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В соответствии с результатами калориметрических и структурных исследований фаза Fm3̄m в

K2NaMoO3F3 остается стабильной по крайней мере до 100K. В серии образцов Rb2KMoO3F3, при-

готовленных по различным технологиям, не найдено предполагавшегося ранее сегнетоэлектрического

превращения. Обнаружен лишь фазовый переход несегнетоэлектрической природы в области 195K и

определены его термодинамические характеристики. В рамках гипотезы о напряженностях межатомных

связей выполнен анализ устойчивости кубической структуры молибденовых фтор-кислородных эльпасолитов-

криолитов. Проведены оценки барокалорического эффекта в Rb2KMoO3F3 .

Работа выполнена в рамках междисциплинарного интеграционного проекта № 34 СО РАН и при

финансовой поддержке гранта Президента РФ для поддержки ведущих научных школ РФ (НШ-4645-2010.2).

1. Введение

Впервые возможность реализации кубической эль-

пасолитоподобной структуры (пр.гр. Fm3̄m, Z = 4) в

широком круге соединений A2A′MeO3F3 (A, A′: K, Rb,

Cs; Me: Mo, W) со смешанными лигандами, образую-

щими шестикоординированный полиэдр MeO3F3, была

установлена давно [1]. Существование подобной струк-

туры возможно только при следующем соотношении

ионных радиусов одновалентных катионов — RA > RA′ .

Методом инфракрасной спектроскопии было показано,

что локальная симметрия октаэдра является ромби-

ческой C3v , что связано с fac-конфигурацией лиган-

дов. В качестве одной из причин высокой симметрии

кристаллической решетки оксифторидов предполагалось

отсутствие корреляции во взаимной ориентации групп

MeO3F3 по объему кристалла. Таким образом, вполне

можно было предполагать возможность возникновения

полярных состояний в кристаллах A2A′MeO3F3 в резуль-

тате упорядочения структуры за счет скоррелированных

поворотов октаэдров.

В [2] впервые были выполнены исследования темпе-

ратурных зависимостей некоторых физических свойств

оксифторидов A2A′MeO3F3 (Me: W, Mo). В отли-

чие от [1] кубическими при комнатной температу-

ре (293K) оказались не все соединения, а лишь

Cs2KMeO3F3 и Rb2KWO3F3. Такое противоречие вы-

глядит довольно странным, так как в обоих случа-

ях [1,2] соединения были приготовлены по одной весь-

ма простой технологии: путем твердотельной реакции

MeO3 + 2AF + A′F → A2A′MeO3F3 при ∼ 600◦C. В зави-

симости от соотношения ионных радиусов RA и RA′ , а

также сорта атома Me структура Fm3̄m могла оставаться

стабильной по крайней мере до температур жидкого азо-

та (Cs2KMeO3F3) или искажаться в результате одного

(Cs2RbMeO3F3, Rb2KWO3F3) и двух фазовых переходов

(Rb2KMoO3F3). Во всех случаях переход из кубиче-

ской фазы сопровождался возникновением спонтанной

поляризации, а второй фазовый переход в Rb2KMoO3F3
связывался с несегнетоэлектрической природой [3].
Структурные исследования были выполнены лишь на

монокристалле Rb2KMoO3F3 и только в параэлектриче-

ской фазе, так как в низкотемпературных фазах было

обнаружено сегнетоэластическое двойникование, затруд-

няющее уточнение структуры [4]. Установлено, что для

атомов F и O, статистически равновероятно занимаю-

щих одни и те же кристаллографические позиции 24e,
характера ярко выраженная анизотропия колебаний и

наибольшая величина теплового параметра по сравне-

нию с другими атомами. Таким образом, лиганды или

октаэдр в целом могут определять механизм искажения

структуры.

Количественной мерой изменения степени разупо-

рядочения структурных элементов при фазовых пере-

ходах является величина соответствующего изменения

энтропии, которая существенно отличается для пре-

вращений типа смещения (1S ≪ R ln 2) и порядок–
беспорядок (1S ≥ R ln 2) [5]. К сожалению, для эльпа-

солитов A2A′MeO3F3 такие данные отсутствуют. Однако

в [3] приведены сведения об энтальпии и энтропии фа-
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зовых переходов для родственных криолитов A3MeO3F3,

в которых атомы A и A′ в позициях 8c и 4b идентичны.

Независимо от сочетания катионов криолиты испытыва-

ют два последовательных перехода, характеризующихся

той же природой, что и превращения в Rb2KMoO3F3.

Изменения энтропии для разных кристаллов и пере-

ходов колеблются в пределах 1S = R ln 1.3−R ln 2.2, а

суммарное изменение для двух превращений составляет

61Si = R ln 1.9−R ln 3.9. Эти цифры позволяют считать.

что в кубической фазе криолитов A3MeO3F3 может су-

ществовать разупорядочение неких структурных элемен-

тов. Скорее всего, это относится к октаэдрам MeO3F3,

упорядочивающимся при сегнетоэлектрическом пере-

ходе, что способствует появлению макроскопической

поляризации.

О том, что октаэдры либо самостоятельно, либо за

счет внедрения в структуру тетраэдрических катионов

могут принимать активное участие в механизме фазовых

переходов, по крайней мере в молибденовых оксифтори-

дах, свидетельствуют результате исследования эльпасо-

лита (NH4)2KMoO3F3 и криолита (NH4)3MoO3F3 [6,7].
В обоих соединениях энтропии фазовых переходов из

кубической фазы оказались близки: R ln 4.8 и R ln 5. Эти

величины ненамного, но все же превосходят суммарные

энтропии, наблюдавшиеся для криолитов с атомарными

катионами [3].
Недавние исследования термодинамических свойств

соединений (NH4)3TiOF5 [8] и Rb2KTiOF5 [9] с тетраго-

нальной симметрией октаэдра показали, что катионное

замещение Rb2K → (NH4)3 практически не повлияло на

изменение энтропи: в обоих оксифторидах оно составило

1S ≈ R ln 8. Однако при этом наблюдался аномально

большой рост восприимчивости к гидростатическому

давлению (от 6 до 110K/GPa), которая также является

косвенной характеристикой структурного беспорядка.

Одними из практически не изученных оксифторидов

являются соединения с сочетанием атомарных катионов

K2Na. Было лишь известно, что при комнатной темпера-

туре кристаллы K2NaMeOxF6−x (Me: W6+, Mo6+, V5+,

V4+, Ti4+) имеют кубическую эльпасолитную структу-

ру [1].
В свете изложенного выше безусловный интерес пред-

ставляло изучение термодинамических свойств эльпа-

солитов A2A′MeO3F3. В настоящей работе выполнены

исследования:

1) теплоемкости, восприимчивости к внешним дав-

лениям, диэлектрической проницаемости и структуры

кубической фазы кристалла Rb2KMoO3F3;

2) температурных пределов устойчивости кубической

фазы Fm3̄m в эльпасолите K2NaMoO3F3.

2. Синтез и характеризация образцов,
поисковые исследования

Синтез соединения Rb2KMoO3F3 проводился много-

кратно несколькими методами. В дальнейшем для удоб-

ства сравнения параметров образцов с литературными

Таблица 1. Параметры ячейки a0, температуры T1 и энталь-

пии 1H1 перехода из фазы Fm3̄m в образцах Rb2KMoO3F3,

синтезированных различными методами

Номер
a0, Å T1, K 1H1 , J/mol

Литературная

образца ссылка

1 8.917 [5]
2 8.945∗ 328 [6]
3 8.929 193 2200 Наст. раб.

4 8.913 210 1800 То же

5 8.912 187 1000 « «

7 8.941 191 2000 « «

∗ Данные получены при 330K.

данными и между собой будем использовать следующую

нумерацию: № 1 — [1], № 2 — [2] и так далее по тексту.

На первом этапе синтез Rb2KMoO3F3 проведен из

расплава по методу, аналогичному использованному

ранее в [4]. Стехиометрическая смесь соединений MoO3,

RbF и KF нагревалась в атмосфере кислорода в вер-

тикальной градиентной печи в три этапа и выдержи-

валась при 800◦C 10min и при 950◦C 20 h. После

нагрева до 1050◦C ампула с образцом опускалась из

горячей зоны со скоростью 1.75mm/h при температур-

ном градиенте ∼ 15◦ C/cm. В результате был получен

поликристаллический образец Rb2KMoO3F3 (№ 3) с

включениями небольших по объему монокристалличе-

ских областей. Исследования синтезированного соеди-

нения с помощью порошкового рентгеновского дифрак-

тометра D8-ADVANCE показали, что при комнатной

температуре симметрия является кубической (Fm3̄m).
Это согласовывалось с результатами [1] и противоре-

чило данным [2], где было обнаружено псевдотетра-

гональное искажение кристаллической решетки. Пара-

метры элементарной кубической ячейки приведены в

табл. 1.

Поиск фазовых переходов методов дифференциально-

го сканирующего калориметра ДСМ-10М (ДСМ) позво-

лил обнаружить лишь одну аномалию теплоемкости в

районе 190K вместо двух, найденных ранее в [2] при

328± 5K и 182± 5K. Структурная природа превраще-

ния в образце № 3 следовала из появления расщеплений

структурных рефлексов на рентгенорамме при 120K.

Результаты наблюдений с помощью поляризационного

микроскопа согласуются с рентгеновскими и калоримет-

рическими данными: оптически изотропный при комнат-

ной температуре образец № 3 становится анизотропным

при ∼ 190K.

Образец № 4 был приготовлен из тех же исходных

компонентов путем твердофазного синтеза, использо-

ванного ранее в [1,3]. Смесь тщательно осушенных

реактивов трижды выдерживалась в вакууме при тем-

пературе 600◦C в течение 48 h с промежуточным пе-

ретиранием смеси. Искомый оксифторид Rb2KMoO3F3
также испытывал один переход, но при более высокой
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Рис. 1. a) Избыточная теплоемкость Rb2KMoO3F3 по данным исследований методом ДСМ в режимах нагрева и охлаждения.

b) Рефлекс (400) в высокотемпературной и низкотемпературной фазах.

температуре и с меньшей величиной 1H1 по сравнению

с образцом № 3 (табл. 1). Вполне вероятно, что рост T1

и уменьшение 1H1, а также a0 были вызваны наличием

в образце посторонных фаз, которые были обнаружены

в рентгеновских исследованиях.

В дальнейшем для синтеза Rb2KMoO3F3 было исполь-

зовано еще несколько вариантов реакций, часть которых

приведена далее.

Образец № 5 — (NH4)3MoO3F3 +Rb2CO3 +0.5K2CO3

= Rb2KMoO3F3 + 3NH3 ↑ +1.5CO2 ↑ +1.5H2O↑.
Образец № 6 — MoO3 + NH4HF2 + Rb2CO3 + KF

= Rb2KMoO3F3 + NH3 ↑ +CO2 ↑ +H2O↑.
В обоих случаях нагревание смеси проводилось в

три этапа: 1 — при 200−300◦C с перемешиванием для

быстрого удаления воды, 2 — в муфельной печи при

600◦C, 3 — при 750−800◦C в течение 30−40min.

Монокристаллический образец № 7 объемом несколь-

ко кубических миллиметров получен, как и образцы № 3

и 4, из KF, RbF, MoO3. Но в последнем случае

использовались специальные методики приготовления

безводных исходных реактивов. Синтезированный по-

рошок Rb2KMoO3F3 помещали в платиновый тигель,

на дно которого засыпали фторопластовую стружку в

качестве фторагента, и нагревали до 900◦C со скоростью

100 grad/h. Сразу после нагрева печь выключалась. Ско-

рость первоначального снижения температуры составля-

ла около 100 grad/h.

Всего было использовано 8 различных способов при-

готовления Rb2KMoO3F3. Все образцы оказались ку-

бическими при комнатной температуре, и ни один из

них не обладал параметрами, свойственными образцу,

исследованному в [3]. Следует заметить, что аномалия

теплоемкости и появление оптической анизотропии в

синтезированных нами образцах наблюдаются при тем-

пературе, очень близкой к температуре низкотемпе-

ратурного сегнетоэлектрического перехода (185 ± 5K),

наблюдавшегося в [3]. Таким образом, мы не обнаружи-

ли сегнетоэлектрического фазового перехода. Очевидно,

что весьма полезно исследовать полученный нами окси-

фторид, так как его состояние, по-видимому, наиболее

легко реализуемое и устойчивое.

На основе предварительных рентгеновских, кало-

риметрических и оптических данных наиболее опти-

мальными параметрами качества (отсутствие примесей,

небольшая ширина рентгеновских рефлексов, вид ано-

малии теплоемкости, энтальпия перехода, оптическая

прозрачность) обладал образец № 7, на котором и

были проведены более подробные исследования. Анализ,

выполненный на рентгенфлуоресцентном спектрометре,

показал, что соотношение между реальным и рассчи-

танным содержанием отдельных элементов в образце

Rb2KMoO3F3 вполне удовлетворительное — различия

не превышают 0.3−0.5%.

Поведение теплоемкости Rb2KMoO3F3 (образец № 7)
из ДСМ-данных, полученных при нагревании и охла-

ждении образца в интервале температур 110−350K,

показано на рис. 1, a.

Температура максимума теплоемкости в режиме

нагрева и энтальпия фазового перехода приведены

в табл. 1. Путем термоциклирования установлена вели-

чина температурного гистерезиса при фазовом переходе

δT0 = 13K.

Ниже температуры перехода из кубической фазы на

порошковой рентгенограмме Rb2KMoO3F3 отчетливо

наблюдалось расщепление структурного рефлекса (400)
(рис. 1, b), как и в случае (NH4)2KMoO3F3 [6]. Это мо-

жет свидетельствовать о близости искажений структуры

в молибденовых эльпасолитах в отличие от криолита

(NH4)3MoO3F3, где расщепления не наблюдалось [7].

Оксофторомолибдат K2NaMoO3F3 был синтезирован

двумя путями: в первом случае использовали MoO3,

во втором — (NH4)2MoO3F3. Исходные компоненты

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 6
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смешивали в стехиометрических соотношениях соглас-

но реакциям

MoO3 + 2KF + NaF = K2NaMoO3F3,

(NH4)2MoO3F2 + NaF + 2KOH = K2NaMoO3F3

+ 2NH3 + 2H2O.

Синтез проводился в последовательности, исполь-

зованной при приготовлении образцов Rb2KMoO3F3
(№ 5, 6).

Рентгеновские исследования на порошковом дифрак-

тометре показали, что при комнатной температуре син-

тезированный K2NaMoO3F3 имеет кубическую решетку

(пр. гр. Fm3̄m) с параметром a0 = 8.398 Å, удовле-

творительно соответствующим сообщенному в [1] —

a0 = 8.393 Å. В результате экспериментов при 100K

заметных изменений рентгенограммы по сравнению с

аналогичной при высоких температурах не обнаруже-

но. При калориметрическом исследовании K2NaMoO3F3
методом ДСМ в интервале 110−300K аномалий теп-

лоемкости не наблюдалось. Совокупность полученных

экспериментальных результатов можно интерпретиро-

вать как связанную с отсутствием в K2NaMoO3F3 каких-

либо структурных фазовых переходов, по крайней мере

в исследованном интервале температур.

Таким образом, стабильность эльпасолитной фазы

кристаллов A2A′MeO3F3 сохраняется в широком ин-

тервале температур не только для сочетания катионов

Cs2K [2], но и K2Na, как это следует из наших данных.

3. Теплоемкость, восприимчивость
к гидростатическому давлению
и диэлектрическая проницаемость
Rb2KMoO3F3

Уточнение термодинамических параметров фазового

перехода в Rb2KMoO3F3 было выполнено при помо-

щи адиабатического калориметра. Измерения теплоем-

кости проводились на образце массой 1.93 g в ин-

тервале температур 85−330K с использованием ре-

жимов дискретных (1T = 1.8−2.5K) и непрерывных

(dT/dt = 0.18−0.22K/min) нагревов. Медный контей-

нер с помещенным в него порошковым образцом гер-

метично упаковывался в атмосфере гелия в индиевую

капсулу, которая в свою очередь была обернута алю-

миниевой полированной фольгой, с наклеенным на-

гревателем из константанового провода. Теплоемкость

фурнитуры (фольги, нагревателя, медной и индиевой

капсул) определялась в отдельном эксперименте. Ги-

стерезисные явления в окрестностях фазового перехода

исследованы методом квазистатических термограмм в

режимах нагрева и охлаждения (|dT/dt| ≈ 0.02K/min).

Результаты измерений теплоемкости Rb2KMoO3F3
приведены на рис. 2. Видно, что как и в экспериментах

Рис. 2. Температурная зависимость молярной теплоемкости

Rb2KMoO3F3 . Штриховая линия — решеточная теплоемкость.

На вставке — теплоемкость системы „образец+фурнитура“

вблизи фазового перехода, измеренная методом термограмм

в режимах нагрева и охлаждения (справа), и избыточная

теплоемкость Rb2KMoO3F3 (слева).

на ДСМ, ярко выраженное аномальное поведение теп-

лоемкости наблюдается только в районе 190K. Выше

комнатной температуры, где, согласно [2], Rb2KMoO3F3
якобы испытывает сегнетоэлектрический переход, ано-

малий теплоемкости не обнаружено. Уточненные тем-

пература структурного перехода и ее гистерезис соста-

вили соответственно T1 = 194.6 ± 0.1K и δT1 = 12K.

Следует отметить, что величина гистерезиса мало из-

менилась по сравнению с данными ДСМ, несмотря на

существенное уменьшение скорости сканирования по

температуре в экспериментах на адиабатическом кало-

риметре. Это свидетельствует о значительной удаленно-

сти исследованного перехода от трикритической точки.

Ярко выраженного скачка энтальпии при переходе не

наблюдалось, что может быть обусловлено размытием

аномалии теплоемкости в порошковом образце (правая
вставка на рис. 2).

Из рис. 2 видно также наличие небольшой аномалии

теплоемкости в районе T2 ≈ 175K, которая отчетливее

проявляется на темпратурной зависимости избыточной

теплоемкости (левая вставка на рис. 2). Для выделе-

ния последней из экспериментально измеренной теп-

лоемкости определялась решеточная составляющая как

путем полиномиальной аппроксимации эксперименталь-

ных данных вдали от фазового перехода, так и с исполь-

зованием уравнений Дебая и Эйнштейна. Существенно-

го отличия результатов, полученных двумя методами,

не обнаружено. В качестве критерия сравнения двух

вариантов аппроксимации служила величина изменения

энтальпии при фазовом переходе, определенная путем

интегрирования функции 1C p(T ) во всем интервале

температур существования аномальной теплоемкости.
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В первом случае энтальпия 1H1 составила 2500 J/mol,

а во втором — 2770 J/mol.

Таким образом, отличие оказалось не превышаю-

щим 10% и за окончательное значение была принята

средняя величина 1H1 = 2640 ± 150 J/mol.

Соответствующее изменение энтропии при фазовом

переходе в Rb2KMoO3F3 составляет 1S1 =
∫

(1C p/T )dT
= 14.3± 0.8 J/(mol · K).

Величины максимумов аномалий теплоемкости при T1

и T2 отличаются почти в 25 раз (левая вставка на

рис. 2), поэтому разделять связанные с ними интеграль-

ные параметры нет смысла, так как тепловой эффект при

T2 будет, безусловно, сравним с ошибкой определения

эффекта при T1.

Несмотря на наличие аномальной теплоемкости в

широкой области температур искаженной фазы, ее по-

ведение не описывается в рамках феноменологической

теории Ландау [10] — зависимость
(

1C p(T )/T0

)

−2
даже

вблизи температуры фазового перехода не является

линейной. Причем это относится к анализу избыточных

теплоемкостей, определенных двумя описанными выше

методами. Этот факт, безусловно, еще раз подчеркивает

значительную удаленность перехода в Rb2KMoO3F3 от

трикритической точки.

Восприимчивость Rb2KMoO3F3 к высоким гидроста-

тическим давлениям исследовалась методом ДТА на

устоновке, описанной в [11] и неоднократно исполь-

зованной нами ранее для изучения фазовых диаграмм

температура−давление широкого круга оксифторидов и

фторидов [5–9]. Порошковый образец помещался в мед-

ный контейнер объемом ∼ 0.03 cm3, прикрепленный к

одному из спаев чувствительного термопарного элемен-

та медь–германий, помещаемого в заполненную транс-

форматорным маслом камеру высокого давления типа

цилиндр–поршень, соединенную с мультипликатором.

Результаты исследований в виде фазовой диаграммы

температура−давление показаны на рис. 3. Фазовая

граница представляет собой прямую линию и в интер-

Рис. 3. Фазовая T−p-диаграмма Rb2KMoO3F3.

Рис. 4. Поведение диэлектрической проницаемости (a) и

тангенса угла потерь (b) при нагревании и охлаждении окси-

фторида Rb2KMoO3F3 .

вале исследованных давлений (до 0.06GPa) описывается
уравнением T1(p) = 195 + 117p. Аномалия при T2 в

экспериментах под давлением не зарегистрирована.

Измерения диэлектрической проницаемости выполне-

ны с помощью измерителя иммитанса E 7-20 на частоте

1 kHz в режимах нагрева и охлаждения со скоростью

∼ 0.6K/min в интервале температур 100−350K, охва-

тывающем и температуру предполагавшегося в [3] се-

гнетоэлектрического фазового перехода. Так как нам не

удалось вырастить монокристаллы достаточно большого

объема, исследования проводились на керамическом

образце в виде таблетки (диаметр 8mm, высота 2mm),
приготовленной из мелкодисперсного порошка путем

прессования и термической обработки. Медные электро-

ды наносились путем напыления в вакууме.

На рис. 4 представлены результаты измерений ε(T ) и

tg δ(T ). Диэлектрическая проницаемость медленно изме-

няется от 10 до 13 единиц в широком интервале темпе-

ратур по мере приближения к переходу (рис. 4, a). В об-

ласти перехода при T1ε быстро возрастает до 16−17 еди-

ниц и остается практически постоянной до 250K, где

опять быстро увеличивается до 37 единиц. Следует

заметить, что и диэлектрические потери ведут себя

аналогичным образом, увеличиваясь примерно в 200 раз
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Таблица 2. Кристаллографические и экспериментальные данные рентгеновских исследований Rb2KMoO3F3

T , K Излучение
Полное число Число независимых Отражения

R int/Rσ
Пространствен- Число формульных

a , Å
отражений отражений с Fhkl ≥ 4σF ная группа единиц Z

298 MoKα 1929 74 63 0.0358/0.0133 Fm3̄m 4 8.941(8)

(рис. 4, b). Довольно быстрое ступенчатое изменение ε

в окрестности фазового перехода при T1 вполне можно

рассматривать как размытый в керамическом образце

скачок. Такое поведение диэлектрической проницаемо-

сти в соответствии с [12] характерно для несегнетоэлек-

трических фазовых переходов первого рода. Величина

гистерезиса δT1 = 15K (рис. 4, a), наблюдавшаяся в

этих измерениях, близка к значениям, установленным в

экспериментах с ДСМ и адиабатическим калориметром.

4. Кристаллическая структура

Рентгеновский эксперимент на Rb2KMoO3F3 проведен

на монокристальном дифрактометре SMART APEXII

с двухкоординатным детектором с использованием мо-

нохроматизированного MoKα-излучения, λ = 0.7106 Å.

Исследования выполнены при комнатной температуре

и 100K. Следует сказать, что низкотемпературный экс-

перимент был не вполне удачен. Изменение симметрии

кристаллической решетки при T < T1 было очевидным

в соответствии с расщеплением рефлексов (рис. 1).
Однако, скорее всего, в силу сегнетоэластической при-

роды перехода при T1 появлялась настолько сложная

двойниковая структура, что выбрать закон двойникова-

Таблица 3. Координаты атомов Rb2KMoO3F3, заселенность

позиций (q) и тепловые параметры (U)

Атом X Y Z q U , Å2

Mo 0 0 0 1 U11 = U22 = U33 = 0.0324(6)
Rb 1/4 1/4 1/4 1 U11 = U22 = U33 = 0.0327(6)
K 1/2 0 0 1 U11 = U22 = U33 = 0.0168(7)
F 0.2118(6) 0 0 0.5 U11 = 0.018(3);

U22 = U33 = 0.060(3)
O 0.2118(6) 0 0 0.5 U11 = 0.018(3);

U22 = U33 = 0.060(3)

Таблица 4. Термодинамические параметры перехода из фа-

зы Fm3̄m в эльпасолитах Rb2KMeOxF6−x (x = 0, 1, 3)

Кристалл T1, K δT1, K 1S1, J/(mol ·K) dT1/dp, K/GPa

Rb2KMoO3F3 195 12 14.3 117

Rb2KTiOF5 [15] 215 6 17 110

Rb2KFeF5 [16] 180 4.6 15.6 132

Rb2KGaF6 [17] 123 6 14.4 112

ния с целью уточнения кристаллической структуры не

представлялось возможным.

Матрица ориентации и параметры ячейки при комнат-

ной температуре определены и уточнены по 152 отра-

жениям. Ячейка соответствовала кубической сингонии.

Основные кристаллографические характеристики и па-

раметры съемки эксперимента представлены в табл. 2.

Поиск структурной модели проводился с помощью

программы SHELXS [13] прямыми методами. В ре-

зультате найдены координаты всех атомов. Получен-

ная структура уточнена методом наименьших квадра-

тов с помощью программы SHELXL97 [14]. Тепло-

вые параметры всех атомов уточнялись в анизотроп-

ном приближении. В результате найдена окончательная

модель структуры, уточнение которой завершено при

R = 0.0183 для 63 отражений с |Fhkl| > 4σF, R1 = 0.0237

и wR2 = 0.0489 для всех 74 независимых отражений

и GooF (качество подгонки)= 1.039. Данные уточнения

структуры представлены в табл. 3.

5. Анализ результатов исследований

В результате выполненных в настоящей работе иссле-

дований многочисленных образцов Rb2KMoO3F3, приго-

товленных разными способами, нами не обнаружено се-

гнетоэлектрического фазового перехода в соответствии

с [3], якобы, имеющего место при 328K. В настоящее

время объяснить наблюдаемое расхождение данных не

представляется возможным. В то же время следует

отметить удовлетворительное согласие температур се-

гнетоэластического превращения в районе 180−190K,

наблюдавшегося нами, а также в [3]. На этом фоне весь-

ма интересно выглядит сравнение термодинамических

параметров несегнетоэлектрических фазовых переходов

в ряде фтор-кислородных эльпасолитов Rb2KMeOxF6−x

(x = 0, 1, 3) [15–17], имеющих одно сочетание катионов

и отличающихся составом лигандов и соответственно

валентностью центрального атома (табл. 4). Гистерезис
температуры перехода, энтропия и восприимчивость к

гидростатическому давлению оказались весьма близки-

ми, мало зависящими от состава шестикоординирован-

ного полиэдра. Также следует отметить, что соотно-

шение тепловых параметров атомов в этих эльпасо-

литах примерно одинаковое, и наименьший параметр

характерен для атома в позиции 4b (табл. 3, [15]).
На наш взгляд, совокупность этих данных может сви-

детельствовать о том, что октаэдрическая подсистема не

играет определяющей роли в механизме переходов из

кубической фазы.
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Анализ полученных данных целесообразно

проводить, в частности, рассматривая ряд соединений,

содержащих в эльпасолитоподобной структуре октаэдр

MoO3F3 и отличающихся катионным составом Rb2K

(T1 = 194K) → (NH4)2K (T1 = 240K) [6] → (NH4)3
(T1 = 297K) [7] → K2Na. Все кристаллы, за исключе-

нием K2NaMoO3F3, стабильного, как показали наши

измерения, по крайней мере до 100K, претерпевают

фазовые переходы первого рода, далекие от трикритиче-

ской точки, температура которых значительно убывает

по мере замещения тетраэдрического катиона аммония

сферическими катионами. Этот экспериментальный

факт удовлетворительно согласуется с закономерностью

в соотношении между температурами T1 для кубических

оксифторидов с одновалентными атомарными катионами

в обеих кристаллографических позициях (4b и 8c) [3]:
криолиты претерпевают переход при более высокой

температуре, чем эльпасолиты. Природа фазовых пере-

ходов в молибдатах оказалась различной. Искаженная

фаза криолита (NH4)3MoO3F3 [7] является сегнето-

электрической, а эльпасолитов (NH4)2KMoO3F3 [6] и

Rb2KMoO3F3 — сегнетоэластической.

Представляет интерес рассмотрение данных для ряда

молибденовых эльпасолитов-криолитов, включая полу-

ченные в [3], относительно параметров элементарных

ячеек кубической фазы и температур ее устойчивости

с позиций гипотезы о напряженностях межатомных

связей. Суть этого подхода заключается в том, что

устойчивость исходной кубической структуры перов-

скитоподобных кристаллов определяется соотношени-

ем ионных радиусов отдельных атомов и параметров

решетки a0 [18]. Ранее такой анализ был выполнен

для переходов из фазы Fm3̄m в родственных фторидах

со структурами эльпасолита Rb2KB3+F6 (B3+: Ga, Cr,

Fe, Sc, In, Lu, Dy) и криолита (NH4)3B3+F6 (B3+: Ga,

Al, Cr, Fe, V, Sc, In) путем оценки напряженно-

сти связей ионов в цепочках A+(8c)−F−(24e)−µA и

B3+(4a)−F−−A′(4b)−F−−B3+−µB [5,19]. Гипотеза ока-

залась плодотворной как для переходов типа смещения,

так и для превращений, связанных с процессами упоря-

дочения. При этом выяснилось, что симметрия реализу-

ющейся при переходе фазы не играет роли. В то же вре-

мя было установлено, что одним из условий примени-

мости гипотезы является обязательная связь переходов

с поворотами октаэдрических ионных групп. В ионном

случае, как например, для двух рядов фтористых криоли-

тов Rb2B3+F6 и Cs3B3+F6 (B3+: Ga, In, Dy), испытываю-
щих переходы, сопровождающиеся смещениями атомов,

приводяющими, в частности, к значительным искажени-

ям октаэдров, гипотеза не работает [5,20]. В качестве

количественной меры напряженностей межатомных свя-

зей в [19] были предложены величины, которые для со-

единений со фторкислородными лигандами A2A′MO3F3
имеют вид [5]: µA = (a ′

p − a0)/a ′

p, µB = (a p − a0)/a p,

где a p = 2(RA′ + 2RF/O + RM) и a ′

p = 2
√
2(RA + RF/O).

Здесь RF/O — это средний ионный радиус, определяемый

как (RO + RF)/2. Увеличение µB эквивалентно возрас-

танию энергии отталкивания в потенциале кристалла и

ведет к „выдавливанию“ атомов F/O из положения 24e
на ребре ячейки, т. е. к усилению анизотропии и/или ан-

гармонизма их движения и, таким образом, к понижению

устойчивости исходной кубической фазы — к росту тем-

пературы перехода. С другой стороны, рост величины µA

препятствует смещению лигандов из позиции 24e и

способствует стабилизиации неискаженной кубической

решетки.

В ряде молибденовых оксифторидов величины энтро-

пии перехода из кубической фазы оказались довольно

близкими и большими, характерными для процессов

порядок–беспорядок: (NH4)2KMoO3F3 — R ln4.8 [6];
(NH4)3MoO3F3 — R ln 5 [7]; Rb2KMoO3F3 — R ln 5.6.

Поэтому, несмотря на отсутствие данных о структуре

низкотемпературных фаз этих кристаллов, нельзя было

исключить возможности определенной связи механизма

превращений с поворотом шестикоординированных по-

лиэдров [MoO3F3].
На рис. 5 представлены зависимости µA(a0) и

µB(a0) для исследованных нами и в [3] молибдатов

с катионным составом (NH4)2NH4 → (NH4)2K → Rb2K

→ Cs2K → K2K → K2Na. В K3MoO3F3 переход из фазы

Fm3̄m имеет место при 522K [3], в то время как

в остальных из рассматриваемых оксифторидах при

существенно более низких температурах. Поэтому кор-

ректное сравнение напряженностей связей для разных

кристаллов может быть выполнено только при исполь-

зовании параметров ячейки, определенных при одной

температуре.

Нами были проведены измерения коэффициентов теп-

лового расширения оксифторидов A2A′MoO3F3 (A, A′: K,

Rb, NH4) с помощью индукционного дилатометра DIL-

402C фирмы NETZSCH. Вне области фазовых переходов

для разных кристаллов коэффициенты варьировались в

пределах (1.5−3.0) · 10−5 K−1.

Поправка в величины a0 путем экстраполяции

к температуре 550K, при которой определялся

параметр ячейки K3MoO3F3, составляла ∼ 1%.

Из рис. 5 видно, что обе напряженности связей

растут с уменьшением параметра ячейки для сочетаний

(NH4)2NH4 → (NH4)2K → Rb2K → K2K. Исключение

составляют соединения с катионами K2Na и Cs2K, для

которых, несмотря на большую разницу в величинах a0,

значения µA и µB оказываются соответственно макси-

мальными и минимальными. Именно эти оксифториды

в соответствии с полученными нами результатами и

данными [2,3] не испытывают фазовых переходов, по

крайней мере до ∼ 100K. Рост температуры потери

устойчивости кубической фазы в ряде молибдатов с со-

четанием катионов Rb2K, (NH4)2K, (NH4)2NH4 (рис. 5)
выглядит на первый взгляд странным, так как является

следствием уменьшения как µA, так и µB . Но напряжен-

ность связи µA, препятствующая повороту октаэдров

(смещению лигандов в межоктаэдрическую полость),
уменьшается значительно быстрее. Лишь криолит
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Рис. 5. Зависимость µA, µB и температур фазовых переходов

в кристаллах A2A′MoO3F3 от параметров кубической ячейки.

K3MoO3F3 не вписывается в общую тенденцию, имея

наибольшие значения как µA и µB , так и температуры

перехода (рис. 5). Остается предположить, имея в виду

результаты анализа [5,20], что переход в K3MoO3F3 не

сопровождается поворотами октаэдров. Это допущение

подтверждается относительно небольшой величиной

соответствующего изменения энтропии 1S < R ln 2 [3].

В соответствии с основанными на структурных ис-

следованиях модельными представлениями о беспорядке

в кубической структуре эльпасолита-криолита [5,21,22]
энтропия перехода может быть обусловлена процесса-

ми ориентационного упорядочения октаэдров MO3F3 и

тетраэдров NH4 (в позиции 4b), а также позиционным

упорядочением сферических катионов в позиции 8c .
Анизотропия колибаний лигандов в Rb2KMoO3F3

(табл. 3) весьма значительная и даже превосходит

анизотропию в аммонийсодержащих оксифторидах

(NH4)2KMoO3F3 (U11=0.016 Å2, U22=U33=0.030 Å2) [6]
и (NH4)3MoO3F3 (U11=0.026 Å2, U22=U33=0.045 Å2) [7].
Рентгенограммы искаженных фаз молибденовых

эльпасолитов и криолита оказались различными:

для (NH4)3MoO3F3 [7] не обнаружено расщеп-

ления структурных рефлексов, характерного для

(NH4)2KMoO3F3 [6] и Rb2KMoO3F3. С другой сто-

роны, под давлением стабильность кубической фа-

зы в (NH4)3MoO3F3 [7] и Rb2KMoO3F3 уменьшает-

ся (dT1/d p > 0), а в (NH4)3KMoO3F3 [6] возраста-

ет (dT1/d p < 0). Оба экспериментально обнаруженных

факта, несомненно, свидетельствуют о значительных

индивидуальных особенностях деталей механизма струк-

турных искажений в этих оксифторидах. Вполне возмож-

но, что для аммонийсодержащих кристаллов это связано

с различным соотношением тетраэдрических катионов в

структуре. В криолите аммонийный катион в позиции 4b
обязательно разупорядочен, и в этом случае разупорядо-

чение тетраэдра в позиции 8c , скорее всего, затруднено.

А в структуре эльпасолита аммонийный катион в по-

зиции 8c также может вносить свой вклад в механизм

структурных искажений. Его вершины лежат на осях

третьего порядка и, таким образом, связь N–H . . . F(O)
может быть разупорядочена по трем положениям.

Что касается Rb2KMoO3F3, то помимо поворота окта-

эдров одной из возможных причин достаточно большой

энтропии перехода может быть, например, разупорядо-

чение или сильно выраженный ангармонизм колебаний

моноатомных катионов в фазе Fm3̄m. Тепловые парамет-

ры атомов Mo, Rb и K далеко не одинаковы (табл. 3).
И вполне вероятно, что вклад в энтропию перехода от

упорядочения или смещения атомов Mo и Rb может

быть достаточно велик.

Выше говорилось о родстве переходов из кубической

фазы во фтористых и фторкислородных кристаллах с

общей формулой Rb2KMeOxF6−x (x = 0, 3, 5). Общи-

ми свойствами для них были, в частности, большие

величины энтропии и барического коэффициента. Для

материалов, характеризующихся такими параметрами,

может оказаться значительным барокалорический эф-

фект (БКЭ). Суть эффекта заключается в обратимом из-

менении энтропии 1SBCE (температуры 1TAD) термоди-

намической системы при изменении внешнего давления

в изотермических (адиабатных) условиях.

Недавно был выполнен анализ барокалорической эф-

фективности Rb2KTiOF5 [23]. Максимальные величи-

ны экстенсивного 1SBCE = −46 J(kg · K) и интенсивно-

го 1TAD = 18K. БКЭ, реализующиеся при давлении

∼ 0.5GPa, оказались сопоставимыми с параметрами

магнето- и электрокалорического эффектов в материа-

лах, рассматриваемых в качестве перспективных твердо-

тельных хладагентов [24,25]. Для оценки величин 1SBCE
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Рис. 6. Температурная зависимость изменения полной энтро-

пии Rb2KMoO3F3 в интервале 160−280K (a); интенсивный (b)
и экстенсивный (c) барокалорические эффекты.

и 1TAD в Rb2KMoO3F3 мы использовали тот же подход,

что и в [23]. Изменение полной энтропии кристалла

с температурой и давлением определялось суммиро-

ванием решеточной составляющей SL(T ) =
∫

(C p/T dT)
(не зависящей от давления) и аномальной энтропии

1S(T ) =
∫

(1C p/T )dT , связанной с переходом (рис. 6, a).
Так как при исследовании зависимости T1(p) установле-

но, что в интервале использованных давлений энтропия

перехода остается неизменной, то с учетом барического

коэффициента температура перехода (точка перегиба

1S(T ) на рис. 6, a) сдвигалась в соответствии с ве-

личиной давления S(T, p) = SL(T ) + 1S(T + p · dT/d p).
Величина экстенсивного БКЭ определялась как раз-

ность полных энтропий под давлением и без давле-

ния 1SBCE(T, p) = S(T, p 6= 0) − S(T, p = 0) при опре-

деленной постоянной температуре. Расчет интенсив-

ного БКЭ выполнен с использованием соотношения

1TAD = −(T/C p)1SBCE.

На рис. 6, b и c показаны зависимости от давления

и температуры экстенсивного и интенсивного БКЭ

для Rb2KMoO3F3. Максимальные величины эффектов

1Tmax
AD ≈16K и 1Smax

BCE≈−12.5 J/(mol · K)=−30 J/(kg ·K)
немного уступают предельным параметрам

Rb2KTiOF5 [23], реализующимся примерно при том же

давлении ∼ 0.5GPa.

6. Заключение

Выполнен синтез соединений K2NaMoO3F3 и

Rb2KMoO3F3. Кубическая структура первого оксифто-

рида остается стабильной как минимум до 100K в соот-

ветствии с данными калориметрических и рентгеновских

исследований. В многочисленных образцах второго

кристалла, приготовленных различными способами, не

обнаружено сегнетоэлектрического фазового перехода

в районе 328K, о котором сообщалось в [3]. В то же

время температура структурного превращения несегне-

тоэлектрической природы в наших образцах (194.5K)
близка к определенной (182 ± 5K) в [2,3].
Выполнены подробные исследования термодинамиче-

ских, диэлектрических свойств и структуры кубической

фазы Rb2KMoO3F3. Установлено, что фазовый пере-

ход в этом оксифториде является превращением типа

порядок–беспорядок первого рода, далеким от трикрити-

ческой точки. Анализ барокалорической эффективности

показал, что величины экстенсивного и интенсивного

эффектов для Rb2KMoO3F3 сопоставимы с параметрами

твердотельных хладагентов.

Показано, что для ряда оксифторидов Rb2KMeOxF6−x

(x = 0, 1, 3) характерно подобие термодинамических

параметров: значительные величины температурного ги-

стерезиса, энтропии перехода и барического коэффици-

ента.

Установлена применимость гипотезы о напряженно-

стях межатомных связей для анализа пределов ста-

бильности кубической фазы в молибденсодержащих

эльпасолитах-криолитах A2A′MoO3F3 (A, A′: Na, K, Rb,

Cs, NH4).

Авторы выражают признательность С.В. Мельнико-

вой за предоставление результатов поляризационно-

оптических наблюдений и Г.В. Бондаренко за анализ

состава оксифторида Rb2KMoO3F3.

Список литературы
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