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           Исследован фазовый состав фрагмента системы К2O – SrO – V2O5 – V2O3  при 900
0
С 

в запаянных вакуумированных кварцевых ампулах при остаточном давлении воздуха 

0,001 мм. рт. ст. На основании рентгенофазового анализа продуктов спекания сделан 

вывод о существовании трёх новых фаз: KSr5V6O15, K3+xSr3-xV6O15, K1+xSrV6x+4O12x+8  

 (0 ≤ x ≤ 1).  Последние две фазы при температурах ниже ~77 К притягиваются магнитом. 

Построена фазовая диаграмма. Приведены рентгенографические характеристики новых 

соединений. 

    Ключевые слова:  система К2O – SrO – V2O5 – V2O3, KSrV2O5, KSrV4O8, KSr5V6O15, 

K3+xSr3-xV6O15, K1+xSrV6x+4O12x+8, ванадиты калия – стронция.  

 

1. ВВЕДЕНИЕ 

           Электропроводность оксидных ванадиевых бронз MxV2O5 и ванадитов стронция и 

калия  носит преимущественно электронный полупроводниковый или даже металлический 

характер [1-4], что может иметь самые различные применения в компьютерной и бытовой 

технике. Цель настоящей работы – получить новые соединения данного класса в системе 

К2O – SrO – V2O5 – V2O3 в круге составов Sr2V2O5 – SrV2O4 – K1+xV2O4+x (0 ≤ x ≤ 1, что 

соответствует краевым составам КV2O4 и K2V2O5).   

          В системе V – O  существуют гомологические ряды VnO и VnO2n-1 (n = 1 – 9, ∞), 

VnOn+1 (n изменяется от 1 до ∞),   VnO2n+1 (n = 2 – 6, ∞) [1, 5]. Дополнительно к этим рядам 
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известны оксиды V6O13,27 [6], V13O24 [7],  V14O6 [8],  V52O64 [9, 10], VO1,17 [10], VO0,0834, 

V0,1127, VO0,1245, VO0,1296 [11]. 

         В системе K2O – V2O5 – V2O4 – V2O3  существуют ванадаты, представимые рядом 

K2nV2O5+n (n = 1/5; 1/4; 1/3; 3/5; 1; 5/3; 2; 3 [4, 12] и фазы, типа кислородных ванадиевых 

бронз состава KxV2O5 со следующими областями гомогенности: 0 ≤ x ≤ 0,01 (α); 0,19 ≤ x ≤ 

0,27 (β); 0,37 ≤ x ≤ 0,40 (λ);  0,42 ≤ x ≤ 0,44 (μ); 0 ≤ x ≤ 0,01; ≈ 0,51 (ν); 0,61 ≤ x ≤ 0,65 (ν');                                                            

1,05 ≤ x ≤ 1,20 (φ) [1, 4, 13 – 15], а также ψ -K2V6+2xO16+5x-y (0 ≤ x ≤ 1); χ'-K2V6O16; χ''-

K2+2xV6O16 (0,35 ≤ x ≤ 0,45); KV5±yO13-ε [4, 16]; K2V18O45 [17]; KV3O7 [18]; K2V3O8 [19, 20]; 

K2V3O7 [4]; K3V3O7 [20]; KVO2 [21]; K3VO3 [22]  и две фазы, полученные под давлением 

K3,46V40,6O68,3 [23] и K3V(VO4)2 [24].  

         В системе SrO – V2O5 – V2O4 – V2O3 [1-4] образуются ванадаты SrnV2O5+n  (n = 1 – 4) 

[12]  и фазы, типа кислородных ванадиевых бронз составов SrxV2O5 со следующими 

областями гомогенности: 0 ≤ x ≤ 0,02 (α); 0,15 ≤ x ≤ 0,26 (β); 0,28 ≤ x ≤ 0,30 (β'); 0,51 ≤ x ≤ 

0,54 (δ); SrV2O5+x (0 ≤ x ≤ 0,5); SrxVO2, где 0,13 ≤ x ≤ 0,17 (ζ); x ≈ 0,30 (ς); SrV2O4+y (0,4 ≤ x 

≤ 0,8); ванадиты SrV3O7, SrV5O11, SrVO3, Sr6V6O19, Sr2V3O9 [1, 4, 25], Sr2VO4-δ [26], Sr3V2O7 

[27], Sr4V3O9,7 [28], SrV6O11 [29], SrV13O18 [2] и SrV6O15,7; 15,8; 15,85 [30].  

       Из тройных соединений, содержащих в своём составе ванадий в разных степенях 

окисления, в системе К2O – SrO – V2O5 – V2O3 известен только K2SrV3O9 [31], и 5 

ванадатов KSrVO4, KSr(VO3)3, K2Sr(VO3)4, K4Sr(VO3)6, K6Sr(VO3)8 [12]. 

 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

            Исходные смеси для образцов готовили из пированадатов калия K4V2O7 и стронция 

Sr2V2O7, металлического порошкообразного ванадия и V2O5 квалификации «х.ч.», 

прессовали в таблетки под давлением 150 кГ/см
2
 и отжигали при 850-900

0
С в 

вакуумированных кварцевых ампулах с остаточным давлением воздуха 0,01 мм. рт. ст. в 

течение 16 часов с промежуточными перетираниями и брикетированием. О достижении 
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равновесного состояния судили по данным рентгенофазового анализа образцов (ДРОН-2, 

CuKα-излучение). Для идентификации фаз использовали приведённую выше литературу и 

базу данных Copyright International Centre for Diffraction Data (ICDD). Электропроводность 

образцов измеряли на постоянном токе при комнатной температуре на таблетках 

диаметром 1 см и толщиной 0,5 см. 

 

 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

       Результаты фазового анализа полученных образцов представлены фазовой 

диаграммой (Рис. 1).    

K4Sr2V6O15

K4SrV10O20

KSr5V6O15

Sr2V2O5 SrV2O4

KSrV2O5 KSrV4O8

(K2V2O5) (KV2O4)

                    

Рис. 1  Фазовая диаграмма системы  (КV2O4) – (K2V2O5) – Sr2V2O5 – SrV2O4. 

 

      В исследованной системе (КV2O4) – (K2V2O5) – Sr2V2O5 – SrV2O4 обнаружены  фазы 

переменного состава, кристаллизующиеся в ромбической сингонияи: K3+xSr3-xV6O15 с 

краевыми составами KSrV2O5 и K4Sr2V6O15; K1+xSrV6x+4O12x+8 с краевыми составами 

KSrV4O8 и K4SrV10O20 (0 ≤ x ≤ 1). Кроме того в данной системе найдена гексагональная 
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фаза KSr5V6O15 со структурой Sr6V6O19. Фазы K3+xSr3-xV6O15 и K1+xSrV6x+4O12x+8 

равновесны между собой и фазами V2O3 и KSr5V6O15. В области составов K1+XV2O4+X  

(0 ≤ x ≤ 1), что отвечает участку диаграммы             , отмеченному штриховой 

линией, наблюдается смесь V2O3 и неидентифицированной фазы. Область составов 

внутри фигурационного четырёхугольника                                     

не исследовалась. Параметры кристаллических решёток и рентгенографические 

характеристики полученных соединений представлены в табл. 1 и 2. 

 

                                                          Таблица 1. 

           Параметры кристаллических решёток полученных соединений 

 

Формула        a, Å      b, Å       c, Å      V, Å
3
 

K4Sr2V6O15 10,680±0,008 12,368±0,008 11,920±0,008    1547,51 

KSrV2O5 10,639±0,008 12,352±0,008 11,952±0,008    1570,64 

K4SrV10O20 13,093±0,008 13,640±0,008 14,560±0,008    2600,25 

KSrV4O8 13,101±0,008 13,689±0,008 14,580±0,008    2614,87 

KSr5V6O15   9,720±0,004           –  20,075±0,008    1642,50 

      

                                                          Таблица 2. 

        Рентгенографические характеристики  K4SrV10O20 и K4Sr2V6O15 

 

                    K4SrV10O20                    K4Sr2V6O15 

  dэксп., Å  d расч., Å. I отн. %    hkl   dэксп., Å.   d расч., Å I отн. %    hkl 

    9,44           9,4455            2                 110              5,34              5,3400         11               200            

    7,30           7,2800            2                 002             3,562             3,5600         30               300 

    6,83           6,8200           12                020             3,290             3,2883           8               311 
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    6,56           6,5463            9                 200             3,185             3,1902         40               123 

   4,977          4,9771            3                 022             3,091             3,0920         46               040 

   4,871         4,8677             2                202               2,979            2,9800           38            004 

   3,950         3,9543             3                023               2,892            2,8971           15            014 

   3,894         3,8987             7                203               2,870            2,8704         100            104 

   3,638         3,6400           18                004               2,737            2,7399           23            322 

   3,273         3,2731         100                400               2,628            2,6281           23            331 

   3,161         3,1570             2                313               2,524            2,5218           13            233 

   3,149         3,1485             3                330               2,476            2,4736             5            050 

   3,110         3,1094           30                411               2,335            2,3409            15           015 

   2,839         2,8415           15                034               2,246            2,2470            15           314 

   2,726         2,7280           74                050               2,246            2,2445            15           250 

   2,726         2,7270           74                333               2,226            2,2244            12           025 

   2,622         2,6238           34                125               2,185            2,1890            20           413  

   2,622         2,6185           34                500               2,1034          2,1036            11           144 

   2,584         2,5865             6                324               2,1034          2,1048            11            510  

   2,468         2,4640           30                502               2,1034          2,1025            11            501 

   2,396         2,3960             4                414               2,0601          2,0613            31            060 

   2,317         2,3133           27                350               1,9901          1,9867              8            006 

   2,282         2,2826             3                325               1,8565          1,8591            14            145  

   2,212         2,2106           10               145                1,7810          1,7800              8            600 

   2,1805       2,1822           14               600                1,7810           1,7800             8            245  

   2,1560       2,1580           18               601               1,6729            1,6725            18           444 

   2,1560       2,1547           18               610               1,6421            1,6418            20           027 

   2,1450       2,1458             3               434               1,6223            1,6227            26           127 

   2,1139       2,1128             7               136               1,6223            1,6223            26           207 
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   1,9999       1,9985             6               622               1,5489            1,5496              6           080 

   1,8241       1,8232           24               422 

  1,8195       1,8200           14              008 

  1,6923       1,6924           23              446 

  1,6762       1,6758             3              138 

  1,6746       1,6743             2              470 

  1,6394       1,6399           60              740 

  1,6394       1,6395           60              281 

  1,6367       1,6366           60              800 

  1,6367       1,6360           60              238 

  1,6058       1,6056             9              109 

  1,5620       1,5622             4              283 

  

       Фазы K3+xSr3-xV6O15 и K1+xSrV6x+4O12x+8 при температурах ниже 77 К притягиваются к 

магниту. Твёрдые растворы K3+xSr3-xV6O15 являются изоляторами, соединения 

K1+xSrV6x+4O12x+8 оказались  относительно проводящими (σ ≈ 0,01сименс/см), а KSr5V6O15 

уже хорошо проводит электрический ток (σ ≈ 1 сименс/см).  

 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

              Исследованы фазовые равновесия и построена фазовая диаграмма системы 

(КV2O4) – (K2V2O5) – Sr2V2O5 – SrV2O4. Получены новая токопроводящая фаза KSr5V6O15 

со структурой Sr6V6O19 и две новые фазы переменного состава K3+xSr3-xV6O15 и 

K1+xSrV6x+4O12x+8  (0 ≤ x ≤ 1), обладающие магнитными свойствами при низких 

температурах. Оценены рентгенографические характеристики и параметры их 

кристаллических решёток. 
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