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1. Введение

Ранее было показано, что замещение центрального

катиона W на Mo в кристаллах (NH4)2MeO2F4 с ром-

бической структурой (пр. гр.Cmcm) приводит к значи-

тельному изменению температур фазовых переходов

и их восприимчивости к внешним давлениям, однако

практически не влияет на соответствующие измене-

ния энтропии [1,2]. Такое поведение термодинамических

свойств связано с различными механизмами структур-

ных искажений: в (NH4)2WO2F4 (Cmcm → P-1 → ?)
происходит полное упорядочение лигандов и частичное

упорядочение аммонийных групп, а в (NH4)2MoO2F4
(Cmcm → Pnma → ?) полному упорядочению аммоний-

ных групп сопутствует частичное упорядочение лиган-

дов [3,4]. В результате происходит изменение и природы

фазового перехода с сегнетоэластической на антисегне-

тоэлектрическую.

Активная роль аммонийной группы в механизме

изменений структуры установлена при исследовании

(ND4)2WO2F4 [5]. Дейтерирование практически не вли-

яет на температуры фазовых переходов и последова-

тельность изменения структуры, но приводит к суще-

ственному уменьшению энтропии высокотемпературно-

го перехода вследствие более заторможенных колебаний

дейтронной группы, а также к значительному росту

барического коэффициента низкотемпературного пре-

вращения.

О наличии фазовых переходов в соединениях

A2MoO2F4 с атомарными катионами Cs, K, Rb в ли-

тературе сведения отсутствуют. В [6] показано, что

Rb2MoO2F4 обладает ромбической симметрией при ком-

натной температуре (пр. гр.Amam, Z = 4, что эквива-

лентно группе Cmcm при ином выборе осей), причем

часть атомов фтора и кислорода оказались разупоря-

доченными. По данным электронографических иссле-

дований исходная структура K2MoO2F4 является тет-

рагональной (пр. гр.P4/nmm, Z = 4) с полным упоря-

дочением атомов F и O [7]. Таким образом, только

в Rb2MoO2F4 можно было рассчитывать наблюдать фа-

зовый переход, связанный, в частности, с упорядочением

лигандов.

С целью более глубокого выяснения роли аммо-

нийной группы в механизмах фазовых переходов вы-

полнены исследования термодинамических свойств и

структуры ряда твердых растворов (NH4)2−x AxMoO2F4
(A : Cs, Rb, K) и Rb2MoO2F4.

2. Синтез и рост кристаллов, структура

Для синтеза твердых растворов (NH)2−x AxMoO2F4
(A = K,Rb, Cs) исходными компонентами служили со-

единение (NH4)2MoO2F4 и соответствующий фторид

или карбонат щелочного металла, взятые в стехиомет-

рических соотношениях согласно реакциям

(NH4)2MoO2F4 + KF = NH4KMoO2F4 + NH3 + HF,

(NH4)2MoO2F4 + 0.5Rb2CO3

= NH4RbMoO2F4 + NH3 + 0.5CO2 + 0.5H2O,

(NH4)2MoO2F4 + 0.5Cs2CO3

= NH4CsMoO2F4 + NH3 + 0.5CO2 + 0.5H2O.

Смесь реагентов растворяли при нагревании в HF.

Из полученного раствора при медленном испарении

на воздухе вырастали кристаллы (NH4)2−x AxMoO2F4.

Состав образующихся комплексов контролировался

по содержанию аммония, определяемого методом
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Кьельдаля, и ИК-спектроскопией и оказался сле-

дующим: (NH4)1.8Cs0.2MoO2F4 (в дальнейшем бу-

дем обозначать NHC), (NH4)1.7K0.3MoO2F4 (NHK) и

(NH4)2−xRbxMoO2F4 с x = 0.5, 0.8, 1 (NHRx).
Синтез кристаллов Rb2MoO2F4 осуществлялся дву-

мя путями. Во-первых, описанным выше способом

при определенном соотношении исходных реакти-

вов. Во-вторых, молибденовую кислоту, содержащую

до 5 at.% аммония, смешивали с карбонатом рубидия в

платиновой чашке и выдерживали при 300−400◦C до

удаления аммиака. Полученный Rb2MoO4 смачивался

водой и обрабатывался раствором HF при нагревании.

Кристаллический осадок Rb5Mo3O6F11 отфильтровыва-

ли, и из маточного раствора при медленном испарении

на воздухе формировались призматические кристаллы

Rb2MoO2F4.

Рентгеновские исследования на монокристальном ди-

фрактометре Smart Apex II показали, что при комнатной

температуре все образцы характеризуются ромбической

симметрией с пр. гр.Cmcm. В процессе уточнения струк-

туры был определен действительный состав твердых рас-

творов, который, за исключением соединения с калием,

оказался весьма близким к определенному химическим

анализом. Уточненные концентрации замещающих кати-

онов составили: в NHC — x = 0.19, NHK — x = 0.43,

NHR — x = 0.52, 0.83 и 1.01.

3. Влияние замещения одновалентных
катионов на неустойчивость
ромбической структуры

Для получения информации о наличии фазовых пе-

реходов, их температурах и энергетических величинах

были выполнены исследования серии синтезированных

твердых растворов (NH4)2−x AxMoO2F4 (A : Cs, Rb, K)
методом дифференциального сканирующего микрокало-

риметра ДСМ-10. Измерения проводились в интервале

температур 120−400K со скоростью 8K/min в режимах

нагрева и охлаждения на образцах массой 0.1−0.2 g.

На первом этапе измерения выполнены на твердых

растворах NHC, NHR0.5 и NHK. Обнаруженное аномаль-

ное поведение теплоемкости 1C p(T ), представленное

на рис. 1, где для сравнения приведена также кривая

1C p(T ) для (NH4)2MoO2F4, свидетельствует о наличии

фазовых переходов во всех образцах. В соответствии

с данными рентгеновских исследований первая искажен-

ная фаза исследованных твердых растворов является

ромбической (пр. гр.Pnma), как и в (NH4)2MoO2F4.

Для твердого раствора NHC обнаружена только одна

аномалия теплоемкости при T1 (см. таблицу), характе-
ризующаяся меньшей по сравнению с (NH4)2MoO2F4
величиной максимума 1C p (рис. 1). Путем интегриро-

вания функции 1C p(T ) определена величина изменения

энтальпии 1H1 = 1600 J/mol, которая тоже уменьши-

лась по отношению к энтальпии исходного кристалла

1H6 = 3200 J/mol.

Рис. 1. Температурные зависимости избыточной теплоемко-

сти (NH4)2MoO2F4 (1), NHC (2), NHR0.5 (3) и NHK (4).

Рис. 2. Экспериментальная фазовая T−p-диаграмма
(NH4)1.8Cs0.2MoO2F4 .

Замещения K → NH4 и Rb0.5 → NH4 не повлияли

на количество аномалий теплоемкости, наблюдавшихся

в (NH4)2MoO2F4: в обоих образцах были зарегистри-

рованы два пика 1C p (см. рис. 1 и таблицу). Суммар-
ные величины энтальпии составили 1H6 = 1600 J/mol

(NHK) и 1H6 = 2700 J/mol (NHR0.5). Таким образом,

при всех типах замещения энтальпия фазовых переходов

уменьшается по сравнению с исходным (NH4)2MoO2F4.

Исследования влияния гидростатического давления на

температуры фазовых переходов, выполненные с ис-

пользованием метода ДТА по методике, описанной

в [8] были успешными только для NHC. В интерва-

ле 0−0.5GPa (рис. 2) зависимость температуры фа-

зового перехода от давления описывается уравнени-

ем T (p) = 242 + 110.5p. Таким образом, замещение

Cs → (NH4) приводит не только к снижению темпе-

ратуры T1, но и к значительному увеличению бариче-

ского коэффициента dT1/d p = 110.5± 0.5K · GPa−1 по

сравнению с аммонийным молибденовым соединением

(dT1/d p ≈ 98K ·GPa−1 [2]).
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Температуры и энтропии фазовых переходов в (NH4)2−x AxMoO2F4, полученные методом ДСМ, и объем элементарной ячейки V
в фазе Cmcm

Соединение V , Å
3

T1, K δT1, K 1S1, J/mol ·K T2, K 1S2, J/mol · K

(NH4)2MoO2F4 612.05 268 2.8 10.8(18.2∗ [2]) 191 2.5

NHC 626.24 242 4.8 6.9 − −

NHK 605,65 288 3.9 4.7 204 0.5

NHR0.5 611.76 277 3.2 9.1 210 1.7

NHR0.8 609.36 281 2.3 8.4 220.0 1.4

NHR1.0 610.76 283 3.3 7.4 219.6 1.7

Rb2MoO2F4 606.79 257 9.2∗ 210 1.2∗

Пр име ч а н и е . ∗ — данные исследований методом адиабатической калориметрии.

Среди соединений A2MoO2F4 с атомарными катио-

нами только в Rb2MoO2F4, имеющем разупорядочен-

ную ромбическую структуру [6], можно предполагать

наличие фазовых переходов, связанных с упорядочением

лигандов при понижении температуры. Именно поэтому

исследования методом ДСМ были продолжены на серии

твердых растворов NHRx и привели к обнаружению

во всех образцах аномалий теплоемкости, связанных со

структурными превращениями. Результаты представле-

ны на рис. 3 и в таблице.

Увеличение концентрации рубидия приводит к изме-

нениям температур фазовых переходов в сравнительно

узких интервалах температур (см таблицу), но сопрово-

ждается значительным размытием аномалий теплоемко-

сти. Одним из важных результатов калориметрического

исследования является возможность фиксации фазовых

переходов при T1 и T2 даже в образцах NHRx с высо-

кой концентрацией Rb. На температурной зависимости

1C p(T ) для NHR1.0 наблюдалась еще одна аномалия

теплоемкости между температурами T1 и T2, природа

которой пока остается неизвестной.

Объем элементарной ячейки в фазе Cmcm всех ис-

следованных твердых растворов приведен в таблице.

Рис. 3. Фазовая диаграмма температура–концентрация для

(NH4)2−xRbxMoO2F4.

Низкотемпературная фаза во всех составах осталась

ромбической (Pnma), как и в аммонийном соединении

(NH4)2MoO2F4
Аномального поведения теплоемкости Rb2MoO2F4

в ДСМ-экспериментах не обнаружено. Однако при срав-

нении данных рентгеновских исследований этого кри-

сталла при комнатной (пр. гр.Cmcm) и низких темпе-

ратурах установлено, что в районе ∼ 260K происхо-

дит изменение симметрии. Предварительные результаты

свидетельствуют о том, что искаженная фаза является

не ромбической (пр. гр.Pnma), как в (NH4)2MoO2F4
и во всех исследованных в работе твердых растворах

(NH4)2−x AxMoO2F4, а триклинной (пр. гр.P1̄), которая
была определена для оксифторида (NH4)2WO2F4 [3].
Основываясь на совокупности калориметрических и

структурных данных, можно было предполагать, что

Rb2MoO2F4 испытывает фазовый переход второго рода,

который не всегда фиксируется методом ДСМ. На следу-

ющем этапе измерения теплоемкости этого оксифторида

выполнены на адиабатическом калориметре, обладаю-

щем значительно более высокой чувствительностью.

4. Исследования темплоемкости
Rb2MoO2F4

Результаты измерения температурной зависимости

молярной теплоемкости кристалла Rb2MoO2F4 пред-

ставлены на рис. 4. Аномальное поведение теплоемкости

обнаружено в диапазоне от 200 до 310K с локальными

максимумами при температурах T1 = 256.50 ± 0.5K и

T2 = 210± 2K. Величина T1 удовлетворительно согла-

суется с температурой, при которой наблюдались изме-

нения симметрии кристалла. Характер температурной

зависимости теплоемкости свидетельствует о том, что

Rb2MoO2F4 действительно претерпевает при T1 фазовый

переход второго рода.

Для определения интегральных характеристик фазо-

вых переходов выполнено разделение молярной тепло-

емкости Rb2MoO2F4 на регулярную составляющую и

аномальный вклад, связанный с фазовыми переходами.

Экспериментальные данные C p(T ) значительно выше T1

и ниже T2 были аппроксимированы полиномиальной

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 2
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Рис. 4. Температурная зависимость молярной теплоемко-

сти Rb2MoO2F4 . Штриховая линия — решеточная теплоем-

кость. На вставке — соотношение аномальных теплоемкостей

Rb2MoO2F4 (1) и (NH4)2MoO2F4 (2).

функцией с интерполяцией на область аномального

поведения теплоемкости (штриховая линия на рис. 4).
Интегрирование по температуре функции 1C p(T ) во

всем интервале существования аномальной теплоем-

кости (190−320K) позволило определить суммарное

изменение энтальпии 61Hi = 2400 ± 60 J/mol. Пример-

ное разделение вкладов энтальпии от двух переходов

(рис. 4, пунктирная линия) приводит к результатам:

1Hi ≈ 2100 J/mol и 1H2 ≈ 270 J/mol. Соответствующие

изменения энтропии составили 1S1 = 9.2 J/mol · K и

1S2 = 1.2 J/mol ·K.

Температурная зависимость аномальной теплоемко-

сти представлена на вставке к рис. 4, где для сравнения

приведены данные для (NH4)2MoO2F4 [2]. Интересно,

что детали обеих зависимостей идентичны: наличие ано-

мальной теплоемкости выше T1, поведение в интервале

T1 − T2. Однако замещение Rb → NH4 привело к суже-

нию этого интервала, к изменению первого рода пере-

хода при T1 на второй и к существенному уменьшению

энтропии, связанной с последовательностью переходов

(см. таблицу).
На температурной зависимости диэлектрической про-

ницаемости Rb2MoO2F4 не было обнаружено каких-

либо заметных аномалий в исследованном диапазоне

температур 100−350K.

5. Сравнение эффектов химического
и гидростатического давлений
в молибденовых оксифторидах

В отличие от внешнего (гидростатического и одноос-

ного) давления химическое давление (изменяемое путем
всевозможных замещений структурных элементов) мо-

жет вызвать как уменьшение, так и увеличение объема

элементарной ячейки кристалла. Последний случай мож-

но рассматривать, как связанный с уменьшением вну-

треннего давления, если знак изменения температуры

фазового перехода противоположен знаку барического

коэффициента dT/d p.
Для исследованных твердых растворов при концентра-

ции замещающего катиона x ≤ 1 знак смещения темпе-

ратуры перехода из фазы Cmcm dT1/dx соответствует

знаку, ожидаемому из фазовой T−p-диаграммы.
Частичное замещение аммонийной группы NH4 кати-

онами Cs с бóльшим ионным радиусом сопровождается

довольно значительным увеличением объема элементар-

ной ячейки V (∼ 2.3%) (рис. 5 и таблица), которое мож-
но рассматривать, как обусловленное приложением вну-

треннего „отрицательного“ давления. Используя экспе-

риментальное значение барического коэффициента для

(NH4)2MoO2F4 (dT1/d p ≈ 98K · GPa−1 [2]), можно оце-

нить величину давления, необходимого для понижения

температуры T1 от 268K в (NH4)2MoO2F4 до 242K, где

при атмосферном давлении наблюдается переход в NHC.

Это давление должно составлять p ∼ (−0.3GPa). Од-
нако, если это же давление приложить к NHC, для

которого dT1/d p ≈ 110.5K/GPa, то получим величи-

ну T1 ≈ 280K, превышающую температуру перехода

в (NH4)2MoO2F4. Причин такого несоответствия может

быть по крайней мере две. Во-первых, это нелинейность

границы между фазами Cmcm и Pnma. Во-вторых, и

скорее всего, различие барических коэффициентов для

(NH4)2MoO2F4 и NHC в немалой степени обусловлено

тем, что при замещении Cs → NH4 происходит изме-

нение не только размера эффективного одновалентного

катиона, но и его формы. В соответствии с фазовой

T−p-диаграммой (NH4)2MoO2F4 область существова-

ния промежуточной фазы сужается при отрицатель-

ных давлениях. И при p ≈ (−0.3)GPa температура T2

должна быть очень близка к нижнему пределу тем-

пературного интервала исследований на ДСМ. Вполне

вероятно, что именно по этой причине не наблюдалась

низкотемпературная аномалия теплоемкости в NHC.

Рис. 5. Фазовая диаграмма объем элементарной ячейки–кон-
центрация для твердых растворов (NH4)2−x AxMoO2F4 .
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Ионный радиус атома калия меньше, чем у аммоний-

ной группы, поэтому замещение K → NH4 приводит к

ожидаемому уменьшению объема элементарной ячей-

ки V на ∼ 1% (см. рис. 5 и таблицу). Рассуждения,

использованные выше для NHC, позволяют утверждать,

что рост температуры T1 на ∼ 20K в NHK связан с из-

менением избыточного внутреннего давления в пределах

p ∼ 0.2GPa.

Оба рассмотренных случая замещения связаны со

сравнительно небольшими концентрациями заместите-

лей. Более подробно изучен ряд твердых раство-

ров NHRx . Наблюдалось регулярное изменение объема

элементарной ячейки V с ростом концентрации x
(см. рис. 5 и таблицу). Благодаря близким значениям

ионных радиусов NH+
4 и Rb+ величина объема ячейки

кристаллов c x ≤ 1 колеблется в пределах десятых долей

процента. При этом температуры обоих переходов рас-

тут, но скорость изменения T1 меньше, и она достигает

максимума при x = 1. Полное замещение аммонийной

группы приводит к тому, что в Rb2MoO2F4 темпера-

туры переходов уменьшаются. Такое поведение можно

объяснить, например, тем, что на начальной стадии

(x ≤ 1) замещение Rb → NH4 происходит лишь в одной

из неэквивалентных кристаллографических позиций, за-

нимаемых аммонийной группой, а при x > 1 заполнение

другой позиции сопровождается значительным измене-

нием характера межатомных взаимодействий. И как

результат Rb2MoO2F4 с объемом ячейки почти на 1%

меньше, чем у (NH4)2MoO2F4, испытывает фазовый

переход в фазу с симметрией P-1, а не Pnma, которая

была определена для всех составов твердых растворов.

Следует отметить, что низкотемпературная фаза P-1
характерна и для (NH4)2WO2F4 [1], также имеющего

объем элементарной ячейки V = 608.9 Å3 меньше объ-

ема (NH4)2MoO2F4, хотя ионные радиусы центральных

атомов этих оксифторидов очень близки: RW+6 = 0.60 Å,

RMo+6 = 0.59 Å3.

При уточнении структуры методом монокристально-

го рентгеновского дифрактометра действительно было

установлено, что замещающие катионы разного вида

неравномерно заселяют в структуре твердых растворов

две неэквивалентные позиции, занимаемые аммонийны-

ми группами.

Следует также обратить внимание на то, что во всех

твердых растворах переход из фазы Cmcm сопровожда-

ется довольно большим температурным гистерезисом,

величина которого меняется не очень сильно с измене-

нием концентрации катиона-заместителя (см. таблицу).
И величины изменения энтропии при обоих фазовых

переходах хотя и уменьшаются в твердых растворах,

но изменяются от состава к составу в пределах по-

грешности их определения методом ДСМ. Исключение

составляет лишь NHK, в котором величины 1S1 и 1S2

уменьшились в несколько раз.

Несомненный интерес представляет сравнение эф-

фекта замещения тетраэдрического катиона сфе-

рическим на устойчивость исходных фаз ромби-

ческих (NH4)2−x AxMoO2F4 (Cmcm) и кубических

(NH4)3−x AxMoO3F3 (Fm-3m) [9–11] оксифторидов.

В первом типе структур октаэдрические анионы MoO2F4
изолированы, а во втором полиэдры MoO3F3 и AxO3F3
связаны общими лигандами в их вершинах. С одной

стороны, для обоих типов структур характерно значи-

тельное уменьшение энтропии переходов из исходных

фаз в результате замещения A → NH4, с другой —

в ромбических кристаллах нет такого существенного

изменения температуры перехода, как в кубических.

6. Заключение

Изменение химического давления в оксифторидах

(NH4)2−x Ax MeO2F4 за счет замещения одновалентного

тетраэдрического катиона на сферический позволяет

регулировать устойчивость фазы Cmcm по отношению

к изменению как температуры, так и давления, изменяет

род и энтропию фазового перехода при T1, но мало

влияет на аномальное поведение кристаллов при T2.

Совокупность установленных фактов, а также значи-

тельное уменьшение энтропии перехода из фазы Cmcm

в Rb2MoO2F4 по сравнению с (NH4)2MoO2F4 позволяют

заключить, что аммонийный катион играет важную роль

в механизме этого структурного превращения.

Выражаем глубокую признательность А.А. Удовенко

(ИХ ДВО РАН) за любезно предоставленные структур-

ные данные для Rb2MoO2F4.
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