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Кристалоутворення BiVO4 з розплавiв системи

K−Bi−V−Mo−O

Оптимiзовано умови синтезу BiVO4 у процесi кристалiзацiї з розплавiв системи
K−Bi−V−Mo−O при спiввiдношеннях вихiдних компонентiв V/Mo = 0,50–6,00 i K/(V+
+Mo) = 0,55–2,00 при мольному вмiстi Bi2O3 10%. Сполука належить до моноклiнної
сингонiї, пр. гр. I2/a, параметри елементарної комiрки: a = 0,5195(2); b = 1,1701(1);
c = 0,5092(3) нм; β = 90,38(1)◦; Z = 4, має каркасну структуру типу шеєлiту. Ви-
явлено умови утворення полiв кристалiзацiї K3Bi2(VO4)3 та K5Bi(MoO4)4. Показано
перспективнiсть використання молiбдатних розплавiв для оптимiзацiї умов синтезу
та контролю морфологiї моноклiнної модифiкацiї BiVO4.

Створення ефективних фотоелектрохiмiчних систем для отримання i акумулювання водню
потребує розробки нових оксидних матерiалiв. Останнi характеризуються високою хiмiчною
стабiльнiстю, низькою собiвартiстю та фотохiмiчною активнiстю в гетерогенних системах.
Серед новiтнiх матерiалiв, якi вважаються перспективними для фотоелектрохiмiчного окис-
нення води, видiляють подвiйнi оксиди системи Bi2O3−V2O5 [1–3], наприклад BiVO4 [1, 2],
Bi4V2O11, Bi3,5V1,2O8,25, Bi23V2O44,5 та Bi8V2O17 [4].

Вказанi сполуки володiють комплексом цiнних властивостей, в першу чергу iонною
провiднiстю [5], а для ортованадат бiсмуту виявлено фероелектричнiсть [6], iонну провiд-
нiсть [7] та фотокаталiтичну активнiсть [1]. На сьогоднi вiдомо три полiморфнi модифiкацiї
BiVO4: двi з них кристалiзуються в тетрагональнiй (структурнi типи циркон i шеєлiт) та
одна в моноклiннiй сингонiї (тип шеєлiт). Для останньої було показано найвищу активнiсть
у фотохiмiчних реакцiях розкладу води, а також виявлено залежнiсть зазначених влас-
тивостей вiд методу синтезу та морфологiї вiдповiдних кристалiтiв [1–2, 8]. Як правило,
методом спiвосадження та гiдротермальним пiдходом вдається отримати полiкристалiчний
матерiал типу циркон, який при тривалому вiдпалi (дiапазон 673–873 К) перетворюється
на моноклiнну форму. Синтез низькосиметричної моноклiнної модифiкацiї ускладнюється
оборотним фазовим переходом при 528 К [5].
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У даному повiдомленнi запропоновано новий пiдхiд до отримання моноклiнної модифi-
кацiї BiVO4 в умовах розчин-розплавної кристалiзацiї, використовуючи калiй молiбдат та
димолiбдат як високотемпературний розчинник.

Експериментальна частина. Синтез полiкристалiчного BiVO4 здiйснювався у розчи-
нах–розплавах системи K−Bi−V−Mo−O. Як вихiднi компоненти використовували MoO3

(“х. ч.”), V2O5 (“о. с. ч.”), K2CO3 (“х. ч.”) та Bi2O3 (“х. ч.”). Стехiометричнi кiлькостi реаген-
тiв повiльно нагрiвали в платинових тиглях до температури 700 К, далi швидко — до
1040 K. Отриманi гомогеннi розплави охолоджували зi швидкiстю 20–40 K/год до темпера-
тури 740–780 K залежно вiд спiввiдношення компонентiв та в’язкостi розплаву. Кристалiчнi
продукти отримували пiсля промивання закристалiзованого продукту вiд залишкiв плаву
в гарячiй водi. Вказанi зразки дослiджувалися IЧ спектроскопiєю та порошковою рентге-
нографiєю.

IЧ-спектри цих сполук записували на спектрометрi “Pelkin Elmer Spectrum BX FTIR”
у дiапазонi частот 400–4000 см−1 для зразкiв, що були запресованi в диски з KBr. Рентгено-
грами отримували за допомогою порошкового дифрактометра Shimadzu XRD-6000 (графi-
товий монохроматор; метод 2θ безперервного сканування зi швидкостями 1 або 2 град/хв;
2θ = 5,0–70,0◦).

Результати та їх обговорення. Аналiз даних лiтературних джерел показує, що крис-
талiзацiя оксидних сполук з розплавленої системи Bi−V−O не може бути використана для
отримання чистого ортованадат бiсмуту, у зв’язку iз появою ряду нестехiометричних по-
двiйних оксидiв [4] та леткiстю вiдповiдних компонентiв. Для зниження температури крис-
талiзацiї нами вперше запропоновано введення до розплаву додаткового компонента у ви-
глядi K2Mo2O7 або K2MoO4. Для детального дослiдження процесiв спонтанної кристалiзацiї
мольний вмiст Bi2O3 дорiвнював 10%, а спiввiдношення V/Mo i K/Mo вiдповiдно 0,40–5,70
i 3,40–6,19. Для дослiдження ролi молiбдатної компоненти кристалоутворення розглядалося
при фiксованому мольному вмiстi MoO3 — 10%, при цьому спiввiдношення K/V варiюва-
лося вiд розрiзу мета- до ортованадату.

Експериментально встановлено, що гомогеннiсть у таких розплавах досягається за
15–20 хв в iзотермiчних умовах при 1040 K. При цьому температура початку кристалiзацiї
змiнюється в широких межах вiд 740 K у випадку BiVO4 до 980 K у випадку K3Bi(VO4)3.

Встановлено формування трьох типiв кристалiчних фаз для обраного розрiзу: BiVO4,
K3Bi(VO4)3 та K5Bi(MoO4)4 (табл. 1).

Ортованадат BiVO4 утворюється у виглядi голкоподiбних кристалiв (рис. 1) при спiв-
вiдношеннi K/V < 1,00 у вихiдному розчинi-розплавi. Максимальний вихiд 58% вiд вмiсту
бiсмуту. Полiкристалiчний зразок ортованадату нерозчинний у водi, розчинi Трилону Б,
виннiй кислотi, а також у розбавленiй (1 : 2) ортофосфорнiй i сульфатнiй кислотах. Повне

Таблиця 1. Склад початкових розчинiв-розплавiв та отриманi сполуки

Мольний вмiст вихiдного розплаву, %
Сполука K/Mo K/V V/Mo K/(V + Mo)

MoO3 K2O V2O5

10,00 61,87 23,13 K5Bi(MoO4)4 6,19 2,68 0,40 1,87
10,00 56,52 28,48 K5Bi(MoO4)4 5,65 1,98 3,15 1,47
10,00 50,27 34,73 K5Bi(MoO4)4 5,03 1,45 3,80 1,12
10,00 45,21 39,79 K3Bi2(VO4)3 4,52 1,14 4,40 0,91
10,00 40,73 44,27 BiVO4 4,07 0,92 5,00 0,75
10,00 34,00 51,00 BiVO4 3,40 0,67 5,70 0,55
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Рис. 1. Особливостi кристалоутворення сполук у системi K−Bi−V−Mo−O та морфологiя вiдповiдних крис-
талiв (×20)

Рис. 2. IЧ-спектри сполук: 1 — BiVO4; 2 — K3Bi2(VO4)3; 3 — K5Bi(MoO4)4

розчинення кристалiчної фази спостерiгається лише при тривалому кип’ятiннi у концен-
трованiй нiтратнiй кислотi. IЧ-спектр, cм−1: 409 (сл.), 420 (сл.), 746 (с.), 832 (пл.). Рентге-
нограма iндексована у моноклiннiй сингонiї (пр. гр. I2/a, параметри елементарної комiрки:
a = 0,5195(2), b = 1,1701(1), c = 0,5092(3) нм, β = 90,38(1)◦, Z = 4).

Утворення подвiйного ванадату K3Bi2(VO4)3 у виглядi жовтуватих призматичних крис-
талiв виявлено у випадку початкового вмiсту 45,21% К2O та 39,79% V2O5. Вихiд 72% вiд
вмiсту бiсмуту в розплавi. Полiкристалiчний зразок не розчинний у водi та розбавлених роз-
чинах кислот. IЧ-спектр, см−1: 415 (сл.), 461(сл.), 670 (с.), 756 (с.), 859 (с.), 904 (пл.) (рис. 2).
Рентгенограма iндексована в моноклiннiй сингонiї (пр. гр. C2/c), параметри елементарної
комiрки: a = 1,3957(1), b = 1,3858(1), c = 0,7095(1) нм; β = 112,8(2)◦ ; Z = 4.

Подвiйний молiбдат K5Bi(MoO4)4 кристалiзується у виглядi свiтло-жовтих зросткiв,
область утворення яких вiдповiдає спiввiдношенням K/Mo > 5,03, K/(V + Mo) > 1,12
та мольному вмiстi V2O5 23–35% у початковiй шихтi. IЧ-спектр, см−1: 656 (пл.), 726 (с.),
860 (с.), 917 (пл.). Рентгенограма iндексована в гексагональнiй сингонiї, параметри елемен-
тарної комiрки a = 0,6024(1), c = 2,083(2) нм, Z = 1,5.

В IЧ-спектрах ванадатiв та молiбдату (див. рис. 2) виявлено широку смугу коливань
у областi 650–850 см−1, що вiдповiдає валентним симетричним i асиметричним коливанням
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в iзольованих VO3−

4
/MoO2−

4
полiедрах. Уширення вiдповiдних смуг зумовлене низькою си-

метрiєю вiдповiдних груп та їх нееквiвалентнiстю.
Отриманi результати частково корелюють з даними дослiдження процесiв кристалiзацiї

системи K−Bi−P−V−O. Так, при найменших спiввiдношеннях K/V = 0,5–2,0 у такiй сис-
темi виявлено формування твердих розчинiв на основi K3Bi2(VO4)3, де частина фосфору
замiщена на ванадiй [9]. На вiдмiну вiд даних лiтературних джерел, у дослiджуванiй сис-
темi K−Bi−V−Mo−O при цих спiввiдношеннях формування змiшано-анiонних сполук не
виявлено. Область формування подвiйного ванадату в такому випадку виявляється значно
вужчою, що може бути представлено схемою:

3KVO3 + Bi2O3 = K3Bi2(VO4)3.

Участь молiбдатної компоненти в складi розплаву зводиться до ролi iнертного розчи-
ну-розплаву, а тому можна зробити висновок, що формальна кислотнiсть комбiнованих
молiбдатних розплавiв нижча у порiвняннi з даними статтi [9]. З iншого боку, вiдносно
низький вмiст лужного компонента вдало регулюється за рахунок змiщення спiввiдношен-
ня K/Mo = 2–1, що вiдповiдає K/V = 0,5–1,0, де спостерiгається утворення ортованадату:

2KVO3 + Bi2O3 +K2Mo2O7 = 2BiVO4 + 2K2MoO4.

У порiвняннi з фосфатно-ванадатною системою, де обидвi солi є безпосереднiми учас-
никами взаємодiї, для системи K−Bi−V−Mo−O при зростаннi спiввiдношення K/Mo змi-
на полiв кристалiзацiї вiдбувається в послiдовностi BiVO4−K3Bi2(VO4)3−K5Bi(MoO4)4 без
утворення твердих розчинiв. Однак завдяки присутностi молiбдатної компоненти вдається
значно знизити температурний iнтервал кристалiзацiї i стабiлiзувати моноклiнну модифi-
кацiю BiVO4.

Таким чином, нами дослiджено закономiрностi формування ортованадат бiсмуту з роз-
чинiв-розплавiв системи K−Bi−V−Mo−O при спiввiдношеннях вихiдних компонентiв
V/Mo = 0,50–6,00 та K/(V + Mo) = 0,55–2,00 при мольному вмiстi Bi2O3 10%. Було вияв-
лено умови утворення полiв кристалiзацiї K3Bi2(VO4)3 та K5Bi(MoO4)4. Показано перспек-
тивнiсть використання молiбдатних розплавiв для оптимiзацiї умов синтезу та контролю
морфологiї моноклiнної модифiкацiї BiVO4.
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Кристаллообразование BiVO4 с расплавов системы K−Bi−V−Mo−O

Оптимизированые условия синтеза BiVO4 в процессе кристаллизации из расплавов систе-
мы K−Bi−V−Mo−O при соотношениях исходных компонентов V/Mo = 0,50–6,00 и K/(V+
+Mo) = 0,55–2,00 при мольном содержании Bi2O3 10%. Соединение кристаллизуется в мо-
ноклинной сингонии, пр. гр. I2/a, параметры элементарной ячейки: a = 0,5195(2), b =
= 1,1701(1), c = 0,5092(3) нм, β = 90,38(1)◦; Z = 4, имеет каркасную структуру типа ше-
елита. Выявлены условия образования полей кристаллизации K3Bi2(VO4)3 и K5Bi(MoO4)4.
Показана перспективность использования молибдатних расплавов для оптимизации усло-
вий синтеза и контроля морфологии моноклинной модификации BiVO4.
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Crystal growth of BiVO4 from the K−Bi−V−Mo−O molten system

The synthetic conditions of BiVO4 under the crystallization from the molten system of
K−Bi−V−Mo−O at the ratios of the starting components V/Mo = 0.50–6.00 and K/(V +Mo) =
= 0.55–2.00 with fixed to 10% (mol.) content of Bi2O3 are optimized. The compound crystallizes in
the monoclinic system, space group I2/a, with unit cell parameters: a = 0.5195(2), b = 1.1701(1),
c = 0.5092(3) nm; β = 90.38(1)◦; Z = 4, possessing the scheelite-related structure. The crystalli-
zation fields of K3Bi2(VO4)3 and K5Bi(MoO4)4 under these conditions of synthesis have been
determined. It is shown that the application of molybdate melts can be successfully used for the
control over the morphology and the structure of monoclinic BiVO4.
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