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Аннотация. Цель работы состояла в направленном синтезе новых фаз вольфраматов одно-, трех- и четрехва-
лентных металлов и определении их кристаллографических, термических и электрофизических свойств. Методом 
твердофазных реакций в диапазоне температур 400−750 °С были получены вольфраматные фазы составов 
MRA0,5(WO4)3 (М – одно-, R – трех-, A – четырехзарядные элементы). Определены их кристаллографические 
и термические характеристики. Синтезированные тройные вольфраматы, кристаллизующиеся в гексагональной 
сингонии, исследованы методом дифференциальной сканирующей калориметрии. По данным дифференци-
альной сканирующей калориметрии установлено увеличение температур плавления соединений при возрас-
тании ионного радиуса трехвалентного катиона в ряду СsRTi0,5(WO4)3 (R = Al, Cr, Ga, Fe, In). Такая же корреляция 
наблюдается при переходе от рубидиевых производных к цезиевым. Проведено сравнение термической стабиль-
ности тройных вольфраматов титанового и гафниевого рядов. Температуры плавления RbRTi0,5(WO4)3 примерно 
на 20 °С выше, чем у гафниевых аналогов. Методом импедансной спектроскопии исследованы диэлектри-
ческие характеристики CsRTi0,5(WO4)3 (R = Fe, Cr) представителей семейства тройных вольфраматов. Темпе-
ратурно-частотные зависимости проводимости тройных вольфраматов при различных частотах 1 Гц – 1 мГц,  
измеренные в режиме нагрева и охлаждения, характеризуются небольшим температурным гистерезисом 
и достигают величин 10 -2–10-3 См/см в высокотемпературной области при энергии активации, равной 0,4–0,5 Эв. 
Характер частотных спектров импеданса, измеренных в диапазоне 1 Гц – 1 мГц при различных температурах, 
подтверждает наличие ионопроводящих свойств образца и позволяет рассматривать полученные фазы как 
перспективные твердые электролиты. 

Ключевые слова: вольфраматы, дифференциальная сканирующая калориметрия, импедансная спектроскопия, 
рентгенофазовый анализ
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The study used the method of solid-phase synthesis to obtain tungstate phases with composition MRA0.5(WO4)3  
(M – singly, R – triply-, and A – tetra-charged elements) within the temperature range of 400–750 °С. Their crystal-
lographic and thermal characteristics were determined. The synthesized ternary tungstates crystallizing in a 
hexagonal system were studied using differential scanning calorimetry. The technique revealed an increase in the 
melting temperatures of compounds with increasing ionic radius of the trivalent cation in the series CsRTi0.5(WO4)3  
(R = Al, Cr, Ga, Fe, In). The same correlation is observed when switching from rubidium to cesium derivatives. The 
thermal stability of ternary titanium and hafnium tungstates was compared. The melting temperatures of RbRTi0.5(WO4)3 
are about 20 °С higher than those of their hafnium counterparts. The dielectric characteristics of CsRTi0.5(WO4)3  
(R = Fe, Cr) belonging to the ternary tungstate family were analyzed via impedance spectroscopy. The temperature and 
frequency dependences of the conductivity of ternary tungstates at different frequencies (1 Hz – 1 mHz), measured 
in heating and cooling modes, are characterized by a slight temperature hysteresis, reaching 10 -2–10-3 S/cm in the 
high-temperature region at activation energy values of 0.4–0.5 eV. The impedance frequency spectra measured 
within the range of 1 Hz – 1 mHz at different temperatures confirm the ion-conducting properties of the sample, 
which allows the obtained phases to be considered promising solid electrolytes.
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ВВЕДЕНИЕ
Сложнооксидные соединения вольфрама и молибдена 

вследствие термической устойчивости и высокой 
электропроводности становятся важными матери-
алами в различных областях применения, в том числе 
при изготовлении оптических устройств, твердотельных 
батарей, датчиков и т.д. [1–17]. Вольфраматные системы 
одно-, трех- и четырехвалентных металлов значительно 
сложнее подобных молибдатных систем [18–20], так 
как в них чаще наблюдается частичное нарушение 
квазибинарности в субсолидусной области, некоторые 
простые вольфраматы не существуют либо являются 
термодинамически стабильными при температурах, 
превышающих 1000 °C. Данные факты ограничивают 
возможности использования классического подхода 
к поиску новых соединений, основанного на прове-
дении физико-химического анализа соответствующих 
систем. В связи с этим в ходе проведенного иссле-
дования применялся упрощенный метод поиска, 
позволяющий осуществлять направленный синтез 
прогнозируемых фаз.

Целью данной работы являлся направленный синтез 
новых фаз вольфраматов одно-, трех- и четырехвалентных 
металлов, а также определение их кристаллографических, 
термических и диэлектрических характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез исходных вольфраматов цезия и рубидия 

проводили методом твердофазных реакций в темпе-
ратурном интервале 450–670 °С с использованием 
WO3 (х.ч.) и соответствующих карбонатов однова-
лентных металлов с массовой долей вещества 99 %. 
В качестве реагентов для получения тройных воль-
фраматов использовали предварительно синтезиро-
ванные Сs2WO4 и Rb2WO4, соответствующие оксиды 
и нитраты трех- и четырехвалентных элементов: Cr2O3, 
Ga2O3, TiO2, HfO2, CeO2, Fe(NO3)3∙9H2O, вольфраматы 

алюминия и индия. Ступенчатый отжиг стехиоме-
трического количества соответствующих реагентов 
с гомогенизацией смеси через каждые 50 °С проводили 
в течение 200–300 ч. Конечная температура синтеза 
вольфраматов составила 750 °С. 

Достижение равновесия контролировали рентгено-
графически на порошковом автоматическом дифрак-
тометре D8 Advance (Bruker, США) (CuKα-излучение, шаг 
сканирования 0,01–0,02°) с программным пакетом Eva. 
Для определения параметров элементарной ячейки 
использовали массивы экспериментальных данных, 
собранных в интервале углов 2θ:8−100°. Вычисление 
кристаллографических характеристик выполняли 
с помощью пакета программ TOPAS 4.2.

Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) 
проведена на синхронном термоанализаторе STA 449 
F1 Jupiter (Netzsch, Германия). Съемка проводилась 
в атмосфере аргона в платиновых тиглях.

Электрофизические измерения проводились 
методом импедансной спектроскопии на LCR-ана-
лизаторе Z-1500J («Элинс», Россия). Предварительно 
порошковые образцы тройных вольфраматов были 
спрессованы в таблетки диаметром 10 мм и тол-
щиной 1–2 мм под давлением 10 МПа и отожжены 
при 723 К в течение 5 ч. Перед проведением измерений 
на поверхность таблетки путем обжига платиновой 
пасты были нанесены электроды. Температурные 
и частотные зависимости диэлектрических параметров 
керамических образцов проанализированы в интервале 
температур 300–1000 К и частотного диапазона  
1 Гц – 1 мГц в режимах нагрева и охлаждения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Методом твердофазного синтеза из соответ-

ствующих вольфраматов одновалентных металлов, 
оксидов и нитратов трех- и четырехвалентных металлов 
в интервале температур 400−750 °С было получено 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour
https://doi.org/10.21285/achb.910
https://elibrary.ru/ybfjxa


168

ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2024  Том 14  N 2
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2024  Vol. 14  No. 2

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

более 10 новых поликристаллических фаз вольфраматов 
MRTi0,5(WO4)3 (M = Сs, Rb; R = Al, Cr, Ga, Fe, In), MRHf0,5(WO4)3 
(M = Сs, Rb; R =Fe, Cr), RbRCe0,5(WO4)3 (R = Fe, Cr, In),  
образующих изоструктурный ряд (гексагональная 
сингония, пр. гр. Р6сс). По данным рентгенофазового 
анализа на дифрактограммах отсутствуют линии исходных 
соединений, двойных вольфраматов и поливольфра-
матов. Также была исследована возможность полу-
чения тройных вольфраматов СsRTi0,5(WO4)3 (R = Al, In) 
из двойного вольфрамата Cs2Ti(WO4)3, в свою очередь, 
полученного по методике, описанной И.С. Батуевой1, 
и вольфраматов алюминия и индия. В результате были 
получены тройные вольфраматы с аналогичными 
дифрактограммами. Кристаллографические данные, 
выделенные на основе индицирования рентгенограмм, 
и термические характеристики некоторых полученных 
фаз проиллюстрированы в таблице и на рис. 1. Близость 
экспериментальных и рассчитанных дифрактограмм 
(рис. 2) свидетельствует о чистоте полученных поли-
кристаллических препаратов. 

Кристаллографические и термические характеристики 
некоторых тройных вольфраматов состава MRA0,5(WO4)3

Crystallographic and thermal characteristics of some ternary 
tungstates with the composition MRA0.5(WO4)3

Соединение
Кристаллографические 

характеристики Tпл., °C
a, Å с, Å V, Å3

RbCrHf0,5(WO4)3 7,4043(5) 7,6188(7) 361,73(6) 1078

RbFeHf0,5(WO4)3 7,4153(4) 7,6024(4) 362,02(4) 993

RbGaTi0,5(WO4)3 7,3467(7) 7,6044(8) 355,45(8) 1033

CsGaTi0,5(WO4)3 7,3658(7) 7,6668(5) 360,23(7) 1044

CsInTi0,5(WO4)3 7,3387(3) 7,7433(7) 361,92(5) 1047

Рис. 1. Фрагменты кривых дифференциальной 
сканирующей калориметрии MRTi0,5(WO4)3  

в режиме нагрева

Fig. 1. Fragments of the differential scanning calorimetry 
curves of MRTi0.5(WO4)3 in the heating mode 

Рис. 2. Фрагмент измеренной (черная), вычисленной 
(красная) и разностной (серая линия) дифрактограмм 
CsInTi0,5(WO4)3 

Fig. 2. Fragment of the measured (black line), calculated  
(red line), and difference (grey line) diffraction patterns  
of CsInTi0.5(WO4)3

Данные, приведенные на рис. 3, 4, позволяют 
сравнить термическую стабильность тройных воль-
фраматов титанового и гафниевого рядов. Как видно, 
в случае CsRTi0,5(WO4)3 фиксируется увеличение темпе-
ратуры плавления Тпл. при возрастании ионного радиуса 
R3+. Такая же корреляция наблюдается при переходе 
от рубидиевых производных к цезиевым.

Рис. 3. Фрагменты кривых дифференциальной 
сканирующей калориметрии цезийсодержащих титановых 
вольфраматов СsRTi0,5(WO4)3 (R = Al, Cr, Ga, Fe, In)

Fig. 3. Fragments of the differential scanning calorimetry 
curves of cesium-containing titanium tungstates 
СsRTi0.5(WO4)3 (R = Al, Cr, Ga, Fe, In)

В титановых и гафниевых рядах температуры 
плавления образцов уменьшаются от вольфраматов 
хрома к вольфраматам железа. Температуры плав-
ления RbRTi0,5(WO4)3 примерно на 20 °С выше, чем 
у гафниевых аналогов.

Изучены электрофизические свойства CsRTi0,5(WO4)3 
(R = Fe, Cr) представителей семейства тройных воль-
фраматов MRA0,5(WO4)3 (М – одно-, R – трех-, A – четы-
рехзарядные элементы).

1Батуева И.С. Синтез и свойства новых двойных вольфраматов в системах Ме2W04-М02-WОз (Me = К, Rb, Cs, Tl; М = Ti, Zr, Hf): 
автореф. дис. ... к.х.н.: 02.00.01. Иркутск, 2005. 24 с.
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Рис. 4. Сравнение кривых дифференциальной 
сканирующей калориметрии титановых и гафниевых 
вольфраматов RbRA0,5(WO4)3 (R = Fe, Cr; A = Ti, Hf)

Fig. 4. Comparison of differential scanning calorimetry 
curves of titanium and hafnium tungstates RbRA0.5(WO4)3  

(R = Fe, Cr; A = Ti, Hf)

Температурные зависимости проводимости 
СsCrTi0,5(WO4)3 и СsFeTi0,5(WO4)3 в формате Аррениуса 
представлены на рис. 5, a и b соответственно. При низких 
температурах проводимость незначительно зависит 
от частоты. Графики проводимости σ(T) в режимах нагрева 
и охлаждения на разных частотах (1 Гц – 1 мГц) харак-
теризуются небольшим температурным гистерезисом. 
Установлено, что при высоких температурах проводи-
мость существенно не зависит от частоты и ее значения 
достигают величин 10–2–10–3 См/см при энергии акти-
вации Еа, равной 0,4–0,5 Эв, что позволяет рассматривать 
эти фазы как перспективные твердые электролиты. 

Графики частотных зависимостей СsFeTi0,5(WO4)3, 
измеренные в диапазоне 1 Гц – 1 мГц при различных 
температурах, характеризуются наличием несфор-
мированных дуг, область которых уменьшается с уве-
личением температуры (рис. 6). Экспериментальные 
спектры импеданса подтверждают наличие ионопрово-
дящих свойств образца, что уже было отмечено ранее 
в работах [6–9]. 

 a b

 a b

Рис. 5. Температурно-частотные зависимости проводимости тройных вольфраматов СsCrTi0,5(WO4)3 (a) и СsFeTi0,5(WO4)3 (b) 
при различных частотах 1 Гц – 1 мГц в режиме нагрев – охлаждение
Fig. 5. Temperature-frequency dependences of the conductivity of СsCrTi0.5(WO4)3 (a) and СsFeTi0.5(WO4)3 (b) ternary tungstates 
at different frequencies of 1 Hz – 1 mHz in the heating – cooling mode

Рис. 6. Спектры импеданса СsFeTi0,5(WO4)3 при различных температурах в диапазонах 823–873 K (а) и 883–913 K (b)
Fig. 6. Impedance spectra of СsFeTi0.5(WO4)3 at different temperatures in the ranges of 823–873 K (a) and 883–913 K (b)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе проведенного исследования 

методом твердофазного синтеза получены вольфра-
матные фазы составов MRA0,5(WO4)3 (М – одно-, R – трех,  
A – четырехзарядные элементы). Определены опти-
мальные условия синтеза и температурной стабильности, 
кристаллографические характеристики синтезированных 
соединений. Выявлены корреляции термических свойств 

в зависимости от состава исследуемых фаз. Электро-
физические свойства керамических ваз, измеренные 
методом импедансной спектроскопии и представленные 
в виде графиков Аррениуса и годографов импеданса, 
показали высокую термоактивированную проводимость, 
достигающую значений порядка 10-2 См/см, сопоста-
вимых со значениями, характерными для соединений 
с ионопроводящими свойствами. 
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