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В настоящее время твердые кристал-
лические соединения привлекают большой 
интерес в науке и технике как в связи с ис-
следованиями их внутренней структуры, 
механизма образования зародышей в жид-
кой фазе, так и при решении задач полу-
чения новых неорганических материалов 
различного целевого назначения [1]. Ион-
ные расплавы щелочных поливольфрама-
тов и – молибдатов весьма важны и инте-
ресны с общих точек зрения. Здесь следует 
отметить многообразие видов полисолей 
М2

 ЭО4∙n ЭО3 (М – щелочной элемент, Э – 
W, Mo, n = 1–6), широкий диапазон темпе-
ратур их плавления (700–958 С, высокую 
активность взаимодействия с оксидами, 
солями других р- и d-элементов, образо-
вания наноструктур в виде нитей, стерж-
ней, трубок и т.п. Изученные нами фазо-
вые диаграммы плавкости тройных систем 
М2

’ЭО4–М2
” ЭО4–ЭО3 позволяют значитель-

но расширить и модифицировать область 
использования расплавов для синтеза мно-
гих монокристаллов, их изучения и приме-
нения [2, 3]. Дальнейшее развитие получил 
метод электрохимического осаждения мно-
го щелочных оксидных бронз вольфрама, 
молибдена [2]. Установлено, что выбор со-
ставов электролитов, пригодных для по-

лучения бронз, необходимо рационально 
осуществлять на основе применения таких 
диаграмм.

Эмпирически было найдено, что хоро-
шими растворителями соединений свинца, 
висмута, гафния, бария и других являются 
расплавы неорганических полимеров, име-
ющих каркасные, цепочечные типы струк-
тур, в которые входят ионы растворенного 
вещества, например Nа2В4О7, Li3PO4, В2О3 и 
другие. Наличие в растворителях соедине-
ний щелочных металлов снижают вязкость 
и в совокупности с комплексообразованием 
улучшают растворимость соединений.

Требования, которым должны удовлет-
ворять растворители, сводятся к следующе-
му: невысокие (800–1000 С) температуры 
плавления, вязкость, активная растворяю-
щая способность, образование с растворя-
емыми компонентами простых эвтектиче-
ских смесей, по возможности, наличие у 
кристаллов и растворителя общих катио-
нов, хорошая отмываемость в воде при от-
делении кристаллов [1, 3, 4].

Следует отметить нетехнологичность 
многих используемых растворителей, в част-
ности, токсичность (соединения свинца), 
летучесть (PbF2), вязкость (В2О3, Na4P2O7), 
труднодоступность. В этом отношении 
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применение щелочных молибдатов и воль-
фраматов весьма перспективно. Так, поли-
молибдаты натрия, калия используют для 
выращивания ферритов никеля, кобальта и 
других металлов со структурой шпинели. 
В качестве таких растворителей, образующих 
системы эвтектического типа с ферритом, 
можно указать составы 0,55К2МоО4∙0,45МоО3; 
0,48К2МоО4∙0,52МоО3; К2Мо2О7; 
0,73Na2Mo4О4∙0,27MoO3, температуры плав-
ления которых 477–546 С, а растворимость 
ферритов 3–34 масс. % при 600–1000 С, при-
чем растворение их происходит за несколько 
минут. Подобные растворители практически 
нелетучи, могут использоваться для полу-
чения кристаллов методами спонтанного 
зародышеобразования, а также в высоко-
температурной калориметрии [1, 3]. Воз-
можен рост кристаллов NiFe2O4 из расплава 
NiFe2O4∙4Na2Mo2О7, образующего эвтектики 
с NiFe2O4 и Na2Mo2О7 .

Синтез и кристаллизация двойных мо-
либдатов Li2Zr(MoO4)3, Na2Zr(MoO4)3, K2 
(Rb2, Cs2) (MoO4)3 проведены при использо-
вании в качестве растворителей тримолиб-
датов щелочных металлов, которые являют-
ся продуктами их разложения.

В Институте неорганической химии 
СО РАН, Новосибирск, проведены систе-
матические исследования фазообразова-
ния в системах поливольфраматов калия, 
рубидия и цезия, полученных в условиях 

спонтанного образования их зародышей 
при медленном (2–5 град/час) понижении 
температуры расплавов систем в интерва-
ле 1100–700 С. Для снижения температу-
ры кристаллизации использовали добавки 
флюсов KCl, RbCl, CsCl [5]. Метод получе-
ния образцов спонтанной кристаллизацией 
расплавов системы литиевых полимолиб-
датов использован авторами [6] и в ряде 
других работ.
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