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ВЛИЯНИЕ ДЕЙТЕРИРОВАНИЯ НА ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В 

ДИОКСОТЕТРАФТОРИДЕ И ОКСОПЕНТОФТОРИДЕ ВАНАДИЯ 

Оксифториды ванадия (VOF), благодаря способности атома ванадия менять валентные 

состояния, формируют различные искаженные фторкислородные октаэдры, которые могут 

привести к наличию полярных свойств. Однако в большинстве VOF фторкислородный анион 

разупорядочен. Полностью упорядоченное состояние наблюдалось только в кристалле K2VO2F3, 

а в кристалле (NH4,K)3VO2F4, который относится к семейству эльпасолитов и при комнатной 

температуре (RT) имеет ромбическую симметрию (пр. гр. Immm), обнаружено 

сегнетоэлектрическое и протонпроводящее состояние [1]. 

Структурные исследования диоксотетрафторида и оксопентофторида ванадия показали, что 

кристаллы (NH4)3VOF5 и (NH4)3VO2F4 при комнатной температуре характеризуются 

ромбической симметрией [пр. гр. Immm (Z = 6) и I222 (Z = 6)] и имеют два независимых 

фторкислородных аниона в структуре [2]. Выше RT соединения претерпевают фазовые 

переходы в высокосимметричные динамически разупорядоченные структуры 

(пр. гр. Fm3m, Z = 4) с 6 и 12 пространственными ориентациями фторкислородного октаэдра, 

соответственно. Аммонийные тетраэдры разупорядочены и/или частично упорядочены в 

исходной кубической пр. гр. Fm-3m и первой искаженной Immm/I222 фазах.  

Теплофизические исследования (NH4)3VO2F4, показали наличие четырех последовательных 

фазовых переходов первого рода (Fm-3m ↔ I222 ↔ ромбическая ↔ P112/m ↔ P-1) при 

температурах: T1 = 438 K, T2 = 244 K, T3 = 210 K и T4 = 205 K. Кристалл (NH4)3VOF5, 

испытывает последовательность фазовых превращений первого рода (Fm-3m ↔ Immm ↔ 

моноклинная ↔ P-1) при температурах: T1 = 349 K, T2 = 230 K и T3 = 221 K. Появление при 

T < T2 двойников различной ориентации препятствует уточнению структуры второй 

ромбической, моноклинной и триклинной фаз.  

В результате дейтерирования кристалла (ND4)3VO2F4 обнаружено значительное увеличение 

объема элементарной ячейки по сравнению с протонированным (NH4)3VO2F4  

(~ 1.5 %) [3], что привело к изменению химического давления. Вторая ромбическая фаза в 

(ND4)3VO2F4 выклинивается и вместо последовательных фазовых переходов 

Immm ↔ ромбическая фаза ↔ P112/m имеет место прямой переход Immm ↔ P112/m. При 

увеличении внешнего давления температурной области устойчивости ромбической фазы Immm 

расширяется. Характер изменения температур фазовых переходов в результате замещения D → H 

согласуется с уменьшением химического давления. При дейтерировании (NH4)3VOF5, имеющего 

выделенное направление (одиночная связь V-F), обнаружено существенно меньшее увеличение 

объема элементарной ячейки ( ~ 0.2 %), близкая величина наблюдалась в результате дейтерирования 

аммонийной группы в кристаллах (NH4)2MeO2F4 (Me = W, Mo) [4]. При увеличении внешнего 

давления (NH4)3VOF5 происходит выклинивание искаженной моноклинной фазы и наблюдается 

прямой переход Immm ↔ P-1. Диэлектрические исследования показали, что в результате 

дейтерирования, природа фазовых переходов осталась несегнетоэлектрической.  
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Рис. Температурные зависимости изменения энтропии при последовательности фазовых переходов в 

протонированных (NH4)3VO2F4 (1) и (NH4)3VOF5 (3), и в дейтерированных кристаллах (NH4)3VO2F4 (2) и 

(NH4)3VOF5 (4). На вставке структура кубической фазы кристалла (NH4)3VOF5 при T = 383 K 

 

Суммарные экспериментальные энтропии переходов (ND4)3VO2F4 (ΣΔSi ≈ R·ln6) и в 

(NH4)3VO2F4 (ΣΔSi ≈ R·ln8) и (ND4)3VOF5 (ΣΔSi ≈ R·ln4) и в (NH4)3VOF5 (ΣΔSi ≈ R·ln6) оказались 

значительно меньше энтропий, следующих из модели разупорядочения структурных элементов 

в фазе Fm-3m (ΣΔSi ≈ R·ln60 [2], которые, скорее всего, можно рассматривать как предельно 

возможные для фторкислородных ванадатов. Уменьшение полной энтропии ΣΔSi в результате 

дейтерирования с большой долей вероятности свидетельствует в пользу значительного 

ангармонизма колебаний аммонийных тетраэдров. 

 

Список литературы 

1. S. J. Patwe, A. S. Nagabhusan, K. G. Girija, C. G. Sivan Pillai, A. K. Tyagi,. // J. Mater. Res., 25, 

1251–1263 (2010). 

2. A. A. Udovenko, E. I. Pogoreltsev, Y. V. Marchenko and N. M. Laptash. // Acta Cryst. B73, 

1085 (2017). 

3. Е. В. Богданов, Е. И. Погорельцев, М. В. Горев, М. С. Молокеев, И. Н. Флеров. // ФТТ, 61 

(2), 10 (2019). 

4. E. V. Bogdanov, E. I. Pogoreltsev, M. V. Gorev and I. N. Flerov. Inorg. Chem., // 56 (11), 6706 (2017). 


