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Несмотря на то, что в настоящее время вольфрамовые бронзы изуче­
ны еще далеко не полно, можно считать установившимся следующий 
взгляд на природу этих соединений.

Вольфрамовые бронзы представляют собой соединения окисла щелоч­
ного металла с окислами пяти- и шестивалентного вольфрама: 
тМе2О • nW2O5 • pWO3. Приняв m = n (законность чего подтверждается 
рассмотрением их структуры), формулу можно переписать в виде Me.t WO3. 
В настоящее время известны вольфрамовые бронзы лития, натрия, калия, 
рубидия и цезия, причем с увеличением размера щелочного иона услож­
няется структура бронзы: от простейшей кубической структуры типа 
перовскита (1-4) через два рода тетрагональных бронз (5, 6) к гексаго­
нальным бронзам рубидия и цезия (7).

Сравнение структуры вольфрамовых бронз со структурой окислов 
вольфрама показывает, что простейшие бронзы типа перовскита построе­
ны на основе высшего окисла вольфрама WO3 (внедрение ионов лития 
или натрия в пустоты, образованные соединенными вершинами окта­
эдрами WO6), тогда как более сложные бронзы — тетрагональные и гекса­
гональные — на основ’е промежуточного у-окисла W18O49 (слои из окта­
эдров, соединенных в многоугольники с числом сторон в 3, 4, 5 и 6 
октаэдров).

Вольфрамовые бронзы являются соединениями с переменным числом 
атомов в элементарной ячейке. Наиболее широкая область гомогенности 
была обнаружена у Na — W-бронзы со структурой перовскита (2, 3): 
величина х в этом случае может меняться в очень широких пределах 
от 0 до 1 (хотя бронзы с х, близким к 0 и 1, еще не изучены в достаточ­
ной мере). Изменение х приводит к тому, что средняя валентность воль­
фрама в бронзах колеблется от 5 (для NaWO3 при х=1) до 6 (для 
Na0WO3 при х = 0).

Переменная валентность атомов вольфрама приводит к тому, что 
бронзы являются хорошими проводниками электрического тока, причем 
проводниками электронного типа (8) — факт, чрезвычайно примечатель­
ный для соединений окисного характера. Проводимость в этом случае 
объясняется передачей электронов между атомами вольфрама с различ­
ной валентностью.

Переменная валентность вольфрама сказывается на цвете бронз. 
Теперь установлено (9), что их цвет не зависит от атома щелочного 
металла, а зависит только от средней валентности вольфрама (табл. 1).

Еще в меньшей степени, чем вольфрамовые бронзы, изучены вана- 
дико-ванадаты. Однако в литературе высказывались уже предположения 
о том, что ванадико-ванадаты являются соединениями, сходными с воль­
фрамовыми бронзами. Действительно, ванадико-ванадаты представляют 
собой соединения типа тМе2О • nV2O4 • ^V2O5, где Me — атом щелочного 
металла. Так же как и у вольфрамовых бронз, положив m = п, эту фор­
мулу можно переписать в виде Me^V2O5. Видно, что формула ванадико-

93



Таблица 1
Зависимость цвета вольфрамовых бронз от средней 

вал'ентности вольфрама

Соединение Средн, заряд Дефект заряда Цвет

Ко, 33^2^5.................................................. 4,83 0,17 Черн, с син. отли 
вом

Ко 27^О3 (гексагональная)................... 5,73 0,27 Темносин.
Na0 28^Оз (тетрагональная)................... 5,72 0,28 Сине-фиолет.
Na0 32WO3 (кубическая)........................... 5,68 0,32 я я

Na046WO3 (кубическая)........................... 5,54 0,46 Красно-фиолет.
Kq,57WO3 (тетрагональная)................... 5,43 0,57
Na0>64WO3 (кубическая)........................... 5,36 0,64 Оранжево-красн.
Na0 93WO3 (кубическая).......................... • 5,07 0,93 Золотисто-желт.

ванадата аналогична формуле вольфрамовой бронзы с учетом того, что 
вместо высшей формы окисления вольфрама WO3 в ней присутствует 
высшая форма окисления ванадия V2O5.

Если имеющиеся в литературе данные о химическом составе ванади- 
ко-ванадатов (чаще всего натрия и калия) пересчитать к величине х, то 
значения его будут колебаться в пределах от 0,16 до 0,50, что соответ­
ствует наиболее часто встречающимся величинам х у вольфрамовых 
бронз.

Ванадико-ванадаты были получены при изучении систем KVO3 — V2O5. 
и Na2SO4 — V2O5 *.  Рентгенографически было установлено, что в обеих 
системах — калиевой и натриевой — при различной концентрации ука­
занных компонент, в различных условиях охлаждения, на воздухе и в. 
вакууме получалось только одно соединение, которое выделялось из. 
расплавов при застывании в виде длинных плоских игл темносинего 
цвета с металлическим блеском; химический анализ показал, что это 
соединение имеет состав, близкий к КгО • V2O4 • 5V2O5 или иначе 
(Ko,33V205). Другими словами, была установлена единственность обра­
зующегося соединения, а также изоморфность калия и натрия в полу­
ченном ванадико-ванадате.

* Было установлено также, что в системе K2SO4— V2O5 ванадико-ванадаты обра­
зуются лишь в совершенно незначительных количествах (10); это находится в соответ­
ствии с результатами работы Каннери (п), который выяснил наибольшую склонность 
натрия образовывать эти соединения.

Из лауэграмм был определен класс симметрии соединения С2н —2/т. 
Измерение размеров элементарной ячейки ванадико-ванадата калия, про­
изведенное при помощи камеры РКОП на медном излучении, дало сле­
дующие цифры: а =9,92 А, 6=3,60 А, с = 15,2 А. Моноклинный угол 
определялся гониометрически; он оказался равным р = 109,4°. Из рентге­
нограмм порошка и камеры фотографирования обратной решетки был 
найден закон погасания: на рентгенограммах присутствовали рефлексы 
с I + k = 2n и k — 2n. Этот закон приводит к трем пространственным 
группам: —C2lm,Cs —т и С2 — 2. По ряду соображений была вы­
брана центросимметричная группа С?л — С2/т. Измеренная пикнометри­
чески плотность оказалась равной 3,6. Это соответствует одной частице 
K2V12O30 в элементарной ячейке. Рентгеновская плотность равна 3,77.

В ванадико-ванадате ванадий имеет среднюю валентность между 
4 и 5. Измерения сопротивления ванадико-ванадатов показали, что они,, 
так же как и вольфрамовые бронзы, являются проводниками электронно­
го типа. Было обнаружено (12), что наилучшей проводимостью обладают 
образцы с соотношением V(IV) : V(V) = 1 : 5, т. е. ванадико-ванадат 
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N20 • V2O4 • 5V2O5. Соединение этого же состава чаще всего упоминается 
в литературе; это же соединение было получено при исследовании ука­
занных выше систем.

Средняя валентность ванадия в этом соединении 4,83. Если рассматри­
вать цвет вольфрамовых бронз и ванадико-ванадатов как функцию де­
фекта валентности (максимальная валентность минус средняя, см. табл. 1),. 
то видно, что цвет ванадико-ванадата К(Иа)0,ззУ2О5 укладывается в ту 
же зависимость, что и цвет вольфрамовых бронз.

Выше уже указывалось, что простейший тип вольфрамовой бронзы 
(перовскит) образуется на основе высшего окисла вольфрама WO3. 
Можно предположить, что простейший ванадико-ванадат образуется 
также на основе высшего окисла V20'5. Это тем более вероятно, что в 
структуре V2O5, построенной из слоев значительно деформированных 
октаэдров, имеются октаэдрические дыры, куда может поместиться по 
крайней мере самый маленький щелочной ион лития.

Описанный ванадико-ванадат принадлежит, следовательно, не к само­
му простому типу. Анализ структуры окисла ванадия Vi2O26 (13) и сравне­
ние его рентгеновских данных с приведенными выше данными для 
(KNa)o,33Vi203o позволяет предположить, что полученный ванадико-вана- 
дат образован на основе промежуточного окисла ванадия Vi2O26 (так же 
как тетрагональные и гексагональные бронзы на основе промежуточного 
окисла вольфрама Wi8O49). Это предположение подтверждается построе­
нием проекции межатомных векторов Р (хОу).

Базируясь на описанном сходстве, можно предположить у ванадико- 
ванадатов, как и у вольфрамовых бронз, наличие нескольких структур­
ных типов, усложняющихся в зависимости от размера щелочного иона. 
Это сходство является также достаточным аргументом, чтобы предложить, 
для ванадико-ванадатов наименование ванадиевых бронз.

Необходимо отметить еще, что сходство между вольфрамовыми и 
ванадиевыми бронзами дополняет известное сходство кристаллохимии 
окислов указанных металлов.
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