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Таблица 1
Иптспсивпости и можплоскостные 

расстояния полиморфных модификаций 
ортофосфата серебра

(2). На рис. 1

Низкотемператур­
ная модификация

Высокотемператур­
ная модификация

I А I А

15 4,30 5 4,46
18 ■ 3,05 4 3,85

100 2,72 100 2,74
35 2,48 4 2,38

5 2,14 3 2,33
10 1,91 4 2,22
15 1,74 2 2.07
22 1,68 о 1,92
14 1.61 2 1,77

7 1,51 2 1,73
2 1,42 7 1,58
4 1.35

12 1,33
3 1,30

в работе

Литературные данные по свойствам ортофосфата серебра при высо­
ких температурах скудны .(*,2). Приводимые в этом сообщении результа­
ты дифференциально-термического (д.т.а.), дпфферепциально-термогравп- 
метрического (д.т.г.а.), рептгенофазового анализов и измерения электро­
проводности Ag3PO4 в широком интервале температур показывают, что 
существующая выше 505° высокотемпературная модификация этой соли 
обладает свойствами твердого электролита высокой проводимости (т.э.в.п.) 
С,4).

Ортофосфат серебра получался по методике (5) при pH 8,5, в присут­
ствии буры; серебро определялось в виде AgCl, исследуемые образцы со­
держали 77,2 и 76,7 вес.% Ag (расчет 77,3% Ag). Кривые нагревания 
д.т.а. записывались на пирометре НТР-64. кривые д.т.г.а.— на деривато- 
графе МОМ, в кварцевых сосудах. Визуальное наблюдение фазовых пре­

вращений проводилось па высоко­
температурном микроскопе НВО-50, 
Карл Цейс, Иена. Соотношение ве­
личины энтальпий АН фазовых пе­
реходов находились метолом кри­
вых нагреваний (6) с эталонами 
NaCl, КС1. Дпфрактограммы получа­
лись на дифрактометре ДРОН с 
высокотемпературной приставкой 
ГПТВ-1500, на излучении СпТЦ, 
с никелевым фильтром, при ком­
натной температуре и 560°. Для 
опенки электропроводности различ­
ных модификаций измерялось сопро­
тивление R полпкристаллического 
образца AgsPOi размером 4X4X4 мм, 
на мосте Р-538, при частотах 
I00 кгц, с вплавленными платиновыми 
электродами.

Полиморфное превращение Ag3PO4 
при 495° и плавление при 1012° 

приведены кривые пагревания одного из 
° отвечает обрати-

отмечены
пашпх образцов Ag3PO4. Эндотермический эффект 505'
мому полиморфному превращению; по наблюдению на высокотемпера­
турном микроскопе, эндотермический эффект 980—990° соответствует 
плавлению, сопровождающемуся частичным разложением и потерей веса 
(кривые т.г.а., д.т.г.а.); эффект 940°, по-видимому, отвечает перитектиче­
ской точке.
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В литературе имеются рентгенографические данные только для низко­
температурной кубической гранецентрированной модификации Ag3PO3 
(V)- Полученная нами при 20° дифрактограмма подобна приведенной н. 
(8), дифрактограмма, снятая при 560° (табл. 1), подтверждает образова­
ние новой фазы.

Следует заметить, что наиболее интенсивные дифракционные макси­
мумы низко- и высокотемпературных модификаций Ag3PO4 отвечают близ­
ким величинам межплоскостных расстояний d — соответственно 2,72 и 
2,74 А, интенсивности же остальных дифракционных максимумов сущест­
венно пиже; это позволяет предположить, что фазовый переход при 505° 
происходит с малым искажением основного структурного мотива.

Отмечаемый па кривых д.т.а. эффект 505° по площади превосходит 
эффект 980°, указывая на большую энтальпию превращения AHBV по срав­
нению с энтальпией плавления 
АЯпл. По нашей оценке площа­
дей эффектов на кривых д.т.а. 
для Ag3PO4 найдено, что АЯпр 
примерно в 3,5 раза больше 
АЯпл. Подобное соотношение 
энтальпий превращения и плав­
ления наблюдается у веществ,

Рис. 2Рис. 1

Рис. 1. Кривые нагревания ортофосфата серебра, д.т.г.а,—дпфференциально-термо- 
гравиметрический, т.а,— термический, д.т.а.- дифференциально-термический, т.г.а,— 

термогравиметрический анализы

Рис. 2. Температурная зависимость электросопротивления R образцов сульфата ли­
тия (I) и ортофосфата серебра (2)

высокотемпературные модификации которых проявляют свойства ТЭВП, 
папример, у сульфата лития (4,9_11).

По пашнм измерениям, сопротивление R образца Ag3PO4 в интервале 
300—550°' уменьшается от 3000 до 4 ом и при 890° имеет величину по ­
рядка 2 ом; оценки энергии активации удельной электропроводности ДЕК 
по кривым !g/?— 1/71, °К (рис. 2) дали для высокотемпературных моди­
фикации LioSOi и Ag3PO4 соответственно 4— 5 и 10—12 ккал/моль.
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Таким образом, полиморфный переход Ag3PO4 при 505° приводит к об­
разованию высокотемпературной фазы, величины проводимости и энергии 
активации электропроводности которой позволяют отнести ее к классу 
твердых электролитов высокой проводимости.
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