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ными результатами достичь не удалось. В после-
дующей работе [5] эта идея развита далее и были 
исследованы реакции гидролиза, протекающие с 
участием кластеров воды большего размера (H2O)n, 
n=1,3–7. Расчеты проведены на более высоком 
уровне теории (B3LYP/6-311++G(3df,3pd)), и было 
показано, что максимальная скорость гидролиза 
достигается при n=5. Однако рассчитанная кон-
станта скорости по-прежнему недооценена на 3–6 
порядков. Авторы объяснили этот факт протекани-
ем параллельных реакций, каждая из которых уве-
личивает скорость процесса. Тем не менее, такое 
объяснение представляется маловероятным, по-
скольку константы скорости при n=3,4,6,7 на не-
сколько порядков ниже, чем в случае реакции, обе-
спечивающей  максимальную скорость. При этом во 
всех проведенных исследованиях оставалась прак-
тически неизученной поверхность потенциальной 
энергии (ППЭ) для системы SOCl2+(H2O)2. Не все 
стационарные точки были связаны в единый путь 
реакции. Для ряда переходных состояний остается 
неясным, соответствуют ли они предполагаемым 
элементарным стадиям. В работе [5] сообщалось, 
что авторам не удалось правильно идентифициро-
вать переходное состояние лимитирующей стадии. 

В связи с этим целью настоящей работы яв-
ляется детальное квантовохимическое исследова-
ние ППЭ системы SOCl2+2H2O с акцентом на уста-
новление непрерывных путей реакции минималь-
ной энергии и установление всех стадий механизма 
гидролиза с участием комплексов воды. 

Методика исследования 

Оптимизация молекулярной геометрии осу-
ществлялась методом функционала плотности 
(B3LYP/6-311++G(2d,2p)). Все квантово-химические 
расчеты выполнены по программе Gaussian03 [6]. 
Для анализа результатов и термодинамических 
расчетов использовалась программа Moltran [7]. 

Результаты и обсуждения 

Предполагаемый механизм гидролиза в 
системе SOCl2+2H2O. Долгое время считалось, 
что реакция гидролиза SOCl2, соответствует про-
стой схеме: 

SOCl2 + H2O → SO2 + 2HCl.                            (1) 
Однако теоретические оценки скорости, по-

лученные для таких реакций квантовохимическими 
методами высокого уровня, отличаются от экспе-
риментальных значений на несколько порядков. 
Для объяснения такого расхождения было выдви-
нуто предположение, что в газовой фазе в реакцию 
вступают не одна, а n-ное количество молекул во-
ды, т.е. кластер (H2O)n: 

SOCl2 + nH2O → SOCl2 (H2O)n     (2) 
SOCl2 (H2O)n → SOCl(OH)(H2O)n-1+ HCl.        (3) 
Но все же и эти реакции не являются элемен-

тарными. Можно допустить, что механизм включает 
несколько основных элементарных стадий: 

SOCl2 + H2O → SOCl2·H2O                 (4) 
SOCl2·H2O → SOCl(OH)·HCl     (5) 
SOCl2·H2O + H2O → SOCl2·2H2O                 (6) 
SOCl2 + (H2O)2→SOCl2·2H2O     (7) 

SOCl
2
·2H

2
O → SOCl(OH)∙H

2
O·HCl     (8) 

SOCl(OH)∙H
2
O·HCl → SO(OH)2∙2HCl.    (9) 

Образование  димеров воды, участвующих в 
реакции (7), протекает по схеме: 

2H2O → (H2O)2.     (10) 
Кроме того, наряду с этими реакциями, в сис-

теме SOCl2+2H2O идут процессы распада комплек-
сов с высвобождением конечных продуктов.  

Реакции (2)-(10) представляют собой предпо-
лагаемый механизм гидролиза, который рассмат-
ривается в данной работе, и эта схема является 
простейшим вариантом кластерного механизма. 
Среди этих реакций ранее фрагментарно изучались 
стадии (4)-(5) и (8) [4–5]. Для таких реакций были 
найдены переходные состояния и рассчитаны кине-
тические параметры. Но поверхность потенциаль-
ной энергии подробно не исследовалась, в частно-
сти, не был прослежен непрерывный путь реакции 
и не было доказано, что найденные стационарные 
точки являются единственными интермедиатами и 
переходными состояниями данного пути.  

 Дополнительно для оценки понижения энер-
гий активации за счет взаимодействия с димерами  
рассмотрена стадия мономолекулярного гидролиза, 
соответствующая реакциям (4) и (5) с последую-
щим образованием комплекса SOCl(OH)∙H

2
O·HCl за 

счет присоединения молекулы воды к продукту ре-
акции (5): 

SOCl(OH)∙HCl + H
2
O → SOCl(OH)∙H

2
O·HCl.   (11) 

Термодинамические параметры реакций 
гидролиза. В табл. 1 представлены термодинами-
ческие параметры предполагаемых элементарных 
стадий реакций гидролиза в расчете на 1 моль ис-
ходного SOCl2, рассчитанные на уровне B3LYP/6-
311++G(2d,2p).  

Из представленных данных следует, что ста-
дии образования бинарного комплекса характери-
зуются типичной энергией ассоциации 15 кДж·моль-1 

(энтальпия связывания 9 кДж·моль-1), присоедине-
ние второй молекулы воды с образованием тер-
нарного комплекса более выгодно и соответствует  
энергии связывания 29 кДж·моль-1 (энтальпия свя-
зывания 22 кДж·моль-1). При этом энергия Гиббса 
остается положительной (20 кДж·моль-1 для при-
соединения первой молекулы воды и 17 кДж·моль-1 – 

для присоединения второй молекулы). Таким обра-
зом, результаты расчетов свидетельствуют, что 
образование тернарного комплекса несколько вы-
годнее образования бинарного. Это согласуется с 
предположением о более высокой вероятности про-
текания гидролиза с участием комплексов SOCl2· 
2H2O.  

Образование димера воды энергетически бо-
лее выгодно, чем образование комплекса SOCl2· 
H2O, но менее выгодно, чем присоединение к нему 
второй молекулы воды с образованием SOCl2· 
2H2O.  

Анализ свободной энергии Гиббса показыва-
ет, что энергия Гиббса тримолекулярного комплек-
са SOCl2·2H2O выше, чем комплекса SOCl2·H2O, т.е. 
концентрация тримолекулярных комплексов в рав-
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новесной газовой смеси ниже, чем концентрация 
бимолекулярных.  

Энергия реакции  
SOCl2·2H2O → SOCl(OH)·HCl∙H2O 

на уровне B3LYP/6-311++G(2d,2p) около 14 кДж·моль-1, 
соответствующая энтальпия составляет 6 кДж·моль-1.  

Анализ энергий гидролиза по первой и по 
второй связям S-Cl с образованием изолированных 
SOCl(OH) и H2SO3 показывает, что на уровне DFT 
обе эти реакции слабо эндотермичны, причем гид-
ролиз по второй связи менее выгоден. Энергия 
Гиббса при гидролизе по первому атому хлора 
меньше, чем по второму атому. Это тоже свиде-
тельствует о том, что гидролиз по первому атому 
хлора более выгодный процесс по сравнению с 
гидролизом второй связи. 

Термодинамические параметры полной реак-
ции гидролиза (гидролиз второй связи S-Cl) 

SOCl(OH)∙HCl∙H2O→SO(OH)2∙2HCl 
характеризуются энергией гидролиза 28 кДж·моль-1 

(энтальпия связывания 19 кДж·моль-1). Энергия 
Гиббса  при  этом также  остается  положительной 
23 кДж·моль-1. Это подтверждает менее выгодный 
процесс гидролиза по второй связи. 

Переходные состояния, реакционные пу-
ти и кинетические параметры гидролиза в би- 
и тримолекулярном комплексе. Для  определе-
ния кинетических параметров был проведен поиск 
переходных состояний соответствующих элемен-
тарных реакций. 

Мономолекулярный гидролиз в комплексе 
SOCl2·H2O протекает через переходное состояние 
TSA, аналогичное найденным в предыдущих рабо-
тах [4, 5]. Энергия активации этой реакции состав-
ляет 96.3 кДж моль-1. Продуктом этой реакции яв-
ляется комплекс SOCl(OH)·HCl, который может 
распадаться на изолированные молекулы или при-
соединять дополнительную молекулу H2O, образуя 
комплекс SOCl(OH)·HCl·H2O (обозначаемый здесь и 
далее как реакционный комплекс RC3). В этом ком-
плексе происходит гидролиз по второй связи S-Cl, 
механизм которого одинаков для бимолекулярного 
(через SOCl2·H2O) и тримолекулярного (через 
SOCl2·2H2O) путей. 

Поиск переходного состояния реакции гидро-
лиза по первой связи S-Cl на поверхности потенци-
альной энергии системы SOCl2·2H2O, рассчитанной 
на уровне B3LYP/6-311++G(2d,2p), привел к струк-
туре TS1 (рис. 1). Построение пути реакции мини-
мальной энергии, проводимое методом IRC [8] в 
направлении обратной реакции, приводит к исход-
ному комплексу RC1. Однако неожиданно оказа-
лось, что построение пути реакции минимальной 
энергии с помощью процедуры IRC в прямом на-
правлении реакции приводит не к конечному ком-
плексу RC3, а к новому интермедиату, обозначен-
ному как RC2. Этот интермедиат представляет со-
бой комплекс молекулы SOCl2, в которой она имеет 
искаженную структуру с почти плоской геометрией, 
координированную с H2O и HCl (рис.1). Длины связи 
S-Cl в этом комплексе хотя и заметно удлинены, 
остаются близки к длинам связи исходной молеку-
лы SOCl2. Интермедиат RC2 распадается с образо-
ванием комплекса RC3 через еще одно переходное 
состояние TS2. В этом комплексе структура уже 
соответствует молекуле SOCl2 с удлиненной свя-
зью S-Cl, координированной с HCl и H2O. Интерме-
диат RC2 представляет неглубокий минимум ППЭ, 
энергия активации реакции через TS2 составляет 
всего 6.2 кДж·моль-1. Таким образом, можно сде-
лать вывод, что реакция гидролиза по первой связи 
протекает через последовательные стадии 
SOCl2+2H2O → RC1 → [TS1]≠ → RC2 → [TS2]≠ → RC3. 

Подчеркнем, что для всех стадий этой схемы 
построены непрерывные пути реакции минималь-
ной энергии (расчет B3LYP/6-311++G(2d,2p)), кото-
рые исключают возможность существования каких-
либо дополнительных стационарных точек ППЭ 
этой системы. 

Гидролиз по второй связи S-Cl протекает пу-
тем обычной мономолекулярной реакции 

RC3 → [TS3]≠→ PC, 
в которой PC обозначает продуктовый комплекс 
SO(OH)2·2HCl. На уровне B3LYP/6-311++G(2d,2p) 
существуют две структуры, изображенные на рис.1 
как PCa и PCb, причем процедура IRC приводит из 
TS3 только к PCa. PCb на этом уровне теории 
представляет  собой  побочный  продукт, образова- 

Таблица 1  

Энергия, стандартные энтальпия, свободная энергия Гиббса и энтропия реакций гидролиза SOCl2 
(расчет B3LYP/6-311++G(2d,2p)) 

Реакция ∆r Etot, 
кДж моль-1 

∆r H0(298), 
кДж моль-1 

∆rG0(298), 
кДж моль-1 

∆rS0(298), 
Дж K-1 моль-1 

SOCl2+H2O →SOCl2∙H2O –14.6 –9.1 19.8 –96.9 
SOCl2+2H2O→SOCl2∙2H2O –43.7 –31.0 36.3 –225.7 
SOCl2∙ H2O + H2O → SOCl2∙2H2O –29.1 –21.9 16.6 –129.1 
SOCl2+(H2O)2 →SOCl2∙2H2O –22.9 –17.2 24.3 –139.2 
SOCl2∙ H2O + H2O →SOCl2 + (H2O)2 –6.2 –4.7 –7.7 10.1 
2H2O →(H2O)2 –20.8 –13.8 12.0 –86.5 
SOCl2 + H2O →SOCl(OH) + HCl 4.3 –1.9 0.9 –9.4 
SOCl2+2H2O →SO(OH)2 + 2HCl 20.5 7.9 12.8 –16.4 
SOCl2∙2H2O→SOCl(OH)∙HCl∙H2O 13.8 5.8 1.3 15.1 
SOCl(OH)∙HCl∙H2O→SO(OH)2∙2HCl 28.2 19.6 23.2 –12.1 
SOCl2·H2O→SOCl(OH)·HCl 12.0 4.4 1.6 9.4 
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Рис. 1. Структуры реагентов (SOCl2, H2O), продуктов (SO(OH)2, HCl) и интермедиатов гидролиза в системе 
SOCl2+2H2O, оптимизированные на уровне B3LYP/6–311++G(2d,2p). 
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ние которого представляет собой параллельную 
реакцию (эта реакция здесь не рассматривается). 
Несмотря на это, и независимо от вида структуры 
(PCa или PCb), комплекс должен распадаться на 
изолированные продукты H2SO3 и HCl по одному из 
каналов диссоциации 
SO(OH)2·2HCl → H2SO3·HCl + HCl → H2SO3 +2 HCl, 
или 
SO(OH)2·2HCl → H2SO3+(HCl)2 → H2SO3 +2 HCl, 
причем комплекс H2SO3·HCl заметно стабильнее, 
чем (HCl)2 на обоих уровнях расчета. 

Структуры и геометрические параметры всех 
найденных стационарных точек, оптимизированные 
методом DFT,  приведены на рис.1. Все описанные 
выше стадии вместе с параллельными стадиями 
бимолекулярного гидролиза SOCl2·H2O изображены 
на диаграмме ППЭ (рис.2). Между всеми стацио-
нарными точками ППЭ, изображенными на рис. 2, 
рассчитаны непрерывные пути реакции с помощью 
процедуры IRC на уровне  B3LYP/6-311++G(2d,2p)). 

Таким образом, можно с уверенностью сказать, что 
рис.2 представляет собой непрерывный путь реак-
ции (7), для которого нет дополнительных, кроме 
описанных выше, элементарных стадий. 

Анализ диаграммы ППЭ показывает, что ли-
митирующей стадией реакции (7) является стадия  

RC3 → TS3 → PC, 
энергия активации которой составляет 107.3 кДж 
моль-1 (энергия переходного состояния относитель-
но исходных реагентов 77.5 кДж моль-1). Энергетиче-
ские и термодинамические параметры активации всех 
найденных переходных состояний даны в табл. 2. 

На рис.3 представлена диаграмма изменения 
стандартной энергии Гиббса ∆G0(298) для всех най-
денных в данной работе стационарных точек ППЭ. 

Как видно из диаграмм рисунков 2 и 3, бимолеку-
лярный гидролиз по первой связи S-Cl в тернарном 
комплексе SOCl2·2H2O имеет более низкий барьер 
активации по сравнению с бимолекулярной реакци-
ей как с точки зрения энергии реакции, так и с точки 
зрения ∆G0(298). Причем энергия активации тримо-
лекулярной реакции понижается по сравнению с 
бимолекулярным механизмом более чем на 50 кДж 
моль-1. Таким образом, при высокой температуре 
должна превалировать реакция в бимолекулярном 
комплексе, в то время как при более низких темпе-
ратурах выгоднее становится реакция в тримолеку-
лярном комплексе. В последнем случае лимити-
рующей стадией становится стадия гидролиза вто-
рой связи S-Cl, протекающая через TS3. Это может 
приводить к различному соотношению продуктов 
гидролиза при высоких и низких температурах и, в 
принципе, может служить путем экспериментально-
го подтверждения результатов, полученных в дан-
ной работе.  

Заключение 
 

Квантовохимическим методом (B3LYP/6-
311++G(2d,2p) изучены элементарные стадии га-
зофазного гидролиза реакции тионилхлорида, про-
текающего в комплексах с одной и двумя молеку-
лами воды. Определены термодинамические пара-
метры элементарных стадий гидролиза и построе-
ны непрерывные пути реакции, соединяющие все 
найденные на ППЭ стационарные точки.  

Полученные данные подтверждают сделан-
ные ранее выводы о том, что механизм гидролиза в 
тримолекулярном комплексе имеет более низкие 
активационные барьеры как с точки зрения энергии, 
так и свободной энергии Гиббса. Энергия активации 

 
 

Рис.2. Диаграмма потенциальной энергии системы SOCl2+2H2O (расчет B3LYP/6–311++G(2d.2p)). 
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в этом случае ниже энергии активации бимолеку-
лярной реакции на 52 кДж моль-1. Лимитирующей 
стадией тримолекулярного гидролиза является 
стадия гидролиза по второй связи S-Cl. Ее энергия 
активации относительно SOCl2+2H2O составляет 
77.5, энергия активации Гиббса –160.4 кДж моль-1. 

По сравнению со стадией бимолекулярного 
гидролиза, тримолекулярный гидролиз должен иметь 
несколько иное распределение продуктов гидроли-
за по первой и второй связями S-Cl, что в принципе 
может быть зарегистрировано в эксперименте. Об-
наружено, что  гидролиз по первой связи S-Cl про-
текает через последовательность двух элементар-
ных стадий через локальный минимум на ППЭ RC2, 
в котором SOCl2 координирован с водой и имеет 
почти плоскую структуру. 
 

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(проект № 14-03-00585). 
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Введение 
 

Твердые электролиты на основе оксида вис-
мута (III) обладают высокой кислородной проводи-
мостью и перспективны в качестве материалов для 
кислородных сенсоров и кислородпроводящих 
мембран каталитических реакторов [1]. Необходи-
мая для практического применения ионная прово-
димость в кубической высокотемпературной фазе 
оксида висмута (δ-Bi2O3) достигается при темпера-
туре 730 ºС и равна 1.0 См/см [2]. 

Высокопроводящая δ-фаза оксида висмута 
стабильна в узком температурном интервале от 730 
ºС – 825 ºС [3]. Установлено, что стабилизировать 
δ-Bi2O3 можно путем частичного изовалентного за-
мещения висмута трехвалентными ионами (Gd, Y, 
Er) или гетеровалентного замещения (Nb, Ta, W) 
[4–7]. Твердые растворы проявляют смешанную 
электронно-ионную проводимость и перспективны 
для использования в электрохимических устройст-
вах [8, 9].  

Наибольший интерес представляет вариант 
замещения висмута атомами ниобия вследствие 
высокой стабильности образующейся кубической 
фазы при комнатной температуре. Исследования 
фазовой диаграммы в бинарной системе Вi2O3–
Nb2O5 показали, что в системе при мольном соотно-

шении атомов висмута и ниобия 1/0 ≤ n(Bi)/n(Nb) ≤ 
5/3 формируются четыре типа кристаллических 
структур, производных от структуры флюорита (ти-
пы I – IV) [10].  

Кубическая структура типа II образуется при 
содержании атомов ниобия от 6 до 25 мольных 
процентов, состав твердого раствора, в котором 
четверть атомов висмута заменена на атомы нио-
бия и описывается стехиометрической формулой 
Bi3NbO7. Ниобат висмута Bi3NbO7 кристаллизуется в 
двух полиморфных модификациях – тетрагональ-
ной (тип III) и кубической (тип II) [11]. Тетрагональ-
ная фаза образуется в температурном интервале 
от 800 ˚С до 900 ˚С и стабильна при охлаждении до 
комнатной температуры, за пределами этого тем-
пературного интервала (от 750 ˚С) синтезируется 
кубическая  фаза [10–12].  

Кубический ниобат висмута имеет дефектную 
флюоритоподобную структуру (Fm3m, а = 0.548 нм), 
в которой атомы висмута и ниобия распределяются 
в одной системе кристаллографических позиций [5]. 
Атомы ниобия имеют искаженную октаэдрическую 
координацию, в кристаллической структуре ниобий-
кислородные октаэдры объединяются кислородны-
ми атомами в цепочки и блоки [10,11,13]. Кристал-
лическая структура ниобата висмута тетрагональ-
ной модификации описывается пространственной 
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Методами магнитной восприимчивости и ЭПР изучены магнитные характери-
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группой I 4 m2 и представляет собой слоистую 
структуру, гибридную от структур пирохлора и 
флюорита. В тетрагональной фазе ниобий-кисло-
родные октаэдры образуют бесконечные цепочки и 
тетраэдрические кластеры [7,11].  

Ниобат висмута уступает δ-Bi2O3 по величине 
электропроводности за счет сокращения доли ки-
слородных вакансий [8]. К увеличению электропро-
водности приводит гетеровалентное замещение 
атомов ниобия атомами 3d-элементов, циркония, 
иттрия, вольфрама, эрбия [14–16]. Природа носи-
телей тока и механизм электропроводности ниоба-
та висмута изучены в работах [17,18]. Установлено, 
что в образцах ниобата висмута реализуется элек-
тронно-ионная проводимость. Значительный вклад 
электронной в общую проводимость наблюдается 
при температуре ниже 600 ˚С, а возникновение 
электронной проводимости связывают с наличием 
малой доли ионов ниобия (IV), расположенных в 
цепях ниобий-кислородных октаэдров. 

В настоящей работе исследованы тетраго-
нальная и кубическая модификации ниобата висму-
та Bi3NbO7 методами ЭПР и магнитной восприимчи-

вости с целью выявления в них особенностей меж-
атомных взаимодействий и электронного состояния 
атомов ниобия.  

Экспериментальная часть 

Образцы ниобата висмута обеих модифика-
ций синтезированы стандартным керамическим ме-
тодом из оксидов висмута (III) и ниобия (V) квалифи-
кации “ос.ч.” при температуре 650 ˚С, 750 ˚С, 850 ˚С и 
1000 ˚С соответственно. Препараты обеих модифи-
каций получены из одной шихты поэтапным прока-
ливанием при повышенной температуре. Образцы 
кубической модификации ниобата висмута получены 
при 750 ˚С  и 1000 ˚С, тетрагональной – при 850 ˚С в 
течение 10 час. Однофазность препаратов уста-
новлена методами рентгенофазового анализа 
(ДРОН-4-13, CuKα–излучение) и электронной скани-
рующей микроскопии (спектрометр фирмы Link) 
(рис. 1), параметры элементарной ячейки рассчитаны 
с использованием пакета программ CSD [19]. Парамет-
ры элементарной ячейки образцов кубической и тетра-
гональной модификаций соответствуют литератур-
ным данным [5,17] и составляют 0.5478 нм (Fm3m) и 

 A Б 
1 

  
2 

  
 

3 

  
Рис. 1. Изображения микроструктуры поликристаллических образцов Bi3NbO7 после термообработки при  
750 ˚С (1), 850 ˚С (2) и 1000 ˚С (3) в режиме упругоотраженных (А) и вторичных электронов (Б). 
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а = 0.5457 нм, с = 0.5536 нм (P4/mmm). Количест-
венный анализ содержания катионов металлов в 
образцах проведен методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии (спектрометр SPECTRO CIROS  с 
индуктивно-связанной плазмой). В результате ана-
лиза установлено, что содержание атомов висмута 
и ниобия соответствует стехиометрическому соста-
ву ниобата висмута. Точность относительных изме-
рений составила 10 %. 

Спектры ЭПР порошковых препаратов, по-
мещенных в кварцевую ампулу, регистрировались 
на радиоспектрометре X-диапазона SE/X-2547 
(RadioPAN, Польша) при комнатной температуре. 
Навеска препарата составляла 300 мг. Мощность 
СВЧ-излучения – 70 мВт, амплитуда ВЧ-модуляции 
Bm = 0.2 мТ. В пострегистрационной процедуре 
спектры очищены от сигналов ампулы и отнорми-
рованы на один вес и усиление прибора. 

Измерения магнитной восприимчивости образ-
цов кубической и тетрагональной модификаций про-
ведены по методу Фарадея в интервале температур 
77 – 400 К при 16 фиксированных значениях темпе-
ратуры и напряженности магнитного поля 724, 633, 
523 и 364 мТ. Точность относительных измерений 
составила 2%. На основании измерений рассчитаны 
значения удельной магнитной восприимчивости 
ниобата висмута тетрагональной и кубической мо-
дификаций в зависимости от температуры. 

Результаты и обсуждение 

В результате измерений магнитной воспри-
имчивости образцов кубической и тетрагональной 
модификаций установлено, что в обеих фазах нио-
бата висмута наблюдается зависимость восприим-
чивости от температуры, что свидетельствует о на-
личии парамагнитной составляющей магнитной вос-
приимчивости, при этом магнитная восприимчи-
вость тетрагональной модификации превышает вос-
приимчивость кубической (рис. 2).  

 

 
Рис.2. Температурные зависимости удельной маг-
нитной восприимчивости Bi3NbO7 кубической (1) и 
тетрагональной (2) модификаций.  

С целью выяснения природы парамагнетизма 
ниобата висмута проведены исследования тех же 
образцов методом ЭПР и их прекурсоров – оксидов 
висмута(III) и ниобия (V). В идентичных для препа-
ратов обеих модификаций условиях съемки на спек-
трах ЭПР обнаружено два типа сигналов (рис. 3). 
Один из них является широкой (∆Bpp = 60-90 мТ) 
асимметричной линией низкой интенсивности с g-
фактором, равным 2.1-2.2, который может быть от-
несен к усредненному сигналу ФМР от магнитно-
упорядоченных частиц. Интегральная интенсив-
ность этого компонента в тетрагональной фазе 
вдвое больше, чем в образцах кубической модифи-
кации. Второй тип линий, наиболее ярко проявлен-
ный в образцах кубической модификации, пред-
ставляет собой набор узких линий, положение ко-
торых изменяется при вращении пробирки в резо-
наторе. Вероятно, наличие таких сигналов связано 
с крупными магнитоупорядоченными зернами ве-
щества. 

 

  
 

Рис.3. Спектры ЭПР полиморфных модификаций 
ниобата висмута Bi3NbO7 и оксидов висмута (III) и 
ниобия (V).  
*Над спектрами слева приведено усиление прибора 
при их регистрации. Нестационарные линии в спек-
трах отмечены звездами. 

 
Линий сверхтонкой структуры от изолирован-

ных ионов ниобия (IV) не наблюдалось. Отсутствие 
характерного сигнала в спектре ЭПР от ниобия (IV), 
очевидно, связано с тем, что спектры ЭПР для ио-
нов с конфигурацией d1 можно наблюдать только 
при очень низких температурах из-за наличия низ-
колежащих возбужденных состояний, приводящих к 
короткому времени релаксации и большой ширине 
линий поглощения [20].  

Суммируя результаты исследований метода-
ми ЭПР и магнитной восприимчивости образцов 
ниобата висмута, для объяснения парамагнитных 
свойств тетрагональной и кубической фаз можно 
предложить две версии. В рамках первой, парамаг-
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нетизм ниобата висмута обусловлен присутствием  
в следовых количествах фазовых примесей из пре-
курсора  – оксида висмута (III), на что указывает на-
личие в спектрах ЭПР ниобатов и оксида Bi(III) од-
нотипного сигнала с g = 2.1-2.2. Спектры ЭПР об-
разцов кубической модификаций, синтезированных 
из одной шихты и при разной температуре – 750 ˚С 
и 1000˚С, отличаются количеством нестационарных 
линий при одинаковой интегральной интенсивности 
полосы с g-фактором 2.1-2.2, что может быть связа-
но с фазовыми преобразованиями примесей при 
температуре синтеза высокотемпературной кубиче-
ской модификаций. При этом остается пока неясной 
причина двукратного отличия интегральной интен-
сивности линии с g-фактором 2.1-2.2 в спектре тет-
рагональной фазы по сравнению с кубической и ве-
личин магнитной восприимчивости обеих фаз, если 
принять во внимание тот факт, что тетрагональная 
фаза получена из кубической, синтезированной при 
750 ˚C, а кубическая – из тетрагональной.  

Согласно второй версии, парамагнетизм фаз 
ниобата висмута возникает за счет примесных пара-
магнитных атомов из прекурсоров и ниобия (IV) в 
ниобате висмута. Отличия в магнитной восприимчи-
вости образцов тетрагональной и кубической моди-
фикаций обусловлены либо неодинаковым содержа-
нием атомов ниобия (IV), либо присутствием магнит-
ных кластеров из парамагнитных ионов ниобия (IV) в 
структуре тетрагональной фазы ниобата висмута.  

Уменьшение доли ниобия (IV) в кубической 
фазе может быть связано с окислением ниобия (IV) 
до Nb(V) при высокотемпературной термообработ-
ке. В таком случае, по данным магнитной восприим-
чивости можно рассчитать превышение мольной 
доли атомов ниобия (IV) в тетрагональной фазе по 
сравнению с кубической [21]. Расчет произведен в 
предположении постоянного содержания примесных 
атомов в обеих фазах и переменного – парамагнит-
ных атомов ниобия (IV), и представлении тетраго-
нальной фазы как твердого раствора кубической 
модификации, в которой часть атомов ниобия (V) 
(обозначено за х) заменена на Nb(IV) – Bi3Nb(V)1-x 
Nb(IV)xO7-∆. 

Зависимость парамагнитной составляющей 
магнитной восприимчивости твердого раствора от 
содержания парамагнитных атомов в диамагнитной 
матрице (растворителе) и температуры выражается 
формулой: 

, 
  пара диаР-РА Р-РА Р-ЛЯМ - (1 - х) -

х
 

где χР-РА и χР-ЛЯ – удельная магнитная восприимчи-
вость твердого раствора и растворителя, см3/моль;  
МР-РА и МР-ЛЯ – молярная масса твердого раствора и 
растворителя, г/моль; х – мольная доля парамаг-
нитных атомов, χдиа – сумма диамагнитных со-
ставляющих восприимчивости всех атомов, входя-
щих в состав твердого раствора, см3/моль; n – чис-
ло неспаренных электронов у Nb(IV). 

Мольная доля атомов ниобия (IV) в твердом 
растворе оценена по приближенной формуле:  
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В результате расчета установлено, что доля атомов 
ниобия (IV) в тетрагональной фазе лишь на 0,38 
мольных процента больше, чем в кубической, и из-
за малости величины не может оказывать заметного 
влияния на электрофизические свойства соедине-
ния, как это отмечено в работах [17,18]. 

Предположение о возможности образования 
магнитных кластеров из парамагнитных атомов в 
тетрагональной фазе базируется на особенностях 
ее кристаллического строения. Как установлено в 
работах [7,10,11,13], в кристаллической структуре 
образуются полиатомные группировки – тетраэдри-
ческие кластеры и цепи ниобий-кислородных окта-
эдров, представляющие собой структурные звенья 
пирохлора. В таких тетраэдрах за счет косвенного 
обменного взаимодействия восприимчивость пара-
магнитных атомов может усиливаться [21]. Не ис-
ключается присутствие парамагнитных атомов, в 
том числе ниобия (IV) в кубической фазе, но из-за 
малого их количества и фрагментарного распреде-
ления вклад в магнитную восприимчивость оказы-
вается не столь значительным. 

 

Заключение 
 

Методами ЭПР и магнитной восприимчивости 
зафиксирован парамагнетизм образцов полиморф-
ных модификаций ниобата висмута Bi3NbO7. Интен-
сивность парамагнитного эффекта в тетрагональ-
ной фазе в два раза выше, по сравнению с кубиче-
ской. Высказано предположение, что проявляемые 
свойства образцов обусловлены присутствием 
Nb(IV) и примесных парамагнитных атомов, унасле-
дованных от оксида висмута (III). По расчетным 
данным, доля атомов ниобия (IV) в тетрагональной 
фазе на 0,38 мольных процента больше, чем в ку-
бической. Отличие в величинах удельной магнитной 
восприимчивости образцов полиморфных модифи-
каций связано с образованием  магнитных класте-
ров из парамагнитных ионов ниобия (IV) в структуре 
тетрагональной фазы ниобата висмута.  
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