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 В даній роботі проведено аналіз 
фазоутворення та властивостей сполук,  

що утворюються в потрійних системах 
Pb(Hg)-Sb-O (рис.1). 
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Рис 1. Концентраційні трикутники систем: 
а – Pb – Sb – O ;  б – Hg – Sb – O 

 
 Синтез сплавів проводили методом 
твердофазової реакції в усьому концентра-
ційному інтервалі через 10 мол. %. В області 
складів, близьких до евтектичних, синте-
зували сплави через 2 мол. %. В якості 
вихідних речовин в системах Pb(Hg)-Sb-O 
використовували бінарні оксиди Pb(Hg)O, 
Sb2O3, Sb2O4, Sb2O5 марки « х.ч. ».  
Для синтезу Sb2O4 застосовували оксид 
стибію (ІІІ), який завантажували в алундовий 
тигель і в присутності кисню повітря про-
тягом 3 годин піддавали термообробці при 
773 К [1]. В залежності від способу одержан-
ня тернарних продуктів вихідні речовини в 

системі Pb-Sb-O нагрівали безпосередньо на 
повітрі або поміщали в кварцову ампулу,  
яка герметизувалась і нагрівалась. Ампульні 
синтези проводились також в атмосфері 
азоту. Температура синтезу становила  
1023 - 1473 К. Синтез сплавів системи  
Hg-Sb-O здійснювали за методикою, яка 
описана в роботі [2]. 
 Для проведення рентгенівського фазового 
аналізу усі зразки (вихідні та продукти 
реакції) ретельно розтирали в агатовій ступці 
до мілкодисперсного стану. РФА викону-
вали методом порошку на дифрактометрі  
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ДРОН-3 із Cu Kα-промінням з використанням 
нікелевого фільтру [3-5]. 
 Для визначення фазового складу, 
ідентифікації бінарних та тернарних фаз, 
визначення фазових перетворень усі 
синтезовані речовини піддавали термічному 
аналізу. ДТА виконували за загально-
відомими методиками [6,7]. 
 В результаті дослідження фізико- 
хімічної взаємодії (методами ДТА і РФА) в 
потрійній системі Pb-Sb-O (рис.1,а) було 
встановлено, що на розрізі PbO-Sb2O3 існує 
сполука PbSb2O4 (PbO:Sb2O3=1:1) [8-12],  
на розрізі PbO-Sb2O4 - дві проміжні фази: 
PbSb2O5 (PbO:Sb2O4=1:1) та Pb3Sb2O7 
(PbO:Sb2O4=3:1) [13-15]. На розрізі PbO -
Sb2O5 знайдено дві сполуки - PbSb2O6 

(PbO:Sb2O5=1:1) та Pb2Sb2O7 (PbO:Sb2O5=2:1) 
[10-12, 15-23]. Із них - PbSb2O4, PbSb2O5, 
PbSb2O6 плавляться конгруентно, Pb3Sb2O7, 
Pb2Sb2O7 - інконгруентно. Описані в літера-
турі хімічні сполуки Pb2,5Sb1,5O6,75 [24], 
Pb3Sb2O8 [25-27], Pb3Sb4O13 [25,26],  
Pb8Sb2O12 [26], Pb4Sb2O9 [27], Pb6Sb2O11 [27],  
а також HgSb2O6 [28], нами не виявлені. 
Ймовірно, деякі з них входять в області 
існування термодинамічно більш стійких фаз. 
Фізико-хімічні властивості вивчених нами 
сполук подані в таблиці 1. 
 Як видно із таблиці 1 в системах Pb-Sb-O 
підтверджено існування сполук PbSb2O4, 
PbSb2O5, Pb3Sb2O7, PbSb2O6, Pb2Sb2O7 
(структурні типи пірохлору та вебериту). 

 

Таблиця 1. Фізико-хімічні властивості сполук, що утворюються в системах Pb(Hg)-Sb-O 
 

Сполука Сингонія Пр.гр. 
Параметри 
комірки, Å 

ρ, 
г/см3 

Z 
Тпл., 
К 

ε 
Смуги 

поглинання, 
см-1 

PbSb2O4 тетрагон. P42/mbc 
a=8,429(7) 
c=6,030(7) 

6,11 2 1653 - 563, 485, 314 

PbSb2O5 - - - 7,34 - 1625 23 - 

Pb3Sb2O7 куб. Fd3m a=10,679(4) 7,83 6 1538 28 - 

PbSb2O6 тригон. P312 
a=5,287(1) 
c=5,367(1) 

6,51 1 1583 9 
644, 562, 
486, 315 

Pb2Sb2O7 

пірохлор 
куб. Fd3m a=10,66(1) 3,90 8 1293 - 668, 402, 361 

Pb2Sb2O7 

веберит 
ромбічна Ima2 

a=7,46(1) 
b=7,845(8) 
c=10,46(1) 

7,99 4 1493 55 
804, 664, 

437,405, 362 

Hg2Sb2O7 куб. Fd3m a=10,35(3) 9,34 8 - - 
весь 

діапазон 

 
 У роботі досліджено і уточнено фізико-
хімічні властивості, кристалічну структуру і 
деякі електрофізичні властивості сполук. 
Вперше побудовані моделі структур для 
сполук PbSb2O4, Pb3Sb2O7, Pb2Sb2O7. Для 
сполук PbSb2O4, PbSb2O6, Pb2Sb2O7 (двох 
структурних типів) зняті ІЧ-спектри, які 
приводяться нижче. 
 У потрійній системі Hg-Sb-O досліджені 
розрізи HgO-Sb2O5 та HgO-Sb2O3 (рис.1,б). 

Встановлено існування лише однієї сполуки - 
Hg2Sb2O7 із структурою пірохлору [2].  
 Дослідження розрізу HgO-Sb2O3 показа-
ло, що між взятими компонентами відбува-
ється окисно-відновна реакція: 
 

HgO + Sb2O3 → Sb2O4 + Hg 
 

Таким чином, проміжна тернарна фаза не 
утворюється [29, 30]. 
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 Для сполуки Hg2Sb2O7 розроблена 
оригінальна методика синтезу, яка описана в 
патенті [2]. Досліджені фізико - хімічні 
властивості Hg2Sb2O7 i показано, що у 
мілкодисперсному стані сполука поглинає 
ІЧ-промені в діапазоні 4200-300 см-1. 
 Для сполук складу PbSb2O4, PbSb2O6, 
Pb2Sb2O7 (двох структурних типів), Hg2Sb2O7, 
а також вихідних оксидів PbO, Sb2O3,  
Sb2O5, знято ІЧ-спектри поглинання, які зо-
бражені на рис.2. 
 Як бачимо, в ІЧ-спектрі усіх тернарних 
сполук проявляються смуги, характерні для 
вихідних речовин. Це означає, що в їх 
структурних фрагментах властиві зв’язки  
[- O - Pb(Sb) - O -]. Сполука Hg2Sb2O7 погли-
нає весь ІЧ-діапазон спектру, що говорить 
про її оригінальні оптичні властивості. 
 Для усіх вищезгаданих сполук, що 
утворюються в системах Pb(Hg)-Sb-O, 
проведено хімічний аналіз. 
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Рис.2. ІЧ-спектри поглинання: 
1–PbO;  2–Sb2O5;  3–Sb2O3; 

4-PbSb2O4; 5-PbSb2O6; 6–Pb2Sb2O7 (веберит); 
7 – Pb2Sb2O7 (пірохлор); 8 – Hg2Sb2O7

 Для встановлення стехіометричного 
складу досліджуваних речовин кількісний 
хімічний аналіз на такі елементи як 
Меркурій, Стибій та Оксиген проводили 
титриметричними методами. Меркурій 
визначали по методу Фольгарда, Стибій – 
броматометрично, а Оксиген – кислотно -
основним титруванням після його відгонки у 

вигляді SO2. Що стосується Плюмбуму, то 
його визначення проводили методом атомно-
абсорбційної спектроскопії. Похибка резуль-
татів титриметричних методів складає  
0,1-0,3 %, атомно-абсорбційного – до 3 %.  
 Результати хімічного аналізу наведено  
в табл.2. 

 
Таблиця 2. Результати хімічного аналізу сполук в системах Pb(Hg)-Sb-O 
 

Pb(Hg),  
ваг. % 

Sb,  
ваг. % 

O,  
ваг. % 

Вихідний 
стехіометричний 

склад теор. експ. теор. експ. теор. експ. 

Знайдена 
формула 

PbSb2O4 40,3 40,1 47,3 47,4 12,4 12,5 Pb1,00Sb2,00O4,02 

Pb3Sb2O7 63,6 63,7 24,9 24,7 11,5 11,6 Pb3,00Sb1,98O7,08 

PbSb2O5 39,0 38,9 45,9 46,1 15,1 15,0 Pb1,00Sb2,01O4,98 

Pb2Sb2O7-пірохлор 53,8 54,9 31,6 31,0 14,6 14,1 Pb2,04Sb1,96O6,78 

Pb2Sb2O7-веберит 53,8 53,7 31,6 31,6 14,6 14,7 Pb2,00Sb2,00O7,07 

PbSb2O6 37,9 37,1 44,5 44,7 17,6 18,2 Pb0,98Sb2,01O6,22 

Hg2Sb2O7 54,2 52,9 32,9 34,4 12,9 12,7 Hg2,00Sb2,00O6,00 
 

  
 Як видно із табл.2 спостерігаються 
незначні відхилення від стехіометрії 
одержаних сполук. Ці розбіжності, мабуть, 

пов'язані із сублімацією частини Pb(Hg)O  
при синтезі, а також взаємодією вихідних 
речовин з контейнером. 
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 При порівнянні структури та 
властивостей сполук типу А2В2О7 (Pb2Sb2O7, 
Hg2Sb2O7) можна виявити певну аналогію та 
відмінність. Якщо сполука Pb2Sb2O7 
диморфна (існує пірохлорна та веберитна 
структура), то сполука Hg2Sb2O7 мономорфна 
(існує лише пірохлорна модифікація). 
 Для пояснення цього факту розглянемо 
ряд факторів та параметрів: електронну 
будову атомів А і В, їх електронегативності, 
радіуси іонів А2+, В5+ та їх співвідношення, 
характер хімічного зв’язку в сполуках та 
термодинамічну стійкість сполук. Іонні 
радіуси А2+, В5+ взяті з таблиці Белова та 
Бокого, а значення електронегативності – 
Оллреда-Рохова. 
 Для аналізу порівняємо такі антимонати 
(стибати) як Ca2Sb2O7, Pb2Sb2O7, Cd2Sb2O7 та 
Hg2Sb2O7. 
 Згідно роботи [31] при умові рівності 
об’ємів елементарних комірок пірохлору та 
вебериту Vп=Vв для сполук типу А2В2О7 
(R(Sb5+)=0,62 Å) критичний радіус катіону 

А2+ складає 1,13 Å. Таким чином, при 
RА>1,13 Å структура вебериту стає більш 
компактною структури пірохлору. 
 Показано [31], що в координатах  
ХА - RA/RB структурне поле пірохлору 
задовільно відділяється від поля вебериту  
та інших структурних типів. Виходячи з цієї 
діаграми структура пірохлору стійка при  
 

1,43 ≤ RA/RB ≤ 1,8 
 

Із зростанням значення відношення RA/RB 
утворюються веберити та НПС, а одночасне 
зростання RA/RB та ХА підвищує стійкість 
пірохлору. Підкреслено також, що веберити 
існують при  
 

1 ≤ ХА ≤ 1,3. 
 

 Якже узгоджуються з цими даними 
параметри сполук Ca2Sb2O7, Pb2Sb2O7, 
Cd2Sb2O7 та Hg2Sb2O7 (табл.3).

 
Таблиця 3. Деякі структурні дані та електронегативності компонентів сполук А2В2О7 

 

Сполука RA, Å RB, Å RA/RB XA XB ∆X′=XB-XA 
2

BA
O

Χ+Χ−Χ=∆Χ

 
Ca2Sb2O7 1,04 0,62 1,68 1,04 1,82 0,78 2,07 

Pb2Sb2O7 1,26 0,62 2,03 1,55 1,82 0,27 1,815 

Cd2Sb2O7 0,99 0,62 1,60 1,46 1,82 0,36 1,86 

Hg2Sb2O7 1,12 0,62 1,81 1,44 1,82 0,38 1,87 

 
 

Примітка:  
RA – радіус катіону А2+, Å; 
RВ – радіус катіону В5+, Å; 
RA/RB  – відношення  радіусів  катіонів  

А2+ та В5+; 
XA – електронегативність катіону А2+; 
 

 

 
XB – електронегативність катіону В5+; 
∆X′ – різниця електронегативностей катіонів 

В5+ та А2+; 
∆X – електронегативність тернарної сполуки; 
XО – електронегативність оксигену. 
 

 Сполуки Ca2Sb2O7, Cd2Sb2O7, Hg2Sb2O7 за 
своїми значеннями RA/RB входять в інтервал 
1,43 ≤ RA/RB ≤ 1,8 стійкості пірохлору і для 
них реалізується така структура. Таким 
чином, згідно приведеного критерію за 
співвідношенням RA/RB стійкою буде 
пірохлорна структура Ca2Sb2O7, Cd2Sb2O7, 

Hg2Sb2O7. За критерієм електронегативності 
плюмбуму, кадмію та меркурію їх анти-
монати не повинні утворювати стійкі 
веберитні структури. 
 Згідно приведених критеріїв Ca2Sb2O7 
може існувати як у пірохлорній, так і 
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веберитній структурі, що і реалізується в 
дійсності при нормальному тиску. 
 Стибат кадмію Сd2Sb2O7, який в 
основному існує у пірохлорній структурі, 
дуже важко одержується в структурі 
вебериту [31, 32]. Близький аналог стибату 
кадмію - Hg2Sb2O7 утворює виключно 
пірохлорну структуру, що витікає із вище-
наведених критеріїв. Веберитна структура 
реалізувалася б при високій температурі, але 
для таких умов сполука стає термодинамічно 
нестійкою, що є специфікою ртутних сполук 
взагалі. 
 Що стосується Pb2Sb2O7, то незважаючи 
на те, що згідно цих критеріїв прогнозувати 
пірохлорну та веберитну структуру не можна, 
в реальній дійсності при температурах, 
нижчих 1293 К, стабільною буде пірохлорна 
структура, а вище цієї температури – 
веберитна. Цю аномалію для Pb2Sb2O7 можна 
пов’язати із високою енергією ковалентних 
зв’язків у даній сполуці. 
 Проведені розрахунки вказують на те, що 
для даних сполук характер хімічного зв’язку 
більш ковалентний, ніж для Ca2Sb2O7, а 
частка іонної складової досягає ~56%. 

Тенденція до утворення структури вебериту 
також зменшується. При порівнянні сполук 
Cd2Sb2O7 i Hg2Sb2O7, які є близькими 
аналогами, слід відзначити термодинамічну 
нестійкість Нg2Sb2O7 при високій темпе-
ратурі (вище 773 К). Це і обумовлює, 
напевно, відсутність веберитної структури 
для цієї сполуки.  
 Для сполуки Pb2Sb2O7, у якої характер 
хімічного зв’язку найбільш ковалентний, 
існує певна точка поліморфного пере-
творення пірохлор→веберит, рівна 1293 К. 
Це означає, що для синтезу веберитної 
модифікації сполуки потрібно вибирати 
високотемпературний режим. 
 В роботі показано, що сполуки PbSb2O5, 
Pb3Sb2O7, Pb2Sb2O7 володіють певною 
діелектричною проникністю, причому най-
більше значення ε має сполука Pb2Sb2O7 
структури вебериту.  
 Сполука  Hg2Sb2O7  ефективно  поглинає 
ІЧ-промені в діапазоні спектру 4200-300 см-1, 
що може бути використано на практиці в 
якості теплових фільтрів. 
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ANALYSIS OF PHASE CREATION AND PROPERTIES OF THE CO MPOUNDS 

EXISTING IN THE SYSTEMS Pb(Hg)-Sb-O 
 

Milyan P.M., Semrad E.E. 

 In this work we discuss and systematize the obtained results: the peculiarities of phase creation are 
considered, and comparison of the systems Pb-Sb-O and Hg-Sb-O is done. Influence of electron 
structure of the atoms A and B, their electronegativity, radii of A2+ and B5+, the type of chemical 
bonding, thermodynamic stability upon the structure and properties of the A2B2O7 compounds have 
been shown. 


