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В настоящей работе, представляющей часть исследований о взаимо
действии ударных воли с неорганическими веществами, излагаются ре
зультаты, полученные при изучении образцов низкотемпературной 
T-Nh2O5 и высокотемпературной II-Nb2O5 модификаций пятпокпси ниобия,
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Рис. 1. Штрих-диаграммы РТКОг-фаз. Точкой отмечены линии сверх
структуры, Nb02,i)o3 — двуокись ниобия после нагружения ударными 
волнами, генерируемыми зарядом в.в. со скоростью детонации 

8,0 км/сек

сохраненных после динамического нагружения до давлений, превышаю
щих 1,5 Мбар. Ударное сжатие осуществлялось по методике сохранения, 
описанной ранее (‘). При нагружении пятпокпси ниобия до давлений 
выше 1,5 Мбар, наряду с протеканием взаимных фазовых превращений 
T-Nb2O5 и H-Nb2O5, нами обнаружено образование фазы, которая не соот
ветствовала известным полиморфным модификациям Nb2O5. Рентгеногра
фическое изучение показало, что опа является индивидуальной фазой, 
причем многие интенсивные дифракционные линии были совместимы с 
линиями, характерными для структуры низшего окисла — двуокиси 
ниобия. Вместе с тем рентгенограмма содержала большое количество 
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Рис. 2. Зависимость параметров решетки и от
ношения с / а ИЬхОг-фаз от концентрации ка
тионных вакансий: 1 — данные (5) для сте
хиометрической двуокиси ниобия, 2 — фазы, 
оценка состава которых основана на рентге
новских данных (предполагается, что линей
ная зависимость сохраняется во всем интерва
ле изменения концентрации вакансий), 3 — 

фазы, выделенные в чистом виде

яипий средней и слабой интенсивности, не сопоставимых ни с известными 
модификациями пятиокиси ниобия, ни с дискретными NbOx-фазами (2).

По данным химического анализа образцы содержали большой избыток 
кислорода по отношению к двуокиси ниобия и количественно состав фазы 
описывался формулой NbO2,325. Таким образом, согласно фазовым отно
шениям в системе NbO2 — Nb2O5 (3) по составу эта фаза, вопреки рент
генографическим данным, долж
на была бы находиться в двух
фазном поле.

Изложенные факты привели 
к предположению, что получен
ная фаза в действительности яв
ляется неупорядоченной несте- __ 
хиометрической фазой со стру- 
ктурой типа рутила, а избыток 
ионов кислорода вызван нали
чием вакансий в катионной 
подрешетке. Результаты инди- 
цирования рентгенограммы и 
сравнение пикнометрически из
меренной плотности с плот
ностью, вычисленной из рентге
новских данных, согласуются с 
этим предположением. В ре
зультате фаза NbO2,325 может 
быть описана как структура 
вычитания на основе структу
ры двуокиси ниобия — Nbo,8e„02.

Учитывая этот довольно неожиданный с точки зрения существующих 
представлений о фазовых отношениях в системе Nb—О факт, была пред
принята попытка осуществить прямой переход из структуры Nb2O5 в 
структуру типа рутила без изменения состава, варьируя соответствующим 
образом условия эксперимента. Изменялись как условия динамического 
нагружения — создание более жестких по параметрам Р, Т условий 
сжатия, так и материал контейнеров (Fe, Nb, SiO2), в которые помеща
лась исходная пятиокись. При этом удалось получить ряд неупорядо
ченных нестехиометрпческих фаз с тетрагональной структурой типа 
рутила п, таким образом, реализовать практически непрерывный по со
ставу переход из структуры пятивалентного ниобия в структуру, харак
терную в обычных условиях для двуокиси ниобия.

Анализ NbxO2-(f)a3 на содержание кислорода проводился в основном 
методом доокпсления образцов в атмосфере О2 при 800—1100° С; воспро
изводимость при определении величины х в NbxO2 составляла 2—4-10~3., 
Для двух образцов параллельно с определением содержания кислорода 
указанным способом был проведен анализ на содержание ниобия. В пре
делах точности определения ниобия результаты обоих анализов совпали. 
Для Nb0,87O2 и Nbo,8302 анализ не проводился. Для оценки их состава бы
ли использованы рентгеновские данные.

Прпмечательпо, что за исключением фаз НЬ0,86зО2 и Nbo,99e02 все осталь
ные кристаллизуются в основном рут ильном типе структуры. Параметры 
кристаллической решетки, рентгеновские и ппкнометрпчески измеренные 
плотности ИЬхО2-фаз представлены в табл. 1, а их рентгенограммы — на 
рис. 1. Там же приведена рентгенограмма. NbO2 до и после воздействия 
ударных волн.

В согласии с предположением об образовании катионных вакансий 
плотность п объем элементарной ячейки уменьшаются с ростом их кон
центрации, а параметры решетки и отношение осей ячейки с / а обнару
живают линейную зависимость (рис. 2). Исключение составляет фаза 
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состава Nb0,8s0O2, обладающая сверхструктурой и выпадающая из этой 
зависимости. Характерно, что отношение с/ а для ХЬо,8з02 достигает ве
личины, свойственной идеальной структуре типа рутила — для рутила 
с J а — 0,644 (4). Кристаллическая структура NbO2 может быть описана, 
как деформированная структура типа рутила, в которой катионы ниобия 
координированы 6 ионами О3", образующими октаэдры. В идеальном ру- 
тильном структурном типе ионы металла располагаются эквидистантно

Рентгеновские данные для ^ЬхО2-фа.з*

Таблица 1

Фаза Сингония
Параметры кристаллической 

решетки, А Z

Плотность, 
г/сма V = а2с

субъячейки 
типа рутила, 

А3рент
ген.

пикно
метр.

КЬО2,00з Тетрагональная
(сверхструктура на 
основе структуры 
типа рутила)

а = 2V 2 ар = 13,706; с = 2ср= 
= 5,984 (ар = 4,845; ср = 
= 2,992; ср/«р = 0,618)

32 5,91 5,86 70,23

Nb0,99e°2 То же а = 2 "К2 «р —13,681; с=2Ср = 
= 5,996 (Ср = 4,836; Ср = 
= 2,998; Ср/Ср = 0,620)

32 5,90 5,78 70,11

№>0,960° 2 Тетрагональная 
(основной рутиль- 
ный тип структуры)

«р=4,823; Ср = 3,011; ср/ар = 
= 0,624

2 5,74 5,57 70,04

Nb0,935°2 То же ар = 4,812; ср = 3,020; ср/ар = 
= 0,628

2 5,64 5,52 69,93

Nb0,902°2 » » Ср = 4,787; ср = 3,043; ср/ар = 
= 0,636

2 5,52 5,44 69,73

NbO,86o°2 Тетрагональная 
(сверхструктура на 
основе структуры 
типа рутила)

а = 3ар = 14,39; с = 2ср= 6,069 
(ар = 4,797; ср = 3,034;
ср/°р = 0,633)

36 5,32 5,00 69,82

^b0,83°2 Тетраг ональная 
(основной рутиль- 
ный тип структуры)

ар = 4,759; ср = 3,073; ср/ар = 
» 0,646

2 ~~ 69,60

* Рентгенограммы снимались в камере типа ррУ-114 на FeK-^-излучении с внутренним медным 
стандартом, промер рентгенограмм производился на компараторе с точностью +0,02 мм. Точность 
определения параметров решетки +0.002А.

в направлении оси с, т. е. в пределах рядов октаэдров, связанных общими 
ребрами. В структуре NbO2, однако, ионы ниобия располагаются альтер
нативно либо ближе T?Nb_Nb = 2,802 А, либо дальше друг от друга 
i?Nb-Nb = 3,196 А, что проявляется в резко выраженном образовании 
дублетов Nb—Nb и искажении NbOe-октаэдров (5). Если отношение с/а 
рассматривать как меру величины В. Me—Me-связи, то кажется оче
видным, что при увеличении концентрации вакансий в подрешетке нио
бия Me—Me взаимодействие ослабевает и значение с/а = 0,646 для 
Ш.ззОг может указывать на слабое взаимодействие ионов ниобия.

Образование ЬПцО2-фаз, как следует из опытов с применением в ка
честве материала контейнера различных веществ, определяется, по-види- 
мому, не только необычным сочетанием факторов, сопровождающих 
процесс ударного сжатия с сохранением исследуемого вещества (высокие 
импульсные давления, большие градиенты давления, высокие остаточные 
температуры), но также частичным взаимодействием с материалом кон
тейнера. Предельный случай перехода из структуры Nb2O5 в структуру 
типа рутила без изменения состава, т. е. процесс Nb2O5Nb0,8O2, может 
быть реализован при использовании в качестве материала контейнера ве
щества, инертного по отношению к пятиокиси ниобия, например двуоки
си кремния.
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Факт перекрытия областей существования двух окисных фаз, которые 
в обычных условиях разделены относительно широкой гетерогенной об
ластью, представляет интерес с точки зрения развития существующих
представлений о фазах переменного состава 
примером неприменимости обычного понятия 
сталлических соединений.

и является своеобразным 
валентности к химии кри-
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