ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÏ
ÔÎÑÇ ÐÇ ÒÑÄÇÓÐÖÕÞ (ÓËÔ. 6,a). £ ÃÓÑÐÊÇ NaØ(PO2)4(WO3)2m Ô
x<4 ÄÔÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ Ä ÎËÐÇÌÐÑÌ ÙÇÒÑÚÍÇ ÄÆÑÎß [001]ÒÇÓ ÒÑÄÇÓ-
ÐÖÕÞ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÑÓÑÐÖ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÑÍÕÂàÆÓÞ Ä ÚÇÕÞÓÇØ
ÔÑÔÇÆÐËØ ÙÇÒÑÚÍÂØ ÒÑÄÇÓÐÖÕÞ Ä ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇ-
ÐËË (ÓËÔ. 6,b).

2. ®ÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ
Ô ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÍÂÐÂÎÂÏË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÓâÆÂ ®¶£¢Ò ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ
(PO2)4(WO3)2m . ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÃÓÑÐÊ àÕÑÅÑ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ËÊÖÚÇÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ®¶£¢Ò Ô m=2 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÐÇ ÔÎÑË, Â ÙÇÒË ÔÑÔÕÂÄÂ

I

+

+

b

c

c

a

II

1

2
³ÎÑÌ

²ËÔ. 5. ±ÂÓÂÎÎÇÎßÐÂâ (1 ) Ë ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÂâ (2) ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÔÎÑÇÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ®¶£¢Å (I ) Ë ®¶£¢Ò (II ) Ô m=4.

a

b

c a

b

c a

b

²ËÔ. 6. ¸ÇÒË (PO2)2(W4O18) Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Kx(PO2)4(WO3)4 (a) Ë
Nax(PO2)4(WO3)4 (b).
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(WO5)? , ×ÑÓÏÂ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÑÍÑÐ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÆÄÖÏâ
ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË Ë ÕÓÇÏâ ÑÍÕÂàÆÓÂÏË ÕÂÍÂâ ÉÇ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÑÔÕÂÎß-
ÐÞØ ®¶£¢Ò (ÓËÔ. 7). ¥Îâ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÓâÆÂ Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ
ÕÑÎÜËÐÑÌ ÔÎÑâ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍË (Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÖÔÕÂÐÑÄÍÇ) ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË
âÚÇÌÍË ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâÏË:

Â®¶£¢Ò& aÒÇÓ
���
2
p

, b®¶£¢Ò& bÒÇÓ
���
3
p

,

c®¶£¢Ò&K+maÒÇÓ cos358 (ÔÏ.68),

Â®¶£¢Òjj[11ë0]aÒÇÓ , b®¶£¢Òjj[111ë]aÒÇÓ , c®¶£¢Òjj[112]aÒÇÓ .
©ÆÇÔß K ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ, ÖÚËÕÞÄÂáÜÂâ ÓÂÊÏÇÓ PO4-ÕÇÕÓÂàÆÓÂ
(K& 26 2.45�A), 358 ì ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÑÔßá c®¶£¢Ò Ë ÑÔßá
[001]ÒÇÓ . ÁÚÇÌÍÂ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÏÇÇÕ ÑÓÕÑ-
ÓÑÏÃËÚÇÔÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá, ÇÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Â Ë b ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÊÐÂÚÇÐËâ m, Â ÒÂÓÂÏÇÕÓ c ÎËÐÇÌÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
m. ©ÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Â®¶£¢Ò (*5.3�A) Ë b®¶£¢Ò (*6.55�A)
ÃÎËÊÍË Í ÖÆÄÑÇÐÐÑÌ ÄÞÔÑÕÇ ÅÓÂÐË Ë ÖÆÄÑÇÐÐÑÌ ÆÎËÐÇ ÓÇÃÓÂ
ÑÍÕÂàÆÓÂ WO6 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¬ÓÑÏÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÖÔÕÂÐÑÄÍË ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÍÖ Ô ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏË ÑÔâÏË, ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÏË ÑÔâÏ
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂ.±ÓË ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËË ÆÄÖØ ÔÎÑÇÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÕÑÎÜËÐÞ
(m Ë m0) àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ ÃÓÑÐÊÞ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÏÑÐÑÍÎËÐ-
ÐÑÌ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË 51

d001=K+0.5(m+m0)aÒÇÓcos 358,

tga®¶£¢Ò=
d001
0:5

(m7m0)aÒÇÓ sin 358,

c®¶£¢Ò=
d001

sin aMFWBp
,

Â®¶£¢Ò= aÒÇÓ
���
2
p

,

b®¶£¢Ò= aÒÇÓ
���
3
p

.

´ÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÓâÆÂ®¶£¢Ò (m=5) ÒÑÎÖÚÇÐ
Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ: Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÇÓÄÑÌ ÓÇÅÖÎâÓÐÑ
ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ ÔÎÑË ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ Ë ÛÇÔÕË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÄÕÑÓÂâ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ ÔÎÑË ËÊ ÒâÕË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
ÑÔÕÂÎßÐÞØ ®¶£¢Ò ÔÎÑË ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÕÑÎÜËÐÞ, ØÑÕâ ÐÇÓÇÅÖ-
ÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÒÓÑÓÂÔÕÂÐËÇ ×ÂÊ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË m
(ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂ ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑ-
ÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ) ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÚÂÔÕÑ. £ÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ×ÂÊ ÄÊÂËÏÑÒÓÑÓÂÔÕÂÐËâ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ m.

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ®¶£¢Ò ÒÑÐË-
ÉÇÐËÇ ÔËÏÏÇÕÓËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ
ÕËÒÂ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÏÂÎÞØ ÒÑÄÑÓÑÕÑÄ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
Ë ÓÂÊÎËÚËÇÏ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÎÑÇÄ. £ÐÖÕÓË ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑ-
ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÔÎÑâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÕËÒ ÒÑÄÑÓÑÕÑÄ, Â
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÑÄÑÓÑÕÑÄ Ä ÆÄÖØ ÔÑÔÇÆÐËØ ÔÎÑâØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏ ËÎË ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÏ. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÓÂÊÎËÚËÌ
ÔËÏÏÇÕÓËË ÃÓÑÐÊ Ô ÚÇÕÐÞÏË Ë ÐÇÚÇÕÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË m
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ®¶£¢Ò ÄÑÊÏÑÉÐÂ Ä ÚÇÕÞÓÇØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÕËÒÂØ. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ÆÎâ ®¶£¢Ò, ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 6.

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓ®¶£¢Ò, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂØ, ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÐËÉÇ ÑÓÕÑÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ. ¥Îâ ®¶£¢Ò Ô
ÃÑÎßÛËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË m ÖÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÂÕÇÎÎËÕÐÞÇ ÓÇ×ÎÇÍÔÞ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÇ Ñ
ÒÓÑâÄÎÇÐËË ÏÑÆÖÎâÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¢ÞÎÂ ÖÕÑÚÐÇÐÂ ÏÑÆÖÎË-
ÓÑÄÂÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ (PO2)4(WO3)20 (m=10).55 ¥Îâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÃÓÑÐÊ Ô ÏÂÎÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË m ÏÑÆÖÎâÙËË ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ´ÂÍ, ÏÑÆÖÎËÓÑÄÂÐÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ (PO2)4(WO3)8 (m=4) ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÒÓË 20K Ô
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÔËÐØÓÑÕÓÑÐÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ. ¥Îâ ÄÔÇØ ®¶£¢Ò
ÐÂÃÎáÆÂÎË ÏÂÎÞÇ ÒÑÄÑÓÑÕÞ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ; ÖÅÑÎ ÒÑÄÑÓÑÕÂ (88)
ÃÎËÊÑÍ Í ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÏÖ ÆÎâ WO3 .89

¥ÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÔÚËÕÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËÐÕÇÓÍÂÎâÙËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä
ÏÂÕÓËÙÖ ®¶£¢Ò ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ, Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÄÔÇÅÆÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ®¶£¢Å. ´ÑÎßÍÑ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ×ÂÊÑÄÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÌ Ä ÔËÔ-
ÕÇÏÂØ K4(PO2)4(WO3)2m ëNa4(PO2)4(WO3)2m ë (PO2)4(WO3)2m
ÆÎâ m=4 Ë 6 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ®¶£¢Ò
ÔÑÔÕÂÄÂ Nax(PO2)4(WO3)2m Ô 04 x4 1 (ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÚËÔÕÑÏ
ÄËÆÇ ÎËÛß ÆÎâm=6).40 ±ÖÕÇÏ ËÐÕÇÓÍÂÎâÙËË ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ

b

a

²ËÔ. 7. ±ÓÑÇÍÙËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (PO2)4(WO3)4 .

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË (PO2)4(WO3)2m (m=2ë 14), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.

³ÑÔÕÂÄ m ±Ó. ÅÓ. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ³ÔÞÎÍË a

a, �A b, �A c, �A ÖÅÑÎ, ÅÓÂÆ

P4W4O20 2 ²21cn 5.231(3) 6.552(2) 11.117(1) 7 21, 54 (49, 38, 52)
P4W8O32 4 P212121 5.285(2) 6.569(1) 17.351(3) 7 50, 51 (15, 23, 38, 81 ë 83)
P4W10O38 5 P21/n 5.283(2) 6.574(39 20.451(1) b=90.40(2) 50 (23, 38, 84, 86)
P4W10O38 6+4 P21 5.2850(2) 6.5656(2) 20.573(15) a=96.18(1) 54 (23)
P4W12O44 6 P212121 5.2927(1) 6.5604(1) 23.549(3) 7 20 (15, 23, 82, 83, 87, 88)
P4W14O50 7 P21/n 5.293(1) 6.571(3) 26.65(2) b=90.19(1) 54 (23, 82, 87, 88)
P4W16O56 8 P212121 5.2943(1) 6.5534(0) 29.700(4) 7 20 (2, 23, 85)
P4W18O62 9 P1

ë
5.283(1) 6.571(3) 32.79(2) a=90.0(1), 81 (2, 20, 23, 83, 85)

b=90.2(2),
g=89.78(1)

P4W20O68 10 P21 5.332(1) 6.551(2) 35.82(2) b=90.6(2) 55 (2, 38, 81, 83, 85)
P4W24O80 12 P212121 5.312(1) 6.5557(8) 42.196(8) 7 51 (81)
P4W28O92 14 P21/n 5.321(1) 6.543(2) 48.00(5) g=91.04(2) 81 (2, 38)

a ³ÔÞÎÍË, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÔÍÑÃÍÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÇ ÓÇÛÇÐËâ ÕÇØ ÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÆÂÐÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ).

822 £.£.³ÍÑÒÇÐÍÑ, £.£.­ÇÔÐâÍ, ¯.£.³ÕÖÔß, ¯.³.³ÎÑÃÑÆâÐËÍ



ÍÂÕËÑÐÑÄ (A=Li, Na, Ag, K) Ä ®¶£¢Ò ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÃÓÑÐÊÞ ÔÑÔÕÂÄÂ AØ(PO2)4(WO3)2m .90

ªÊÏÇÐÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ®¶£¢Ò Ô m4 14 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,2, 15).
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ×ÂÊÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍËÏË ËÔÍÂÉÇÐËâÏË ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË. ¿ÕË ÒÇÓÇØÑÆÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÂÐÑÏÂ-
ÎËâÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

3. ®ÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ
Ô ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÍÂÐÂÎÂÏË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ

®ÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ Ô ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË
ÍÂÐÂÎÂÏË ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄAx(PO2)4(WO3)2m (A=Na,Ag,K, Pb,
Tl). £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÑÃÜËÏ ÒÓËÐÙËÒÑÏ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÍÂÓÍÂÔÂ,
ÔËÏÏÇÕÓËâ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÛÇ ÏÑÐÑ-
ÍÎËÐÐÑÌ. °ÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÖÔÕÂÐÑÄÍÖ ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ
âÚÇÌÍË Ô ÑÔßá ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ b, ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ âÚÇÌÍË Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÖÔÕÂÐÑÄÍÇ ÔÎÇÆÖáÜËÇ:25

Â®¶£¢Å&
���
3
p

aÒÇÓ , b®¶£¢Å&
���
2
p

aÒÇÓ ,

c®¶£¢Åsinb& 0.5K+0.5maÒÇÓcos 358,

Â®¶£¢Åjj[111ë]ÒÇÓ , b®¶£¢Åjj[11ë0]aÒÇÓ , c®¶£¢Åjj[112]ÒÇÓ .

©ÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Â®¶£¢Å Ë b®¶£¢Å ÒÓËÏÇÓÐÑ ÓÂÄÐÞ
6.55 Ë 5.3�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¥Îâ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ
ÃÓÑÐÊ Ô ÐÇÚÇÕÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË m Ë ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÂÕÓËÌ Ë ÔÄËÐÇÙ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÆÄÑÇÐËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ c ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏ ÒÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ
ÄÞÛÇ ×ÑÓÏÖÎÇ. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ
®¶£¢Å, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ²³¡, ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7.

£ÇÎËÚËÐÂ ÒÑÄÑÓÑÕÑÄ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä ®¶£¢Å ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÓÂÊÏÇÓÂ Ë ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ. ´ÂÍ, ÆÎâ
ÄÔÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Nax(PO2)4(WO3)2m Ô Ø<2 ÖÅÑÎ ÒÑÄÑÓÑÕÂ
ÃÎËÊÑÍ Í 8.58, ÆÎâ ÃÓÑÐÊ Pbx(PO2)4(WO3)2m Ô 64m410 ÖÅÑÎ
ÒÑÄÑÓÑÕÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ 6.58; Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ
Na4(PO2)4(WO3)8 Ë Kx(PO2)4(WO3)2m ÒÑÄÑÓÑÕÞ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ. ´ÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÃÑ'ÎßÛËÏ
ÓÂÊÏÇÓÑÏ ËÑÐÑÄ ÍÂÎËâ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÒÇÓÇ-
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂÕÓËâ Ä ÒÑÎÑÔÕâØ ÍÂÓÍÂÔÂ ÒÓË
ÒÑÎÐÑÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐËË ÒÑÊËÙËÌ Ä Na4(PO2)4(WO3)8 . £ÏÇÔÕÇ Ô
ÕÇÏ ÍÂÉÆÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÆÄÖØ ×ÑÓÏÂØ:
ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ (Ô ÐÇÒÑÄÇÓÐÖÕÞÏË ÑÍÕÂàÆÓÂÏË) Ë ÐËÊ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ (Ô ÏÂÎÞÏË ÒÑÄÑÓÑÕÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ).

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË AØ(PO2)4(WO3)2m (m=4ë 7) Ë Ax(P2O4)2(WO3)2m (m=4ë 10), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.

³ÑÔÕÂÄ m ±Ó. ÅÓ. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ³ÔÞÎÍË

a, �A b, �A c, �A ÖÅÑÎ, ÅÓÂÆ

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ¡Ø(PO2)4(WO3)2m

K0.84P4W8O32 4 P21/m 6.6702(5) 5.3228(8) 8.9091(8) b=100.546(7) 8, 13, 16, 25, 53, 58
Na4P4W8O32 4 P21/m 6.6065(2) 5.2711(2) 8.8898(2) b=99.5898(2) 91
Na1.5P4W10O38 4 P21/c 6.6702(5) 5.277(4) 17.788(11) b=99.64(5) 33, 57, 86, 92
K2.01P4W10O38 6 P21/m 6.6736(2) 5.3543(3) 11.9005(5) b=92.615(3) 25, 41
Na1.7P4W12O44 6 P21/c 6.588(2) 5.291(1) 23.775(17) b=93.47(4) 37, 56, 57, 86
K1.4P4W14O50 7 A2/m 6.660(2) 5.3483(3) 27.06(5) b=97.20(2) 8, 59

a=89.62(1)
Na1.7P4W14O50 7 A1

ë
6.575(2) 5.304(1) 27.076(3) b=96.17(1) 27, 57

g=90.26(1)
a=90.208(6)

Pb0.66P4W14O50 7 A1 6.6015(3) 5.3156(4) 27.039(2) b=96.757(5) 93
g=89.867(5)

³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ax(P2O4)2(WO3)2m

RbP4W8O32 4 A2/m 10.181(6) 7.519(1) 17.156(4) b=113.32(3) 94
KP4W10O38 5 7 11.061(1) 7.500(1) 17.133(2) b=93.78(2) 60
RbP4W10O38 5 7 11.091(2) 7.522(2) 17.140(2) b=93.78(1) 60
KP4W12O44 6 A2/m 14.006(2) 7.530(2) 17.056(2) b=114.30(1) 34, 60
RbP4W12O44 6 A2/m 13.991(3) 7.530(1) 17.122(2) b=114.22(1) 61
BaP4W12O44 6 A2/m 14.103(3) 7.494(1) 17.027(5) b=114.19(1) 23
KP4W14O50 7 P21/c 14.618(4) 7.508(3) 17.098(4) b=98.99(2) 34, 60
RbP4W14O50 7 P21/c 14.638(4) 7.534(3) 17.070(5) b=99.00(2) 60
RbP4W14O50 7 P21/c 15.723(4) 7.528(6) 17.118(4) b=113.42(2) 62
BaP4W14O50 7 A2/m 14.713(3) 7.484(2) 17.175(7) b=99.41(3) 23
KP4W16O56 8 P21/c 16.208(8) 7.540(4) 17.087(8) b=93.92(4) 22
RbP4W16O56 8 P21/c 16.209(11) 7.547(3) 17.095(7) b=93.99(4) 22
RbP4W16O56 8 P21/c 16.194(3) 7.5438(8) 17.095(4) b=93.82(2) 48
BaP4W16O56 8 A2/m 17.910(2) 7.480(2) 17.0606(9) b=114.74(1) 27
BaP4W16O56 8 A2/m 18.271(4) 7.491(2) 17.346(4) b=117.46(2) 23
TlP4W16O56 8 P21/c 16.208(8) 7.540(4) 17.087(8) b=93.92(4) 22
KP4W18O62 9 P21/c 18.143(2) 7.532(2) 17.120(3) b=101.54(1) 60
RbP4W18O62 9 P21/c 18.069(2) 7.556(2) 17.163(3) b=102.53(2) 60
KP4W20O68 10 P21/c 21.386(2) 7.534(2) 16.968(1) b=113.57(2) 60
KP4W20O68 10 P21/c 19.589(3) 7.5362(4) 16.970(3) b=91.864(14) 22
RbP4W20O68 10 P21/c 21.395(2) 7.552(3) 17.063(5) b=113.93(3) 60
BaP4W20O68 10 A2/m 23.193(4) 7.487(2) 17.175(7) b=99.41(3) 23
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£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ®¶£¢Å, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÑÄÑÓÑÕÑÄ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÏÇÐâÇÕÔâ ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑ-
ÎÑÉÐÑÇ ÑÕ ÔÎÑâ Í ÔÎÑá. ´ÂÍ ÍÂÍ ÒÓË ÏÂÎÞØ ÒÑÄÑÓÑÕÂØ
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÚÇÓÇÊ ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÎÑÇÄ, ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇËÊ-
ÏÇÐÐÞÏ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ×ÂÊ
ÄÊÂËÏÑÒÓÑÓÂÔÕÂÐËâ (ÔÎÑË Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ m, ®¶£¢Å Ë
®¶£¢Ò), ÆÄÑÌÐËÍÑÄ Ë ÆÇ×ÇÍÕÑÄ.

°ÍÕÂàÆÓÞ WO6 , ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÞÇ ÑÕ ÔÇÓÇÆËÐÞ ÒÇÓÑÄ-
ÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÔÎÑâ Ä ®¶£¢Å, ÔÄâÊÂÐÞ ÄÇÓÛËÐÂÏË Ô ÕÓÇÏâ
PO4-ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË Ë ÕÓÇÏâ WO6-ÑÍÕÂàÆÓÂÏË, ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÊÂ
ÍÓÂÌÐËÏ ÑÍÕÂàÆÓ ì Ô ÑÆÐËÏ PO4-ÕÇÕÓÂàÆÓÑÏ Ë ÒâÕßá WO6-
ÑÍÕÂàÆÓÂÏË, ÑÔÕÂÎßÐÞÇ WO6-ÑÍÕÂàÆÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ
ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ. ³ÕÇÒÇÐß ËÔÍÂÉÇÐËâ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÓÂÊÃÓÑÔ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ W7O, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ ÙÇÐÕÓÂ ÔÎÑâ Í
ÇÅÑ ÍÓÂâÏ, ÚÕÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÆÂÐÐÞØ Ñ ÆÎËÐÂØ ÔÄâÊÇÌW7O.³ÓÇÆÐÇÇ ÚËÔÎÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÓËÃÎËÉÇÐËË Í
ÔÇÓÇÆËÐÇ ÔÎÑâ.

£ÔÇ ÍÂÕËÑÐÞ (ÐÂÕÓËâ, ÍÂÎËâ, ÔÄËÐÙÂ) ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä
ÑÆÐÑÌ ÚÂÔÕË ÒÑÎÑÔÕË O18 ÄÃÎËÊË ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ³ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËÇÏ ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕËÑÐÂ ÖÆÎËÐâÇÕÔâ ÔÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
A7O (2.68 ÆÎâ Na, 2.74 ÆÎâ Pb Ë 2.83�A ÆÎâ K), àÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËÔÍÂÉÇÐËÇÏ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÔÎÑâ. ±ÑÎÑÉÇ-
ÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂÕÓËâ Ë ÔÄËÐÙÂ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ,
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÖÅÎÂ ÒÑÄÑÓÑÕÂ WO6-ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ A7O Ë ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 51. ¥Îâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÍÂÎËâ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÇÐ ÐÂËÏÇÐßÛËÌ ÓÂÊÃÓÑÔ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ K7O.

²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂÕÓËâ Ä ÍÂÓÍÂÔÂØ ®¶£¢Å Ë
®¶£¢Ò ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÔÎÇÆËÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
Na1.7(PO2)4(WO3)12 (ÔÏ.57) Ë Na4(PO2)4(WO3)8.91 ±ÑÎÑÔÕË O18

Ä ®¶£¢Å ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ ÕÂÍËÏË ÉÇ ÒÑÎÑÔÕâÏË ÍÂÍ
ÃÑÎßÛËÏË ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÑÍÐÂÏË, ÕÂÍ Ë ÏÂÎÇÐßÍËÏË ÓÑÏ-
ÃÑÄËÆÐÞÏË ÑÍÐÂÏË, ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÏË ÆÄÖÏâWO6-ÑÍÕÂàÆÓÂÏË
Ë ÆÄÖÏâ PO4-ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË. ±ÑÎÑÔÕË O18 Ä ®¶£¢Ò ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÚÇÕÞÓßÏâ ÕÂÍËÏË ÉÇ ÒÑÎÑÔÕâÏË ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÑÍÐÂÏË.
±ÎÑÜÂÆß ÒÑÎÑÔÕÇÌ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÒÎÑÜÂÆß ÑÍÑÐ.
°ÆÐÂ ÒÑÎÑÄËÐÂ ÒÑÎÑÔÕË ÑÆËÐÂÍÑÄÂ ÆÎâ ®¶£¢Å Ë ®¶£¢Ò, Â
ÄÕÑÓÞÇ ÒÑÎÑÄËÐÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÑÄÏÇÜÇÐÞ ÒÑÄÑÓÑÕÑÏ ÄÑÍÓÖÅ
ÑÔË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ²ÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË
ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË O7O ÆÎâ ÆÄÖØ ÒÑÎÑÔÕÇÌ O18 Ä ÔÓÇÆÐÇÏ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *1.6%. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ËÑÐ ÐÂÕÓËâ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÑÃÞÚÐÑ ÇÅÑ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂáÕ ÍÂÍ ÄÑÔßÏËÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ô
ÍÂÎËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ®¶£¢). ±ÓË àÕÑÏ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË ÐÂÕÓËâ Ë ÓÂÊÃÓÑÔ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Na7O ÆÑÄÑÎßÐÑ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÞ. £ ÃÓÑÐÊÇ Na1.7(PO2)4(WO3)12 ËÑÐ ÐÂÕÓËâ ÔÏÇÜÇÐ ËÊ
ÙÇÐÕÓÂ ÒÑÎÑÔÕË ÐÂ 1.11�A, ÆÎËÐÞ ÚÇÕÞÓÇØ ÔÄâÊÇÌ Na7O
ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 2.45 ÆÑ 2.64�A, ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÚÇÕÞÓÇØ

ÔÄâÊÇÌ ì Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 2.85 ÆÑ 3.02�A. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
Na4(PO2)4(WO3)8 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÐËÉÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÚËÔÎÂ ÐÂÕÓËâ ÆÑ ÛÇÔÕË: ÑÃÝÇÆËÐÇÐÐÞÇ ÓÇÃÓÂÏË ËÔÍÂÉÇÐÐÞÇ
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÒËÓÂÏËÆÞ NaO6 ÑÃÓÂÊÖáÕ ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ
ÙÇÒË ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [010] Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏNa7Na, ÓÂÄÐÞÏ
3.211�A (ÓËÔ. 8).91 ªÑÐ ÐÂÕÓËâ Ä ®¶£¢Ò ÔÏÇÜÇÐ ËÊ ÙÇÐÕÓÂ
ÒÑÎÑÔÕË O18 ÐÂ 1.5�A, ÆÎËÐÞ ÔÇÏË ÔÄâÊÇÌ Na7O ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 2.37 ÆÑ 2.64�A, ÆÎËÐÂ ÄÑÔßÏÑÌ ÔÄâÊË ÓÂÄÐÂ 2.82�A.

4. ¥Ë×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ

¥Ë×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ Ô ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË Ë
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÍÂÐÂÎÂÏË ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ Ax(P2O4)2(WO3)2m
(A=K, Rb, Cs, Tl, Ba Ë ÆÓ.) Ô ÙÇÎÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË m
(44m4 10). £ ÍÂÓÍÂÔÇ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ ÓâÆÂ ¥¶£¢
Ax(P2O4)2(WO3)4 (A=Rb, Tl, Ba) ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÍÑÎÑÐÍË ËÊ
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [001] ÑÓÕÑ-
ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ âÚÇÌÍË. °ÍÕÂàÆÓÞ Ä ÍÑÎÑÐÍÇ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÍÂÍ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ReO3 , ÍÑÎÑÐÍË ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÆË×ÑÔ×ÂÕ-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. £ÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [001] ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃÑÎß-
ÛËÇ ÄÑÔßÏËÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ (ÓËÔ. 9,a), ÍÂÐÂÎÞ ÏÇÐßÛÇÅÑ
ÔÇÚÇÐËâ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [010] (ÓËÔ. 9,b).
¥Îâ ¥¶£¢ Ô m5 4 ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [010] ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ (ÔÏ. ÓËÔ. 1,d ).
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ÏÇÕÑÆÑÏ ÆË××ÖÊÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÎÖÚÇÌ ÐÂ ÒÓË-
ÏÇÓÇ ÃÓÑÐÊÞ Cs17x(P2O4)2(WO3)4 . ±ÓË 298K ËÑÐÞ Cs+

ÎÑÍÂÎßÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ Ä ÓÇÛÇÕÍÇ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÍÂÐÂÎÂ,
ÑÆÐÂÍÑ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ àÕËØ ËÑÐÑÄ Ä
ÔÑÔÇÆÐËØ ÍÂÐÂÎÂØ ÑÕÔÖÕÔÕÄÇÕ. ±ÇÓËÑÆËÚÐÑÔÕß ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ
ÐÇÔÑËÊÏÇÓËÏÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÞØ ÄÑÎÐ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËË ÒÑ Cs+. ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÐÖÕÓËÍÂÐÂÎßÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ Cs+ Ë ÒÑâÄÎâÇÕ-
Ôâ ÏÇÉÍÂÐÂÎßÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ ÒÓÇ-

O(2a)

O(3)

O(2)

O(1a)

Na

O(1)

O(2b)

²ËÔ. 8. ¸ÇÒË (NaO5)? Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Na4(PO2)4(WO3)8 .

a

c

b

a

a

b

²ËÔ. 9. ±ÓÑÇÍÙËË ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
Rb(P2°4)2(W°3)4 ÄÆÑÎß
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [001] (a) Ë
[010] (b).
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ÒâÕÔÕÄÖáÕ ÆÂÎßÐÇÏÖ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÆÂÉÇ ÒÓË
ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ªÊ-ÊÂ ÔÆÄËÅÂ ÒÑ ×ÂÊÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËÑÐÐÞÏË ÄÑÎÐÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ Cs+ Ä ÓÂÊÐÞØ ÍÂÐÂÎÂØ ËØ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÏËÐËÏÂÎßÐÑ. ³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÂÐÆÇÓÔÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ Ä Cs17xP8W8O40 (ÒÓË
ÏÂÎÞØ ÊÐÂÚÇÐËâØ x) ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÕÇÒÇÐË ÓÂÊÖÒÑÓâ-
ÆÑÚÇÐËâ ÙÇÊËâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.95

£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ (WO3)6(P2O4)2 ÕÓË ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ WO6-
ÑÍÕÂàÆÓÂ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÚËÔÎÑÏ ÔÄâÊÇÌ Ô ÆÓÖÅËÏË WO6-ÑÍÕÂ-
àÆÓÂÏË Ë PO4-ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË: (5+1), (4+2), (3+3) ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÕÇÒÇÐß ÔÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ËÊ ÙÇÐÕÓÂ
ÕâÉÇÔÕË ÑÍÕÂàÆÓÂ Ë ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ W7O Ä
ÑÍÕÂàÆÓÂØ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÚËÔÎÂ ÔÄâÊÇÌ Ô
ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄÔÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß-
×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ Ä ÍÂÓÍÂÔÇ (P2O4)4(WO3)12 ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ
ÙÇÒË W6O28 ÔÄâÊÂÐÞ Ä ÕÓÇØÏÇÓÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÆË×ÑÔ-
×ÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (P2O7), ÐÑ Ë ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä ÄËÆÇ ÍÂÓ-
ÍÂÔÂ ÕËÒÂ ReO3 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÆËÐ MO6-ÑÍÕÂàÆÓ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ
ÊÂÏÇÜÇÐ ÐÂ ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ¢ÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÄÆÑÎß
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [001] ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ÎÇÐÕÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
W3O14 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 10. £ÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [001]
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÍÂÐÂÎÑÄ: ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ Ë ËÔÍÂÉÇÐ-
ÐÞÇ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ (ÓËÔ. 11). £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß
ÕÓË ÕËÒÂ ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÅÓÂÐâÏË ÒÑÎÑÔÕÇÌ, ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞØ 13,
14 Ë 15 ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ±ÑÎÑÔÕËO13 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞÛÇÔÕßá
WO6-ÑÍÕÂàÆÓÂÏË Ë ÕÓÇÏâ PO4-ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË, Â ÒÑÎÑÔÕË O14 ì
ÛÇÔÕßá ÑÍÕÂàÆÓÂÏË Ë ÆÄÖÏâ ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.
µÆÎËÐÇÐÐÞÇ ÒÑÎÑÔÕË O15 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ÒâÕßá ÑÍÕÂàÆÓÂÏË Ë
ÕÓÇÏâ ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ¯ÂÓâÆÖ Ô àÕËÏ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÕÂÍÉÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ÒÑÎÑÔÕË O12 .

±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ¥¶£¢Å Ô m>6 Ä
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÖÔÕÂÐÑÄÍÇ ÆÎâ ÚÇÕÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÓâÆÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 64

Â¥¶£¢Å&K+0.5 aÒÇÓ m,

b¥¶£¢Å=2 aÒÇÓ ,

c¥¶£¢Å=
���
2
p

aÒÇÓ ,

ÅÆÇ K& 2.6�A, b& 116.68.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓ Â ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ m Ë

ÔÄâÊÂÐ Ô ÕÑÎÜËÐÑÌ ÔÎÑâ. ¥Îâ ÐÇÚÇÕÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÓâÆÂ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ âÚÇÌÍË ÔÎÇÆÖáÜËÇ:68

Â¥¶£¢Å&K+ aÒÇÓ[1+0.25(m71)2],

b¥¶£¢Å=2 aÒÇÓ ,

c¥¶£¢Å=
���
2
p

aÒÇÓ ,

ÅÆÇ K& 2.6�A, b& 1167o, o= arctg�2=�m� 1��.
²ÇÅÖÎâÓÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÔÎÑÇÄ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÕÑÎÜËÐÞ ÄÆÑÎß

ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ Â ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑÍÎËÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÕÓÖÍ-

ÕÖÓÞ. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ¥¶£¢Å, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ²³¡ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7.

¥Ë×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ Ô ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË
ÍÂÐÂÎÂÏË ÐÇ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ×ÂÊÞ,
ÑÆÐÂÍÑ ËØ ÏËÍÓÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐÇÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ
ÆÑÏÇÐÞ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÕËÒÂ ReO3 ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÕÑÎÜËÐÞ
(Ô ÃÑÎßÛËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË m), ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇ-
ÛÇÐËâ. ¯ÖÎÇÄÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ¥¶£¢ Ôm=2
ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÆË×ÑÔ×ÂÕ ÄÑÎß×ÓÂÏÂWP2O7 (ÔÏ.96), ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÌ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ, Ä ÍÂÓÍÂÔÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ Ô ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÑÍÐÂÏË.

5. ¥Ç×ÇÍÕÞ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ

¶ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖÚÂáÕ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑ-
ÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ. ¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÇÎßÊâ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÐÇ-
ÃÑÎßÛËÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÒÑÎËàÆÓÑÄ Ä ÓÇÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÏÑÉÐÑ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄËÕß ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÆÇ×ÇÍÕÞ, ×ÂÊÞ ÄÊÂËÏÑÒÓÑ-
ÓÂÔÕÂÐËâ, ÆÑÏÇÐÞ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÍÂÐÂÎÂØ ÍÂÓÍÂÔÂ.

¥Ç×ÇÍÕÞ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ®¶£¢, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ
ÐÂ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ. ¥Ç×ÇÍÕÞ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËÇÏ ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ ËÊ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÔÎÑÇÄ ËÊ WO6-ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÆÇ×ÇÍÕÞ ÄÕÑÓÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎÇÐÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÅÓÖÒÒ PO4 Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÒÎÑÔÍÑÔÕâØ.

¯Â àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÏËÍÓÑ×ÑÕÑÅÓÂ×ËâØ ®¶£¢ Ô m=4+6 Ë
m>12 ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÃÎáÆÂáÕ×ÂÊÞ ÄÊÂËÏÑÒÓÑÓÂÔÕÂÐËâ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ; ÃÓÑÐÊÞ c m>13 ÐÇ ÔËÐ-
ÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÓÇÅÖÎâÓÐÞÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô
m=5 ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÐÇÑÃÞÚÐÑÇ ÆÎâ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÃÓÑÐÊ ÒÑÄÇÆÇ-
ÐËÇ.23, 59, 64, 86 ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ÆÇ×ÇÍÕÐÑÏ ÔÎÑÇ ÚËÔÎÑ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
ÃÎËÊÍÑ Í ÕÂÍÑÄÑÏÖ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÌ ×ÂÊÇ. ¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ×ÂÊ
ÄÊÂËÏÑÒÓÑÓÂÔÕÂÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÍÂÍ Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ,36, 37, 59, 64

ÕÂÍ Ë Ä ÑÍÔËÆÐÞØ ÃÓÑÐÊÂØ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÍÓËÔÕÂÎÎÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ.

£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ®¶£¢Å ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ 57 ÆÇ×ÇÍÕÞ ÓÑÔÕÂ
ÆÄÖØ ÄËÆÑÄ ì Ô ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÐÂ ÆÄÇ ÑÃÎÂÔÕË Ë
ÓÑÔÕ ÏÂÎÞØ ÆÑÏÇÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÕÑÎÜËÐÞ ÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍËØ ÅÓÂÐâØ. ¹ÂÔÕÑ àÕË ÆÑÏÇÐÞ ÐÇÏÐÑÅÑ ÆÇÊÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÚÂÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎÂ Ë ÑÕÆÇÎÇÐÞ ÑÕ ÐÇÇ
ÚÇÕÍÑÌ ÅÓÂÐËÙÇÌ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÏÂÎÞÇ ÆÑÏÇÐÞ ÒÎÑØÑ
ÊÂÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÐÞ ËÎË ÄÑÑÃÜÇ ÂÏÑÓ×ÐÞ.

a

b

c

²ËÔ. 10. ¸ÇÒË ÔÑÔÕÂÄÂ (W3O14)? Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ (P2O4)2(W°3)6 .

b

a

²ËÔ. 11. ±ÓÑÇÍÙËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (P2O4)2(W°3)6 ÄÆÑÎß
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ [001].
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¢ÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÏÑÆÇÎß ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÕÂÍËÏË ÆÑÏÇÐÂÏË
ÚÇÓÇÊ ÍÑÅÇÓÇÐÕÐÖá ÅÓÂÐËÙÖ,57 ÄÍÎáÚÂáÜÖá ÕÇÕÓÂàÆÓÞ PO4,
ÅÓÖÒÒÞ P2O7 Ä ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË (ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÐÞÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ (P2O4)2(WO3)6 (ÔÏ.97)) Ë ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÇ
ÓÇÃÓÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÞ WO6 . ¤ÓÂÐËÙÂ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÂ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÏÖ ÍÂÐÂÎÖ. ´ÂÍÂâ ÏÑÆÇÎß ÐÇ ÏÑÉÇÕ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÂâ, ÑÆÐÂÍÑ ÇÇ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ àÎÇÏÇÐÕÞì ÅÓÖÒÒÞ PO4 , P2O7 Ë ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÇ
ÓÇÃÓÂÏË WO6-ÑÍÕÂàÆÓÞ ì ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÐÂ ÄÔÇÏ ÒÓÑÕâÉÇÐËË
ÏÇÉÆÑÏÇÐÐÑÌ ÅÓÂÐËÙÞ.

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÓâÆÍÂ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ PO4 Ë
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇ×ÇÍÕÂÏ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ. ¥Îâ
ÒÇÓÄÑÅÑ ÕËÒÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÅÇÍÔÂ-
ÅÑÐÂÎßÐÞØ ËÎË ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ. ´ÂÍËÇ ÍÂÐÂÎÞ
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÑâØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÃÑÎÇÇ 13 ÑÍÕÂàÆÓÑÄ,23 Ë ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÚÂÔÕË ÔÎÑâ. ªØ
ÍÑÐÕÓÂÔÕ ÐÇÏÐÑÅÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÍÑÐÕÓÂÔÕÂ ÏÂÕÓËÙÞ (ËÊ-ÊÂ
ËÔÍÂÉÇÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÂÓÍÂÔÂ), ÅÓÂÐËÚÂÜÇÌ Ô ÆÇ×ÇÍÕÑÏ,
ÑÆÐÂÍÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÕÂÍËØ ÍÂÐÂÎÂØ ÕÑÚÐÑ ÖÔÕÂÐÑ-
ÄËÕß ÐÇÎßÊâ. ¦ÔÎË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÒÓÑØÑÆâÕ ÚÇÓÇÊ ÄÇÔß ÔÎÑÌ, ÕÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ
m ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÆÄÂ ÔÏÇÉÐÞØ ÔÎÑâ Ô ÏÂÎÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË m.
´ÂÍÑÌ ÕËÒ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ Ä ÐÂÕÓËÇÄÞØ ®¶£¢Å.

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ
ÆÎâ ®¶£¢Ò, ÏÑÅÖÕ ÄÑÊÐËÍÂÕß ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÆÄÖØ ÆÑÏÇÐÑÄ Ä
®¶£¢Å, ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌWO6-ÑÍÕÂàÆÓÑÄ; ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ®¶£¢Å,
ÏÑÅÖÕ ÄÑÊÐËÍÂÕß ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÆÄÖØ ÆÑÏÇÐÑÄ Ä ®¶£¢Ò. °ÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÓÇÆÍÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÇ×ÇÍÕ ÔÆÄËÅÂ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË,
ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÍÂÐÂÎÑÄ.

¥Îâ ÍÂÎËÇÄÞØ Ë ÐÂÕÓËÇÄÞØ ®¶£¢Å ÒÓË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÃÑÎßÛÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ì x& 2 (K) Ë
x=3 (Na) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÎÑÍÂÎßÐÞÇ ÄÂÓËÂÙËË Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ÍÂÓÍÂÔÂ Ë ÒÓÑ-
âÄÎâáÜËÇÔâ Ä ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÏ ËÊÏÇÐÇÐËË ÍÑÐÕÓÂÔÕÂ
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ.

±ÓËÓÑÆÂ ÍÂÕËÑÐÂ Ä ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÐÂÎÂØ ÄÎËâÇÕ ÐÂ
ÆËÂÒÂÊÑÐ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÔÕË ®¶£¢Å Ë ÐÂ ËØ ÔÕÓÑÇÐËÇ. ¯ÂÕÓËÌ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ®¶£¢Å ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ, ÚÇÏ ÍÂÎËÌÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ. ¥Îâ ÐÂÕÓËÇÄÞØ ÃÓÑÐÊ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÃÑÎßÛÇÇ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊËÇ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô m=5.

²âÆ ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ
BaØ(P2O4)2(WO3)2m ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍ-
ÙËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË, Ö ÃÂÓËÌ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ¥¶£¢, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ¥¶£¢, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÂÕËÑÐÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ A-ÕËÒ ÓÇÛÇÕÍË
¢ÓÂÄÇ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÑÕÓÂÉÇÐËâ Ë ÄÞÛÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß. µÍÂÊÂÐÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÔÄâÊÇÌ ÃÂÓËâ Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÓÍÂÔÂ. ®ÐÑÅËÇ ËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
BaØ(P2O4)2(WO3)2m ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÃÇÔÒÑÓâÆÑÚÐÞÏË ÔÓÑÔÕ-
ÍÂÏË; ÆÎâ ÃÓÑÐÊ Ô m=8, 9 ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÇ
ÔÓÑÔÕÍË.

IV. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ
ÑÒÓÇÆÇÎâÎË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ·áÍ-
ÍÇÎâ. ¿ÕÑÕ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑËÊÄÑ-
ÆËÕß ÐÂÆÇÉÐÖá ÑÒÕËÏËÊÂÙËá ÅÇÑÏÇÕÓËË ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÇÏÞØ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ØÑÕâ ÃÑÎÇÇ ËÎË ÏÇÐÇÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÑÒËÔÞ-
ÄÂÇÕ ËØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÑÐÞ. ®ÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÂÐÂÎËÊÇ ÏÑÆÇÎßÐÞØ (ÍÑÐÇÚÐÞØ Ë ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞØ)
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÒÑ ÏÇÓÇ ËØ ÖÔÎÑÉÐÇÐËâ. ¥Îâ ÖÕÑÚÐÇ-
ÐËâ ÓÂÔÚÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÑÎÖÚÇÐÐÖá
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÊÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔÑÄ-
ÏÇÔÕÐÑ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÓÇÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

1. ²ÂÔÚÇÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞØ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ

±ÇÓÄÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÓâÆÂ ¥¶£¢ Cs0.5(P2O4)2(WO3)4 Ô
m=2, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÆÇÓÉËÕ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÙÇÒË
ÔÑÔÕÂÄÂ W4O18 , ÍÂÍ ÑÉËÆÂÇÕÔâ, ÆÑÎÉÇÐ ËÏÇÕß ÍÄÂÊËÑÆÐÑ-
ÏÇÓÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¯Â ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ
Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË Ä ÔÓÇÆÐÇÏ ÒÓËØÑÆËÕÔâ 1.125 d-àÎÇÍÕÓÑÐÂ,
Â ÐÂ ÃÎÑÍ W4O18 ì 4.5 d-àÎÇÍÕÓÑÐÂ. t2g-µÓÑÄÐË ÆÎâ
Cs0.5(P2O4)2(WO3)4 Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÆÇÐÕËÚÐÞ ÕÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ
ËÆÇÂÎßÐÑÌ ÙÇÒË W4O18 . ¯ÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ ÙÇÒÇÌ Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÖÆÄÑÇÐËÇ ÊÑÐ Ô ÏÂÎÞÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ
Ä ÍÂÉÆÑÌ ÒÂÓÇ ÊÑÐ. °ÔÐÑÄÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß t2g-ÊÑÐ ÆÎâ
Cs0.5(P2O4)2(WO3)4 ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÖÓÑÄÇÐß ¶ÇÓÏË ÒÇÓÇ-
ÔÇÍÂÇÕ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÖáÐÂ ÚÇÕÄÇÓÕß ÑÆÐÑÏÇÓÐÖáÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ-
ÐÖá ÊÑÐÖ, Â ÄÞÛÇ Ë ÐËÉÇ ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÂâ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÂâ Ë ÐÇÊÂ-
ÒÑÎÐÇÐÐÂâ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÂâ ÊÑÐÞ.7, 68

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Cs0.5(P2O4)2(WO3)4 (ÔÏ.7, 66, 67) ÒÑ-
ÆÑÃÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÎËÕËÇÄÑÌ ÃÓÑÐÊÞ Li0.9Mo6O17 .
£ ÑÃÑËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ d-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
ÙÇÒÇÌ M4O18 (M=W, Mo). ±ÓË àÕÑÏ ÔÒÑÔÑÃÞ ÔÑÚÎÇÐÇÐËâ
ÙÇÒÇÌ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ: ËØ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ë ÙÇÒË ÔÑÔÕÂÄÂ Mo4O14 (ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÄÇÓ-
ÛËÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MoO6 Ë ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ MoO4) ì ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ. ¸ÇÒË W4O18 Ä Cs0.5(P2O4)2(WO3)4 ÔÎÂÃÇÇ àÍÓÂÐËÓÑ-
ÄÂÐÞ, ÚÇÏ ÙÇÒË Mo4O18 Ä Li0.9Mo6O17 , ÕÂÍ ÚÕÑ Ä ÐËØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÃÑÎÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÏ
ÒÑÎâÏ, ÔÑÊÆÂÐÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÂÏË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ Ë ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ ÙÇÊËâ ÏÑÉÇÕ ÄÎËâÕß ÐÂ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß ÃÓÑÐÊ, ÒÓË àÕÑÏ
ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÏÇÉÍÂÐÂÎßÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÃÎËÊÍÑÌ Í ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ
ÏÇÕÂÎÎ ë ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÖÆÇÎß-
ÐÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÒÓË 24K ÔÄâÊÂÐÑ Ô £©±, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÌ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÊÑÐ ÐÂ ÑÆÐÖ ÚÇÕÄÇÓÕß.7

³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÔÇÎÇÐ-
ÐÞØ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÊÑÐÂØ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, Ë ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Í
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÏ ÒÑÎâÏ, ÔÑÊÆÂÐÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÂÏË, ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ.
¥Îâ ×ÂÊ TlÖCsØ(P2O4)2(WO3)4 (x+y>0.5), ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
Cs0.5(P2O4)2(WO3)4 , Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÖÏÏÞ x+y ËÔÚÇÊÂÇÕ ÄÞÔÑ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÖÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÒÓË
160K, ÑÕÐÑÔâÜËÌÔâ Í ÒÇÓÇØÑÆÖ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô £©±.7

´ÓÇØÏÇÓÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ (P2O4)2(WO3)6 (¥¶£¢ Ô m=3) ÔÑÆÇÓ-
ÉËÕ ÔËÔÕÇÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6:
ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒË ÔÑÔÕÂÄÂ W6O28 ÔÄâÊÂÐÞ ÑÍÕÂàÆÓÂÏË
W000O6 . ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ÅÓÖÒÒÑÄÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ ÆÎËÐ ÔÄâ-
ÊÇÌ W7O ÒÑ ©ÂØÂÓËÂÔÇÐÖ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÎß-
×ÓÂÏÂ W0, W00, W000 ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 5.19, 5.10 Ë 5.71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÇÐÐÑ. ©ÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÂÓÍÂÔÂ W12O48 ÒÑÆÑÃÐÂ ÊÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÙÇÒËW6O28 , ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÆÇÎÑ-
ÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÊÑÐ p-ÕËÒÂ Ä W12O48 , ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØ ÖÓÑÄÇÐß
¶ÇÓÏË ÄÑ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÓÃËÕÂÎË
p-ÕËÒÂ ÑÍÕÂàÆÓÑÄW000O6 ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ
ÕËÒÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÙÇÒÇÌ, ÐÑ Ë ÏÇÉÆÖ ÐËÏË. ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÃÓÑÐÊÂ (P2O4)2(WO3)6 ÆÑÎÉÐÂ ÒÓÑâÄÎâÕß ÕÓÇØÏÇÓÐÖá
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÂÐÂÎËÊÑÏ ÒÑ ©ÂØÂÓËÂÔÇÐÖ,
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÊÑÐÞ Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ
W0 Ë W00.

²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÂâ ÃÓÑÐÊÂ (P2O4)2(WO3)6 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÖÓÒÖÓÐÑÌ ÃÓÑÐÊÞ Li0.9®Ñ6O17 ÚËÔÎÑÏ
d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÙÇÒË M4O18 (M=Mo, W): Ä Li0.9®Ñ6O17 ÆÎâ
ÙÇÒË M4O18 ËÏÇÇÕÔâ 5.8 àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ×ÑÓÏÖÎßÐÖá ÇÆËÐËÙÖ
Ë ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÇ ÊÑÐÞ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ, Â Ä ÄÑÎß×ÓÂ-
ÏÑÄÑÌ ÃÓÑÐÊÇ ì ÕÑÎßÍÑ ÚÇÕÞÓÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ë ÑÃÇ ÊÑÐÞ (p Ë d)

826 £.£.³ÍÑÒÇÐÍÑ, £.£.­ÇÔÐâÍ, ¯.£.³ÕÖÔß, ¯.³.³ÎÑÃÑÆâÐËÍ



ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÂÔÚÇÕÂÏË
(P2O4)4(WO3)12 ÃÖÆÇÕ ÄÇÔÕË ÔÇÃâ ÒÑÆÑÃÐÑ ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÏÖ
ÏÇÕÂÎÎÖ, ÇÔÎË ÒÓË ÊÂÒÑÎÐÇÐËË ÊÑÐ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂÏË ÖÓÑÄÇÐß ¶ÇÓÏË ÑÍÂÉÇÕÔâ ÄÞÛÇ p-ÊÑÐÞ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÃÓÑÐÊÞ (Li,Na)Ø(P2O4)2(WO3)6
(Ø<0.5), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÑ 5 àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ×ÑÓÏÖÎßÐÖá ÇÆË-
ÐËÙÖ Ä ÑÃÇËØ (p Ë d) ÊÑÐÂØ,7, 67 ÒÓÑâÄÎâáÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß Ä ÕÓÇØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ
ÔËÔÕÇÏ Li0.9®Ñ6O17 Ë (P2O4)2(WO3)6 ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ÅÓÖÒÒÑÄÑÌ
ÂÐÂÎËÊ ÆÂÇÕ ÔØÑÆÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÐÑ ÓÂÊÐÞÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÖÆÇÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÊÑÐ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕßá ÑÕÄÇÚÂáÕ
ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ àÐÇÓÅËË. £ ÕÂÍËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß àÎÇÍÕ-
ÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÃÖÆÇÕ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÊÑÐ.

³ÎÑË, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÇ ËÊ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
WO6 , ÆÎâ ¥¶£¢ Ô m=4 ÒÑÆÑÃÐÞ ÔÎÑâÏ Mo4O15 Ä ×ÂÊÇ
®ÂÅÐÇÎÎË Mo8O23 . °ÆÐÂÍÑ Ä àÕËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÔÎÑË ÔÑÇÆË-
ÐâáÕÔâ ÒÑ-ÓÂÊÐÑÏÖ: Ä ¥¶£¢ì ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, Â Ä
Mo8O23 ì ÙÇÒâÏË ÔÑÔÕÂÄÂ ®Ñ4O14 (ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÓÇÃÓÂÏË
ÑÍÕÂàÆÓÞMoO6). ²ÇÂÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ¥¶£¢ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÎÑÇÄ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 ÅÓÖÒÒÂÏË P2O7

ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÂÎÞÏ ËÔÍÂÉÇÐËâÏ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ë Í àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
âÚÇÌÍÇ, Ä ÚÇÕÞÓÇ ÓÂÊÂ ÃÑÎßÛÇÌ, ÚÇÏ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ
ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ ÔÎÑâ W4O15 . ³ÓÇÆÐââ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß, ÑÕÄÇÚÂáÜÂâ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, Ä ¥¶£¢ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÕÑÎ-
ÜËÐÑÌ ÔÎÑâ Ë ÆÎâ (P2O4)2(WO3)2m ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ [67(8+x)/4m].
±ÓË m=4 ÚËÔÎÑ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÒÓËØÑÆâÜËØÔâ ÐÂ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.625. °ÐÑ ÃÎËÊÍÑ Í ÊÐÂÚÇÐËá 0.5,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÏÖ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ä ÔÎÑÇ Mo4O15 ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Mo8O23 . ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ÕÂÍ Ë àÎÇÍÕÓË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕËØ ÆÄÖØ ÔËÔÕÇÏ ÔØÑÆÐÞ. £ ÆË×ÑÔ×ÂÕÐÞØ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊÂØ (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Mo8O23) ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÓÑÕÍËØ Ë ÆÎËÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ O7Mo7O ÒÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá b, Ë ÄÔÇ ÕÓË t2g-ÑÓÃËÕÂÎË ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÏÑÅÖÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß t2g-ÊÑÐÞ Ô ÐËÊÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ.

²ÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÊÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÆÇÂÎßÐÑÌ ÙÇÒË
W4Ol7 Ë ÔÎÑâ W4O15 . ¥Îâ ÙÇÒË ÔÑÔÕÂÄÂ W4Ol7 ÐËÉÐËÏË
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏË d-ÕËÒÂ âÄÎâáÕÔâ ÚÇÕÞÓÇ ÎÑÍÂ-
ÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ d-ÊÑÐÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ x2 ë y2-ÑÓÃË-
ÕÂÎâÏË, Ë 8 ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ p-ÊÑÐ. ¹ÇÕÞÓÇ ËÊ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÊÑÐ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÞÓÑÉÆÇÐÞ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÑâ ÔÑÔÕÂÄÂ
W4O15 ÆËÔÒÇÓÔËÑÐÐÞÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÆÎâ t2g-ÊÑÐ ÄÆÑÎß ÙÇÒË
W4Ol7 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏ ÆÎâ ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÙÇÒË, ÊÂ
ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÚÇÕÞÓÇØ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞØ ÊÑÐ ÐÂ ÆÄÇ
ÅÓÖÒÒÞ. °ÓÃËÕÂÎË x2 ë y2 ÏÑÅÖÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä p-ÂÐÕËÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÉÆÖ ÙÇÒâÏË Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÊÑÐÖ, ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÖá ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ
c. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÊÑÐÞ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÐÕË-
ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ c
p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ b.

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ÖÓÑÄÇÐß ¶ÇÓÏË ÆÎâ 2.5 àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä àÎÇ-
ÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ ÒÇÓÇÔÇÍÂÇÕ ÊÑÐÞ d- Ë p-ÕËÒÂ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ
ËÊ-ÊÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
ÄÆÑÎß ÑÔÇÌ c Ë b.7 ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÔËÔÕÇÏÂ ÆÑÎÉÐÂ ÄÇÔÕË ÔÇÃâ
ÒÑÆÑÃÐÑ ÆÄÖÏÇÓÐÑÏÖÏÇÕÂÎÎÖ, Õ.Ç. ÒÓÑâÄÎâÕßÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß ÄÆÑÎß ÆÄÖØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ. °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÂ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ ÖÓÑÄÐÇÏ ¶ÇÓÏË àÕËØ ÊÑÐ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑ-
ÄÑÆÐÑÔÕß ÒÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá b ÃÖÆÇÕ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÒÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá c. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÄÖÏÇÓÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ
ÆÄÖØ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÊÑÐ Ä ÆÄÖØ ÄÊÂËÏÐÑ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÞØ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ, Â ÓÇÂÎßÐÞÇ ÆÄÖÏÇÓÐÞÇ ÊÑÐÞ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ.

©ÑÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÓÇÂÎßÐÞØ
ÔÎÑÇÄ W7° Ä Rb2(P2O4)2(WO3)8 , Rb0.9(P2O4)2(WO3)12 ,
Rb0.87(P2O4)2(WO3)8 , ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔØÑÆÐÞ Ô ÊÑÐÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÂÏË ÆÎâ ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ ÔÎÑâW7O, ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÊÑÐ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË

(ÖÆÄÑÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ b Ë Ô). ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÔÇ àÕË ÔËÔÕÇÏÞ
ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÆÄÖÏÇÓÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË Ô ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ àÎÇÍÕ-
ÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá ÒÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá b, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÊÑÐÞ ËÏÇáÕ ÒÎÂÕÑ, ÐÂØÑÆâÜÇÇÔâ ÑÚÇÐß
ÃÎËÊÍÑ Í ÖÓÑÄÐá ¶ÇÓÏË, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÞÔÑÍËØ
ÊÐÂÚÇÐËâØ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÆÎâ ÐËØ. ©ÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß ÖÓÑÄÐâ
¶ÇÓÏË n(EF) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÊÏÇÐÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ËÎË
ÒÑÐËÉÇÐËâ ÇÅÑ àÐÇÓÅËË. ²ÑÔÕ n(EF) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓËÚËÐÑÌ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÖÆÇÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË
ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ, ÕÂÍ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑËÊÃÞÕÑÚÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ KxRby(P2O4)2(WO3)12 (x+y<1) Ë KSnx(P2O4)2 .

(WO3)12 (x>0) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÖÆÇÎßÐÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßáK(P2O4)2(WO3)12 .66, 67 °ÆÐÂÍÑ ÒÓÇÆÎÑ-
ÉÇÐÐÂâ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß 66 ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
ÖÆÇÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×Ë-
ÙËÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔÑÔÕÂÄÂ A17x(P2O4)2(WO3)14 (x>0).

2. ²ÂÔÚÇÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ P4W4O20 ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÆÓÖÅËØ ®¶£¢Ò Ô m>2. £ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ P4W4O20 ÐÇÕ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÑÇÄ, Â ÇÔÕß ÎËÛß
ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒË ÔÑÔÕÂÄÂW2O10 ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÑÇÆËÐÇÐ-
ÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂÏË. ­ËÕËÌ-ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÂâ ÃÓÑÐÊÂ Li0.9Mo6O17

ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔØÑÆÐÞÇ ÙÇÒË Mo2O11 . ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÔØÇÏÂ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÖÓÑÄÐÇÌ ÆÎâ P4W4O20 , ÍÂÍ Ë ÆÎâ Li0.9Mo6O17 ,
ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ (Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕâØ ab) Ë ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ (ÄÆÑÎß ÑÔË Ô) t2g-ÊÑÐ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ. ¯Â t2g-ÊÑÐÞ ÒÓË-
ØÑÆËÕÔâ ÆÄÂ d-àÎÇÍÕÓÑÐÂ (ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ(V) Ä ÙÇÒË
W2O10 Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÖá âÚÇÌÍÖ). ±ÑÔÎÇÆÐââ ÊÑÐÂ
ÊÂÒÑÎÐÇÐÂ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ ÒÑÎÑÄËÐÖ, Â ÒÑÚÕË ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞÇ
ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÊÑÐÞì ÐÂ ÚÇÕÄÇÓÕß. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÃÞÎË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÞ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÌ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂÏË Ä ÖÊÍËØ ÊÑÐÂØ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ Ë ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß.

±ÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔÎÑË Ä ®¶£¢ Ô m>2 ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ ÔÇÓÇÆËÐÞ ÔÎÑâ Í ÇÅÑ ÍÓÂâÏ.

MÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÃÓÑÐÊÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÄÖ-
ÏÇÓÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÍÂÍ Ë ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ
ÂÐÂÎÑÅË g- Ë Z-Mo4O11 . ´ÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÇ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÆÎâ ÔÎÑÇÄ W7O Ë Mo7O Ä ×ÂÊÂØ
®ÂÅÐÇÎÎË ÓÂÊÎËÚÐÞ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ
d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÊ-ÊÂ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ,
ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË, ì Mo(VI) Ä
×ÂÊÂØ ®ÂÅÐÇÎÎË Ë P(V) ì Ä M¶£¢. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÕÑÒÑÎÑÅËË
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÚËÔÎÂ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ë ÕÑÎÜËÐÞ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÔÎÑâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 7. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÊÑÐ Ä ®¶£¢
ÃÞÎÂ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ·áÍÍÇÎâ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ £ÑÎß×ÔÃÇÓÅÂ ë
¤ÇÎßÏÅÑÎßÙÂ.6, 7

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÊÑÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ®¶£¢
ÃÎËÊÍË Ë ÒÑÆÑÃÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÊÑÐ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ ÆÎâ ËÆÇÂÎß-
ÐÑÅÑ ÔÎÑâ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÒÓÂÄËÎßÐÞØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 .
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÂÍÑÅÑ ÔÎÑâ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÎÑÌ
ÔÑÔÕÂÄÂ W4O16 Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË W7O 1.916�A. ³ÓÇÆÐââ ÔÕÇ-
ÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ä (PO2)4(WO3)2m ÓÂÄÐÂ
(6m72)/m. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÍÂÉÆÞÌ ÔÎÑÌ ËÊ WO6-ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ d-àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÑÆÐÖ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÖá âÚÇÌÍÖ
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËâ m. ¥Îâ ÃÓÑÐÊ ¡x(PO2)4(WO3)2m ,
ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ, ÍÂÉÆÞÌ ÕÂÍÑÌ ÔÎÑÌ
ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ (2+Ø/2) àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
ÊÂÒÑÎÐâáÜËØ t2g-ÊÑÐÞ.67 ¶ÂÊÂÏ ®ÂÅÐÇÎÎË g- Ë Z-Mo4O11

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ N=4, ÆÎâ ¡2(PO2)4(WO3)2m N=3, Â
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ÆÎâ M¶£¢Ò N=2. £ ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ N4 4, ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÇ ÐËÉÐËÇ ÊÑÐÞ, ËÊ ÐËØ ÒÇÓÄÂâ ÃÖÆÇÕ
ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ, Â ÄÕÑÓÂâ, ÔÑÔÕÑâÜÂâ ËÊ ÆÄÖØ ÒÑÆÊÑÐ, ì ÆÄÖÏÇÓ-
ÐÑÌ.

3. ±ÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË

¥Îâ ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ¶ÇÓÏË
(±¶) ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞØ ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ
ÄÑÎÐÑÄÞÏ ÄÇÍÕÑÓÑÏ ¶ÇÓÏË 2kF . ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ±ÂÌÇÓÎÔÂ
ÕÂÍÂâ ±¶ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ (ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ). ¥Îâ
ÍÄÂÊËÆÄÖÏÇÓÐÞØ (2D) ÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ ±¶ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÂâ.10

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ±ÂÌÇÓÎÔÂ ±¶ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ ÐÇ
ÒÑÎÐÑÔÕßá, Ë ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆÞ ÕËÒÂ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ.
±ÇÓÇØÑÆÞ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô £©± ËÎË ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÔÑÔÕÑâÐËâÏË Ô
£©± ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ×ÑÐÑÐÂ Ë
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ±ÓÇÆ-

ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ âÄÎÇÐËâ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä®¶£¢Ò ÄÞÛÇ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÂ ±ÂÌÇÓÎÔÂ (TP), ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÕËÒÂ £©± ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÏ
ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¢ÑÎßÛËÇ
ÒÎÑÔÍËÇ ÖÚÂÔÕÍË ±¶, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÍÎáÚÂáÕ ÊÑÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ
ÑÓËÇÐÕÂÙËË, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÓÂÔÛË-
ÓÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ·áÍÇÎÎâ.6, 7, 10 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ÆË××ÖÊÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ
ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ 14, 17 ë 19, 47, 81, 98 ë 106 ÄÇÍÕÑÓÞ¶ÇÓÏË ÆÎâ ÍÂÉ-
ÆÑÌ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÚÂÔÕË ±¶ (ÕÂÃÎ. 8).

ªÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ±¶ ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ
×ÑÕÑàÏËÔÔËÑÐÐÑÌ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ
ÆÎâ ®¶£¢Ò (44m4 12).104 ±ÑÄÇÓØÐÑÔÕß ¶ÇÓÏË
(PO2)4(WO3)8 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÊÑÐÞ,104, 107 ÚÕÑ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ÓÂÐÇÇ ÄÞÚËÔÎÇÐËÌ
ÊÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.66, 67, 108

V. ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
¿ÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞØ ÏÑÆË×Ë-
ÍÂÙËÌ ®¶£¢Ò Ô m=2 (a- Ë b-×ÂÊÞ (PO2)4(WO3)4) ÄÒÇÓÄÞÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 49. °ÃÇ ×ÂÊÞ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆ-
ÐËÍÑÄÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 77 ë 420K, ÒÓËÚÇÏ
ÏÑÐÑÍÎËÐÐÂâ b-×ÂÊÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÖÆÇÎß-
ÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞØ
ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓ 77 ë 500K, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÂÍ a-, ÕÂÍ Ë
b-×ÂÊ, ÒÑÍÂÊÂÎË ÐÂÎËÚËÇ ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 52 àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔ-
ÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß (2 ë 300K, Ä ÒÑÎâØ 5000¤Ô) Ë ÖÆÇÎßÐÑÇ àÎÇÍÕÓË-
ÚÇÔÍÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ (50 ë 390K) ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÐÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ®¶£¢Ò, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ËÏÇÇÕ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ±ÓË 298K
ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÄÆÑÎß ÓÂÊÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÑÔÇÌ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ: Rc=5 . 1073, Rb=4 . 1072, Ra=1 . 1071 °Ï . ÔÏ,
ÒÓËT<50 ÖÆÇÎßÐÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ5104 °Ï . ÔÏ.ªÊÏÇÓÇÐËâ
à××ÇÍÕÂ ©ÇÇÃÇÍÂ ÒÓË 300K ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÐÑÔËÕÇ-
ÎâÏË ÊÂÓâÆÂ âÄÎâáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÞ (n-ÕËÒ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË).
°ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÆÑÎß ÑÔË c ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÕËÒ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, Â àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆ-
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²ËÔ. 12. ¥ËÔÒÇÓÔËÑÐÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ ÆÎâ t2g-ÊÑÐ Ä ËÆÇÂÎßÐÑÏ ÔÎÑÇ ÔÑÔÕÂÄÂ
W4O16 .
±ÖÐÍÕËÓÐÞÇ ÎËÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÖÓÑÄÐá ¶ÇÓÏË ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÊÐÂÚÇÐËâØ ÚËÔÇÎ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ (N).

´ÂÃÎËÙÂ 8. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ±ÂÌÇÓÎÔÂ Ë ÏÑÆÖÎâÙËÑÐÐÞÇ ÄÑÎÐÑÄÞÇ ÄÇÍÕÑÓÞ ÆÎâ ÓâÆÂ ®¶£¢Ò.

m TP , K ®ÑÆÖÎâÙËÑÐÐÞÌ ÄÑÎÐÑÄÑÌ ÄÇÍÕÑÓ q�m� (ÔÏ.a) ³ÔÞÎÍË

TP1 TP2

4 80(1) 52(1) q�4�1 =[0.330(5), 0.295(5)], q�4�2 =[0.340(5), 0.000(5)] 14, 47, 99 ë 102, 104, 106
5 83(5) 60(2) q�4�1 =[0.32(1), 0.29(1),0.0(1)], q�4�2 =[0.36(1), 0.00(5), 0.0(1)] 98
4+6 158(2) 7 q�4�1 =[0.330(5), 0.295(5)], q�4�2 =[0.33(4), 0.00(4)] 103, 104
6 120(1) 62(1),* 30 b q�6�1 =[0.385(5), 0.000(5)], q�6�2 =[0.310(5), 0.295(5)], 14, 18, 33, 100 ë 102, 104, 106

q�6�3 =[0.29(2), 0.11(2)]
7 183 ë 188 47 ë 60 q�7�1 =[0.260(3), 0.073(3), 0.27(5)], n=1ë7 18, 19 100, 101, 104, 106

188(1) 60(1) n q�7�2 = n [0.12(1), 0.03(1), 0.15(5)], n=1, 3, 5
8 &220 *200 q�8�1 =[0.47(2), 0.02 (1), 0.15(10)], 104, 105

n q�8�2 = n [0.19(2), 0.03(1), 0.15(5)], n=1ë 6 (ÔÏ.c)
9 565(5) 330(5) q�9�0 =[0.50(1), 0.00(1), 0.0(2)], 104, 105

q�9�1 =[0.17(1), 0.00(1), 0.0(2)]
10 (ÔÏ.d) &450 q(10) (300K)= [0.43(1), 0.00(1), 0.0(1)], 47, 104

q(10) (300K)= [0.14(1), 0.00(1), 0.0(1)]
11 560(5) 7 n q(11) (T )=1, 2, 3; q(11) (300K)= [0.43(1), 0.00(1), 0.0(1)] 81
12 535(5) 500(5) q�12�1 =[0.12(1), 0.00(2), 0.0(2)], q�12�0 =[0.50(1), 0.00(1), 0.5(2)] 47, 104, 105
13 550(5) 7 n q�13�1 =[0.053(8), 0.016(10)], n=1, 2; 17, 104, 105

510(5) 7 q�13�0 =[0.50(1), 0.00(1), 0.0(2)], q�13�2 =[0.178(8), 0.145(10)]
160(10) 7

14 &695 ë 730 7 q�14�0 =[0.50(1), 0.00(1), 0.5(2)] 104, 105

a ±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÇÆËÐËÙÂØ ÑÃÓÂÕÐÑÌ âÚÇÌÍË. b ©ÐÂÚÇÐËÇ TP3 . c £ ÔÎÖÚÂÇ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ. d ¬ÓËÔÕÂÎÎ ÎÇÅËÓÑÄÂÐ 0.2% Ge.

828 £.£.³ÍÑÒÇÐÍÑ, £.£.­ÇÔÐâÍ, ¯.£.³ÕÖÔß, ¯.³.³ÎÑÃÑÆâÐËÍ



ÐËÍÑÄÞÌ ÕËÒ (ØÑÕâ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÖÆÇÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË
ÒÓË 298K ÃÎËÊÍÑ Í ÊÐÂÚÇÐËá, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÏÖ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ).

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË (w) Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÒÓË 15K. £ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
50 ë 300K ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß 1/w ÑÕ T ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë
£ÇÌÔÔÂ Ô y=734.6K. ¿××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ Ä
àÕÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.88 mB . ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ àÕÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÒÓË T<50K
ÔÄâÊÂÐÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÕËÒÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ×ÂÊÑÄÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÇ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
¯ÇÇÎâ (TN): Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË b (TN& 16K), Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË c
(TN& 20K), ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ Â ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
ÐÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË w ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÎÂÕÑ Ô
wmax=1.12 . 1072 cÏ3 .ÏÑÎß71 ÒÓË 4.6K. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÐËÊÍÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË (Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË a
Ea=0.084 à£ ÒÓË 50 ë 200K) ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆ-
ÐÑÔÕË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÓÞÉÍÑÄÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÄËÉÇÐËâ
ÏÂÎÞØ ÒÑÎâÓÑÐÑÄ Ä ÖÊÍËØ ÊÑÐÂØ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇÏ 5d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë 2p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÑÌ ÄÑÎß×ÓÂÏÑ-
ÄÑÌ ÃÓÑÐÊÞ (PO2)4(WO3)4 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÙÇÒâÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ. £ÆÑÎß ÙÇÒÇÌ
(WO5)? (Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÑÔË Ô) ÐÂÏÂÅÐËÚËÄÂÐËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÐËÉÇ, Â ÖÆÇÎßÐÂâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇ-
ÐËË ÆÓÖÅËØ ÑÔÇÌ.

£ ÃÓÑÐÊÇ ÐÇ ËÔÍÎáÚÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÐÇÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕË ÕËÒÂ £©±. £ÞÔÑÍÂâ (ÒÑÎÖÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ) ÖÆÇÎßÐÂâ
àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÒÓË 298K ÄÆÑÎß ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ,
ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞØ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ WO6 , ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÒÇÓÇØÑÆ Ä
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, Õ.Ç. Í ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÕËÒÂ £©±
ÒÓË T>390K, ÍÂÍ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 109.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖÚÂáÕ ÔÄÑÌÔÕ-
ÄÂ ÃÓÑÐÊ (PO2)4(WO3)2m ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ m Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 4 ÆÑ
14.3, 10, 88, 99 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÎâ
ÒÇÓÇØÑÆÂ ±ÂÌÇÓÎÔÂ, ÍÂÍ Ë ÖÆÇÎßÐÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÒÓË ÍÑÏ-
ÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÒÓË ÖÕÑÎÜÇÐËË ÔÎÑâ
WO6-ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÓÑÔÕÞÏËÏÑÆÇÎâÏË, ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÐÞÏË ÆÎâ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ Ô
m=4ë12.16, 84, 98 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ®¶£¢Ò Ô m=4 Ë 6 ÔÚËÕÂáÕ
ÕËÒËÚÐÞÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØ
à××ÇÍÕ £©±, Â ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ôm=7ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÂÐÑÏÂÎËË
àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÃÓÑÐÊ (PO2)4(WO3)2m ÐÇÒÑ-
ÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË,
ÄÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÖÚËÕÞÄÂÇÕÔâ ÓÑÎß àÎÇÍÕÓÑÐ-×ÑÐÑÐ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ´ÂÍ, ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÖÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÍÎÂÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐ-×ÑÐÑÐÐÑÅÑ (ËÎË
àÎÇÍÕÓÑÐ-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä £©± ÔÂÕÇÎÎËÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÄÇÚÂáÕ
ÐÇÔËÐÖÔÑËÆÂÎßÐÑÌ ÏÑÆÖÎâÙËË £©±. ³ ÖÚÇÕÑÏ àÕÑÅÑ ÆÎâ ÑÒË-
ÔÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÏÇÐâÕß ÃËÒÑÎâÓÑÐÐÖá
ÏÑÆÇÎß, Â ÐÇ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÖá ÏÑÆÇÎß £©±.110

¥ÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÃÓÑÐÊ Ôm=10, 12, ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô
£©± Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÊÐÂÚÇÐËâ m. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË
ÄÞÓÂÜËÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÔÕÇÍÎÑÑÃÓÂÊÖáÜËÇ
ÑÍÔËÆÞ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÄÍÎáÚÇÐËÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÞ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅÇÓÏÂÐËâ). £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÓÂÊÎËÚËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓËÏÇÔË Ë ÂÕÑÏÑÄ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐÂ
ÖÓÑÄÐÇ ¶ÇÓÏË. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 47 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ Ge$P; ÏÞ ÔÚËÕÂÇÏ, ÚÕÑ

ÄÇÓÑâÕÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ge$W,38 ØÑÕâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÒÓËÏÇÔÇÌ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÂ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô £©± ÒÓË àÕÑÏ ÐÇ ÑÉËÆÂÇÕÔâ.

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÖÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô ÓÑÔÕÑÏ m ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÐÑÔËÕÇÎÇÌ, ÑÙÇÐÇÐÐÑÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑÔÕÑÌ ÏÑÆÇÎË
¥ÓÖÆÇ. ±ÑÆÑÃÐÂâ ÑÙÇÐÍÂ ÒÑÍÂÊÂÎÂ, ÚÕÑ ÔÓÇÆÐÇÇ ÚËÔÎÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 7 . 1027 Ë 3 . 1027 Ï73 ÆÎâ m=4 Ë
12 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÐÇ ÏÑÉÇÕ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÕÑÍÓÂÕÐÑÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÖÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ
Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ 4 ÆÑ 300K Ë, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËË ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕË Í ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇ-
ÏÞÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏ ÊÑÐÐÑÌ ÕÇÑÓËË. ¿ÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÂ
ÖÆÇÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÆÂÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÓË ÍÑÏ-
ÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (s300K=102 °Ï . cÏ71 ÆÎâ m=12),
ÍÑÕÑÓÂâ ÃÎËÊÍÂ Í ÏËÐËÏÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÆÎâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓâÆÂ (PO2)4(WO3)2m Ô
ÃÑÎßÛËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË m ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËâ ÕÇÑÓËË ×ÇÓÏË-ÉËÆÍÑÔÕË.108

¥Îâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÃÓÑÐÊ Ô 7<m412 ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÂÌÇÓÎÔÑÄÔÍËØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ
ÖÆÇÎßÐÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂáÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ m, ÍÂÍ Ë ÑÉËÆÂÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÑÒËÔÂÐÐÞÏË Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÏÑÆÇÎâÏË. ªÊÏÇÓÇÐËâ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÂÕÇÎÎËÕÑÄ £©± ÆÎâ m=7 ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ: Ô TP1=183 ë 188K Ë
TP2=47 ë 60K. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÏÇÕÑÆÂ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ (ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË ËÎË ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ) Ë ÚËÔÕÑÕÞ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÑÄ. ±ÇÓÇØÑÆ TP1 , ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÌÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÖÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ
×ÂÊÑÄÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÑÆÂ.88

±ÓË T4 180K ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÅËÔÕÇÓÇÊËÔ
ÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâØ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ Ë ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔÂÕÇÎ-
ÎËÕÑÄ £©± ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ¿ÕÑ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
Ô £©±, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÐËÉÇ TP1 , ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÑ. £ÎËâÐËÇ ÐËÊÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÐÂ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÛß Ô ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑ-
ÕËÄÎÇÐËâ ÒÓË 6 ´Î. ¥ÂÐÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ËÊÏÇÓÇÐËâ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÎÂÍ-
ÔÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ.17 ¿ÐÕÂÎßÒËâ Ë àÐÕÓÑÒËâ àÕÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ
Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô £©± ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ DHP2=220 ¥É .ÏÑÎß71,
DSP2=5.5 ¥É .ÏÑÎß71 .K71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¥Îâm=9, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÏ ÆÂÐ-
ÐÞÏ, ÐÂÌÆÇÐÑ ÆÄÂ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÔÂÕÇÎÎËÕÑÄ £©± ÒÓË q1= a*/2
(TP1& 445K) Ë q2= a*/3 (TP2=324K).85 ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÖÆÇÎßÐÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÒÓË
300K Ë ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô £©±
ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÊÐÂÚÇÐËâ m.

¯ÖÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÖÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇ-
ÐËâ (R300K) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2 ÒÑÓâÆÍÂ ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
m=4 Í m=12. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ m=7 ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ R300K

ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÇ (30 Ï°Ï . cÏ). ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ TP ÓÇÅÖÎâÓÐÑ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÎâ ÄÔÇÅÑ ÓâÆÂ, ÄÍÎáÚÂâ m=7, Ë ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË
m ÑÕ 4 ÆÑ 12 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä 10 ÓÂÊ.47

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ, ÚÕÑ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
Ô £©± ÏÑÉÇÕ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ ÆÎâ (PO2)4(WO3)2m Ô m=10 Ë
12 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ¥Îâm=10 ÄÑÎÐÑÄÑÌ ÄÇÍÕÑÓ
£©± q=(3/7)a* Ä ÐÇÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÑÃÓÂÊÙÇ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ Í
q= a*/2 Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ, ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÇÓÏÂÐËÇÏ.85

³ÂÕÇÎÎËÕÞ £©± Ô q= a*/2 Ä àÕËØ ÃÓÑÐÊÂØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕ
×ÂÊÖ Ô m=12. °ÆÐÂÍÑ ÒÓËÓÑÆÂ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÂÐÑÏÂ-
ÎËË ÖÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ Ä ÐËØ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ËÊÖÚÇÐÂ.

¶ÂÊÞ Ô m=4 Ë 6 âÄÎâáÕÔâ ÓÇÅÖÎâÓÐÞÏË Ë ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä
ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô £©±. ¡ÐÑÏÂÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ®¶£¢Ò Ô
m=7.¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇR300K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔËÎßÐÑÏÖ
àÎÇÍÕÓÑÐ-×ÑÐÑÐÐÑÏÖ ËÎË àÎÇÍÕÓÑÐ-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑ-
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ÆÇÌÔÕÄËá, ÚÕÑ ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÅÂÓÏÑÐËÍ
ÔÂÕÇÎÎËÕÑÄ £©±, ÖÍÂÊÞÄÂáÜËØ ÐÂ ÐÇÔËÐÖÔÑËÆÂÎßÐÖá ÏÑÆÖ-
ÎâÙËá £©±. £ àÕÑÏ ÍÑÐÕÇÍÔÕÇ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ âÄÎÇÐËâ
ÔÎÇÆÖÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÑÆÇÎß ÃËÒÑÎâÓÑÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ.107

¥Îâ ×ÂÊ Ô m=4 Ë 6 ÆÂÐÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ÆË××ÖÊÐÑÅÑ
ÓÂÔÔÇâÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 40 ë 60 Ë
75 ë 85K ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ £©±.3, 88 ¢ÑÎßÛÑÇ
ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËË, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÏ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞÏ ÔÎÑâÏ,
ÒÓËÒËÔÂÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËá ÐÇÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË Ä ÔÑÔÕÑâÐËË Ô £©±.100

¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÄÎËâÐËâ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÖÓÑÄ-
ÐÇÌ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ £©± ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÕÂÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÍÂÍ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÏÑÔÕß, ÏÂÅÐÇÕÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ, à××ÇÍÕ ·ÑÎÎÂ, ÕÇÓÏÑ-
à.Æ.Ô. Ë ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕß ÐÂ ÑÃÓÂÊÙÂØ ®¶£¢Å Kx(PO2)4(WO3)8
(0.8< x<1.94).8 ¡ÐÑÏÂÎËË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ¬áÓË
(Tc) ÑÕ x ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÆÎâ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÍÓËÄÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË Tc(x), ÍÑÕÑÓÂâ ËÏÇÇÕ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÓË T=170K
ÆÎâ ÊÐÂÚÇÐËâ x=1.3. ³ ÖÚÇÕÑÏ ËÊÖÚÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË 13, 58 ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
Tc(x) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÂ ÍÂÍ ÒÓÑâÄÎÇÐËÇ ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑÅÑ
ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÒÎÑÕÐÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË
àÐÇÓÅËË. ±ÇÓÇØÑÆÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË Kx(PO2)4(WO3)8 ÐÇ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÕÔâ ÑÃÞÚÐÑÌ ÒÂÌÇÓÎÔÑÄÔÍÑÌ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÊÂÓâÆÂ (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ÐÇÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÐÑ×Ñ-
Ô×ÂÕÐÑÌ ÃÓÑÐÊÇ (PO2)4(WO3)8) Ë ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÑÃÔÖÉÆÂÕßÔâ ÎËÛß Ä
ÓÂÏÍÂØÏÑÆÇÎË¢ÎÑØÂ ë¤ÓáÐÂÌÊÇÐÂ ÆÎâ ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËÌ ÚÂÔÕËÙ
ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ Ô ×ÑÐÑÐÂÏË.8, 16

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ, ÒÓÑâÄÎâá-
ÜËØ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË, ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ×ËÊËÚÇÔÍËÇ Ë ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ. ¥Îâ ÓâÆÂ ®¶£¢Ò ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ô £©±. ³ÄÑÌÔÕÄÂ
®¶£¢Å Ë ¥¶£¢Å ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÕËÒÂ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÄÐÇÆÓÇÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÄÎËâáÜËØ ÐÂ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ ÊÑÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ËØ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÕ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÏÇÐâÕß ÕÑÎÜËÐÖ ÒÓÑÄÑÆâÜÇÅÑ ÔÎÑâ Ë
ÊÂÒÑÎÐÇÐËÇ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÛËÓÑÍËÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔÑÊÆÂÐËâ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô
ÊÂÆÂÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÕÑÒÑÎÑÅËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË¶ÇÓÏË Ä×ÑÔ×ÂÕÐÞØ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊÂØ ËÔÔÎÇÆÖáÕ, ÒÓËÏÇÐââ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ.89, 104, 111 ë 114

¬ÓÖÅ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞØ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ
ÒÑÔÕÑâÐÐÑ ÓÂÔÛËÓâÇÕÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÐÑÄÞØ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ. ³ËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËâ ÐÂÍÑÒÎÇÐÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÒÑ
ÄÊÂËÏÑÔÄâÊâÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÔÄÑÌÔÕÄÑ ÒÑÏÑÉÇÕ ÖÉÇ Ä ÐÇÆÂÎÇ-
ÍÑÏ ÃÖÆÖÜÇÏ ÔÑÊÆÂÕß ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÇ ÑÃÇÔÒÇÚÇ-
ÐËÇ ÆÎâ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ àÕËØ ÔÎÑÉÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÚÂÎÑÔß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ. ®ÂÕÇÓËÂÎÞ, ÔÑÊÆÂÐÐÞÇ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÔËÆÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÖÉÇÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ Ä àÎÇÍÕÓÑØÓÑÏÐÞØ âÚÇÌÍÂØ, Ä ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂØ, Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÃÂÕÂÓÇÌ, Ä ÅÂÊÑÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐ-
ÕÂØ ÔÇÐÔÑÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÄ.115 ë 130 ¿ÕÑ ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ Ë ÆÎâ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂ-
ÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË.131, 132

±ÇÓÄÞÌ ÕÓËÑÆÐÞÌ ÒÓËÃÑÓ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÌ £©± Ä
Rb0.3MoO3 , ÃÞÎ ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ, ÐÑ ÓâÆ

ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ Ä ÇÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ËÊ-ÊÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÃÑÚÇÅÑ ÕÇÎÂ.134

°ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâáÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÓËÏÇÐÇÐËá
ÓÂÊÏÇÓÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÆÎâ ÒÎÇÐÑÚÐÞØ ÅÇÕÇÓÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓ (ÑÆÐÑ×ÂÊÐÞØ àÒËÕÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÒÎÇÐÑÍ, ÄÞÓÂÜÇÐÐÞØ
ÑÔÂÉÆÇÐËÇÏ ÒÓË ÒÑÏÑÜË ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ), ÒÓÑâÄÎâá-
ÜËØ ÍÑÅÇÓÇÐÕÐÞÌ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕ ÐÂ £©±. ¯ÇÎËÐÇÌÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
àÕËØ ÒÎÇÐÑÍ Ä ÔÎÂÃÞØ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎâØ ÄÇÆÇÕ Í ÚÓÇÊ-
ÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇ-
ÏÑÔÕË (ÑÕ>108 ÐÂ ÐËÊÍËØ ÚÂÔÕÑÕÂØ, ÆÑ 103 ÐÂ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÞØ
ÚÂÔÕÑÕÂØ) Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÔÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐËÍË.135 £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÖÔÕ-
ÓÑÌÔÕÄÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ
ÃÓÑÐÊÞ, ÇÜÇ ÐÇ ÔÑÊÆÂÐÞ, ÄÄËÆÖ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÕÑÐÍËØ ÒÎÇÐÑÍ
ÃÓÑÐÊ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÇÓÄÞÇ ÒÑÒÞÕÍË ËØ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÖÉÇ ÔÆÇÎÂÐÞ ÂÄÕÑÓÂÏË ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ.136 ë 138

®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ
Ô £©± Ë àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÕÑÐ-
ÍËØ ÒÎÇÐÑÍ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ ÏÑÅÖÕ ÓÇÅÖÎË-
ÓÑÄÂÕßÔâ ÒÖÕÇÏ ÆËÊÂÌÐÂ ÔÎÑÇÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÕÑÎÜËÐÞ, ÚÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÇ ÅÇÕÇÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÞ àÕËØ
ÐÑÄÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÓË
ÒÑÏÑÜË ÏÇÕÑÆÑÄ ÎËÕÑÅÓÂ×ËË. ³ÖÃÏËÍÓÑÏÇÕÓÑÄÞÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ë ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ
ÃÓÑÐÊ ÒÑÊÄÑÎâÕ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÐÑÄÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË Ä
ËÊÖÚÇÐËË ÄÎËâÐËâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ ÐÂ âÄÎÇÐËÇ £©±.
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PHOSPHATE TUNGSTEN BRONZES
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Theoretical and experimental data on the synthesis, properties and application of phosphate tungsten
bronzes accumulated to date are described systematically. The attention is concentrated on the
relationship between structural features and electrophysical properties of these compounds. The
prospects of practical application of the compounds are discussed.
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