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Выращен (ND4)3VOF5 с высокой степенью дейтерирования (D ≈ 92%). Выполнены структурные и

теплофизические исследования, определены параметры фазовых переходов. Установлено, что дейтерирование

аммонийного катиона в (NH4)3VOF5 привело к изменению химического давления, которое сопровождается

увеличением объема элементарной ячейки и ростом температур фазовых переходов. Определены бариче-

ские коэффициенты dTi/dp и построена фазовая T−p диаграмма (ND4)3VOF5. Обнаружено уменьшение

температурной устойчивости исходной кубической фазы Fm3̄m в (ND4)3VOF5, а также выклинивание

промежуточной моноклинной фазы при более низком давлении по сравнению с (NH4)3VOF5 Существенное

уменьшение в результате дейтерирования изменения энтропии при фазовых переходах свидетельствует в

пользу уменьшения ангармонизма колебаний аммонийных тетраэдров.
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1. Введение

Кристаллическая структура ряда комплексных ок-

сифторидов состоит из полярных анионов [MOxF6−x ] [1],
наличие которых может привести к появлению мак-

роскопического дипольного момента в объемном кри-

сталле и созданию новых полярных материалов. Бли-

зость размеров и электроотрицательности кислородных

и фторных лигандов приводит к разупорядочению фтор-

кислородных октаэдров и макроскопический дипольный

момент в структуре оксифторидов в целом реализу-

ется достаточно редко [2]. Один из путей получения

упорядоченных структур фторкислородных материалов

заключается в создании окружения шести-координиро-

ванных полиэдров, приводящего к упорядочению ли-

гандов [3–5]. Методология создания упорядоченных ок-

сифторидов состоит в понимании характера разупорядо-

чения трехмерной кристаллической структуры и прогно-

зировании возможной ориентации локальных полярных

моментов [6].
Кристаллы семейства оксифторида ванадия, доста-

точно многообразны, благодаря способности ванадия

менять валентное состояние и формировать различ-

ные полярные/неполярные фторкислородные анионы

[VOxF6−x ] [7–11]. Наличие двух типов связи централь-

ного атома в октаэдре (V−O и V−F) могло бы при-

водить к возможности возникновения дипольного мо-

мента. Комплексные исследования показали, что кри-

сталлы (NH4)3VOF5 и (NH4)3VO2F4 имеют два неза-

висимых фторкислородных аниона в структуре и при

комнатной температуре характеризуются ромбической

симметрией (пр. гр. Immm) [12,13]. Выше комнатной

температуры кристаллы претерпевают переходы в вы-

сокосимметричные динамически разупорядоченные фа-

зы (пр. гр. Fm3̄m) с шестью и двенадцатью простран-

ственными ориентациями фторкислородного октаэдра

соответственно для (NH4)3VOF5 и (NH4)3VO2F4. Ам-

монийные тетраэдры разупорядочены и/или частично

упорядочены в исходной кубической и первой ис-

каженной ромбической фазах. При охлаждении кри-

сталлы претерпевают последовательность фазовых пре-

вращений, сопровождающихся изменением симметрии:

(NH4)3VO2F4 — Fm3̄m ↔ Immm(I222) ↔ромбичес-

кая↔P112/m↔P 1̄; (NH4)3VOF5 — Fm3̄m↔ Immm↔

↔? ↔ P1̄ [14,15]. Данные колебательной спектроско-

пии подтверждают динамический характер разупоря-

дочения структуры, а полное замораживание ориен-

тационного движения аммонийных групп наблюдается

в кристаллах (NH4)3VOF5 и (NH4)3VO2F4 в районе

T ∼ 35K [16]. Изменение валентности центрального

атома (V4+
→ V5+), сопровождающееся ростом его ион-

ного радиуса (CN = 6 — RV4+ = 0.58A; RV5+ = 0.54A),
приводит к уменьшению химического давления в

(NH4)3VOF5 и увеличению (∼ 1.5%) объема элементар-

ной ячейки по сравнению с (NH4)3VO2F4, а также к ряду

особенностей в поведении физических свойств. В част-

ности происходит значительное изменение, во-первых,

температур фазовых переходов, во-вторых, чувствитель-

ности исходной и искаженных фаз к гидростатическому

давлению, в-третьих, суммарной энтропии фазовых пре-
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вращений [14,15]. Последнее обстоятельство согласуется

с моделью разупорядочения структурных элементов в

исходной кубической фазе Fm3̄m [13]. При этом природа

структурных искажений остается сегнетоэластической

(несегнетоэлектрической).
Возможность изменения степени разупорядочения

фторкислородных анионов показана на примере заме-

щения катиона A, A’ = NH4, ND4, K, Cs, Rb в меж-

октаэдрической полости соединений AA’MO2F4 [17,18].
Дейтерирование аммонийной группы в (NH4)3VO2F4
привело к уменьшению химического давления, при

этом объем элементарной ячейки увеличился (∼ 1.5%)
в (ND4)3VO2F4 по сравнению с (NH4)3VO2F4 [19].
В результате дейтерирования вторая ромбическая фа-

за в (ND4)3VO2F4 выклинивается и вместо после-

довательности фазовых переходов Immm ↔ ромбиче-

ская фаза↔ P112/m имеет место прямой переход

Immm ↔ P112/m. [14]. Дейтерирование также приве-

ло к уменьшению индивидуальных энтропий фазовых

переходов Fm3̄m ↔ Immm и Immm ↔ P112/m. Вели-

чина полного изменения энтропии 61Si ≈ R · ln 6 в

(ND4)3VO2F4, связанная с искажением структуры при

понижении симметрии кристаллической решетки от ку-

бической до триклинной, оказалась значительно меньше,

чем в протонированном соединении. Уменьшение пол-

ной энтропии 61Si в результате дейтерирования свиде-

тельствует о значительной роли степени ангармонизма

колебаний аммонийных тетраэдров.

В настоящей работе выполнены исследования влияния

дейтерирования на термодинамические свойства оксо-

пентафторида ванадия (NH4)3VOF5 в области фазовых

переходов, происходящих в результате разупорядоче-

ния/упорядочения элементов структуры.

2. Экспериментальные методы
и результаты исследований

Для получения дейтерированного соединения исход-

ный кристалл (NH4)3VOF5 растворялся в тяжелой воде

(∼ 99.9%D). Далее раствор помещался в эксикатор

с P2O5 и выдерживался там до полного поглощения

воды. Процесс перекристаллизации в тяжелой воде

повторялся несколько раз для достижения максималь-

ной степени дейтерирования. Процентное содержание

дейтерия D ≈ 92% было определено путем сравнения

интенсивностей линий поглощения ЯМР 1H протонного

и дейтерированного соединений [20].
Порошковая рентгенограмма (ND4)3VOF5 получе-

на при комнатной температуре на дифрактометре

D8 ADVANCE фирмы Bruker, с использованием линей-

ного детектора VANTEC и Cu-Kα излучение (рис. 1, a).
Шаг детектора был равен 0.016◦, экспозиция в каж-

дой точке 0.6 s. Основные рефлексы на рентгено-

грамме были проиндицированы в ромбической струк-

туре (пр. гр. Immm), с параметрами близкими для

(NH4)3VO2F4 [12]. Поэтому структура этого оксифто-

рида была использована в качестве исходной модели
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Рис. 1. Результаты уточнения структуры (ND4)3OF5 методом

Ритвельда (а). Кристаллическая структура (b) (1 — VOF5

разупорядочен по многим позициям, 2 — VOF5 разупорядочен

по двум позициям).

для уточнения. Единственное изменение было связано

с коррекцией заселенностей позиций атомов фтора и

кислорода для того чтобы конечная формула соответ-

ствовала (ND4)3VOF5. В итоге, изначально полностью

упорядоченный полиэдр VO2F4 пришлось разупорядо-

чить по 2 позициям, чтобы получить полиэдр VOF5,

так как через VO2F4 проходила плоскость симметрии

m, не позволявшая упорядочить группу VOF5 (рис. 1, b).
На рентгенограмме также обнаружено несколько слабых

пиков, не принадлежащих фазе (ND4)3VOF5. Часть из

них были ассоциированы с фазой (NH4)2VOF4, которой
оказалось ∼ 13% по весу. Уточнение методом Ритвельда

выполнено в программе TOPAS 4.2 [21] и дало низкие

значения R факторов (табл. 1, рис. 1, а).
В результате исследования температурной зависи-

мости теплового расширения получена информация

о наличии и температурах фазовых превращений в

(ND4)3VOF5. Измерения проводились на индукционном

дилатометре NETZSCH DIL−402C в температурном

диапазоне 120−420K в динамическом режиме со скоро-

стью нагрева ∼ 3K/min, в потоке газообразного гелия

Таблица 1. Основные параметры уточнения структуры кри-

сталла (ND4)3VOF5

Пр. гр. Immm

a , �A 9.1553 (10)
b, �A 18.929 (4)
c, �A 6.3072 (13)

V , �A3 1093.1 (3)
2θ интервал, ◦ 5−90

Rwp, % 10.17

Rp, % 7.83

RB, % 4.85

χ2 2.09
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при расходе ∼ 50ml/min. Для калибровки прибора и

учета теплового расширения измерительной системы

использовались эталоны из плавленого кварца [22].
Исследуемые образцы были приготовлены из поликри-

сталлического (ND4)3VOF5 в виде таблеток диаметром

∼ 4mm и высотой ∼ 4−6mm путем прессования при

давлении ∼ 2GPa.

Температурное поведение деформации и коэффици-

ента объемного расширения (ND4)3VOF5 (рис. 2) ка-

чественно согласуются с зависимостями 1V/V0(T ) и

β(T ), полученными ранее для (NН4)3VOF5 [15]. До-

полнительных аномалий, вызванных наличием неболь-

шого количества примеси, обнаружено не было. Ряд

отличий связан с величинами изменения деформации и

температурами фазовых переходов. Аномальное пове-

дение деформации в (ND4)3VOF5 при T1 = 355 ± 1K,

связанное с переходом первого рода, сопровождается
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Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента объемного

расширения (a) и деформации (b) (ND4)3VOF5.
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Рис. 3. Температурные зависимости теплоемкости (а) и

энтропии фазовых переходов (b) в (ND4)3VOF5 в широком

интервале температур. Штриховая линия — решеточная теп-

лоемкость.

Таблица 2. Термодинамические параметры фазовых перехо-

дов в оксифторидах (NH4)3VOF5 и (ND4)3VOF5

Параметр (NH4)3VOF5 [15] (ND4)3VOF5

T1, K 348.1± 0.5 353.2± 0.5

1S1, J/mol · K 5.4± 0.5 3.0± 0.3

(dT1/dp)calc , K/GPa 115 93

T2, K 229.1± 0.2 230.2± 0.2

(AT
2/B)T2, J/mol · K2

−0.6 −0.5

(AT
3/C)T2, J

2/mol2 ·K3 4.6 6.3

T2−TC2, K 3.2 6.3

N2 −0.13 −0.19

1S2, J/mol · K 7.6± 0.7 7.9± 0.7

(dT2/dp)exp, K/GPa 23± 2 −

(dT2/dp)calc , K/GPa 26 13

T3, K 218± 1 224± 1

(AT
2/B)T3, J/mol · K2

− −0.29

(AT
3/C)T3, J

2/mol2 ·K3
− 2.1

T3−TC3, K − 6.1

N3 − −0.19

1S3, J/mol · K 0.4± 0.06 0.2± 0.05

(dT3/dp)exp, K/GPa 92± 4 −

(dT3/dp)calc , K/GPa 120 88

значительным скачком δ(V/V0)(T1) = 2 · 10−2 (рис. 2, b).
В низкотемпературной области наблюдается последова-

тельность из двух слабовыраженных аномалий, которые

более наглядно проявляются на температурной зави-

симости коэффициента объемного теплового расшире-

ния: 1β(T2) = 0.25 · 10−4 1/K и 1β(T3) = 0.65 · 10−4 1/K

(рис. 2, a).
Исследования температурной зависимости теплоем-

кости C p(T ) (ND4)3VOF5 методом адиабатической ка-

лориметрии позволили уточнить температуры фазовых

переходов и определить их энергетические и энтро-

пийные характеристики. Поликристаллический образец

с общей массой ∼ 0.3 g герметично упаковывался в

инертной атмосфере гелия в фурнитуру с нагревателем.

Измерения теплоемкости системы проводились в режи-

мах непрерывных (dT/dt = 0.15K/min) и дискретных

(1T = 2.5−3.0K) нагревов. Теплоемкость фурнитуры

измерялась в отдельном эксперименте.

Температурное поведение молярной изобарной тепло-

емкости (NH4)3VOF5 (рис. 3, а) качественно согласуется

с C p(T ) зависимостью, полученной для протонированно-

го соединения [15]. Сравнение уточненных температур

фазовых переходов, реализующихся в (NH4)3VOF5 и

(ND4)3VOF5, показывает, что дейтерирование привело к

их росту (табл. 2).

3. Обсуждение результатов

Высокая степень дейтерирования оксопентафторида

ванадия (NH4)3VOF5 (∼ 92% D) не привела к изме-

нению симметрии реализующейся при комнатной тем-

пературе ромбической фазы (пр. гр. Immm). При этом
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объем элементарной ячейки (ND4)3VOF5 по сравнению

с протонированным ванадатом (NH4)3VOF5 увеличился

всего на ∼ 0.2%. Полученное значение существенно от-

личается от величины изменения объема элементарной

ячейки, которым сопровождалось дейтерирование ди-

оксотетрафторида ванадия (NH4)3VO2F4 (∼ 1.5%) [19].
Небольшая величина изменения объема при дейтери-

ровании аммонийного катиона наблюдалась в системе

оксифторидов (NH4)2MO2F4 (M = Mo, W) с изолиро-

ванными октаэдрами [20,23]. Оценка изменения химиче-

ского давления 1p ≈ 1T/(dT/d p) в (ND4)3VOF5, выпол-
нена с использованием фазовой T−p диаграммы исход-

ного кристалла (NH4)3VOF5 и изменений температур

фазовых превращений в результате замещения D → H.

Полученная величина 1p ≈ 0.1GPa оказалась достаточ-

но близка к значению (1p ≈ −0.08GPa), полученно-

му ранее при исследовании влияния дейтерирования

(NH4)3VO2F4. Таким образом, аммонийные оксифториды

ванадия, структура которых состоит из связанных окта-

эдров [VOxF6−x ], характеризуются значительно большей

чувствительностью к изменению химического давления,

возникающему в результате замещения D → H, чем ам-

монийные оксифториды (NH4)2WO2F4 и (NH4)2МоO2F4
с изолированными октаэдрами (1p ≈ 0.02GPa) [20,23].
Для определения энергетических и энтропийных ха-

рактеристик фазовых переходов в (ND4)3VOF5 выпол-

нено разделение теплоемкости на регулярный Creg и

аномальный 1C p(T ), связанный с последовательностью

переходов, вклады. Для этого участки температурной

зависимости теплоемкости вне области существования

аномалий рассматривались как соответствующие Creg

и аппроксимировались комбинацией функций Дебая и

Эйнштейна. Интерполяция функции Creg(T ) на области

аномального поведения C p(T ) позволила определить

избыточную теплоемкость (рис. 3, а и 4, а). Величины
изменения энтропии 1Si =

∫
(1C p/T )dT , полученные в

результате интегрирования температурной зависимости

1C p(T ), представлены в табл. 2.

Дейтерирование (NH4)3VOF5 привело к существен-

ному уменьшению энтропии высокотемпературного

фазового превращения 1S1 (табл. 2), что косвен-

но подтверждает его связь с процессами упорядоче-

ния как фтор-кислородных октаэдров, так и аммо-

нийных тетраэдров [15]. Аномальное поведение теп-

лофизических свойств в низкотемпературной области,

характерное для фазовых переходов второго рода,

не изменилось. Это обстоятельство позволило вы-

полнить анализ температурной зависимости избыточ-

ной теплоемкости 1C p(T ) в рамках термодинамиче-

ской теории Ландау [24] (рис. 4, a) и определить

величины изменения энтропии 1S2 и 1S3, а так-

же ряд других параметров фазовых переходов при

T2 и T3. Квадрат обратной избыточной теплоемко-

сти вблизи низкотемпературных фазовых переходов в

(ND4)3VOF5 достаточно хорошо описывается линейной

функцией температуры (рис. 4, b): (1C p/T )−2 = [2 · (B2

− 3 · A’C)0.5/AT
2]2 + 12 ·C(T0 − T )/AT

3, где величины

A = AT · (T0 − TC) + AT · (T − T0) = A’ + AT · (T − T0), B
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Рис. 4. Температурные зависимости избыточной теплоемко-

сти (a) и квадрата обратной ее величины (b) в окрестности T2

и T3 .

и C являются коэффициентами термодинамического по-

тенциала: 18(p, T, η) = A · η2 + B · η4 + C ·
6 (η — пара-

метр перехода, TC — температура Кюри, T0 — темпера-

тура фазового перехода).
Оказалось, что энтропии низкотемпературных фазо-

вых превращений в результате замещения D → H прак-

тически не изменились (табл. 2), что, в свою очередь,

подтверждает преимущественный вклад фтор-кислород-

ных октаэдров в механизм фазовых переходов типа

упорядочения и смещения соответственно при T2 и T3.

Сравнение феноменологических параметров ванади-

евых оксифторидов показало (табл. 2), что в ре-

зультате дейтерирования низкотемпературные превра-

щения в (ND4)3VOF5 оказались значительно дальше

от трикритической точки (Ti − TCi = 0 и N = 0, где

N = ±[B2/(3 · ATCT0)]
−0.5 — степень близости перехода

к трикритической точке), чем соответствующие фазовые

переходы в (NН4)3VOF5 [15].
Совместный анализ экспериментальных калоримет-

рических и дилатометрических данных позволил оце-

нить величины барических коэффициентов dTi/d p в

(ND4)3VOF5 (табл. 2). Величина dT1/d p для высоко-

температурного превращения рассчитана из уравнения

Клапейрона−Клаузиуса для переходов первого рода, а

коэффициенты dT2/d p и dT3/d p для фазовых переходов

второго рода определены в рамках соотношения Эрен-

феста (1C p = 1β · Ti/(dTi/d p)p = 0) [25].
Аналогичные оценки барических коэффициентов, вы-

полненные ранее для (NН4)3VOF5 [15], показали хоро-

шее согласие между рассчитанными величинами dTi/d p
и полученными путем прямых измерений.

На основе данных о температурах фазовых переходов

и вычисленных барических коэффициентах построена

фазовая T−p диаграмма (ND4)3VOF5 (рис. 5), которая
качественно соответствует диаграмме протонированного

кристалла (NH4)3VOF5. Таким образом, можно сделать
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Рис. 5. Фазовая диаграмма температура–давление кристалла

(ND4)3VOF5, построенная на основе расчета барических коэф-

фициентов (dTi/dp)calc .

вывод, о том, что дейтерирование аммонийного катио-

на не привело к изменению симметрии фаз и после-

довательности сегнетоэластических фазовых переходов

Fm3̄m ↔ Immm ↔ моноклинная ↔ P1̄(P1).
Дейтерирование (NH4)3VOF5 приводит к увеличению

температуры T1 высокотемпературного фазового перехо-

да в (ND4)3VOF5, которое сопровождается уменьшением

барического коэффициента dT1/d p. В результате на фа-

зовой T−p диаграмме (ND4)3VOF5 область существова-

ния исходной кубической фазы (пр. гр. Fm3̄m) сужается,

а ромбическая фаза (пр. гр. Immm) становится энергети-

чески выгодной в более широком интервале температур.

Замещении D → H оказывает влияние как на темпера-

туры T2 и T3, так и на величины барических коэффи-

циентов dT2/d p и dT3/d p. В результате, на фазовой

T−p диаграмме (ND4)3VOF5 происходит сужение обла-

сти стабильности промежуточной моноклинной фазы и

последующее выклинивание при увеличении внешнего

давления. Тройная точка в (ND4)3VOF5 реализуется при

меньшем значении избыточного давления ptr ≈ 0.08GPa

(ptr ≈ 0.1GPa в случае (NH4)3VOF5 [15]). Изменение

области стабильности высокотемпературной кубической

фазы и смещение тройной точки в (ND4)3VOF5 в обла-

сти низких давлений согласуется с поведением фазовых

переходов в (NH4)3VOF5 при увеличении внешнего

гидростатического давления.

Комплексные исследования дейтерированых кристал-

лов (ND4)3VOF5 и (ND4)3VO2F4 [15] показали, что

замещение D → H приводит не только к изменению

температур фазовых переходов, но и к существенному

изменению структурных, энергетических и барических

характеристик фазовых переходов, происходящих в ре-

зультате изменения химического давления. С другой

стороны, химическое давление, связанное с дейтериро-

ванием аммонийного катиона, не приводит к изменению

природы и механизмов фазовых превращений.

Сегнетоэластические фазовые переходы, реализую-
щиеся в оксифторидах ванадия, сопровождаются зна-
чительными величинами изменения энтропии 61Si и
барических коэффициентов dTi/d p. Поэтому соединения
(NH4)3VOF5 и (NH4)3VO2F4 могут представлять инте-

рес с точки зрения исследования их барокалорической
эффективности.

4. Заключение

Выращены кристаллы дейтерированного оксопен-
тафторида ванадия (IV), (ND4)3VOF5, и выполнены
исследования теплофизических свойств в широком ин-

тервале температур.
1. Установлено, что замещения D → H не повлияло на

последовательность сегнетоэластических фазовых пере-
ходов в (ND4)3VOF5.
2. Дейтерирование привело к изменению химического

давления, которое сопровождается увеличением объема
элементарной ячейки и ростом температур фазовых
переходов в (ND4)3VOF5.
3. Выполнена оценка барических коэффициентов

dTi/d p и построена предполагаемая фазовая T−p диа-
грамма.

4. Величина избыточного химического давления в
(ND4)3VOF5 определена на основе анализа фазовой T−p
диаграммы (NH4)3VOF5 и оказалась близка к величине
изменения давления, возникающего при дейтерировании
(NH4)3VOF5.
5. Установлено уменьшение температурной устойчи-

вости исходной кубической фазы в (ND4)3VOF5, а также
выклинивание промежуточной моноклинной фазы при
более низком давлении по сравнению с (NH4)3VOF5.
6. Дейтерирование (NH4)3VOF5 приводит к уменьше-

нию величины 1S1, что косвенно подтверждает связь
фазового перехода при T1 с процессами упорядочения
фтор-кислородного октаэдра и аммонийных тетраэдров.
7. Показано, что низкотемпературные превращения в

(ND4)3VOF5 в результате дейтерирования характери-

зуются меньшей степенью близости к трикритической
точки, чем соответствующие переходы в (NН4)3VOF5.
8. Уменьшение величины полного изменения эн-

тропии 61Si ≈ R · ln 4 в (ND4)3VOF5 в сравнении
61Si ≈ R · ln 6 в (NH4)3VOF5 свидетельствует об уча-

стии аммонийного катиона в процессах упорядочения
структуры, а также о возможности уменьшения степе-
ни ангармонизма колебаний аммонийных тетраэдров в
результате дейтерирования.
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