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Низкотемпературная плазма водород-кислородной горелки использована для 
■синтеза сложных оксидов составов 2п:5п։ 2гхО4. Показана идентичность рентге
нограмм соединений, синтезированных керамическим методом и в низкотемператур
ной плазме. Установлено, что замещение атомов олова атомами циркония в орто 
станате цинка приводит к тетрагональному искажению кубической симметрии кри

сталлической решетки.
Рис. 3. табл. 3, библ, ссылок 8.

Замена атомов олова атомами титана в решетке ортостаната 
цинка приводит к образованию непрерывных твердых растворов, кри
сталлизующихся в решетке обращенной кубической шпинели с неко
торым уменьшением параметра элементарной ячейки [1]. Некоторое 
искажение кубической симметрии октаэдрического окружения олова 
установлено методом Мессбауэровской спектроскопии (ЯГР), что на
ходится в согласии с рентгенографическими данными, полученными 
ранее [2]. Представляет интерес влияние атомов других (Рз2 элемен
тов па свойства ортостаната цинка при замещении ими атомов олова.

Исходя из факта близости радиусов попов 5п4+ и 7г4+ их изо- 
электронности, а также из одинаковой склонности занимать октаэдри
ческие междоузлия в оксидах можно предположить возможность за
менять атомы олова атомами циркония в ортостанате цинка без су
щественного нарушения кристаллической решетки. Настоящее сооб
щение посвящено экспериментальному изучению возможности прове
дения указанного замещения. Проведены также сравнительные иссле
дования соединений составов 2п։8п1_։։2гхО1, синтезированных в низ
котемпературной плазме и керамической технологией.

Экспериментальная часть

В качестве исходных веществ для синтеза соединений составов 
2п28п1_х2гхО4 были использованы 2пО, ЭпО2 (х. ч.) и 2гО2 (ч.). На 
вески рассчитанных количеств оксидов тщательно размельчались и 
перемешивались в агатовой ступке, затем прессовались в виде цилин
дрических таблеток. Синтез по керамической технологии проводился 
в муфельной печи с селитовыми нагревателями. Предварительный 
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обжиг таблеток проводился при 1173 К в течение 6 ч, а спекание—шри 
1473 К в течение 72 ч с 2-кратным размельчением, перемешиванием и 
прессовкой. Готовые образны подвергались; обжигу при И 73 К в те
чение 8 ч. Синтез в низкотемпературной плазме осуществлялся на 
установке,’описанной ранее [2]. В качестве низкотемпературной плаз
мы было, использовано пда.мя водород-кислородной горелки. Синтези
рованные соединения подвергались обжигу при 1173 К в течение 8 ч. 
Рентгенографические исследования проводились методом порошка на 
установках ДРОН-3 и УРС-56 с использованием Ка излучения мед
ного анода. Мессбауэровские спектры снимались при 298 К на уста
новке электродинамического типа с постоянным ускорением, работа
ющей во временном режиме [3]. Число использованных каналов 256. 
Нулевая скорость соответствует 139 каналу. Положительная скорость 
соответствует движению источника к поглотителю. Цена деления од
ного канала: 0=0,036 мм/с канал. Поглотители готовили смешива
нием тонкоизмельченного исследуемого образца (70 мг) с парафином 
в виде таблеток с площадью 2 см2. В качестве источника у-излуче- 
ний был использован Са1195пО3, в качестве калибровочного поглоти
теля—5пО2. Результаты измерений обрабатывались на ЭВМ «БЭСМ-6». 
ИК спектры синтезированных соединений были сняты на спектро
скопе «ИК-Ю» в области 700—400 см՜1. Образцы готовились прессо
ванием с порошком КВг. Электропроводность прессованных в виде 
таблеток образцов измерена с помощью терраомметра Ф-507, диэлек
трическая постоянная—методом плоского конденсатора с примене
нием измерителя емкости марки «Тесла ВМ 400».

; . ' • 11 » '

>• Обсуждение результатов

Все полученные образцы подвергались рентгенографическому изу
чению. Сравнение рентгенограмм показало, что соединения одинако
вых составов, синтезированные керамической технологией и в низко
температурной плазме, имеют идентичные строения. Соединения со
ставов 2п։8п1_!։2гхО4 образуют два ряда твердых растворов (а и 0) 
с широкими областями гомогенности, простирающимися в интервалах 
соответственно х = 04-0,3 и 0,3-֊-1,0. Соединения а-фазы кристалли
зуются в решетке обращенной кубической шпинели. Рентгенограмма 
ортостанат’а цинка (х=0) была индицирована с параметром а = 
8,631 ±0,005 А (2=8, пр. гр. РбЗт), что с достаточной точностью 
согласуется с литературными данными, полученными для образцов, 
синтезированных керамической технологией [4. 5]. Замена ионов олова 
ионами циркония в' области а-фазы приводит к небольшому росту па
раметра элементарной ячейки, что может быть результатом некото
рого отличия ионных радиусов олова (0,67 А) и циркония (0,82 А). 
Эта закономерность наблюдается также в области 0-фазы. В послед
нем случае более заметен рост параметра в направлении оси 2, что 
приводит к тетрагональному искажению ячейки. Это искажение мо 
ж’ёт быть вызвано эффектом Яна-Теллера для частично заполненных 
оболочек у атомов циркония (IV). С увеличением содержания цир
кония степень тетрагонального искажения решетки становится более 
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заметной (табл. 1 и 2). Аналогичное тетрагональное искажение 
структуры ортостаната цинка наблюдалось также при замещении 
атомов цинка и олова атомами марганца [6].

Таблица I
Параметры элементарной ячейки и плотности соединений 

2п։5п._х2гхО,. синтезированных в низкотемпературной плазме

Состав,
Л'

Параметры элементарной ячейки Плотность, г с-*։

а. А с. А Г ։/ рентген пикнометр

0.0 8,631 (8.63Г 1.000 6.4.’8 6,4

0,1 8.635 (8.67)* 1.0 4 6.407 6.4
0.2 8.644 (8.72)* 1.009 6.336 6-3
0,3 8,656 (8.76 * 1.012 6.250 6,2
0,4 8.668 8,82 1.018 би 65 6.1
0,5 8,6’0 8,87 1,022 6.001 6.0
0,6 8.692 8,92 1,026 5.856 5,8
0.7 8,701 8,97 1.031 5.754 5.6
0,8 8,716 9.02 1.035 5.657 5.6

■0,9 8.728 9.0՜ 1.035 5,553 5,5
1.0 8,740 9,12 1.043 5.455 5.1

Получены экстраполя йен.

Параметры элементарной ячейки и плотности соединений 
2п58п1_хХгхО։. синтезированных керамической технологией

Таблица 2

Состав
X

Параметры элементарной ячейки Плотность. цс.и3

о. А .-.А с/а рентген. пикнометр

0.0 8 628 (8.63)* 1,0 0 6,485 6,4
0,1 8.631 (8,67;* 1,005 6,481 6.4
0,2 8,639 (8,72)* 1.009 6,359 6,3
0,3 8,66» (8.77.* 1,013 6,287 6,2
0,4 8.672 8,82 1.017 6,059 6,0
С.5 8.684 8.88 1,0.6 5,947 5,8
0.6 8,690 8,93 1,528 5,852 5,8
0.7 8,710 8,97 1,031 5,745 5.6
0,8 8,716 9.04 1,037 5,640 5.6
0,9 8.732 9,06 1,038 5,551 5,4
1.0 8.713 9,11 1,042 5,457 5.2

* Получены экстраполяиией.

Следует указать, что разделение полученных твердых растворов 
на две фазы основано па результатах индицирования рентгенограмм 
и является условным. -л-Фазс приписаны соединения, рентгенограммы 
которых индицированы в кубической системе. Соединения, рентгено-
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гра ммы которых были индицированы в тетрагональной системе, были 
отнесены к условной р-фазе. Сравнение построенных штрих-диаграмм 
для всех синтезированных ֊.оединений показывает наличие одной 
фазы, состоящей из непрерывных, однородных твердых растворов, 
простирающихся в области х=0ч-1,0. Поэтому нетрудно предполо 
жить, что искажение кубической кристаллической решетки начинает
ся уже при небольших содержаниях циркония. Тетрагональное иска
жение решетки для соединений, содержащих небольшие количества 
циркония (х^О.З), на основании полученных порошкограмм нам не 
удалось установить. Значения параметра «с», приведенные в табл. 1 
и 2 в скобках, получены экстраполяцией графика зависимости этого 
параметра от содержания циркония. Сравнение результатов, приве
денных в табл. 1 и 2, показывает практически полную идентичность 
соединений, полученных в низкотемпературной плазме и керамиче
ской технологией. Аналогичные результаты были получены и при 
нижеописанных исследованиях, поэтому в дальнейшем приводятся 
данные только для синтезированных в низкотемпературной плазме об
разцов.

Рис 1 Л'ессбауэровские спектры хц'.К (1). 7.п., 11Э։ (2) и 2п55пи ,7.г ЙО| (1).

Мессбауэровские спектры соединений 7па5п։_х2гхО։ представ
ляют собой одиночные линии (рис. 1) с шириной, близкой к естествен
ной (Г«т= 1,2 мм!с, табл. 3). Некоторое уширение является резуль 
татом неразрешенного квадрупольного расщепления, что свидетель
ствует о незначительном отклонении кислородного окружения олова от 
кубической симметрии. Наличие одиночных линий на спектрах ЯГР 
соединений с разными содержаниями циркония указывает, что во всех 
случаях атомы олова занимают только октаэдрические междоузлия. 
Эта закономерность сохраняется даже при практически полном заме- 
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шении атомов олова атомам։! циркония (образец содержал о ат 
олова в качестве метки для мессбауэровского анализа). Сравнение 
полученных спектров со спектром 5пО2. использованного в качестве 
калибровочного поглотителя, показало наличие более выраженного 
уширения его линии (Г=1,8 мм/с, квадрупольное расщепление 
0,45 мм/с). Спектры соединений гп։8п։_х2гхО4 имеют практически 
одинаковые изомерные сдвиги по сравнению со спектром БпО2: Аб = 
0 18 ± 0,02 мм/с. Этот результат указывает на одинаковую заселён
ность бэ-орбитали атома олова в ортостанатцирконатах независимо 
от содержания циркония. Следовательно, по мере замещения атомов 
олова в 2п25пО4 атомами циркония степень ковалентности Бп-О 
связи не меняется. В соединениях 2п28п1 х2гхО4։ как и в ортоста- 
нате цинка, она имеет большую степень ковалентности, чем в 
5пО2, т. е. 5з-орбиталь олова в ортостанате цинка, содержащем раз
ные количества циркония, заселена больше, чем в БпО2. Уменьшение 
степени ионности связи может быть обусловлено меньшим расстоя
нием Бп-О и наличием более электроположительных атомов цинка в 
кислородной подрешетке кристалла.

Таблица 3
Значения ширины линий (Г> и центра 

тяжести спектральной линии ЯГР соединений
2па5п1_х2|хО4

Соединение Г, мм/с о, л м/с

SnO= 1.80 + 0,02 4.62
ZruSnOj 1,27 + 0,02 4.79
ZnjOSriQ .^Zr,) 0jO։ 1,24+0,02 4.80
ZiigSnp pZr^ [ 1.30 + 0.02 4.80
ZdoSiIq gZrQ 1,33 ± 0.02 4,80
ZrinSriQ jZfq 1,37 + 0.02 4,80
ZnaSn0 sZr3 4O4 1.37+0,02 4,80
Zn3Snu>5Zr0 -Ot 1,38 + 0.02 4,80
Zn։Sn0 4Zrn fiO, 1.38 + 0,02 4.80
ZrinSiin *jZrp jO,j 1,12+ 0,02 4,8<i

Были сняты также ИК спектры синтезированных соединений. На 
спектрах поглощения всех соединений имеются выраженные макси
мумы при частотах 420 и 560 сж՜1, принадлежащих валентным коле
баниям Zn-0 тетраэдрически и октаэдрически координированного ка
тиона цинка. Хорошо выраженный максимум при 635 см~1 был при
писан колебаниям Sn-0 связей в БпОв октаэдрах, т. к. он исчезает на 
спектре ортоцирконата цинка, не содержащего олова. Колебательное 
поглощение октаэдров ZrO6 в изучаемом интервале частот появляется 
при 575 см՜1. Эти результаты находятся в согласии с работой [7], а 
также с результатами ЯГР спектроскопии и обусловлены строением 
обращенной шпинели, где атомы цинка занимают тетраэдрические и 
октаэдрические, а атомы олова и циркония—только октаэдрические
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пустоты [8]. Измерение электропроводности в интервале температур 
333—623 К показало, что все синтезированные соединения являются 
диэлектриками с удельным электросопротивлением 10’—1013 о.и-с.п. 
На рис. 2 в качестве примера приводятся графики температурной 
зависим .сти электропроводности для соединений /.п.лп, 42г, 6(д։ (Д) 
и (2). Температурные зависимости электропроводности сое
динений 2п25п1х2гхО4 в интервале х = 0,6 4-1,0 существенно нс от
личаются друг от друга. На рис. 3 приведены зависимости электро
проводности, ширины запрещающей золы и диэлектрической постоял
яой соединений от их состава.

Рис. 2. Зависимость удельной электро
проводности соединений 2п։5пил2ги 6О։

(1) и гпиЗпС^ (2) от температуры.

Рис. 3- Зависимость электропровод
ности (.) ширины запрещающей зоны 
(3£) и диэлектрической постоянной 
(е) соединений 2п2Зп|_х2гхО< от со

става при 20'.

Таким образом, показала возможность синтеза тугоплавких слож
ных оксидов составов 2п25п|_х2гхО4 в низкотемпературной плазме 
кислород-водородного пламени. При обжиге в одинаковых режимах 
соединения одинаковых составов ‘■.ннтезированныз керамической тех
нологией в низкотемпературной плазме, имеют одинаковые кристалли
ческие строения и свойства. В системе 2п։3ч։_ Х2'ХО4 образуется не 
прерывный ряд твердых растворов, кристаллизующихся в структуре 
обращенной шпинели. Замещение атомов олова атомами циркония 
приводит к постепенному тетрагональному искажению кубической ре
шетки шпинели ортсстапата цинка. Методом ЯГР спектроскопии ус
тановлено, что в полученных соединениях ионы 5п4+ занимают исклю
чительно октаэдрические пустоты кислородного окружения. Замена 
этих ионов ионами 2г4+ приводит к искажению кубического окруже
ния четырехзарядного катиона.
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ԴԺՎԱՐԱՀԱԼ ՐԱՐԴ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ 
ՊԼԱԶՄԱՅՈՒՄ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

II. Zn-ՏՈյ sZrxO4 ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՄԻԱՅՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ռ. Հ. ԳՐԻԴՈՐ5ԱՆ, Ն. Ս. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Հ. Գ. ԲԱԲԱ8ԱՆ և է. Հ. ԳՐՒԴՈՐՅԱՆ

Zn2Sni_iZrxO4 բաղադրության բարդ օքսիդները սինթեզվել են ցածր 
ջերմաստիճանային պլազմայում և կերամիկական եղանակով։ Անկախ ստաց
ման եղանակից միևնույն բաղադրության միացությունների ռենտդենադրում- 
ները, մեսսբաուերյան սպեկտրները և էլեկտրական հատկությունները համ
ընկնում են։ Հետազոտվող համակարգում հայտնաբերվել է դարձված շպի~ 
նելի կառուցվածք ունեցող պինդ լուծույթների անընդհատ շարք։

Անագի ատոմները ց իրկոնիոմով փոխարկելիս տեղի է ունենում բյու
րեղական ցանցի տետրաէդրային աղավաղում։ Ցույց է տրված, որ Տո4: և Zf4 
իոնները, անկախ ցիրկոնիոմի պարունակությունից, գտնվում են բացառապես 
օկտաէդրային դատարկություններում։ Չափվել են սինթեզված միացություն
ների էլեկտրահաղորդականությունները և դիէլեկտրիկական թափանցելիու
թյունը։

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF OXIDES WITH 
SPINEL-TYPE STRUCTURE IN LOW-TEMPERATURE PLASMA

11. SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF Zn5Sni_xZrxO4 COMPOUNDS

R. H. GRIGORIAN, N. S. HOVHANNISSIAN. H. G. BABAYAN 
and L. H. GRIGORIAN

The low-temperature plasma of hydrogen-oxygen has been used 
for synthesis of complex oxides of ZnsSni_xZrxO4 composition. An 
identity of X-ray spectra of the compounds obtained by the ceramic and 
plasma methods has been established. It has been shown that the sub
stitution of tin atoms by zirkonium atoms results some tetrahedral 
distortion of cubic symmetry of crystal lattice.
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