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Розробка нових неорганічних каталізаторів стимулює дослідження оксидних систем на основі оксидів Молібдену та Вольфраму. Практичне використання простих та подвійних молібдатів та вольфраматів бісмуту зумовлено їх розвиненою пористою структурою, високою хімічною, термічною та гідролітичною стійкістю [1]. За останні роки суттєво зріс інтерес до оксидних сполук системи K-Bi-Mo-O з метою їх використання для створення нових каталізаторів для окисного амонолізу пропілену [2].
В даній роботі досліджено особливості кристалоутворення в високотемпературних розплавах K-Bi-V-Mo-O та кристалічна структура нової модифікації Bi2(MoO4)3. Особливості процесів кристалізації вивчалися для розрізів K/Mo =1,00-5,00 та K/(Mo+V) =0,50-2,00 при вмісті бісмут окcиду 10-15% мол. Для встановлення ролі ванадатної компоненти в розплавах детально визначені області кристалізації індивідуальних сполук K3Bi2(VO4)2, Bi2(MoO4)3 та K5Bi(MoO4)4 (Табл.1). Для ряду одержаних сполук лише в області формування бісмут ортованадату встановлено гетеровалентне заміщення Ванадію на Молібден з формуванням твердих розчинів Bi0,98V0,95Mo0,05O4. Отримані кристалічні фази ідентифіковано ІЧ спектроскопією, методом порошкового рентгенофазового аналізу та рентгеноструктурного аналізу монокристалів.

Таблиця 1. Кристалічні фази в системі K-Bi-V-Mo-O

	Сполука
	Сингонія, пр.гр.
	Параметри комірки, нм
	ІЧ –спектр,см-1

	Bi2(MoO4)3
	моноклінна, С2/с
	a = 0,7599(4), b = 1,17022(5),
с = 1,1911(7); β = 133,260(6)º
Z =1
	678 (пл.), 770- 860 (шир.)

	BiVO4:Mo+6
	моноклінна, С2/с
	a = 5,1153(3), b = 11,7022(5),
c = 5,1878(2), β = 90,244(5),
Z =4
	409 (сл.), 420 (сл.), 746 (с.), 832 (пл.).

	K3Bi2(VO4)2
	моноклінна, С2/с
	a = 1,3957(1),  b = 1,3858(1),

c = 0,7095(1), β = 112,8(2)º,
Z =4
	415 (сл.), 461(сл.),

670 (с.), 756 (с.), 859 (с.), 904 (пл.)

	K5Bi(MoO4)4
	тригональна, R3m 
	a=0,6024(1), c =2,083(2),

Z =3
	656 (пл.), 726 (с.), 860 (с.), 917 (пл.).


Аналіз кристалографічних даних отриманих сполук показав послідовну зміну типу кристалічного каркасу від трьохвимірного до шаруватого при поступовому переході від молібдатних до ванадатних каркасів. Так, при K/(Mo+V) =0,50-1,00 кристалізуються каркасні Bi2(MoO4)3 та BiVO4:Mo+6, структури яких побудовані на основі конденсованих додекаедрів BiO8, що сполучені за рахунок спільних вершин та ребер. У розплавах зі співвідношенням K/(Mo+V) > 1,50-2,00 формуються сполуки з шаруватими структурами, основним фрагментом яких є ізольовані один від одного додекаедри BiO8.

Встановлені закономірності кристалоутворення в розчинах – розплавах K-Bi-V-Mo-O можуть бути використані для оптимізації умов одержання відомих каркасних та шаруватих сполук та для їх контрольованого легування за дефектним механізмом.
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