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Рассмотрены типы соединений в двойных системах А2О3—B2Os, где
А=р-, d- и /-элементы III группы, р-элементы V группы, d-элементы 4 пе-
риода в трехвалентном состоянии; B = Nb, Та. Д а н анализ методов получе-
ния ниобатов и танталатов, описано их строение и рассмотрены физико-
химические и электрофизические свойства. Особое внимание уделено описа-
нию метаниобатов Р З Э , которые обладают свойствами электретов, и соеди-
нений состава АВО 4 (A = Sb, Bi, B = Nb, Та), относящихся к новой группе
сегнетоэлектриков.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Ниобаты и танталаты различных металлов находят широкое приме-
нение в современной технике. Обычно они используются в виде индиви-
дуальных соединений либо как компоненты твердых растворов, облада-
ющих сегнето-, пьезо- и пироэлектрическими, электрооптическими и дру-
гими свойствами1-3. Материалы на их основе нашли применение для
производства керамических генераторов ультразвука, звукоснимателей,
пьезоэлектрических микрофонов и телефонов, датчиков механических
напряжений, гидроакустических приемников энергии, лазерных крис-
таллов и т. д . 3

Развитие новейшей техники и обусловленная этим потребность в но-
вых материалах вызвала исключительный интерес к ниобатам и танта-
латам трехвалентных металлов. Удачное сочетание различных физиче-
ских свойств с химической инертностью, высокой термо- и влагостой-
костью, механической прочностью ставит ниобаты и танталаты
трехвалентных металлов в ряд наиболее важных материалов новой тех-
ники. Так, ортониобаты РЗЭ состава RNbO4) активированные ионами
Nd3+, служат материалами для оптических квантовых генераторов4.
Ортониобаты и ортотанталаты сурьмы и висмута состава АВО4 имеют
сегнетоэлектрические свойства, которые удачно сочетаются с высокой
пиро- и пьезочувствительностью5. Метаниобаты R(NbO3)3 могут быть
использованы, как керамические электреты6·7. Ниобаты и танталаты
состава RBO4 (R=Y, La, Nd) со структурой фергюсонита являются ан-
тисегнетоэлектриками с высокой температурой Кюри8·9.

Число работ, посвященных синтезу и исследованию свойств ниобатов
и танталатов, стало резко возрастать после I960 г. Однако системати-
зация полученных данных до настоящего времени не проведена. Имею-
щиеся монографии '•2 охватывают небольшой круг вопросов по получе-
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нию и некоторым свойствам ниобатов и танталатов трехвалентных эле-
ментов.

В настоящей работе систематизированы данные по методам получе-
ния, кристаллохимии, некоторым физико-химическим и электрофизиче-
ским свойствам ниобатов и танталатов трехвалентных элементов. Среди
многочисленного ряда соединений, относящихся к ниобатам и тантала-
там, мы рассмотрим только простые соединения двойной системы А2О3—
В2О5 (B = Nb, Та). На смешанных ниобатах и танталатах, т. е. соедине-
ниях, образующихся в системе М2О—А2О3—В2О5, а также на так назы-
ваемых аквониобатах и актвотанталатах, образующихся в системе
А2О3—В2О5—Н2О, подробно останавливаться не будем. Особое внима-
ние уделено, как наиболее важным неорганическим материалам совре-
менной техники, ниобатам и танталатам РЗЭ, Sb и Bi.

Ниобаты и танталаты трехвалентных металлов можно рассматривать
как соли гипотетических ниобиевых и танталовых кислот, а именно, ор-
тосоли АВО4—как производные ортокислот Н3ВО4 (ЗН2О-В2О5), мета-
соли А(ВО3)з—как производные метакислот НВО3 (Н2О-В2О5) и, нако-
нец, многочисленные полиниобаты и политанталаты AnBmO2,5m+i,sn, на-
пример ANb5O14, АЫЬмОго, A2Nb12033, А2Та1 203 3 и т. д.— как соли кислот
«Н2О-тВ2О5.

В зависимости от химической природы элемента А, целесообразно
рассматривать ниобаты и танталаты, разделив их на следующие классы:
а) ниобаты и танталаты /7-элементов III группы (Al, Ga, In, Tl); б) нио-
баты и танталаты d- и /-элементов III группы (РЗЭ); в) ниобаты и тан-
талаты р-элементов V группы (Sb, Bi); г) ниобаты и танталаты d-эле-
ментов 4 периода (Ti, V, Cr, Fe).

II. ТИПЫ СОЕДИНЕНИИ

1. Ниобаты и танталаты алюминия, галлия, индия и таллия

Известные в настоящее время ниобаты и танталаты металлов под-
группы алюминия представлены в табл. 1. Характерными являются ор-
тониобаты и ортотанталаты состава АВО4, которые известны для всех
элементов, кроме таллия. Ортотанталат алюминия А1ТаО4 встречается
в природе в виде минерала симпсонита28. Существование метаниобатов
и метатанталатов состава А(ВО3)3 надежно установлено только для тал-
лия 2 6 · 2 7 . Имеются сообщения о получении аквометаниобатов Al(NbO3)3·
• пН 2 О 2 0 · 2 9 · 3 0 и In (NbO3) з · nH 2O 2 5.

Наиболее полно изучены соединения в системе А12О3—Nb2O5 (рис. 1),
где кроме AlNbO4 отмечено существование полиниобатов Α1№>ΗΟ29 И
AlNb49O124

12· "• Имеются сообщения о существовании в этой системе
также соединений AlNb9O24

14, AlNb25O64

14 и AlNb29O74

16.

2. Ниобаты и танталаты РЗЭ

При рассмотрении ниобатов и танталатов d- и /-элементов III группы
целесообразно выделить в отдельные группы соединения Sc и Y, соеди-
нения лантанидов цериевой подгруппы (La, Се, Рг, Nd, Sm и Ей) и лан-
танидов иттриевой подгруппы (Gd, Tb, Dy, Но, Er, Tu, Yb и Lu). Много-
численные типы ниобатов и танталатов указанных подгрупп металлов
представлены в табл. 2, из которой видно, что соединения АВО4 известны
для всех РЗЭ. Соединения этого состава широко встречаются в природе
в виде минералов фергюсонита83 (YNbO4) и форманита (YTaO4).
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ТАБЛИЦА 1
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* Τ — Твердофазный синтез при прокаливании смеси оксидов; СО — совместное осаждение компо
«ентов из растворов.

Для всех РЗЭ известны также соединения A3Nb07 и АДаО7. Однако
ниобаты A3Nb07 элементов иттриевой подгруппы получены только для
Gd3 8, Dy38, и Но 7 8, тогда как танталаты аналогичного состава известны
для всех элементов. Метаниобаты RNb3O9 описаны только для лантани-
дов цериевой подгруппы. Элементы, ионный радиус которых <0,80 А,

2000

1900

1800

Π 00

1600

1500

то

I+ж

1560°

I+Л €
α;

ж

\

Е+Ж
Ш+Ш Ж"

1 1

J

π
ж

2000-

1490°

1435'

О 20
fll203

40 60 80 100

Рис. 1

7500-

7000

Рис. 2

Рис. 1. Диаграмма состояния системы AI2O3—Nb2Os12; / — AI2O3, // —
AlNbO 4 , III — AlNbnO 29, IV - N b 2 O 5

Рис. 2. Диаграмма состояния системы N d 2 O 3 — N b 2 O 5 5 9 ; / — Ш 2 О з , // —
N d s N b O 7 , Ill — N d N b O 4 , IV — N d N b 3 O 9 , V — N d 2 N b i 2 0 3 3 , VI — N b 2 O 5
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по-видимому, не могут образовывать соединений этого типа. Однако
метатанталаты RTa3O9 получены практически для всех РЗЭ. Поскольку
метаниобаты и метатанталаты РЗЭ имеют структуру перовскита АВО3,
то их формулу целесообразно представить как Lnv,NbO3 и RysTaO3.

Для La, Ce, Pr, Nd и Ей показано образование пентаниобатов соста-
ва LnNbsOu58-58, в то время как другие элементы не образуют подобных
соединений. Не имеется никаких сведений о пентатанталатах РЗЭ. До-
деканиобаты Ln2Nb,2OS3 (Ln = La, Се, Pr и Nd) 4 5 · 5 9 и додекатанталаты
1л12Та12083 (Ln = La, Nd) 3 7 · 6 1 описаны только для элементов цериевой
подгруппы.

Для тантала известны также соединения LnTa7O1 9

3 8 '4 1, которые об-
разуются по всему ряду лантанидов, кроме Yb и Lu4 1. Диаграммы со-
стояния в системе Ln2O3—Nb2O5 и Ln2O3—Та2О5 систематически не изу-
чены. На рис. 2 в качестве примера дана диаграмма состояния системы
Nd2O3—Nb2O5. Обнаружено существование соединений Nd3Nb07,
NdNbOt, NdNb.O, и Nd2Nb1 203 3.

Уже простой перечень типов соединений элементов II Ια подгруппы
показывает, что танталаты, по сравнению с ниобатами, существуют в
большом числе разновидностей. Особенно это заметно для Sc, Y и лан-
танидов иттриевой подгруппы.

3. Ниобаты и танталаты сурьмы и висмута

В природе встречаются минералы стибиоколумбит SbNbO4, стибио-
танталит SbTaO4 и висмутотанталит BiTaO4

83, синтез этих соединений
в лабораторных условиях осуществлен сравнительно недавно 13· 84~93, что
обусловлено, по-видимому, летучестью оксидов Sb2O3 и Bi2O3 при тем-
пературе выше 650—700°.

ТАБЛИЦАз

Ниобаты и танталаты сурьмы и висмута и методы их синтеза

в
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78»

T 8 9
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-p84,88 ρ
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Г 8 8 , C O 9 3

98, С О " 7

* Τ — твердофазный синтез при прокаливании смеси оксидов; СО — совместное осаждение компо-
нентов из растворов; Г — гидротермальный синтез.

Особый интерес к ниобатам и танталатам Sb и Bi возник в последнее
время в связи с обнаружением сегнетоэлектрических свойств у минерала
стабиотанталита5 и синтетических АВО4 (A = Sb, Bi; B = Nb, Та) 94. Типы
соединений сурьмы и висмута представлены в табл. 3. Наиболее харак-
терными соединениями являются ортониобаты и ортотанталаты АВО4.
Для сурьмы известно также соединение SbNb3O9

90.
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Рис. 3. Диаграмма состояния системы Bi 2 O 3 —Nb 2 Os 8 9

Диаграмма состояния системы Bi2O3—Nb2O5 приведена на рис. 3.
Отмечено образование соединений BiNbO4, Bi5Nb3015, Bi8Nb,8Oe3 и-
BiNb5O14

89.
Данные о существовании танталатов Sb и Bi иного состава, чем АВО4>,

в литературе отсутствуют.

4. Ниобаты и танталаты rf-металлов IV—VIII групп

Из всех с?-элементов IV и V периодов, которые могут существовать
в трехвалентном состоянии, известны лишь ниобаты и танталаты Ti, V,
Cr, Mn, Fe и Rh. Для железа и хрома, как видно, из табл. 4, кроме соеди-
нений типа ABOi описан также ряд полиниобатов "·103.

ТАБЛИЦА 4
Ниобаты и танталаты хрома и железа и методы их синтеза]

в
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• Τ — твердофазный синтез при прокаливании смеси оксидов; ТРГ — транспортные реакции из газо-
вой фазы с получением монокристаллов-

Имеются сведения о существовании ортониобатов TiNbO4

 i3, VNbO4

13,
MnNbCV1, RhNbO4

1 3 '1 8, а также ортотанталатов TiTaO4

13, VTaO4

13,
RhTaO4

 i 3 · 1 8 . В работе i 0 5 указывается на возможность образования гек-
сатанталата железа Fe8(TaeO19)j-44H2O.
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III. СИНТЕЗ НИОБАТОВ И ТАНТАЛАТОВ ТРЕХВАЛЕНТНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Для получения ниобатов и танталатов трехвалентных элементов при-
меняются практически все методы синтеза неорганических материалов,
однако наиболее распространены следующие: 1) твердофазный синтез
(Т); 2) совместное осаждение компонентов из растворов с последующим
нагреванием шихты (СО); 3) гидротермальный синтез (Г). Данные о
применении различных методов для получения ниобатов и танталатов
приведены в табл. 1—4.

1. Твердофазный синтез

К настоящему времени твердофазный синтез, или иначе керамиче-
ский метод, заключающийся в высокотемпературном нагревании меха-
нической смеси компонентов, получил наибольшее распространение для
всех без исключения ниобатов и танталатов трехвалентных элементов
(см.табл.1—4).

При твердофазном синтезе ниобатов и танталатов в качестве исход-
ных реактивов обычно используют смесь соответствующих оксидов. Зна-
чительно реже используют смесь оксидов Nb2O5(Ta2O5) с карбонатами,,
оксалатами, нитратами либо другими термически нестойкими солями
трехвалентного металла. Поскольку химизм процесса твердофазных ре-
акций в основном зависит от фазового состава исходной смеси, то по-
следним определяется и температура прокаливания шихты.

Ниже рассмотрены некоторые примеры твердофазного синтеза. Так,
для синтеза R3Nb07, где R = La, Nd, Sm, Gd, Dy, Sc и Y, оксиды R2O3 и
Nb2O5 смешивали в необходимом соотношении и нагревали в виде таб-
леток в течение 2 часов при 1000°. Затем смесь вновь прессовали и на-
гревали 2 часа при 1400°. Для достижения гомогенности таблетки затем
быстро нагревали до 1800° 38. Ортониобаты РЗЭ, а также V, Сг, Fe, Rh
синтезировали аналогично при 1250°, а ортотанталаты тех же элемен-
тов— при 1350°13. Метаниобаты La, Се, Рг и Nd, а также метатанталаты
La, Се, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy и Υ получают при нагревании смеси оксидов
до 1450—1500°40. Авторы61 получили танталаты LaTaO4, La3Ta07,
LaTa3O9 и La2Tai2033 при более низких температурах (1300—1500°).

Из сопоставления данных о температуре синтеза одних и тех же
соединений видно, что значения, полученные разными авторами, разли-
чаются. Это, по-видимому, обусловлено возможностью проведения твер-
дофазной реакции в некотором интервале температур, превышающем
температуру начала взаимодействия исходных оксидов. Действительно,
в работе72 при исследовании взаимодействия смеси оксидов La2O3 и
Nb2O5 эффект, отвечающий образованию ортониобата лантана LaNbO4,
обнаружен при 1190°. Синтез же LaNbO4 проводится различными авто-
рами при 1250—1300°52 и даже 1600°". Очевидно, температура реакции
зависит от продолжительности спекания, определяющей полноту взаимо-
действия исходных веществ. Синтез танталатов трехвалентных металлов
практически во всех случаях осуществляется при более высоких темпе-
ратурах, чем ниобатов.

Если при твердофазном синтезе один из оксидов летуч (например,.
Sb2O3 и Bi2O3), то получение ниобатов и танталатов ведут в замкнутом
объеме. Так, при получении ортониобата сурьмы смесь оксидов вначале
нагревали при 820° в течение двух часов. После этого шихту запаивали
в платиновые трубки и нагревали при 905° в течение 16 часов, затем
1 час —при 1000° и 14 часов при 1103°84.
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Механизм твердофазных процессов изучен в ряде работ. Образование
простейших соединений состава АВО4, по-видимому, идет в одну ста-
дию 5 0 · 6 0 . Синтез соединений Ln3Nb07 проходит ступенчато. На примере
Eu3NbO7

5 0 показано, что первоначально (в интервале температур до
1100°) образуется EuNbO4, а при 1300° наблюдается дальнейшее при-
соединение Еи2О3.

Механизм образования метаниобата церия CeNb3O9, согласно51, мо-
жет быть представлен следующими процессами:

Се 2О 3 · η Н 2 О + Nb 2 O 6 · η Н 2 О - ^ - » CeNbO4 (куб. форма) + Nb a O 6 (Г-форма),

CeNbO4 + Nb 2 O 5

 l t " " ) ' 1 1 ' " ) O - ^ CeNb3O8.

По мнению же авторов работы50, образование метаниобата европия
EuNb3O9 проходит по реакции:

EuNb 5 O 1 4

Схема образования додеканиобатов (на примере Ce2Nb12033) предусмат-
ривает образование промежуточных фаз CeNbO4 и CeNb3O9

5i.
Кинетика взаимодействия Sc2O3 и Y2O3 с Nb2O5 изучена в работах32· 3\

a Y2O3, Sm2O3, Eu2O3 и Gd2O3 с Та 2О 5- • в работах 35>62. Энергия активации
при образовании ScNbO4 равна 48,3 ккал/моль 32, YNbO4 — 56,8 ккал/
/моль35 и YTaO4— 42,3 ккал/моль35.

Как отмечалось выше, твердофазный синтез может быть проведен в
довольно широком интервале температур, что позволяет исследовать раз-
личные полиморфные конфигурации ниобатов и танталатов5 3·". Однако
керамический метод имеет и существенные недостатки, которые снижают
эффективность и делают его практически неперспективным. К таким
недостаткам следует отнести: а) неоднородность полученного материа-
ла; б) недостаточную чистоту продукта; в) невысокую стехиометричность
компонентов; г) сравнительно высокие температуры синтеза. Для этого
метода характерна также длительность процесса, которая для достиже-
ния гомогенности и полноты реакции взаимодействия достигает иногда
нескольких дней; большие температуры синтеза приводят к высокой
энергоемкости метода.

2. Метод совместного осаждения компонентов из растворов

Осаждение компонентов из растворов может осуществляться при
сливании водных растворов ниобатов KNbO3, K3Nb04 и K8Nb6O19 либо
танталатов К 8Та 60 1 9 с растворами солей трехвалентного металла. Кроме
того, широкое применение нашел вариант синтеза, при котором осажде-
ние производят в виде гидроксидов при действии аммиака на смесь
раствора NbCl5 (ТаС15) и соли металла, соединение которого надо по-
лучить. В качестве осадителя можно использовать также (NH4)2CO3.
В обоих случаях осадок подвергают нагреванию до температуры крис-
таллизации соответствующего ниобата или танталата.

Растворимые ортониобаты были использованы как исходные продук-
ты для получения ортониобатов AlNbO4

20, InNbO4

2\ YNbO4

42 и ScNbO4

43.
Имеются сведения о получении таким путем аквометаниобатов алюми-
ния 2 0 · 2 9 · 3 0 и индия25.

В работах2 0·2 5·4 2·4 3 изучен механизм осаждения орто- и метаниобатов
А1, In, Y и Sc при сливании йодных растворов соответствующих ниоба-
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тов калия и солей осажденных металлов. Показано, что ортониобаты
указанных металлов осаждаются при достижении соотношения A:Nb =
= 1:1, что соответствует рН 6—7. Метаниобаты осаждаются при соот-
ношении в растворе А : Nb = 1 : 3.

Как видно, указанный вариант метода совместного осаждения требу-
ет предварительного синтеза водорастворимых ниобатов и танталатов,
что несколько снижает его эффективность. Второй вариант синтеза, ис-
пользующий совместное осаждение компонентов в виде гидроксидов,
по-видимому, более эффективен, так как может быть применен для син-
теза ниобатов и танталатов любого состава и использует при этом вполне
доступные реактивы.

С использованием водных растворов были получены ортониобаты
РЗЭ 3 8 и танталаты Tl4Ta602i и Т1Та3О9

27. Поскольку водные растворы
ниобия и тантала неустойчивы, то все большее развитие получает метод,
использующий осаждение компонентов из неводных растворов. Так, при
получении ортониобатов лантанидов LnNbO4 (La, Се, Рг, Nd) 6 7 · 6 8 , ме-
таниобатов LnNb3O9 (La, Рг, Nd, S m ) 6 M ниобатов Ln3Nb07 (La, Pr,
Nd) 5 4 и Ln2Nb12033 (La, Ce, Pr, Nd) 59, а также ортониобата висмута
BiNbO4

93 совместное осаждение гидрооксидов ниобия и трехвалентного
элемента производилось из спиртовых растворов.

Несмотря на довольно широкое использование совместного осажде-
ния для синтеза ниобатов и танталатов, механизм самого процесса изу-
чен еще недостаточно. По-видимому, здесь имеются две возможности:
одна, связанная с высоким диспергированием совместно осаждающихся
компонентов. И вторая — с образованием контактных соединений между
соосаждающимися твердыми фазами106. В то время как термическая
обработка шихт, образующихся в первом случае, дает некоторое сниже-
ние температур кристаллизации конечных продуктов по сравнению с
керамическим способом, во втором случае образование кристаллических
соединений происходит при заметно более низкой температуре, чем при
спекании оксидов.

Механизм образования соединений при совместном осаждении изу-
чен лишь на некоторых примерах6 '6 7·8 7·9 3. При совместном осаждении
Nd и Nb из водно-спиртовых растворов установлено наличие химическо-
го взаимодействия компонентов. В полученном осадке содержалось до
60% Nd в связанном виде. Скорее всего, в этом случае образуются гид-
роксониобаты типа Ln[NbO3_K/2(OH) J 3 - M H 2 O , где х = 0 — 6 . Аналогичные
результаты получены при изучении образования ортониобатов Се, Рг,
Nd и , Sb 8 7 и BiS3.

Изучение химического взаимодействия совместно осажденных гидро-
ксидов ниобия или тантала и трехвалентного элемента при нагревании
посвящено значительно большее число работ. Однако в основном они
относятся к изучению процессов, происходящих с участием гидроксидов
р З э Μ , 5 4 , 5 9 , е е , 7 3 , 7 4 , 7 7 и л и ш ь в ρ а б о т а х " • 9 3 , к а к о т м е ч а л о с ь в ы ш е , и з у ч е н о

взаимодействие совместно осажденных гидроксидов ниобия и сурьмы
(висмута). Во всех работах установлено, что синтез ниобатов (тантала-
тов) при нагревании шихты совместно осажденных гидроксидов идет,
минуя стадию образования свободных оксидов6·5 1·5 9·9 3. Как правило,
температура кристаллизации при этом на 300—500° ниже температуры
синтеза по керамической технологии. Указанное снижение температуры
синтеза соединений является одним из главных преимуществ метода
совместного осаждения компонентов из раствора.

Наблюдаемое снижение температуры образования ниобатов и танта-
латов при использовании метода совместного осаждения в ряде работ
объясняется эффектом Хедвалла, т. е. повышением активности компонен-

4 Успехи химии, № 3
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тов при термическом разложении (дегидратации) гидроксидов или со-
лей. Однако, учитывая факт химического взаимодействия между компо-
нентами уже в момент осаждения, авторы 6 · 9 3 1 0 6 считают, что образова-
ние промежуточных соединений типа гидроксониобатов, которые при
сравнительно низких температурах переходят в ниобаты, также может
обусловливать снижение температуры синтеза. Факт отсутствия инди-
видуальных оксидов при нагревании совместно осажденных компонентов
говорит о невозможности свести механизм образования ниобатов и тан-
талатов к простому взаимодействию оксидов повышенной активности.

В заключение необходимо отметить, что, кроме снижения темпера-
туры синтеза метод совместного осаждения позволяет получить высокую1

гомогенность продуктов. Чистота синтезируемых этим методом соедине-
ний, как правило, выше чистоты исходных растворов. Указанные преиму-
щества делают метод незаменимым при необходимости получения одно-
родных и высокочистых материалов с хорошо воспроизводимыми свой-
ствами.

3. Гидротермальный синтез

Кристаллизация из раствора при повышенных давлениях и темпера-
турах была использована как метод синтеза лишь для получения орто-
ниобатов и ортотанталатов сурьмы86'96 и висмута98 состава АВО4. Крис-
таллизация проводилась в автоклавах периодического действия. В каче-
стве исходных веществ применяли Sb2O3, Bi2O3, Nb2O5 и Та2О5. Основные
параметры процесса кристаллизации: температура 500—650°, темпера-
турный перепад по высоте автоклава 15—65°, коэффициент заполнения
0,6—0,65. В работах 8 7 9 3 с целью повышения выхода монокристаллов в
качестве исходной шихты были взяты поликристаллические SbNbO4 и
BiNbO4; перекристаллизацию SbNbO4 и BiNbO4 проводили при 500—
560° и температурном градиенте 1,0—2,5 град/'см по высоте автоклава.

IV. КРИСТАЛЛОХИМИЯ НИОБАТОВ И ТАНТАЛАТОВ

Структуры танталатов и ниобатов однотипного состава, как правило,,
близки. Однако в некоторых случаях полной изоструктурности не на-
блюдается.

1. Ниобаты и танталаты /^-элементов III группы

Сведения о кристаллохимии ниобатов и танталатов алюминия, гал-
лия, индия, таллия очень немногочисленны. Рентгенографически были
исследованы лишь ANbO4 (ΑΙ, Ga, In), InTaO4 и ANb41O29. Согласно75,
AlNbO4 кристаллизуется в моноклинной сингонии, пространственная
группа (пр. гр.) С2/т. Число формульных единиц AlNbO4 в элементар-
ной ячейке Z = 4. Параметры моноклинной решетки: а = 12,13; 6 = 3,726;
с = 6,46 Α; β= 107,2°. Однако в работе76 указывается, что AlNbO4 имеет
ромбическую сингонию: а = 6,17; 6 = 7,38; с = 8,4 Α, Ζ = 6, рэксп = 4,5; р,1енТ =
=4,15 г/см3.

Ортониобат галлия GaNbO4 имеет моноклинную элементарную ячей-
ку 2 1 ' т ; а= 15,22; 6 = 3,75; с = 8,07 Α; β = 141,5°"; до температуры плав-
ления 1480° он не претерпевает полиморфных превращений22.

Соединения InNbO4 и 1пТаО4 изоструктурны и принадлежат к типу
вольфрамита13·24, пр. гр. Р2/с, 2 = 2. Параметры моноклинной решетки·
InNbO/ 3: α = 4,843; 6 = 5,773; с = 5,140 Α; β = 91,140°; рэксп = 6,22; р р е н ; =
= 6,28 г/см3.
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Соединения А1ЫЬИО29 и GaNbnO29 кристаллизуются в моноклинной
сингонии 1 5 · 1 6 . Параметры элементарной ячейки GaNb u 0 2 9

1 6 : a= 15,35;
Ь = 3,82; с = 20,91 Α; β=113°26/. Авторы16·21 указывают на существование
еще и ромбической модификации GaNbuO,9 с такими параметрами ре-
шетки: а = 28,67; 6 = 3,813; с = 20,58 А.

2. Ниобаты и танталаты d- и /-элементов III группы

В данном разделе рассмотрены структурные особенности соединений
RBO4, И'дВОз, R3BO7 и RB5O14. Сведения о кристаллохимии остальных
ниобатов и танталатов крайне ограничены, либо вовсе отсутствуют.

а) Ортониобаты и ортотанталаты состава ABOk

Ортониобаты РЗЭ состава RNbO4, за исключением Sc, при комнатной
температуре имеют структуру фергюсопита 1 3·5 0'ь 3·1 0 8. Как видно из
табл. 5, для LnNbO4 с уменьшением ионного радиуса лантапида наблю-
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Рис. 4. Зависимость параметров элементарной ячейки ортониоба-
тов Р З Э 1 3 от радиуса иона Р З Э 1 1 6

дается закономерное уменьшение параметров моноклинной ячейки, при-
чем параметры а и с линейно уменьшаются от La к Ей и от Gd к Lu с
четким изломом на EuNbO4 (рис. 4). Параметры решетки YNbO4 в ука-
занную закономерность не укладываются. Очевидно, на размеры эле-
ментарной ячейки RNbO4 влияет не только величина ионного радиуса
катиона, но и доля ковалентной связи А—О, которая существенно меня-
ется при переходе от Sc к Υ и La.
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ТАБЛИЦА б

Соединение

LaNbO 4

CeNbO4

PrNbO 4

NdNbO4

SmNbO 4

EuNbO4

QdNbO4

TbNbO 4

DyNbO4

HoNbO4

ErNbO4

TuNbO4

YbNbO4

LuNbO4

YNbO4

ScNbO4

Параметры

a. A

5,565
5,539
5,499
5,468
5,417
5,393
5,371
5,349
5,320
5,298
5,-80
5,262
5,237
5,293
5,293
4,818

элементарных ячеек ортониобатов РЗЭ13

b.A

11,528
11,415
11,342
11,282
11,166
11,133
11,090
11,036
11,000
10,957
10,914
10,876
10,842
10,043
10,943
5,655

с, А

5,201
5,165
5,137
5,144
5,117
5,113
5,107
5,085
5,074
5,068
5,064
5,049
5,043
5,065
5,065
5,101

β

94°40'
94°33'
94°34'
94°32'
94°40'
94°35'
94°37'
94°33'
94°34'
94°29'
94°29'
94°31'
94°47'
94°32'
94°32'
88°25'

Ζ

4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
2

РЭКСП'

г/ел»

5,82
6,04
6,10
6,31
6,61
6,67
6,80
6,93
7,12
7,15
7,30
7,51
7,56
7,69
5,53
4,76

Ррент·
г/см'

5,909
6,061
6,170
6,324
6,616
6,705
6,882
7,012
7,168
7,167
7,400
7,517
7,677
7,756
5,583
4,817

Ортотанталаты LnTaO4, где Ln = Nd—Lu, и YTaO4 также кристалли-
зуются в моноклинной кристаллической решетке типа фергюсони-
т а 13, юэ, но ( т а бл. 6). Как и в случае ортониобатов, с ростом ионного ра-
диуса лантанида наблюдается линейное возрастание размера моноклин-
ной ячейки LnTaO4.

Кристаллическая структура АВО4 типа фергюсонита представляет
собой искаженную структуру шеелита "•1 И. Атомы Nb (Та) находятся
внутри несколько искаженных тетраэдров из атомов кислорода. Атомы
РЗЭ имеют координационное число 8 и также окружены атомами кис-

ТАБЛИЦАВ

Параметры элементарных ячеек ортотанталатов РЗЭ

Соединение

LaTaOj 3

NdTaO 4

3

SmTaOf

EuTaO 4

a

GdTaOf

TbTaOj 8

DyTaO 4

3

HoTaOj 3

Er aO 4*

TuTaOf

YbTaOf

LuTaOf

YTaOf

ScTaOj3

a, A

7,651

5,514

5,455

5,428

5,405

5,382

5,354

5,329

5,306

5,053

5,035

5,03

5,239

4,809

b.A

5,577

11,237

11,137

11,103

11,063

11,022

10,974

10,935

10,893

10,82

10,82

10,78

10,893

5,670

с A

7,823

5,114

5,091

5,087

5,084

5,068

5,061

5,056

5,042

5,243

5,23

5,25

5,056

5,118

β

101°31'

95°42'

95°44'

95°44'

95°35'

95°40'

95°43'

95*32'

95°44'

95°11'

^84°22'

' 84#22'

95*31'

88°20'

Ζ

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

Рэкет
г/смг

8,12

8,47

8,60

8,76

8,82

8,97

9,25

9,27

—

—

—

7,56

6,84

Ррент·
г/смх

8,199

8,548

8,644

8,830

8,967

9,147

9,284

9,443

—

—

—

7,592

6,802
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лорода4 5·1 0 8·1 1 1. В элементарной ячейке LnNbO4 (2 = 4) все 16 атомов
кислорода занимают позиции с общей симметрией (Ci), а атомы Ln и
Nb размещены в точках с местной симметрией С2.

Сообщается112, что рентгенограмму YTaO4 можно проиндицировать
в базоцентрированной моноклинной элементарной ячейке: а = 6,978; Ь =
= 10,930; с = 5,323 Α; β = 133°50'. Вероятная пространственная группа —
С21с или Сс.

б. Изоморфизм соединений АВО4 со структурой фергюсонита

При нагревании соединений типа RNbO4 (R = Y, Ln) и RTaO4 (R = Y,
Nd—Lu) происходит превращение их моноклинной ячейки в тетрагональ-
ную (структура шеелита)4 5·5 3. Переход обратим, осуществляется посте-
пенно, носит «сдвиговый» характер " и
сопровождается постепенным измене-
нием параметров элементарной ячейки,
которое ускоряется вблизи температу-
ры перехода109. При таком переходе
параметры моноклинной ячейки а, с
становятся равными параметру а тет-
рагональной, а параметр b моноклин-
ной ячейки переходит в параметр с
тетрагональной ячейки53.

Температура перехода в структуру
шеелита для ортониобатов составляет
500—800°. Обычно температура появ-
ления тетрагональной фазы увеличива- π . Α τ τ η

г τ J р и с 5 фрагмент структуры LaTaU4
ется с уменьшением атомного радиуса в проекции на [ою]

РЗЭ, т. е. в ряду La—Lu. Для
танталатов она значительно выше, чем для ниобатов109. У танталатов
Tu, Yb и Lu высокотемпературная форма не наблюдается1ΟΘ.

При выращивании монокристаллов ортониобатов и ортотанталатов
РЗЭ авторы113· ш наблюдали образование третьей полиморфной моди-
фикации соединений АВО4. Параметры моноклинной решетки («а при-
мере YTaO4): α=5,292; 6 = 5,451; с=5,110 Α; β=96,44°; 1=2 114. В струк-
туре YTaO4 данной модификации атомы Та находятся в центре искажен-
ного тетраэдра ТаО4 (расстояние Та—О равно 1,94—2,03 А), а атомы Y—
в центре искаженного куба (расстояние Υ—О равно 2,25—2,42 А).

в. Ортотанталаты LnTaO4 (Ln=La, Се, Рг).

Ортотанталаты La, Се и Рг не изоструктурны соответствующим орто-
ниобатам. Кристаллическая структура LaTaO4 относится к моноклинной
сингонии, пр. гр. P2Jc 115. Атомы Та расположены вблизи центров иска-
женных октаэдров, расстояние Та—О изменяется в пределах 1,91—2,05 А
(среднее расстояние 2,00 А). Октаэдры соединяются вершинами и обра-
зуют бесконечный в двух измерениях гофрированный слой. Каждый
октаэдр имеет четыре общие вершины с четырьмя соседними октаэдрами,
слои разделены сходными с ними по конфигурации слоями из атомов La,
которые имеют восьмерную координацию — значения восьми расстояний
La—О лежат в пределах 2,40—2,84 А 115. Фрагмент структуры LaTaO4

представлен на рис. 5.
Ортониобат и ортотанталат скандия кристаллизуются в моноклинной

сингонии53 (см. табл. 5, 6). Их структура обнаруживает больше сходства
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со структурой вольфрамита32·53, чем со структурой фергюсонита, что
обусловлено, по-видимому, существенным отличием размера иона Sc3+

от размеров ионов остальных РЗЭ.

г. Метаниобаты и метатанталаты РЗЭ

Все метаниобаты и метатанталаты РЗЭ имеют структуру перовскита
АВО3

 40' "• и о · 117, а их формулу обычно записывают как Ri/,BO3. В то вре-
мя, как метатанталаты R./sTaO3 известны почти для всех РЗЭ, метаниоба-
ты получены лишь для La, Се, Pr, Nd и Ей.

Метаииобаты лантанидов имеют ромбическую сингонию; метатанта-
латы La, Се, Gd, Dy, Но, Ей и Υ — тетрагональную; Pr, Nd и ТЬ — ромби-
ческую и Yb — моноклинную (табл. 7). Параметры и объем элементар-
ной ячейки40·5Г> как метаниобатов Ln>/,NbO3, так и метатанталатов Rv,TaO3

с ростом порядкового номера лантанида закономерно уменьшаются.
ТАБЛИЦА 7

Параметры элементарной ячейки метаниобатов и метатанталатов A t / BO3

Соединение

La,, NbOf
/з 3

Ce,,NbOf
/ 3 J

PrvNb0f

NdvNbO»

Eu 1 / aNb0f

La1 / 3TaO3

6 5

Ce./JaOf

Pr v Ja0f

NdvJa0f

Sm vJaOf

Eu v,
T aO"°

GdV iTaO»

TbV iTaO»°

Dy1 / aTa0f

H O l / J a O 3

5 5

Er t / TaO3

5 5

/3 "»

YbV iTao; 0 ·

Y 1 / s Ta0 3

5 6

Сингония

ромб.

ромб.

ромб.

ромб.

ромб.

тетрагон.

тетрагон.

ромб.

ромб.

ромб.

ромб.

тетрагон.

ромб.

тетрагон.

тетрагон.

тетрагон.

монокл.

тетрагон.

а, А

3,911

3,901

3,891

3,878

3,624

3,918

3,915

3,845

3,876

3,882

3,843

3,874

3,861

3,847

3,841

3,825

3,793

3,824

Пар

Ь, А

3,917

3,917

3,915

3,907

3,806

—

—

3,910

3,916

3,896

3,854

—

3,865

—

—

—

3,805

—

аметры решетки

с, А

7,908

7,886

7,862

7,840

7,90

7,913

7,878

7,836

7,829

7,785

7,915

7,795

7,807

7,769

7,756

7,754

7,708

7,758

V, А»

121,2

120,5

119,8

118,8

108,9

121,5

120,7

119,3

118,8

И7,7

117,0

117,0

116,7

115,0

114,0

113,5

111,2

113,5

ζ

2

2

2

2

2

2

2

: 2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

* β=91,6°

Поскольку метаниобаты со структурой перовскита известны только
для металлов подгруппы церия, то, по-видимому, факт существования
соединений состава А.ЛВО3 определенным образом зависит от размера
катиона РЗЭ. Как видно из табл. 8, метаниобаты со структурой перовски-
та могут существовать при значениях фактора стабильности Гольдшмита
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ТАБЛИЦА.

Соотношение ионного радиуса и фактора стабильности
для некоторых ниобатов состава А,^ NbO3

со структурой перовскита

Элемент А

La

Nd
Sm
Eu
Gd
Lu
Υ
Sc
Bi
Sb

Fe
Al
Ga
In

Ионный радиус

1,04

0,99
0,97
0,97
0,94
0,80
0,97
0,83
1,20
0,90

0,67
0,57
0,62
0,92

Фактор ста-
бильности, t

0,924

0,907
0,900
0,900
0,888
0,835
0,900
0,844
0,988
0,874

0,785
0,744
0,765
0,883

Соединение

La 1 / a Nb0f · 5 5

Nd ! / 3 NbOf· 4 6

не известно
EuViNbOj°
не известно
не известно
не известно
не известно
не известно
Sb (NbO3)8 структура

PbNb2O
e

6°
не известно
не известно
не известно
не известно

же ниже, чем 0,9. Поэтому метаниобаты Fe, Cr, Sc и других 3d- или
р-металлов со структурой перовскита вряд ли могут быть получены. Тем
не менее неизвестный в настоящее ;время BiVaNbO3 должен быть стабиль-
ным. Для метатанталатов состава А./,ТаО3 нижний предел фактора ста-
бильности несколько ниже, чем для ниобатов, и, по-видимому, равен
•0,83—0,84.

Структура метаниобатов и метанталатов состава R.,,BO3 определена
на примере Lav,NbO3

 5δ и Lai/sTaO3 а также Y./,TaO3

 m . Все соеди-
нения имеют структуру перовскита, PAjmrnm 55· m . Однако в отличие от
идеальной структуры перовскита для соединений А./ЭВО3 в подрешетке А
только Уз мест может быть заполнена, а остальные 2/3 мест остаются
вакантными.

Для всех соединений характерно увеличение параметра ячейки вдоль
оси с в два раза по сравнению с исходной ячейкой перовскита. Такое
удвоение вызвано чередованием пустых и заполненных на 2/3 атомами
А слоев. Атомы А статистически распределены в заполненных на 2/з ку-
бооктаэдрах. Предлагаемое в некоторых работах118 удвоение параметров
решетки также вдоль осей а и Ь, что при составе Ln</,NbO3 требует при-
нять Z = 8 , вряд ли ОБравдано.

Атомы ниобия и тантала окружены шестью атомами кислорода, ко-
торые расположены по вершинам почти правильного октаэдра
NbO6 (TaO6). Структура и межатомные расстояния для Ln./sNbO3 пред-
ставлены на рис. 6. Как видно, расстояние Nb—О (Та—О) в метаниоба-
тах и метатанталатах РЗЭ отличается от расстояния В—О в идеальном
перовските. Это обусловлено некоторым смещением атома Nb (Та) вдоль
-оси с. Аналогичные структурные особенности характерны для сегнето-
электрикО'В кислородооктаэдрического типа, например, ВаТЮ3, KNbO3

я др.119.
д. Ниобаты и танталаты состава А3ВО7

В зависимости от природы РЗЭ и температуры ниобаты состава А3ВО7

принадлежат к трем структурным группам. Ниобаты La, Nd и Sm, обра-
зующие первую группу, кристаллизуются в ромбической сингонии, струк-
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2/dlo. #Nb О О

Рис. 6 Рис. 7

Рис. 6. Элементарная ячейка
La, A NbO3

55

Рис. 7. Структура ортотанталата сурь-
мы SbTaO,91

Рис. 8. Длины связей Nb—О и Sb—О
и величины валентных углов в струк-

туре SbNbO4

85

Рис. 8

турный тип веберита38, пр. гр. Рпат 1 2 0 · 1 2 i . Входящие во вторую струк-
турную группу Eu3Nb07 и Gd3Nb07 имеют моноклинную элементарную
ячейку, пр. гр. Р2/т 122. Все ниобаты R3Nb07 (R=Dy—Lu, Y, Sc) третьей
группы кристаллизуются в кубической сингонии по типу флюорита 120-122

г

а по данным других авторов38 — по типу пирохлора.
Параметры решетки соединений R3Nb07 приведены в табл. 9. С рос-

том радиуса атома РЗЭ параметр ячейки флюорита увеличивается. Нио-
баты Ln3Nb07 первой и второй группы выше 1300° претерпевают поли-
морфные превращения с переходом в устойчивую кубическую структуру
флюорита 1 2 1 · 1 2 2 (табл. 9).

Танталаты состава R3Ta07 (R=La, Nd, Sm, Gd, Dy, Υ и Sc) кристал-
лизуются в кубической сингонии38. Однако различия между неупорядо-
ченной структурой флюорита или упорядоченной структурой пирохлора
авторам38 установить не удалось. По данным u o R3Ta07 (R изменяется
от Sm до Lu и Y) имеют структуру пирохлора. Параметры решетки зако-
номерно изменяются в ряду лантанидов.
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ТАБЛИЦА 9

Параметры элементарных ячеек некоторых ниобатов и танталатов состава

Соединение

LagNbOf

Nd sNbO*8

SmsNbO1,28

EugNbOj 2 1

GdaNbO3.11

Dy8Nb0f
LusNbOj 2 0

Y8Nb0?8

Sc^bO 8 , 8

La 3 Ta0f
Nb3Ta058

S m 3 T a 0 * 8

G d s T a 0 3 8

DyJaOf
HoTaOj 1 0

Er,TaOj 1 0

TuaTaO1,1 0

LusTaOj 1 0

Y3Ta0f
ScsTaOf

Синговия

ромб.

ромб.

ромб.

монокл.

куб.

куб.

куб.

куб.

куб.

ромб.

ромб.

куб.

куб.

куб.

куб.

куб.

куб.

куб.

куб.

куб.

Параметры

а, А

7,84

7,66

7,56

10,672

5,32 (Ф); 10,64 (П)

5,26 (Ф); 10,53 (П)

5,33

5,24 (Ф); 10,49 (П)

4,88 (Ф); 9,90 (П)

7,84

7,66

5,36 (Ф); 10,75 (П)

5,32 (Ф); 10,64 (П)

5,26 (Ф); 10,58 (П)

10,45

10,50

10,33

10,33

5,24 (Ф); 10,49 (П)

4,88 (Ф); 9,66 (П)

эешетки

Ь, А

10,86

10,98
10,81

10,679
—

—

—

—

—

10,87
10,98

—

—

—

—

—

—

—

—

—

с, А

7,70

7,70
7,59

10,666
—

—

—

—

—

7,70
7,52

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

90°25'

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

Тип
струк-
туры ·

в
в

Φ, Π

Φ, Π

φ

Φ, Π

Φ, Π

Β

Β

Φ, Π

Φ, Π

Φ, Π

π
π
π
π

Φ, Π

Φ, Π

Полиморфное
превращение

1300"
В • φΐ22

ιοπηο

юии
В • φι22

В-^Р2/т-*ф1ю

1300°
Р2/т • Φ1"1

Ρ2//η-^φι2ι
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

• В — вебервт: Φ — флюорит; Π — пирохлор.

е. Ниобаты и танталаты состава L n B 5 O u .

Пентаниобаты LnNb5O14 (Ln=La, Се, Рг и Nd), по данным58, кри-
сталлизуются в ромбической сингонии, параметры решетки для LaNb 5Ou

таковы: а=20,12; Ь = 12,42; с=7,74 A; Z = 8 , пр. гр. С»о. Танталаты
RTa5Ou (R=La, Се, Nd, Рг, Sm, Dy, Tu и Υ) имеют ромбическую базо-
центрированную решетку, соответствующую искаженной структуре
ReO,124. Параметры решетки LaTa5O14: a= 17,56; 6=16,98; с=3,851 А.
По данным1 И LaTa5OI4 не изоструктурен LaNb5O14, вопреки утвержде-
ниям авторов " .

3. Кристаллохимия ниобатов и танталатов сурьмы и висмута

По данным84 соединения состава АВО4 (A=Sb, Bi; B = Nb, Та) при
комнатной температуре изоструктурны и имеют ту же структуру, что и
природный минерал сервантит SbSbO 4", стибиоколумбит (Sb, Bi)
(Nb, Та)Об либо висмутотанталит (Bi, Sb) (Та, Nb)O4

 m .
Параметры ромбической элементарной ячейки приведены в табл. 10.

Рентгенографически на примере SbTaO 4

1 3 · 9 1 и SbNbO 4

1 3 · 8 5 установлена
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пр. гр. ΑΒΟ4: Pna2ilc\v, Ζ = 4 . Структура SbTaO4 приведена на рис. 7.
Она характеризуется октаэдрическим окружением атомов Nb и Та. Ато-
мы Sb и Bi также имеют координационное число 6. Длины связей в струк-
туре SbNbO4

85 приведены на рис. 8. Октаэдры NbO6 и ТаО6 образуют
зубчатые цепи. В направлении ζ монослои октаэдров ВО6 разделены.
Ионы А занимают пустоты между октаэдрами ВО6.

ТАБЛИЦА 10

Параметры

Соединение

SbNbO4

BiNbO4

SbTaO4

BiTaO4

элементарной

a, A

4,929
4,980
4,911
4,957

ячейки ортотанталатов

b.

11,
И,

и,
и,

и висмута84

A

797
709
814
763

с А

5,559
5,675
5,535
5,633

и

ζ

4
4
4
4

ортониобатов сурьмы

Рэксп · г1см'

5,75"
7,3783

7,571 4 7

9^261*'

Ррент

5,
7,
7,
9,

, г/аи»

79
34
65
22

По данным работы98, ромбические монокристаллы BiNbO4 и BiTaO*,
синтезированные в гидротермальных условиях, имеют центросимметрич-
ную пространственную группу D\h = Рппа.

Кроме ромбической модификации а-АВО4, для ортониобата и таита-
лата висмута характерно наличие высокотемпературной модификации
β-ΑΒΟ4. Впервые триклинная высокотемпературная модификация для
BiNbO4 и BiTaO4 была получена при нагревании смеси Bi2O3 и Nb2O5 на
воздухе при 1100—1200088. Установлено, что cc-BiNbO4 при 1020°, а
a-BifaO4 при 900° необратимо переходят в триклинную β-модифика-
цикг

Параметры элементарной триклинной ячейки β-ΒίΒΟ4 равны:

P=BiNbO4

B=BiTaO4

а,
7
7

А
,61
,62

5
5

Ь, А
,53
,58

7
7

с,

,91
,77

А
83
89

α
,99°
,92°

74
77

β
,43°
,12°

82
96

Τ
,15°
,45°

Пространственная группа p-BiNbO4 PI 126, Z—4.
Структура p-BiNbO4

126· m (рис. 9) состоит из гофрированных сеток,
построенных из октаэдров NbO6, параллельных плоскости be. Каждый
октаэдр соединен посредством вершин с четырьмя другими октаэдрами,
Сетки NbO6 удерживаются атомами Bi. Атомы Bi имеют координацион-
ное число восемь. Полиэдр Bi представляет собой искаженную тетраго-
нальную антипризму. Расстояние Bi—О лежит в пределах 2,105—3,017,
a Nb—О в пределах 1,803—2,313 А.

Показано, что SbNb3O<, кристаллизуется в ромбической сингонии.
Параметры решетки: а= 17,635; £> = 3,968; с= 17,219 А. Структура имеет
аналогию с сегнетоэлектриком PbNb2O6, Z=10 9 0 . Соединение Bi3Nb17047

имеет структуру вольфрамовой бронзы " · 1 2 8 . Параметры ромбической
элементарной ячейки: а = 12,516; 6 = 37,14; с=3,922 A; Z = 2 . Простран-
ственная группа РЬа2. Часть атомов ниобия имеют координационное
число 7. Координационный многогранник — пентагональная бипирамида.
Остальные 8 атомов ниобия размещены в октаэдрах. Расстояние Nb—О

;равно 1,48—2,46 А 9г.
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4. Кристаллохимия ниобатов и танталатов «/-элементов

Соединения состава АВО4 (A = Ti, V, Cr, Fe).

Ортониобаты и ортотанталаты состава АВО4 кристаллизуются по типу
.рутила 13· 18· 12Э. Структура рутила TiO2 принадлежит к тетрагональной
сингонии, пр. гр. D\fx. Для TiO2 число формульных единиц Z = 2 ; в слу-
чае АВО4 Z=\. Параметры ячеек соединений состава АВО4 равны

О

Рис. 9 Рис. 10
Рис. 9. Проекция структуры β-Βί№Ο4 на [010]126

Рис. 10. Структура рутила для соединений типа ABO* (A=Ti, V, Сг, Fe)

л = 4 , 6 ; с=3,0 А (табл. 11). Структура АВО4 приведена на рис. 10.
Атомы А и В расположены неупорядоченно в ячейке двойного оксида13,

129 и имеют координационное число 6, занимая одинаковые положения.
Для ортониобата железа FeNbO4 кроме указанной тетрагональной

•формы установлено существование еще двух полиморфных модифика-

ТА БЛИЦА Π

Параметры элементарных ячеек ортониобатов и ортотанталатов
d-элементов со структурой рутила

Соединения

TiNbO \3

VNbO*3

CrNbO] 8

FeNbO^8

TiTaO' 2 9

VTaOf9

CrTaO^2 9

FeTaO f9

TiOf0

a, A

4,712
4,681
4,635
4,68
4,645
4,667
4,638
4,679
4,594

с A

2,996
3,033
3,005
3,05
3,020
3,047
3,018
3,047
2,959

Ррентг,
г/см*

5,100
5,194
—
—
—
—
—
—
—

Рэксп > г/см'

5,01
5,13
—
—
—
—
—
—
—
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ций — моноклинной и ромбической13i. По мнению авторов132, низкотем-
пературная разновидность, устойчивая до 1085°, имеет моноклинную ре-
шетку, пр. гр. P2ja. Параметры ячейки: а=5,001, 6 = 5,620; с=4,653 А;
β = 90°16'. Ромбическая фаза (а=5,005; 6 = 5,613; с=4,647 А) устой-
чива от 1085 до 1380°. Рутиловая модификация существует от 1380° до
температуры плавления (~1475°) 132. Для ортотанталата железа FeTaO4

наблюдается переход низкотемпературной рутиловой модификации в вы-
сокотемпературную ромбическую, со структурой вольфрамита. Парамет-
ры решетки: а=4,63; 6=5,64; с=5,04 А133.

Из приведенных кристаллографических данных видно, что ниобаты и
танталаты трехвалентных элементов образуют две структурные группы:
с тетраэдрическим и октаэдрическим окружением Nb(Ta). Тетраэдриче-
ская координация встречается только в ортониобатах и ортотанталатах
АВО4. Однако даже для этого состава она не является единственно воз-
можной. Изолированные тетраэдры ВО4

3~ существуют лишь в ортониоба-
тах и части ортотанталатов РЗЭ (кроме La, Се и Рг) со структурой фер-
гюсонита, которая имеет много общих черт со структурой шеелита. Оста-
льные ниобаты и танталаты трехвалентных металлов, для которых опуб-
ликованы структурные данные, относятся к соединениям октаэдрическо-
го типа.

Сопоставление имеющихся данных показывает, что переход от тетра-
эдричеокой к октаэдрической конфигурации даже в ряду соединений
АВО4 не определяется увеличением ионного радиуса РЗЭ. Скорее всего-
этот переход обусловлен изменением характера связи А—О и конкурен-
цией атомов А с атомами Nb(Ta) за обладание оксидными лигандами.

Ниобаты и танталаты трехвалентных металлов с октаэдрической кон-
фигурацией кристаллизуются по типу LaTaO4, перовскита, сервантита
либо рутила. Обычно во всех указанных структурах октаэдры ВО6 соеди-
няются вершинами с образованием двухмерных либо трехмерных карка-
сов, в отличие от структуры фергюсонита с изолированными тетраэдра-
ми ВОД-.

ТАБЛИЦАМ 2

Межатомные расстояния в ниобатах и танталатах с октаэдрической
координацией, А

Структурный тип

LnTaO4

Перовскит (La,^BOs)
Сервантит (SbB04)
Рутил (АТаО4)

<В-О)М И Н

N b - O

1,88
1,81

Та-О

1,91
1,90
2,06
1,95

(В-О)макс

Nb-O

2,07
2,07

(В-О)ср

Та—О | Nb-O

2,05
2,06
2,09
2,04

1,98
2,00

Та-О

2,00
1,98
2,09
2,00

Среднее значение (В—О) 1,85 1,95 2,07 2,07 1,99 2,01

Межатомные расстояния В—О в соединениях октаэдрического типа,
по имеющимся данным, приведены в табл. 12. Никакой закономерной
зависимости расстояний В—О от природы металла А не наблюдается.
Расстояние Та—О несколько больше расстояний Nb—О. Среднее зна-
чение межатомных расстояний В—О в соединениях октаэдрического
типа, равное 2,00 А больше среднего значения В—О в тетраэдрических
соединениях (1,77—1,78 А для шеелита). Во всех соединениях октаэдри-
ческого типа отмечается искажение октаэдра, причем в транс-положении
к наиболее длинной связи В—О всегда находится самая короткая связь-
(см. рис. 6, 8). Этот факт может быть вызван смещением атома Nb (Та)
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из центра октаэдра вдоль одной из осей 4-го порядка. Указанные струк-
турные особенности, как известно, способствуют возникновению спон-
танно поляризованного состояния в титанатах, ниобатах и молибдатах
ряда s- и р-элементов.

V. СВОЙСТВА НИОБАТОВ И ТАНТАЛАТОВ ТРЕХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ

1. Физико-химические свойства

Сведения о химической стойкости и растворимости ниобатов и тан-
талатов трехвалентных металлов носят разрозненный характер. Однако
и по имеющимся данным можно заключить, что все рассмотренные соеди-
нения обладают высокой химической стойкостью. И ниобаты, и танта-
латы практически не растворяются в воде. Например, при обработке тан-
талатов РЗЭ кипящей водой в течение 10 часов соединения не изменили
свою структуру, а в воде не обнаружено присутствия ионов РЗЭ 6 3 .

Ниобаты и танталаты не взаимодействуют с разбавленными НС1,
HNO3, НС1О4, Н3РО4 и растворами щелочей. Однако при нагревании с
концентрированными кислотами и щелочами они частично разлагаются,
а в горячей H2SO4 некоторые ниобаты и танталаты6 3 могут полностью
раствориться. Растворяются они также в плавиковой кислоте.

Высокой химической стойкостью отличаются ниобаты и танталаты по
отношению к растворам органических кислот, расплавам многих солей
и металлов. Ниобаты и танталаты устойчивы и при умеренном нагрева-
нии. Так, ортониобаты РЗЭ, за исключением Ей, не восстанавливаются
в атмосфере водорода при 1100—1200°134. В тех же условиях EuNbO4

восстанавливается до метаниобата со структурой перовскита
(а=3,95 А 1 3 4).

2. Температура плавления

В табл. 13, 14 представлены температуры плавления ниобатов и тан-
талатов некоторых трехвалентных металлов. Танталаты, как и следовало
ожидать, плавятся при более высокой температуре, чем соответствую-
щие ниобаты.

ТАБЛИЦА 13

Температура плавления некоторых ниобатов трехвалентных
элементов, Ί°С

Элемент А

А1
Ga
In
Sc
Υ
La
Се
Рг
Sb
Bi

ANbO4

1560i2

14502 2

174022
1950 3 2

2 0 0 0 "
1620 4 8

1660*»
1720 4 8

1 1 6 0 "
12458»

Ai/3Nb03

_

—
—
—

1460 4 8

1480 4 8

1550 4 8

—

A3NbO,

—
—
—

1760 4 8

1790 4 8

1800 4 8

—

Другие соединения

—

La2Nb12033—13306е

Ce 2 Nb l 2 O 8 3-1350 5 e

—
—
—

Для ниобатов и танталатов РЗЭ наблюдается еще одна очевидная
закономерность. С увеличением мольного отношения А: В в соединениях,
т. е. в ряду АВ3О9—АВО4—А3ВО7, температура плавления для соедине-
гний одного и того же элемента А возрастает (табл. 13, 14). Максималь-
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Температура плавления некоторых танталатов РЗЭ63, СС
ТАБЛИЦА 14

Элемент Λ

Υ
La
Се
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd

ATaO,

2100
1860
1890
1845
1825
1930
1830
2050

Ay
3
TaO

3

1920
1780
—
1750
1820
1810
1805
1840

A
3
TaO

7

2380
1960
—
1990
1980
2050
2000
2280

Элемент А

Tb
Dv
Ho
Er
Tu
Yb
Lu

ATaO
4

1980
2030
2010
2010
1990
2030
1980

А.дТаОз

1820
1820
1835
1810
1770
1780
1760

A
3
TaO,

2230
2270
2270
2360
2260
2360
2340

ную температуру плавления имеют соединения состава А3ВО7, которые
содержат в своем составе наибольшее из возможного количества трех-
валентного металла. Тенденции к увеличению температуры плавления
соединения в ряду La—Lu не наблюдается. На гадолинии температура
плавления для всех типов соединений претерпевает скачок, а ее вели-
чина достигает максимального значения в ряду La—Lu.

3. Электрофизические свойства

Как отмечалось выше, в большинстве ниобатов и танталатов октаэд-
ры NbO6 (TaO6), как правило, искажены за счет смещения атомов В из
центров октаэдров. Такая особенность характерна для многих сегнето-
электриков, например KNbO3, KTaO3, PbNb2O6, антисегнето-электриков
NaNbO3, пьезо-пироэлектриков Sr^Ba^NbaOe и других технически важ-
ных ниобатов и танталатов 119.

а. Ниобаты и танталаты Al, Ga и In.

Впервые диэлектрические свойства системы А12О3—Nb2O5 изучены в;
работе 135. Для всей области составов отмечено -наличие ионной проводи-
мости. С ростом температуры (100—1600°) для системы А12О3—Nb2O5

на кривой зависимости удельной проводимости σ от температуры наблю-
дается характерный для ионных проводников перегиб, соответствующий
температуре плавления 135.

На кривых зависимости ε и σ от температуры для системы:
А12О3—Nb2O5 и Ga2O3—Nb2O5 отмечены аномалии, характерные для сег-
нетоэлектрических материалов вблизи точек Кюри. Наиболее четкий
максимум на кривой зависимости ε от температуры наблюдается для
состава А12О3 : N b 2 O 5 = l : 5. Однако отсутствие петель гистерезиса не
подтвердило предположения о сегнетоэлектричееких свойствах этих ма-
териалов 31· ш . Диэлектрические свойства керамических образцов AlNbO4

и GaNbO4 изучены также в работах2 0·1 3 6. Зависимости ε и tgδ от темпе-
ратуры для всех образцов согласуется с температурным ходом электро-
проводности. Поэтому авторы 20 считают, что перегибы на указанных кри-
вых обусловлены релаксационными процессами.

Для танталатов А1 и Ga не отмечено аномалий в диэлектрических
свойствах31. Значение диэлектрической проницаемости у них намного
меньше соответствующих ниобатов в области температур до 350°.

б. Ниобаты и танталаты металлов подгруппы скандия

1) Ортониобаты состава RNbO4. Электрические свойства соединений
типа АВО4 изучены лишь для YNbO4

 9 · 4 2 , NdNb04

 e· iS\ GdNbO4

 U1, и
HoNbO4

 9, и для LaNbO4, YbNbO4, YTaO4 и YbTaO4

 8. Указанные орто-
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ниобаты РЗЭ являются антисегнетоэлектриками с довольно высокой тем-
пературой Кюри (500—830°) 8 · 9 . Показано, что температура Кюри обрат-
но пропорциональна радиусу катиона А, лежит в пределах 500—730° для
АВО4, где A=Y, La, Yb 8.

Диэлектрическая проницаемость и тангенс угла диэлектрических по-
терь до 160° изменяется незначительно42. С дальнейшим ростом темпе-
ратуры ε и tg δ возрастают8·137; кривые претерпевают характерный из-
лом в точке Кюри (рис. 11). Величина обратной диэлектрической про-
ницаемости l/ε является линейной функцией температуры, что соответ-
ствует закону Кюри137. С ростом температуры удельная проводимость σ

e-10'

Рис. 11. Зависимость ди-
электрической проницае-
мости ε и тангенса угла
диэлектрических потерь
tg δ от температуры;
a — NdNbCV37, б —

Nd 1 / 3NbO 3

1 3 8

70

50

30

10

200

150

40 100
30
20 50
10

цв-ю*

400 800 1200T,°K
a

100 200 300 f/C

s
для LnNbO4 (Ln = Nd, Gd) также возрастает6' m . Выше 130° д^я NdNbO4

и 230° для GdNbO4 величина lga меняется линейно в зависимости от
1/Г137. Электропроводность NdNbO4 и GdNbO4 я-типа 137.

2) Метаниобаты состава LnV3Nb03. Соединения ниобия кислородоок-
таэдрического типа состава MNbO3 (M=K, Na) со структурой перовски-
та, как правило, обладают сегнетоэлектрическими либо антисегнетоэлек-
трическими свойствами 119. Именно это обстоятельство обусловило более
детальное изучение диэлектрических свойств метаниобатов РЗЭ 6·7· i:i3· 13S.

На кривых температурной зависимости ε и tg δ для Ln;/3Nb03 наблю-
даются отчетливые перегибы31' 13S, позволяющие связывать их с фазовым
переходом (см. рис. 11). Однако эти максимумы ни по форме, ни по ве-
личине не имеют характерного для сегнетоэлектриков вида 138, и, по-ви-
димому, носят релаксационный характер6·1 3 8. Последнее объясняется
упорядоченным чередованием заполненных слоев и вакансий в подре-
шетке Л138.

Удельная проводимость σ метаниобатов РЗЭ по абсолютной величине
и температурному ходу близка к таковой для ортониобатов 6. Обнару-
жено6·7, что все метаниобаты обладают способностью к накоплению
большого остаточного заряда. Наличие остаточных зарядов, способных

ТАБЛИЦА 15

Величина остаточного заряда некоторых керамических электретов

Состав

La v NbO3

Рг 7Ъо3

Nd1/aNbO3

ε

200
70
50

Ρ, кул /см2

(4,5-8)· 10~4

(3—5)·10~3

(1-2,5)·10-3

Состав

AigTiO,
CaTiO3

ε

15
150

P, кул/см1

1,3-10"'

ι ,ο·ιο- 7
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сохраняться в течение длительного времени (до 1—5 лет) и обращение
знака заряда говорит об электретных свойствах Lni/,NbOs, которые свя-
заны с остаточной поляризацией образцов. Величина остаточного заряда
метаниобатов Р З Э 6 (табл. 15), как правило, превышает таковую для
других известных керамических электретов, например, на основе титана-
тов i39. В связи с этим материалы на основе метаниобатов РЗЭ представ-
ляют интерес не только как электреты, но и как маломощные источники
тока.

в. Ниобаты и танталаты сурьмы и висмута

Детальное изучение диэлектрических свойств ортониобатов и орто-
танталатов сурьмы и висмута состава АВО4 со структурой сервантита
началось после открытия в 1970 г. у природного минерала стабиотанта-
лита (Sb, Bi) (Та, Nb) О4 сегнетоэлектрических свойствь·140. Впоследствии
сегнетоэлектрические свойства были обнаружены и на синтетических
•образцах SbNbOt

 8 7 · 9 6 · 9 7 и SbTaO4

 9 5 · 9 6 . На кривых зависимости ε и tg δ
ют температуры (рис. 12) отчетливо фиксируются фазовые переходы о

ΖΟ0 400 600 400 600 i/C

Рис. 12. Зависимость диэлектрической проницаемости 8 и тангенса
угла диэлектрических потерь tg δ от температуры 96; а — SbNbO4;

б — SbTaO4

природе которых пока нет единого мнения. В работах8 6·8 7·9 7 фазовый
переход при 410° отождествляется с температурой Кюри, т. е. переходом
из спонтанно-поляризованного состояния в пароэлектрическую фазу. Эти
данные совпадают с температурой Кюри Г с=410° для природного мине-
рала стибиотанталита5.

В работах' при совместном изучении монокристаллических и
керамических образцов АВО4 показано, что точки Кюри лежат при более
высоких температурах, чем предполагалось ранее, а именно для SbNbO4

Гс = 600°, и для SbTaO4 7"c=605°. Ниже точки Кюри у них существует
антисегнетоэлектрическая фаза, а при 400—410°, по мнению авторов98,
появляются сегнетоэлектрические свойства. Соединения BiNbO4 и BiTaO4

являются антисегнетоэлектриками, Г с =570° 9 8 .
Наличие спонтанно-поляризованного состояния у соединений АВО4

сочетается с проявлением пиро- и пьезоэлектрических свойств. Величина
гидростатического пьезомодуля dh при комнатной температуре для
SbNbO4 равна 8· 10е ед. CGSE. Сочетание указанной величины dh с ма-
лым значением диэлектрической проницаемости указывает на высокую
льезоэлектрическую чувствительность SbNbO4 по отношению к всесто-
.роннему давлению8в.



Ниобаты и танталаты трехвалентных элементов 441

Кроме того, высокая термо- и влагостойкость, химическая инертность
и механическая прочность ниобатов и танталатов сурьмы и висмута так-
же будут способствовать их широкому использованию в различных об-
ластях техники.

г. Ниобаты и танталаты Ы-металлов

Среди ниобатов и танталатов Зс?-элементов диэлектрические свойства
изучены для ортотанталатов ш и ортониобатов142 Ti, V, Cr и Fe.

Температурный ход электропроводности АТаО4 изучен в рабо-
тах '"• 1 4 3 · 1 4 4 , a FeNbO4 — в работе 145. Установлено, что все соединения
обладают электронным типом проводимости. Незначительная доля ион-
ной составляющей появляется лишь при 1000°. Зависимость проводи-
мости АТаО4 от температуры имеет полупроводниковый характер 144.

Показано также, что ANbO4 (A—Ti, V, Cr, Fe) являются полупровод-
никами с узкой запрещенной зоной 142. Механизм осуществления и при-
рода электропроводности с точки зрения концепций образования хими-
ческой связи для АТаО4 обсужден в работах 1 4 1 · 1 4 3 . Изучение зависимости
диэлектрической проницаемости ε от температуры показало, что TiTaO4,
VTaO4) CrTaO4, FeTaO4 являются сегнетоэлектриками 1 4 1 · 1 4 6 .
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