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Из нанокристаллического порошка галлата магния, синтезированного методом сжигания геля, по-
лучена керамика и проведено экспериментальное исследование ее температуропроводности в обла-
сти высоких температур. Фазовый и химический состав керамического порошка MgGa2O4 изучен
методами рентгеновской дифракции, рентгенофлуоресцентной спектроскопии и элементного
CHNS-анализа. Микроструктурные параметры полученных керамических материалов определены
с помощью сканирующей электронной микроскопии. Установлено, что средний размер частиц по-
рошка MgGa2O4 равен 80 нм. Керамика, полученная в результате спекания при 1673 K на воздухе
спрессованного порошка MgGa2O4, имеет плотность 4670 кг/м3 (88% от теоретической плотности).
Средний размер кристаллических зерен керамики после спекания не превышает 1 мкм. С исполь-
зованием метода лазерной вспышки впервые исследована температуропроводность керамики на
основе MgGa2O4 в интервале 300–1173 K. Установлено, что в изученном температурном интервале
ее теплопроводность уменьшается от 2.25 до 0.96 Вт/(м K).
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ВВЕДЕНИЕ

Обширное семейство сложных оксидов с об-
щей формулой AB2O4 (A = Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni;
B = Al, Ga, Cr, Fe), обладающих кубической
структурой минерала шпинели, в течение многих
десятилетий привлекает внимание исследовате-
лей благодаря сочетанию уникальных физико-
химических и электрофизических свойств, от-
крывающих широкие перспективы их применения
в различных областях науки и техники. Одним из
интересных, но малоизученных представителей се-
мейства кубических шпинелей является галлат маг-
ния. MgGa2O4 имеет высокую температуру плав-
ления (Tпл = 2496 ± 75 K [1]), обладает термиче-
ской стабильностью [2] и устойчивостью по
отношению к радиационному облучению [3] и,
подобно родственному ему алюминату магния
MgAl2O4 [4], может рассматриваться в качестве
матрицы для захоронения ядерных отходов. По-
мимо перечисленных особенностей, материалы,
созданные на основе MgGa2O4 и его твердых рас-
творов, обладают интересными диэлектрически-
ми [5, 6], люминесцентными [7–10], сенсорными
[11], каталитическими [12], оптическими и элек-
трическими свойствами [13–16].

Тепловые свойства галлата магния исследо-
ваны фрагментарно. К настоящему моменту до-
статочно подробно изучена лишь теплоемкость
MgGa2O4 [1, 17, 18]. Результаты эксперименталь-
ного исследования температуропроводности и
термического расширения монокристаллическо-
го MgGa2O4 в области высоких температур были
опубликованы в работах [19, 20]. Данные о тепло-
проводности в литературе нами не обнаружены.
Следует отметить, что в работах [21, 22] была экс-
периментально показана возможность примене-
ния MgAl2O4 в качестве защитного, износостой-
кого покрытия для компонентов промышленных
газотурбинных установок. В связи с этим иссле-
дование теплопроводности родственного ему
MgGa2O4 представляет собой актуальную задачу.

Как правило, для получения указанных мате-
риалов используют тонкодисперсные порошки
оксидов. Одним из универсальных и эффектив-
ных методов, позволяющих синтезировать нано-
размерные высокочистые порошки оксидов, об-
ладающих сложной кристаллической структурой,
является метод сжигания геля. Характерная осо-
бенность этого метода синтеза заключается в том,
что перемешивание исходных реагентов происхо-
дит на молекулярном уровне. Это позволяет по-
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лучать сложные по химическому составу одно-
фазные тонкодисперсные порошки сложных ок-
сидов. Кроме того, керамические порошки,
полученные в неравновесных условиях, отлича-
ются сложной микроструктурой, разнообразной
формой частиц и развитой удельной поверхно-
стью, благодаря чему они проявляют повышен-
ную способность к уплотнению при спекании.

Настоящая работа посвящена получению ке-
рамических материалов на основе галлата магния
MgGa2O4, синтезированного методом сжигания
геля, а также исследованию их теплофизических
свойств в области высоких температур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошок MgGa2O4 получали методом сжига-

ния геля, используя стехиометрическую смесь
нитратов магния и галлия и поливинилового
спирта. В качестве исходных реагентов для полу-
чения растворов нитратов были использованы
металлические магний (ГОСТ 804-93, марка
“Мг 90”, ω(Mg) > 99.90%) и галлий (ГОСТ 12797-77,
марка “Гл-0”, ω(Ga) > 99.99%), а также концен-
трированная азотная кислота (ГОСТ 11125-84,
марка “ос. ч. 18-4”, ω(HNO3) = 70%). К свежепри-
готовленной смеси растворов нитратов металлов
при постоянном перемешивании добавляли по-
ливиниловый спирт (ГОСТ 10779-78, марка 6/1,
высший сорт). Полученную реакционную смесь
упаривали на нагревательной плитке при темпе-
ратуре ~373 K в течение 1 ч до состояния очень
вязкого геля, который при дальнейшем нагрева-
нии самовоспламенялся. Суммарное уравнение
реакции можно представить в виде:

(1)

После охлаждения полученный порошок-пре-
курсор тщательно перетирали в агатовой ступке и
прокаливали при температуре 1273 K в течение 4 ч
в платиновом тигле на воздухе.

Для изготовления керамических таблеток по-
рошок MgGa2O4 повторно перетирали и затем
подвергали холодному одноосному прессованию
под давлением ~200 МПа без использования свя-
зующего. Спрессованные порошковые заготовки
спекали в платиновых тиглях при температуре
1673 K в течение 4 ч на воздухе, а затем медленно
охлаждали до комнатной температуры. Плот-
ность полученных керамических образцов рас-
считывали путем деления их массы на геометри-
ческий объем и выражали в процентах от теорети-
ческой (ρXRD) плотности.

Рентгенофазовый анализ (РФА) керамических
образцов проводили на дифрактометре Bruker D8
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Advance с использованием CuKα-излучения (λ =
= 1.5418 Å) и Ni-фильтра (геометрия на отраже-
ние). Рентгенограммы регистрировали в интерва-
ле углов 2θ от 10° до 60° с шагом 0.0133°. Обработ-
ку результатов РФА и расчет параметров кристал-
лической решетки проводили с использованием
программного пакета Bruker TOPAS. Оценка раз-
меров областей когерентного рассеяния (ОКР)
была выполнена с использованием уравнения
Шеррера:

(2)

где DScher – размер кристаллита; K – константа
Шеррера (принята равной 0.94); λ – длина волны
рентгеновского излучения; β – ширина рефлекса
на полувысоте.

Химический состав порошка изучали методом
рентгенофлуоресцентной спектроскопии (РФС).
Энергодисперсионный спектр регистрировали на
спектрометре Bruker TORNADO M4. Элемент-
ный CHNS-анализ порошка, полученного после
прокаливания, выполняли на анализаторе Eu-
roVector EA 300.

Исследование микроструктурных характери-
стик порошка и поверхности излома керамиче-
ской таблетки проводили с помощью сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ). Микро-
фотографии были получены на сканирующем
электронном микроскопе с полевым эмиссион-
ным катодом Carl Zeiss NVision 40 CrossBeam с
использованием внутрилинзового детектора вто-
ричных электронов (In-lens SE).

Температуропроводность (α) полученной ке-
рамики исследовали методом лазерной вспышки
с использованием анализатора температуропро-
водности Netzsch LFA 457 MicroFlash. Керамиче-
ские таблетки MgGa2O4 диаметром 12.6 мм и тол-
щиной 2.0 мм предварительно покрывали тонким
слоем графита. Измерения проводили в интерва-
ле температур 299–1174 K в потоке аргона при
скорости продувки 50 мл/мин. В каждой темпера-
турной точке было выполнено не менее пяти из-
мерений величины температуропроводности.
Точность измерений α во всем температурном
диапазоне для стандартных образцов меди (ω(Cu)
= 99.999%) и алюминия (ω(Al) = 99.9%)) лежит в
пределах ± 3%. Экспериментальные данные были
обработаны с использованием программного па-
кета Netzsch LFA Proteus Software с использова-
нием математической модели Кейпа–Лемана
(Cape–Lehman) [23].

Теплопроводность (λ) керамики MgGa2O4 рас-
считывали по уравнению:

(3)

где ρ – плотность керамики, кг/м3; α – темпера-
туропроводность, м2/с; cp – удельная теплоем-
кость, Дж/(кг K). Необходимые для расчета дан-

Scher ( ) ( cos ),D K= λ β θ

,pсλ = ρα
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ные по теплоемкости MgGa2O4 взяты из работы
[17].

Поскольку плотность керамического образца
MgGa2O4, используемого для измерений, не до-
стигала теоретической, величины теплопровод-
ности были скорректированы. С достаточной
точностью для коррекции полученных величин
можно использовать следующую упрощенную за-
висимость теплопроводности от плотности:

(4)

где λobs – теплопроводность пористого материала,
Вт/(м K); λ0 – теплопроводность материала с
нулевой пористостью, Вт/(м K); k – общая по-
ристость в долях единицы, k = (ρXRD – ρobs)/ρXRD;
β – коэффициент, значение которого зависит от
формы пор, температуры и других факторов (ко-
эффициент β можно принять равным 4/3 [24]).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а приведена рентгенограмма порошка
MgGa2O4, полученного после термической обра-
ботки порошка-прекурсора при 1273 K в течение
4 ч на воздухе. Из полученных данных видно, что
широкие рефлексы, присутствующие на рентге-
нограмме, относятся только к нанокристалличе-
ской фазе MgGa2O4. Средний размер ОКР, рас-
считанный по уравнению (2) с использованием
нескольких наиболее интенсивных рефлексов,
составляет ~80 нм. Параметры элементарной
ячейки синтезированного порошка MgGa2O4 (a =
= 0.8289 нм, V = 0.5694 нм3, пр. гр. Fd3m (№ 227),
Z = 8) хорошо совпадают с параметрами, приве-
денными в работах [2, 15, 25, 26]. Из результатов
СЭМ, приведенных на рис. 1б, видно, что поро-
шок MgGa2O4 состоит из достаточно однородных
по размерам частиц неправильной округлой фор-

obs 0(1 ),kλ = λ − β

мы, а их средний размер варьируется в пределах
50–100 нм.

Согласно результатам РФС, мольное соотно-
шение Mg : Ga в образце MgGa2O4, найденное пу-
тем усреднения десяти отдельных измерений,
равно 0.997/2.003, что в целом соответствует за-
данному составу. По данным элементного
CHNS-анализа, содержание углерода в порошке
после прокаливания не превышало 0.46 мас. %.
В совокупности данные РФА, РФС и элементно-
го CHNS-анализа позволяют сделать вывод о
том, что относительная чистота синтезированно-
го порошка MgGa2O4 ≥ 99.0%. Полученные высо-
кочистые однофазные порошки MgGa2O4 в даль-
нейшем были использованы для приготовления
керамических образцов.

На рис. 2а приведена рентгенограмма, полу-
ченная с поверхности скола керамики MgGa2O4.
Анализ полученных данных показал, что фазовый
состав спеченного керамического образца соот-
ветствует шпинели MgGa2O4. Теоретическая
плотность (ρXRD) керамики, рассчитанная по дан-
ным РФА, составила 5310 кг/м3. Найденная по
геометрическим размерам и массе плотность
(ρobs) керамического образца, равна 4670 кг/м3.
Установлено, что ρobs составляет ~88% от ρXRD.
Таким образом, предложенный в данной работе
способ позволяет получить однофазную керами-
ку MgGa2O4, обладающую плотностью, достаточ-
но близкой к теоретической.

Наглядное представление о форме и распреде-
лении кристаллических зерен, а также о распре-
делении дефектов микроструктуры полученной
керамики MgGa2O4 могут дать микрофотографии
поверхности ее скола. Как видно из результатов
СЭМ (рис. 2б), на поверхности скола керамики
отсутствуют макроскопические трещины и поры,

Рис. 1. Рентгенограмма (а) и микрофотография (б) порошка MgGa2O4, прокаленного при температуре 1273 K в тече-
ние 4 ч на воздухе.
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однако наблюдается небольшое количество изо-
лированных, хаотично расположенных микропор
(показаны стрелками), образованных границами
керамических зерен. Из рис. 2б видно, что кера-
мика MgGa2O4 обладает достаточно плотной, но
неоднородной мелкокристаллической структу-
рой, сформированной хорошо ограненными,
примыкающими друг к другу зернами, имеющи-
ми разброс по размерам от 0.1 до 1 мкм. Эти дан-
ные в целом коррелируют с результатами иссле-
дования плотности керамических таблеток, полу-
ченными на основании их геометрических
размеров и массы.

Экспериментальные данные и усредненная
температурная зависимость температуропровод-
ности MgGa2O4 в интервале 299–1174 K приведе-
ны в табл. 1 и на рис. 3а. Из результатов, представ-
ленных в табл. 1, видно, что в каждой температурной
точке наблюдается хорошая воспроизводимость ве-
личин температуропроводности. Сглаженные зна-
чения для температурной зависимости усреднен-
ных экспериментальных точек αav(T) приведены
в табл. 2. Следует отметить, что данные по темпе-
ратуропроводности MgGa2O4 в литературе прак-
тически отсутствуют. Ранее исследование этой
теплофизической характеристики было проведе-
но для монокристалла MgGa2O4 [19]. Для сравне-
ния результаты последней из упомянутых работ
приведены на рис. 3а. Очевидно, что температу-
ропроводность монокристаллического образца
MgGa2O4 значительно выше, чем керамического.

Температурная зависимость теплопроводно-
сти (λobs) керамики MgGa2O4 с плотностью 88% от
ρXRD была рассчитана по уравнению (3) с исполь-
зованием сглаженных величин температуропро-
водности, приведенных в табл. 2, и величин теп-
лоемкости из [17]. С использованием уравнения (4)
теплопроводность полученного керамического
материала (λobs) была скорректирована на плот-
ность, равную теоретической (рис. 3б, табл. 2). Из
полученных данных видно, что в интервале от 300
до 1173 K скорректированная теплопроводность
керамики MgGa2O4 постепенно убывает от 2.69 до
1.15 Вт/(м K). Эти значения близки к величине
теплопроводности алюмината магния MgAl2O4
(2.5 Вт/(м K) [22]), который используется в каче-
стве верхнего защитного слоя для термобарьер-
ного покрытия на основе стабилизированного
оксидом иттрия диоксида циркония (7YSZ). От-
метим также, что скорректированные величины

Рис. 2. Рентгенограмма (а) и микрофотография (б), полученные с поверхности скола керамики MgGa2O4, спеченной
при температуре 1673 K в течение 4 ч на воздухе.
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Таблица 1. Экспериментальные данные по температу-
ропроводности MgGa2O4, полученные методом лазер-
ной вспышки

Примечание. Тav – среднее значение температуры; αav –
среднее значение температуропроводности; 2SD – удвоен-
ная величина стандартного отклонения.

Тav ± 2SD, 
K

Температуропроводность α × 106, м2/с

№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5 αav ± 2SD

299.0 ± 0.1 0.853 0.851 0.851 0.848 0.848 0.850 ± 0.004
373.4 ± 0.7 0.717 0.706 0.701 0.699 0.699 0.704 ± 0.015
474.0 ± 1.7 0.587 0.577 0.572 0.572 0.572 0.576 ± 0.013
573.7 ± 0.6 0.502 0.496 0.493 0.493 0.491 0.495 ± 0.009
673.8 ± 0.9 0.437 0.435 0.435 0.433 0.434 0.435 ± 0.003
773.9 ± 0.7 0.394 0.390 0.387 0.384 0.384 0.388 ± 0.009
873.7 ±0.4 0.346 0.353 0.353 0.352 0.351 0.351 ± 0.006
973.6 ± 0.3 0.331 0.324 0.324 0.326 0.324 0.326 ± 0.006

1073.6 ± 0.2 0.303 0.296 0.295 0.299 0.292 0.297 ± 0.008
1173.6 ± 0.3 0.275 0.275 0.267 0.270 0.263 0.270 ± 0.010
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теплопроводности керамики MgGa2O4 достаточ-
но близки при комнатной температуре к таковым
для 7YSZ, однако по мере увеличения температу-
ры разница становится существенной [27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Наноразмерный порошок кубической шпине-

ли MgGa2O4 синтезирован методом сжигания ге-
ля с использованием поливинилового спирта с
последующим отжигом при температуре 1273 K.
Методами РФА, РФС и элементного CHNS-
анализа установлено, что полученный порошок

MgGa2O4 соответствует заданному химическому
составу, однофазный и почти не содержит углерод-
содержащих примесей. Структурные  и  мик-
роструктурные  исследования  позволили  устано-
вить, что порошок шпинели MgGa2O4 состоит из
округлых наноразмерных частиц неправильной
формы. С использованием холодного одноосного
компактирования наноразмерных порошков Mg-
Ga2O4 с последующим спеканием на воздухе при
1673 K в течение 4 ч получена керамика MgGa2O4
(88% от теоретической плотности). Впервые про-
ведено экспериментальное исследование тем-
пературопроводности керамики MgGa2O4 мето-
дом лазерной вспышки. Показано, что ее тепло-
проводность при комнатной температуре равна
2.25 Вт/(м K), а при увеличении температуры до
1173 K уменьшается до 0.96 Вт/(м K). Получен-
ные результаты позволяют предположить, что
керамические материалы, приготовленные на
основе наноразмерных порошков MgGa2O4, мо-
гут быть рассмотрены как потенциальные эффек-
тивные защитные керамические покрытия.
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Рис. 3. Температурные зависимости температуропроводности (а) и теплопроводности (б) для керамики MgGa2O4.
Планки погрешностей, приведенные на рис. 3а, соответствуют относительной погрешности измерений температуро-
проводности. На вставке к рис. 3а приведены значения температуропроводности монокристаллического MgGa2O4
[19]. Для сравнения на рис. 3б представлены значения теплопроводности 7YSZ [27].
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Таблица 2. Сглаженные значения температуропровод-
ности и теплопроводности MgGa2O4

Т, K α × 106, м2/с
λ, Вт/(м K)

ρobs = 88% ρ = 100%

300 0.848 2.25 2.69
400 0.664 2.02 2.40
500 0.552 1.79 2.13
600 0.476 1.60 1.90
700 0.422 1.44 1.72
800 0.379 1.31 1.56
900 0.345 1.20 1.43

1000 0.315 1.10 1.31
1100 0.289 1.02 1.21
1173 0.272 0.96 1.15
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Изложены результаты исследований по разработке физико-химических основ синтеза и глубокой
очистки тетрахлорида олова. Образцы SnCl4 были синтезированы из элементов в специально скон-
струированной кварцевой установке. Синтезированный SnCl4 очищали ректификацией на ситча-
той колонне. Методом масс-спектрометрического анализа обнаружено, что содержание примесей
свинца после ректификационной очистки SnCl4 уменьшается от 120 до 2 м. д., а также значительно
снижаются примеси остальных металлов. Рассчитаны коэффициенты разделения в системе жид-
кость–пар для трудноразделимых примесей. Чистота образцов SnCl4 подтверждена методами ИК-
и КР-спектроскопии. Получены образцы SnCl4 с содержанием микропримесей 10–4 мас. %.

Ключевые слова: четырехвалентное олово, ректификация, оловоорганические соединения
DOI: 10.31857/S0044457X21070072

ВВЕДЕНИЕ
Соединения четырехвалентного олова широко

используются в органическом синтезе [1–5]. Зна-
чительное внимание уделено оловоорганическим
карбоксилатным комплексам, поскольку они на-
ходят широкое применение в промышленности в
качестве катализаторов, противообрастающих
агентов, консервантов для древесины, средств за-
щиты растений и т.д. [1, 6].

Оловоорганические соединения (IV) исполь-
зуются как потенциальные биологические сред-
ства при лечении различных заболеваний [7, 8].
Из-за биологической активности оловоорганиче-
ские соединения (IV) нашли применение в ветери-
нарии, а также в качестве антибактериальных,
противогрибковых, противоопухолевых, противо-
малярийных [9] и амебицидных [10] препаратов.

Моно- и диоловоорганические соединения
обладают высокой каталитической активностью
из-за связывающей способности неподеленной
пары электронов у олова [11, 12]. В химическом
синтезе оловоорганические соединения (IV) ис-
пользуются в качестве катализаторов этерифика-
ции и переэтерификации [13]. Катализаторы на
основе олова не разлагаются при высоких темпе-

ратурах. Катализаторы на основе оловоорганиче-
ского соединения (IV) используются для образо-
вания различных типов полимеров, которые при-
меняются для нанесения покрытий [14].

Тетрахлорид олова является как прекурсором
для синтеза оловоорганических соединений, так
и катализатором в органическом синтезе [15].
Присутствие примесей в четырехвалентных со-
единениях галогенидов олова приводит к измене-
ниям их характеристик и физических свойств, ко-
торые могут существенно отличаться от свойств
тех же соединений высокой чистоты [16–18].

В технологии получения особо чистых веществ
используются адсорбционные методы очистки,
которые обладают высокой селективностью к из-
влечению ряда микропримесей и применимы для
газов, жидкостей и растворов, а также не требуют
использования высоких температур. Однако ре-
шающую роль в данном методе играют выбор ад-
сорбента и его подготовка [19].

Другим способом получения особо чистых ве-
ществ является дистилляционный метод, кото-
рый применим и к жидкостям, и к твердым веще-
ствам. Преимущество данного способа заключа-
ется в простом аппаратурном оформлении по
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сравнению с ректификационными методами, ко-
торые требуют гораздо более тщательной подго-
товки оборудования [20].

Цель работы – разработка физико-химических
основ синтеза и глубокой очистки SnCl4 от приме-
сей методом высокотемпературной ректификации
с получением образцов чистотой 99.999 мас. %
(марки 5N).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных компонентов использо-

вали Sn (ч., Lanhit.ltd) и Cl2 (ч., Lanhit.ltd). Для
синтеза четыреххлористого олова собирали квар-
цевую установку, состоящую из дефлегматора
(холодильника), куба, кварцевого рукава и при-
емника для отбора синтезированного хлорида
олова (рис. 1).

Глубокую очистку тетрахлорида олова прово-
дили в кварцевой ситчатой ректификационной
колонне, изготовленной из кварца особой чисто-
ты (рис. 2). Ректификационная колонна является

цельнопаянной; скорость отбора регулируется с
помощью игольчатого вентиля. Загрузку в куб и
отбор проб осуществляли в условиях, исключаю-
щих контакт тетрахлорида с окружающей атмо-
сферой. Температуру в кубовой части поддержи-
вали 120°С, в колонне – 113°С. Скорость отбора
проб составляла 1 мл/мин. Отбор каждой фрак-
ции составлял 25 мл.

Примесный состав определяли атомно-эмис-
сионным методом на спектрометре с индуктивно
связанной плазмой iCAP 6300 Duo (Thermo). Ко-
эффициенты разделения для системы жидкость–
пар на основе SnCl4 определяли методом равно-
весной перегонки в ампуле по методике [21].
Спектры комбинационного рассеяния регистри-
ровали на спектрометре комбинационного рассе-
яния inVia Renishaw. Возбуждение производили
лазерным излучением с длиной волны λ = 633 нм
и мощностью <1 мВт с разрешением 2 см–1. ИК-
спектры регистрировали на ИК-Фурье-спектро-
метре Jasco FT/IR-6600 методом нарушенного
полного внутреннего отражения на приставке с
алмазным кристаллом в диапазоне 4000–225 см–1.

Рис. 1. Установка синтеза тетрахлорида олова: 1 – де-
флегматор, 2 – куб, 3 – кварцевая трубка, 4 – кварце-
вый “рукав”, 5 – приемник.
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Sn Рис. 2. Схема установки глубокой очистки тетрахло-
рида олова: 1 – куб, 2 – ситчатая колонна, 3, 9 – печь
сопротивления, 4 – игольчатый вентиль, 5 – холо-
дильник, 6 – кварцевая воронка, 7 – приемник, 8 –
термометр
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В основе синтеза лежит уравнение химической

реакции взаимодействия металлического олова и
хлора:

(1)

Энтальпия реакции (1)  = –528.9 кДж/моль
[22] составляет отрицательную величину и харак-
теризует экзотермический процесс. Именно по-
этому необходимо охлаждать дефлегматор во вре-
мя синтеза, в котором конденсируется образую-
щийся хлорид олова, и, регулируя температурные
режимы, отводить его через кварцевый рукав в
приемник. В процессе синтеза температура в кубе
будет постоянно увеличиваться за счет выделения
огромного количества тепла, поэтому нагревание
в кубе необходимо проводить только в начале
синтеза для инициирования реакции (рис. 1).

В процессе очистки тетрахлорида олова на
ситчатой ректификационной колонне отобрали

2 4Sn 2Cl S .nCl+ =

298Н °Δ

8 проб: 2 головные фракции, 4 основные фракции
и 2 фракции кубового остатка. Все пробы отлича-
лись не только по примесному составу, как будет
показано ниже, но и по цвету – от бесцветного до
рыжего.

Полагаем, что все примеси металлов присут-
ствуют в виде хлоридов, и селективность в хлори-
ровании примесей маловероятна. Примесный со-
став определяли с применением метода масс-
спектрометрии с индуктивносвязанной плазмой
для 4 проб тетрахлорида олова, а именно: полу-
ченного после синтеза из элементов, головной
фракции, основной фракции, кубового остатка.
В табл. 1 представлено содержание примесей в
образцах SnCl4, полученное из значений, запи-
санных на спектрометре с индуктивно связанной
плазмой iCAP 6300 Duo (Thermo).

Как и в случае с дииодидом олова [23], тетра-
хлорид олова загрязнен нежелательными приме-
сями тяжелых металлов: Fe, Pb, Cu, Al и др. Как

Таблица 1. Содержание примесей в синтезированном SnCl4 после ректификационной очистки

Примесь

C × 10–4, маc. %

фракция SnCl4

после синтеза головная фракция основная фракция кубовый остаток

Al 45 15 2 10
B 3 2 <1.0 <2.0
Ba 5 <0.4 <0.4 <0.4
Bi 20 5 <1.0 3
Ca 6 2 <1.0 4
Cd <1.0 <1.0 <0.2 <0.2
Co <1.0 <1.0 <0.4 <0.4
Cr 5 <1.0 <0.5 <0.5
Cu 30 2 <0.5 <0.5
Fe 60 10 <1.0 5
Ge 20 18 <0.5 <0.5
K <1.0 <0.5 <0.5 <0.5
Li <1.0 <1.0 <0.1 <0.1

Mg 5 <1.0 <1.0 2
Mn <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
Na <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Ni 10 3 <0.5 <0.5
Pb 120 20 2 5
Sb 20 10 <1.0 4
Si <1.3 <1.3 <1.3 <1.3
Sr <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
Ti 2 <1.0 <0.5 <1.0
V <1.0 <0.5 <0.5 <1.0

Zn 15 6 <1.0 2
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видно из табл. 1, содержание свинца в SnCl4 до
ректификационной очистки значительно превы-
шает содержание остальных примесей. Показано,
что после ректификационной очистки SnCl4 со-
держание примесей свинца уменьшается от 120 до
2 м. д., а также значительно снижаются примеси
остальных металлов, большая часть которых кон-
центрируется в кубовом остатке и не загрязняет
основную фракцию из-за разницы температур
кипения хлоридов этих металлов. Легколетучие
примеси, такие как тетрахлорид германия, отго-
няются в головную фракцию.

С целью оценки эффективности ректифика-
ционной очистки рассчитаны идеальные коэф-
фициенты разделения (αрасч) для некоторых при-
месей: Bi, Ge, Al, Pb, Cu, Fe. Для них эксперимен-
тально определен коэффициент разделения
(αэксп), представленный в табл. 2.

Для идентификации образцов использовали ме-
тоды КР- и ИК-спектроскопии. Известно, что тет-
раэдрические (Td) пятиатомные молекулы SnCl4 ха-
рактеризуются четырьмя типами нормальных ко-
лебаний: два валентных (A1 и F2) и два
деформационных (E и F2). Все четыре колебания
активны в спектре комбинационного рассеяния
(КР). По данным [24–26], этим колебаниям соот-
ветствуют следующие частоты:

Для образцов SnCl4 непосредственно после
синтеза (рис. 3, спектр 2) и после очистки ректи-
фикацией (рис. 3, спектр 1) зарегистрированы
спектры КР в диапазоне 50–600 см–1. КР-спектры
обоих образцов идентичны. Отсутствие люми-
несценции в спектрах, зарегистрированных на
установке для КР, позволяет их использовать для
идентификации полученного соединения. Поло-
сы при 368 и 402 см–1 характеризуют симметрич-
ное νs(Sn–Cl) и асимметричное νas(Sn–Cl) ва-
лентные колебания Sn–Cl соответственно. Поло-
сы при 107 и 130 см–1 относятся к
деформационным колебаниям δ(Cl–Sn–Cl). По-
лученные результаты согласуются с литературны-
ми данными. Отсутствие дополнительных полос
в спектрах обоих образцов (очищенный и до

–1 –1
1 1 2

–1 –1
3 2 4 2

ν A  = 368 см , ν E  = 106 см ,

ν

( ) ( )

( ) (F  = 403 см , ν F  = 131 см) .

очистки) свидетельствует о том, что примеси в
неочищенном образце неактивны в этой области
спектра либо их содержание лежит за пределами
чувствительности метода.

ИК-спектры регистрировали в диапазоне 250–
800 см–1 методом нарушенного полного внутрен-
него отражения. Для группы симметрии Td в ИК-
спектрах активны только два колебания F2: одно
валентное и одно деформационное (ν3 и ν4). В ис-
следуемый диапазон ν4 не попадает, а ν3 описыва-
ется в спектре очищенного SnCl4 (рис. 4, спектр 1)
интенсивной полосой νas(Sn–Cl) при 392 см–1.
Появление на этой полосе плеча при 366 см–1, ха-
рактеризующего колебание νs(Sn–Cl), можно
объяснить нарушением симметрии молекулы. В
спектре неочищенного образца полоса (рис. 4,
спектр 2) νas(Sn–Cl) несколько смещена в низко-
частотную область до 386 см–1 и уширена по срав-
нению с этой полосой в спектре чистого веще-
ства. Уширение полосы не позволяет отдельно
вычленить полосу νs(Sn–Cl).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан способ синтеза тетрахлорида олова
из элементов. Показано, что с помощью ректи-
фикационной очистки можно получить SnCl4
особой чистоты с содержанием примесей менее
10–4 мас. %. Установлено, что эксперименталь-
ные коэффициенты распределения примесей хо-
рошо согласуются с рассчитанными. Методом
масс-спектрометрического анализа обнаружено,
что содержание примесей свинца после ректифи-
кационной очистки SnCl4 уменьшается от 120 до
2 м. д., а также значительно уменьшаются приме-
си остальных металлов. Образцы тетрахлорида
олова идентифицированы методами КР- и ИК-
спектроскопии. Полученные результаты КР-
спектроскопии образцов SnCl4 до и после ректи-
фикационной очистки хорошо согласуются с
литературными данными (ν1(A1) = 368 см–1,
ν2(E) = 106 см–1, ν3(F2) = 403см–1, ν4(F2) = 131 см–1).
В ИК-спектрах очищенного тетрахлорида олова в
исследованном диапазоне интенсивная полоса
при 392 см–1 соответствует валентному колеба-
нию νas(Sn–Cl) в молекуле SnCl4.

Таблица 2. Коэффициенты распределения для некоторых примесей SnCl4
Примесь BiCl3 GeCl4 CuCl FeCl3 AlCl3 PbCl2

tпл, °С 234 –49.5 426 306 192.4 498
Концентрация, мас. % 0.2 0.2 0.3 0.6 0.45 1.2
αэксп 2.51 ± 0.01 14.5 ± 0.01 8.2 ± 0.01 1.33 ± 0.01 2.27 ± 0.01 7.4 ± 0.01
αраcч 2.19 14.15 7.18 1.35 2.15 6.13
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ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке гранта РФФИ № 19-33-90217 в части синтеза и
очистки, а также в рамках государственного задания
при финансовой поддержке Минобрнауки ИОНХ

РАН в части изучения свойств с использованием обо-
рудования ЦКП ИОНХ РАН и ИОФ РАН, а также ча-
стично при поддержке Минобрнауки России (№ госу-
дарственного учета НИОКТР АААА-А19-
119101590111-2). КР- и ИК-спектры получены на обо-
рудовании ЦКП ФМИ ИФХЭ РАН.

Рис. 3. КР-спектры SnCl4: 1 – после ректификационной очистки, 2 – непосредственно после синтеза.
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Рис. 4. ИК-спектры SnCl4: 1 – после ректификационной очистки, 2 – непосредственно после синтеза.
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Кристаллический Re3I9 (1) получен с количественным выходом по гидротермальной реакции NaReO4 c
концентрированной кислотой HI при 200°С. Установлено, что реакция Re3I9 c концентрированной
кислотой HBr при 200°С приводит к полному замещению иодидных лигандов на бромидные с со-
хранением кластерного ядра, а при добавлении в реакционную смесь пиридина кристаллизуется
пиридиниевая соль (PyH)2[Re3Br11(H2O)] · 4H2O (2). В присутствии фосфорной кислоты выделены
комплексы (PyH)2[Re3Br9(PO4H)] · H2O (3) и (Et4N)2[Re3Br9(PO4H)] · 2H2O (4). Кристаллические
структуры соединений 2–4 определены методом рентгеноструктурного анализа. Комплексы 1 и 4
охарактеризованы с помощью рентгенофазового анализа, соотношение Re/галоген для соединений
1–4 определено методом энергодисперсионной спектроскопии. Данные элементного анализа и 31P
ЯМР-спектроскопии получены для соединения 4, спектры колебательной спектроскопии записа-
ны для 1 (дальняя ИК-область) и 4 (ближняя ИК-область). Данные термической стабильности в
инертной атмосфере получены для 1.

Ключевые слова: кластеры, иодиды, бромиды, рений, рентгеноструктурный анализ, аквакомплексы,
фосфатные комплексы
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ВВЕДЕНИЕ

Тригалогениды рения были получены вскоре
после открытия этого элемента в начале 1930-х гг.
[1], но их кластерная природа установлена лишь в
1960-е гг. По данным рентгеноструктурного ана-
лиза (РСА), ReX3 (X = Cl, Br, I) содержат треуголь-
ные кластерные группировки {Re3(μ2-X)3}6+, свя-
занные галогенидными мостиками в слои (хло-
рид, бромид) или зигзагообразные цепочки
(иодид), и более адекватно описываются утроен-
ной формулой Re3X9 [2–4]. Интерпретация ко-
ротких расстояний рений–рений как результат
образования двойной связи между атомами ме-
талла явилась важной вехой в становлении кон-
цепции кластеров как отдельного класса химиче-
ских соединений. Эта необычная связевая ситуа-
ция (три двойные связи металл–металл в
трехчленном цикле) по-разному интерпретирует-
ся теоретиками: либо как пример системы с высо-
кой степенью ароматичности [5], либо как систе-

ма с полностью локализованными π-связями Re–
Re [6]. Химические свойства кластерных тригало-
генидов рения активно изучались в 60–80-е гг.,
при этом были найдены примеры как реакций за-
мещения лигандов без изменения кластерного
ядра, так и реакций, ведущих к трансформации
кластера [7]. Позднее было показано, что трига-
логениды Re3X9 являются удобными строитель-
ными блоками и/или стартовыми соединениями
для получения халькогенидных и пниктидных
кластеров рения [8–11]. Тем не менее, на наш
взгляд, химические свойства и синтетический по-
тенциал этого интересного класса соединений
изучены недостаточно. Это во многом связано с
отсутствием удобных способов получения Re3X9 в
больших количествах. Анализ опубликованных
методов синтеза показывает, что самым доступ-
ным из тригалогенидов является наименее изу-
ченный Re3I9, а получение хлорида и бромида
требует нескольких стадий [12]. Прямым синте-
зом из простых веществ может быть получен

УДК 546.719+546.151+546.14
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лишь Re3Br9, однако экспериментальные условия
(многодневное нагревание при 600°С в запаян-
ной ампуле) создают опасность взрыва ампулы и
не позволяют нарабатывать большие количества
продукта [13]. В настоящей работе предложена
оптимизированная методика синтеза кристалли-
ческого Re3I9 и его превращения в бромид и его
производные с количественным выходом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали коммерчески доступ-

ные реактивы (NaReO4, HI, HBr, H3PO4, Et4NBr,
пиридин) со степенью чистоты не ниже “ч. д. а.”.
ИК-спектры регистрировали на Фурье-спектро-
метрах Scimitar FTS 2000 (4000–400 см–1) и Vertex
80 (600–100 см–1). Энергодисперсионную рентге-
новскую спектроскопию выполняли на спектро-
метре Hitachi Tabletop Microscope TM-3000, снаб-
женном системой Quantax 70. Спектр 31P ЯМР за-
писывали на спектрометре Bruker Avance 500 при
комнатной температуре c H3PO4 в качестве внут-
реннего стандарта. Рентгенофазовый анализ
(РФА) проводили на порошковом дифрактометре
Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, OneSight
линейный детектор) в интервале углов 3° < 2θ <
< 60° с шагом 0.0143° при комнатной температу-
ре, толщина слоя образца составляла 100 мкм.
Теоретическая дифрактограмма для Re3I9 была
рассчитана из опубликованных данных по струк-
туре монокристалла [4]. Термогравиметрический
анализ выполняли на термоанализаторе Netzsch
STA 449 F1 Jupiter. Измерения проводили в гели-
ево-водородной атмосфере (10 об. % H2) в обла-
сти температур 30–800°C, скорость потока
30 мл/мин, открытый корундовый тигель, ско-
рость нагревания 10 град/мин. Эксперименталь-
ные данные обрабатывали с помощью стандарт-
ного программного пакета Proteus Analysis [14].

Рентгеноструктурный анализ соединений 2–4
(табл. 1) проводили по стандартной методике на
автоматическом четырехкружном дифрактометре
Bruker Apex DUO, оснащенном двухкоординат-
ным CCD-детектором, с использованием излуче-
ния MoKα (λ = 0.71073 Å) и графитового монохро-
матора. Интенсивности отражений измерены ме-
тодом ϕ- и ω-сканирования узких (0.5°) фреймов.
Поглощение для 4 учтено по программе SADABS
[15]. Структуры расшифрованы прямым методом
и уточнены полноматричным МНК по комплексу
программ SHELXT [16] и SHELXL [17] с исполь-
зованием программной оболочки Olex2 [18]. Для
соединений 2 и 3 с помощью построения рекон-
струкций обратного пространства обнаружено по
два кристаллических домена с разной ориентацией;
других особенностей (в том числе диффузного рас-
сеяния) не обнаружено. Проведено интегрирование
массивов с учетом двух доменов, поглощение учте-

но по программе TWINABS (TWINABS-2012/1,
Bruker, 2012). Это позволило решить проблему
высокой остаточной электронной плотности, но
не в полной мере. Данную плотность также не
удалось описать разупорядочением кластерных
фрагментов из-за отсутствия локализованных
пиков. Тем не менее предложенные структурные
модели имеют разумную геометрию и показыва-
ют достаточно хорошее согласие с эксперимен-
том. В соединениях 2 и 3 атомы водорода групп
OH размещены вдоль линии водородных связей;
соответствующие фрагменты OH и H2O уточнены
в приближении жесткого тела и в модели “наезд-
ника”. В случае комплекса 4 для молекул H2O ак-
цепторы водородных связей на подходящих рассто-
яниях не найдены, поэтому атомы H не локализова-
ны, но включены в формулу соединения. Данные
РСА депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных (КБСД, 2031220–2031222) и могут
быть получены у авторов или по адресу:
http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html

Синтез Re3I9 (1). Навеску 0.80 г NaReO4 (2.92 ммоль)
помещали в тефлоновый реактор (общий объем
32 мл) и добавляли 20 мл 55%-ной HI. Реактор
герметизировали и помещали в металлический
автоклав, который выдерживали в печи при 200°C
в течение 10 ч. После охлаждения реактор откры-
вали и образовавшийся мелкокристаллический
черный осадок собирали на мелкопористом стек-
лянном фильтре (P4, 16 мкм), промывали до бес-
цветных вытяжек этанолом, затем диэтиловым
эфиром и сушили на воздухе. Выход 1.47 г (89%).
По данным РФА, продукт содержит Re3I9 в качестве
единственной кристаллической фазы. По данным
энергодисперсионного анализа, атомное отноше-
ние Re : I = 3.0 : 9.0. ИК-спектр (600−100 cм−1, KBr):
225 ср, 186 ср, 174 сл, 163 сл. Термогравиметриче-
ский анализ показал, что порошок Re3I9 стабилен
при нагревании в инертной атмосфере до 300°С,
разлагается на простые вещества в одну стадию
при повышенных температурах с максимальной
скоростью при 425°С.

Синтез (PyH)2[Re3Br11(H2O)] · 4H2O (2). На-
веску 200 мг (117 ммоль) порошка Re3I9 помеща-
ли в тефлоновый реактор (V = 32 мл), приливали
20 мл концентрированной HBr и барботировали
суспензию аргоном в течение 10 мин. Гермети-
зированный реактор помещали в металличе-
ский автоклав и выдерживали в печи при 200°С
в течение 15 ч. После охлаждения до комнатной
температуры красно-коричневый раствор (твер-
дая фаза отсутствовала) переносили в стеклян-
ный стакан. В полученный раствор был добав-
лен пиридин (100 мкл, 1.24 мкмоль), что привело
к образованию в течение нескольких дней кри-
сталлического вещества, из которого были ото-
браны монокристаллы, пригодные для РСА. Вы-
ход 26%. По данным энергодисперсионного
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анализа, атомное отношение Re : Br = 3.0 : 11.0.
Рассчитанный структурный состав монокри-
сталла – (PyH)2[Re3Br11(H2O)] · 4H2O.

Синтез (PyH)2[Re3Br9(PO4H)] · H2O (3). Навес-
ку 200 мг (117 ммоль) порошка Re3I9 помещали в
тефлоновый реактор c концентрированной HBr,
как описано выше, и добавляли 3 мл H3PO4, после
чего суспензию барботировали аргоном в течение
10 мин. Герметизированный реактор помещали в
металлический автоклав и выдерживали в печи
при 200°С в течение 15 ч. После охлаждения до
комнатной температуры красно-коричневый
раствор (твердая фаза отсутствовала) переноси-
ли в стеклянный стакан. В раствор был добавлен
пиридин (100 мкл, 1.24 мкмоль), что привело к
образованию в течение нескольких дней кри-
сталлического вещества, из которого были ото-

браны монокристаллы, пригодные для РСА.
Рассчитанный структурный состав монокри-
сталла – (PyH)2[Re3Br9(PO4H)] · H2O. Добавле-
ние избытка пиридина к кислотному раствору не
приводит к увеличению содержания фазы
(PyH)2[Re3Br9(PO4H)] · H2O, а по мере упарива-
ния раствора образуется густое красно-коричне-
вое масло с вкрапленными в него редкими моно-
кристаллами целевого соединения. Выход 20%.
По данным энергодисперсионного анализа,
атомное отношение Re : Br = 3.0 : 9.0.

Синтез (Et4N)2[Re3Br9(PO4H)] · 2H2O (4).
Сольвотермальный синтез проводили аналогич-
но синтезу соединения 3. Вместо пиридина в
предварительно упаренный до объема ~5 мл и
остывший красно-коричневый реакционный рас-
твор добавляли раствор Et4NBr (1 г, 4.78 ммоль, в

Таблица 1. Кристаллографические данные и детали эксперимента для соединений 2–4

Параметр 2 3 4

Брутто-формула C10H22Br11N2O5Re3 C10H15Br9N2O5PRe3 C16H45Br9N2O6PRe3

М 1687.90 1552.00 1671.27
Т, K 150(2) 150(2) 150(2)
Пр. гр. P21/m P1 P21/c

a, Å 9.7270(8) 10.7577(8) 13.3239(8)
b, Å 15.6405(17) 15.8421(12) 18.4877(10)
c, Å 10.7004(13) 17.4628(13) 15.2231(6)
α, град 90 72.175(2) 90
β, град 112.794(3) 79.496(2) 95.561(2)
γ, град 90 82.186(3) 90

V, Å3 1500.8(3) 2775.5(4) 3732.2(3)

Z 2 4 4

ρвыч, г/см3 3.735 3.714 2.965

μ, мм–1 26.737 26.090 19.415

F(000) 1492.0 2736.0 3016.0
Диапазон сбора данных 
по 2θ, град

4.128–59.232 2.478–2.934 3.78–51.364

Диапазоны h, k, l –13 ≤ h ≤ 12, 0 ≤ k ≤ 21, 
0 ≤ l ≤ 14

–12 ≤ h ≤ 13, –19 ≤ k ≤ 19, 
–21 ≤ l ≤ 21

–16 ≤ h ≤ 16, –22 ≤ k ≤ 22, 
–18 ≤ l ≤ 18

Число измеренных 
рефлексов

12441 38817 25486

Число независимых 
рефлексов [Rint, Rσ]

8447 [0.0821, 0.1081] 17188 [0.0575, 0.0782] 7091 [0.0634, 0.0753]

Число ограничений/
уточняемых параметров

5/164 6/510 26/351

GOOF по F2 1.035 1.044 1.003

R-фактор (I > 2σ(I)) R1 = 0.0642, wR2 = 0.1670 R1 = 0.0683, wR2 = 0.1710 R1 = 0.0385, wR2 = 0.0674
R-фактор (все данные) R1 = 0.1013, wR2 = 0.1895 R1 = 0.0989, wR2 = 0.1930 R1 = 0.0732, wR2 = 0.0755

∆ρmax/∆ρmin, e/Å3 4.98/–4.01 6.52/–4.20 1.37/–1.31
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5 мл HBr). Полученную взвесь помещали в холо-
дильник на 12 ч для максимально полного оса-
ждения продукта. Выпавший осадок малинового
цвета отфильтровывали на стеклянном фильтре и
сушили в токе воздуха. Выход 150 мг (77%). При-
годные для РСА кристаллы были получены мед-
ленным насыщением парами диэтилового эфира
раствора отфильтрованного продукта в ацетонит-
риле. Рассчитанный структурный состав моно-
кристалла – (Et4N)2[Re3Br9(PO4H)] · 2H2O. Фазо-
вая чистота массы вещества была определена ме-
тодом РФА. Данные энергодисперсионного
анализа: атомное отношение Re : Br = 3.0 : 9.0.

Спектр ЯМР 31P (C6D6; δ, м.д.): 19.8. ИК-
спектр (см–1): 3005 сл, 2980 ср, 1458 с, 1398 ср,
1371 сл, 1304 ср, 1182 с, 1076 с, 1051 с, 1032 с, 1003 с,
976 ср, 901 с, 785 с, 596 с, 571 ср, 494 с, 467 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения Re3I9 (1) была использована ре-
акция, рекомендованная Малатеста [19], а имен-
но – восстановление перрената в концентриро-
ванном водном растворе HI. Мы упростили мето-
дику, взяв NaReO4 вместо HReO4 и используя HI
в качестве источника иода и восстановителя (вме-
сто этанола). В гидротермальных условиях кри-
сталлический однофазный безводный продукт
образуется почти с количественным выходом.
Дифрактограмма продукта (рис. S1) соответству-
ет рассчитанной исходя из опубликованных
структурных данных для монокристалла Re3I9 [4].
Термогравиметрический анализ подтверждает
состав Re3I9. Разложение происходит в одну ста-
дию при нагревании выше 300°C в восстанови-
тельной (H2/He) атмосфере, причем единствен-
ным твердым продуктом разложения является
металлический рений (рис. S2). Количественное
образование Re3I9 в указанных условиях указыва-
ет на то, что при достаточно высоких температу-
рах (и в кислых средах) иодид-ион способен вос-
станавливать Re(VII) до Re(III). Это подтвержда-
ется сообщением Кохеля, согласно которому
Re(V) (в виде [Re2OCl10]4–) был восстановлен до
Re(III) иодидом в аналогичных условиях (200°C,
20 ч). Из-за присутствия HCl в системе конечный
продукт был выделен в виде смешанной соли
(4,4'-bipyH2)[Re3I3Cl8(H2O)] · 2H2O. Выход про-
дукта не сообщается [20]. Здесь, как и в нашем
случае, I– действует одновременно как восстано-

С H N
Найдено, %: 11.6; 2.7; 1.70.
Для (Et4N)2[Re3Br9(PO4H)] · 2H2O
вычислено, %: 11.5; 2.7; 1.68.

витель и способствует образованию кластеров,
формируя ядро {Re3(μ2-I)3}6+.

Для реакции полного замещения всех иодидных
лигандов в Re3I9 на бромидные без разрушения кла-
стерного ядра мы использовали реакцию с концен-
трированной кислотой HBr в гидротермальных
условиях. Действительно, при нагревании в течение
15 ч при 200°C происходит полное превращение
кластерного ядра {Re3(μ2-I)3}6+ в {Re3(μ2-Br)3}6+, в ре-
зультате которого в среде HBrконц образуется набор
комплексов [{Re(μ2-Br)3Br6}(H2O)xBr3 – x]–(3 – x).
При добавлении пиридина в реакционный рас-
твор образуются темно-красные кристаллы
(PyH)2[Re3Br11(H2O)] · 4H2O (2). В литературе опи-
сано несколько примеров подобного лигандного
обмена: превращение Re3Cl9 в Re3I9 под действи-
ем BI3 при 310°С [21], а также превращение Re3Cl9
в [Re3(NCS)12]3–, [Re3(CH3)9], [Re3(iPrO)9] в реак-
циях с роданидом, CH3MgI или изопропилатом на-
трия соответственно [22–24]. Описан также ряд
бромидных кластерных комплексов рения, выде-
ленных из растворов Re3Br9 в HBr. Анионный ком-
плекс [Re3Br11(H2O)]2–, наряду с нейтральными мо-
лекулами [Re3Br9(H2O)3], присутствует в структуре
аддукта (NMe4)2[Re3Br11(H2O)][Re3Br9(H2O)3] ·
· 2H2O [25]. Попытка дальнейшего восстановле-
ния рения при проведении реакции Re3I9 с кон-
центрированной HBr в присутствии H3PO2 при-
вела к образованию фосфатного комплекса
[Re3Br9(PO4H)]2–, который также образуется при
непосредственном введении фосфорной кисло-
ты в реакционную смесь и был выделен в виде
солей с катионами пиридиния (3) и тетраэтил-
аммония (4). Аналогичный фосфатный ком-
плекс (Me4N)2(H7O3)[Re3Cl9(PO4)] был получен
ранее [26].

По данным РСА, (PyH)2[Re3Br11(H2O)] · 4H2O (2)
изоструктурен ранее описанному хлоридному
комплексу (PyH)2[Re3Cl11(H2O)] · 4H2O [27]. Все
три мостиковые позиции, шесть терминальных
внеплоскостных позиций (аксиальные позиции, а)
и две терминальные позиции в плоскости кла-
стерного ядра {Re3(μ2-Br3)}6+ (экваториальные
позиции, е) заняты бромидными лигандами, а
оставшуюся терминальную позицию в плоскости
кластерного ядра занимает координированная
молекула воды (Re–O 2.248(14) Å; в хлоридном
аналоге 2.226 Å), рис. 1. Длины связей Re–Br
строго дифференцированы в зависимости от за-
нимаемой позиции и увеличиваются в ряду: тер-
минальные аксиальные (2.459(8) Å) < мостико-
вые (2.56(1) Å) < терминальные экваториальные
(2.76(3) Å) (приведены средние длины связей из
табл. 2). Расстояние Re–Re (2.48(1) Å) несколько
длиннее, чем в изоструктурном хлоридном ком-
плексе, что может быть связано с “матричным”
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эффектом бóльших по размеру мостиковых ато-
мов брома. В целом все геометрические характе-
ристики кластера 2 типичны для этого семейства
треугольных галогенидных кластерных комплек-
сов рения. Следует отметить, что, несмотря на
разницу в длинах связей, терминальные аксиаль-
ные лиганды (не говоря уже об экваториальных)
более лабильны, чем мостиковые [22]. Следую-
щим этапом организации кристаллической
структуры является формирование единых ион-
но-молекулярных нейтральных ассоциатов
{[Re3Br11(H2O)](H2O)4(pyH)2}, в которых коорди-
нированная к кластерному аниону молекула воды
связана водородной связью с двумя молекулами
кристаллизационной воды, каждая из которых, в
свою очередь, связана с дополнительной молеку-
лой воды, связанной с пиридиниевым катионом.
Ассоциаты упаковываются таким образом, что
кластерные анионы и катионы пиридиния обра-
зуют чередующиеся слои параллельно плоскости
(100).

Координация фосфата в кластерном анионе
[Re3Br9(PO4H)]2– в структурах 3 и 4 аналогична
наблюдавшейся в (Me4N)2(H7O3)[Re3Сl9(PO4)]
(монокристаллы последнего были получены пе-
рекристаллизацией продукта реакции Ag3PO4 c
Re3Cl9 в ацетоне из смеси HCl/EtOH в присут-
ствии Me4NCl) [26]. Три атома кислорода фос-
фатного лиганда замещают три аксиальных бро-
мидных лиганда в гипотетическом анионе
[Re3Br12]3–. При этом расстояния Re–Re и Re–Br
для мостиковых и аксиальных бромидных лиган-
дов в 3 и 4 несущественно отличаются от таковых
в структуре 2, в то время как для экваториальных
бромидных лигандов расстояния Re–Br в 3 и 4
укорачиваются примерно на 0.1 Å по сравнению с
2, хотя и остаются существенно длиннее, чем для
двух других типов бромидных лигандов (табл. 2).
Расстояния Re–  в соединениях 3 и 4 немно-
го длиннее, чем в [Re3Cl9(PO4)]3– (2.01–2.04 Å).
В обеих структурах наблюдаются короткие кон-

4(PO )O

такты P–O…O: для соединения 3 они составляют
2.43(3) и 2.47(2) Å для двух независимых класте-
ров, для соединения 4 – 2.496(15) и 2.501(14) Å для
разупорядоченных молекул воды (рис. 2). На рас-
стоянии 2.729(17) и 2.607(15) Å имеется еще один
атом O, соответствующий кристаллизационной
молекуле воды. Из-за относительно низкого ка-
чества данных РСА для 3 и 4 и наличия разупоря-
дочения нельзя локализовать соответствующие
протоны. Можно предположить, что происходит
делокализация протона между фосфатным ли-
гандом и ближайшей молекулой H2O, которую
можно описать двумя предельными вариантами:
[Re3Br9O3PO]3–···H3O+ и [Re3Br9O3POH]2–···H2O.

Рис. 1. Строение кластерного фрагмента
[Re3(H2O)Br11]2– в 2.

Re

Br

O

Таблица 2. Средние межатомные расстояния в соеди-
нениях 2–4. В скобках приведены среднеквадратич-
ные отклонения по выборке из соответствующих неза-
висимых расстояний для каждой структуры

aАксиально расположенные атомы Br; e экваториально рас-
положенные атомы Br; term – терминальный, br – мостико-
вый.

Структура 2 3 4

Re–Re 2.48(1) 2.474(2) 2.478(8)

Re–Br(term)a 2.459(8) 2.431(6) 2.440(4)

Re–Br(term)e 2.76(3) 2.66(2) 2.66(2)

Re–Br(br) 2.56(1) 2.538(7) 2.55(1)

Re–O 2.248(14) 2.05(1) 2.04(1)

Рис. 2. Строение кластерного фрагмента
[Re3(PO4H)Br9]2– в 3 и 4, связанного водородной свя-
зью с молекулой H2O (показано пунктирной линией).

P
O

Re Br
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МИХАЙЛОВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Найден удобный и эффективный сольвотер-

мальный способ синтеза Re3I9 и бромидных тре-
угольных кластерных комплексов Re(III). Аква-
комплексы [Re3Br11(H2O)]2– могут служить удоб-
ными стартовыми соединениями для синтеза
других производных с кластерным ядром
{Re3Br3}6+.
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Рассмотрены особенности строения 11 моноядерных октаэдрических монооксокомплексов
[d2-Re(V)], [ReO ] с пентадентатно-хелатными лигандами (3О, 2N), (2O, 3N), (2O, 2N, P),
(2O, 2N, S), (O, 2N, 2S). В транс-позициях к кратносвязанным лигандам О(оксо) всегда располага-
ются атомы О  В девяти соединениях с отрицательно заряженными атомами кислорода
лигандов  в транс-положениях к кратносвязанным лигандам О(оксо) связи Re–O(L)транс
(1.960–2.065 Å) сопоставимы по длине, несколько длиннее или заметно короче, чем Re–O(L)цис
(1.952–2.140 Å). Эти связи Re–O(L) в транс-позициях к оксолигандам можно рассматривать как
имеющие повышенную кратность, так как они соизмеримы по длине (а не удлинены вследствие
структурного проявления трансвлияния оксолиганда (СПТВ)) с расстояниями Re–O(L)цис. В дан-
ном случае можно говорить о псевдодиоксокомплексах, содержащих два лиганда (О(оксо) и
О(Lтранс)) со связями Re–O повышенной кратности (соответственно ~2.5 и ~1.5). В остальных двух
комплексах связи Re–O(Lпента)транс (2.200 и 2.252 Å) существенно удлинены. В этих двух случаях
следует говорить о СПТВ кратносвязанного оксолиганда.

Ключевые слова: рентгеноструктурный анализ, мономерные шестикоординационные монооксосо-
единения, полидентатные лиганды
DOI: 10.31857/S0044457X21070114

ВВЕДЕНИЕ

Особенности строения мономерных октаэдри-
ческих комплексов (МОК) d0-, d2-металлов V–VII
групп (Nb, V, Mo, W, Re, Tc) с кратными связями
Re–О(оксо) рассмотрены в работах [1–7]. Для d2-
Re(V) методом рентгеноструктурного анализа опре-
делена кристаллическая структура более пятисот
соединений (Кембриджский банк структурных
данных, вeрсия 5.42, ноябрь 2020 г. [8]). Большое
количество из них — МОК ReOоксоО(Lig)транс с ато-
мами кислорода моно- и полидентатных лиган-
дов в транс-положениях к лигандам О(оксо). Ра-
нее мы опубликовали обзорные статьи по МОК
d2-Re(V) c полидентатными лигандами – биден-
татно-хелатными (О, О) [9], (O, S) и (O, C) [10],
(О, Р) [11], (O, N) [12, 13]; тридентатно-хелатны-
ми (O, N, O) [14], (O, S, O) и (S, O, S) [15], (O, P,
O) и (O, P, N) [16], (O, N, S) [17], (O, O, O) [18], (O,

N, N) [19] и тетрадентатно-хелатными (О, О, О,
О) [18], (O, O, N, P) [20].

Структурное проявление трансвлияния (СПТВ)
кратносвязанного оксолиганда – удлинение про-
тиволежащей связи Re–Lтранс – определяется па-
раметром ∆ (разность длины одноименных свя-
зей {[Re–Lтранс] – [Re–Lцис]}).

В данной статье обсуждаются типичные осо-
бенности кристаллической структуры мономер-
ных октаэдрических монооксокомплексов
[ReO ], содержащих пентадентатно-хелат-
ные  лиганды пяти типов: (3О, 2N), (2O,
3N), (2O, 2N, P), (2O, 2N, S), (O, 2N, 2S). Транс-
позиции к кратносвязанным оксолигандам все-
гда занимают атомы кислорода лигандов .
При координации с рением лиганды  замы-
кают (за одним исключением – см. далее) четыре

( )n
пентаL

( )пентаLn

( )пентаL .n

пентаLn

( )пентаLn

пентаLn

пентаLn

пентаLn

УДК 548.73+546.94

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ
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Таблица 1. Основные геометрические параметры (Å) в мономерных октаэдрических монооксокомплексах
[ReO ] (после значков ± приведены разбросы расстояний)

Условные обозначения лигандов  OC6H4CH2NHC 6(OH)2RNHCH2C6H4O; R = NH2 (n = 1) и NHC(=O)(CH2)3COO (n =
= 2); n = 3 – OC6H4CH2NHC{C(OH)C(NHCH2C6H4OH)}C(O)CNHCH2C6H4O; n = 4 – {OC6H4C(Me)N(CH2)3)}2NH; n = 5 –
{OC6H4C(H)N(CH2}2N; n = 6 – OC6H4NCH2C6H4P(Ph)C6H4CH2NHC6H4O; n = 7 – OC(=C)CH2N{CH2C(=O)O}·
·CH2C6H4NC(Ph)NC(ONC4H4)S}; n = 8 – OC(=O)CH2N{C6H4CH2NC(Ph)NC(NEt)S}CH2C(=O)O; n = 9 –
OC(=O)CH2N{C6H4CH2NC(Ph)NC(NMeC6H4COOEt)S}CH2C(=O)O; n = 10 –
OC(=O)C{C(Me2)S}NH(CH2)2NHC(COOH)C(Me2)S; n = 11 – OC(=O)C(CH2S)NH(CH2)2NHC(HOOC)CH2S.

Комплекс Re=O Re—Lцис Re—О( )транс Δ Ссылка

[ReO( )] · 2С4Н8О2 · 
· О2S(=O)Me2 · 0.5H2O (I)

1.693(8) 1.993(8) ± 0.011 O( ) 

2.155(9) ± 0.009 N( )

1.975(7) –0.018  [21]

[ReO( )] (II) 1.71(2) 2.015(20) ± 0.025 O( )

2.135(20) ± 0.015 N( )

1.980(20) –0.035  [21]

[ReO(( )] · ОС4Н8 · 
· МеОН (III)

1.701(8) 1.998(13) ± 0.035 O( ) 

2.164 ± 0.001 N( )

1.960(7) –0.038  [22]

[ReO( )](PF6) (IV) 1.678(4) 1.952(3) O( ) 

2.173(4) N( , амин)
2.107(4) ± 0.018 N(Lпента, имин)

1.999(3) 0.047  [23]

[ReO( )] (V) 1.72(1) 2.14(1) O( )

2.05(1) ± 0.01 N( ), транс к О

1.91(1) N( ), транс к N

2.09(1) –0.05  [24]

[ReO( )] · ОС4Н8 (VI) 1.687(6) 2.016(7) O( ) 

2.035(6) NH( )

1.943(8) N( )

2.4000(3) P( )

2.035(6) 0.019  [26]

[ReO( )] (VII) 1.672(7) 2.055(7) O( ) 

2.037(5) N(sp2)( )

2.207(7) N(sp3)( )

2.309(2) S ( )

2.040(7) –0.015  [27]

[ReO( )] (VIII) 1.662(6) 2.078(6) O( ) 

2.022(7) N(sp2)( )

2.253(6) N(sp3)( )

2.290(2) S( )

2.030(7) –0.048  [28]

[ReO( )] · 
· 1.25MeOH (IX)

1.651(8) 2.059(6) O( ) 

2.047(7) N(sp2)( )

2.219(7) N(sp3)( )

2.294(2) S( )

2.065(6) 0.006  [28]

[ReO( )] · H2O (X) 1.701(9) 2.159(9) ± 0.020 N( )

2.267(3) ± 0.018 S( )

2.200(8)  [31]

[ReO( )] (XI) 1.688(10) 2.154(13) ± 0.001 N(Lпента)

2.304(4) ± 0.011 S( )

2.252(9)  [32]

( )пентаLn

пентаLn

( )1
пентаL ( )1

пентаL

( )1
пентаL

( )2
пентаL ( )2

пентаL

( )2
пентаL

( )3
пентаL ( )3

пентаL

( )3
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пяти- и шестичленных металлоцикла, попарно
сочлененных двумя связями Re–N. Полицикли-
ческие фрагменты Re  либо асимметрич-
ные (а), либо симметричные (б). Последние раз-
личаются в зависимости от числа мостиковых
атомов углерода, связывающих иминные атомы
азота (один или два). Две половинки фрагмента
Re  в варианте (б) связаны зеркальной
плоскостью m (как правило, локальной), прохо-
дящей через атом Re и либо противолежащий
атом N, либо центр противолежащей связи С–С.
Оcновные длины связей в структурно исследо-
ванных комплексах приведены в табл. 1.

СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ [ReO ] 
(n = 1–3) С ПЕНТАДЕНТАТНО-ХЕЛАТНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ (3О, 2N)

Известна структура трех соединений указан-
ного в заголовке состава: [ReO ] · 2C4H8О2 ·

· O2S(=O)Me2 · 0.5H2O (I) [21], [ReO ] (II)

[21] и [ReO ] · C4H8О · МеОН (III) [22] (рис. 1).
Во всех трех комплексных молекулах атомы азота
расположены в цис-положениях друг к другу, три
атома кислорода лигандов  – в mer-геомет-
рии. Две комплексные молекулы [ReO ]
кристаллов I, II имеют сходное строение, разли-
чаясь лишь одним заместителем R в циклогекса-
новом кольце:  = 1,3,5-тридеокси-1,3-бис(2-
R)-цис-инозитол] OC6H4CH2NHC6OHR, где R =
NH2 (I), NHC(=O)CH2)3COO (II). Циклогексано-
вые кольца имеют разную конформацию: упло-
щенного кресла в I и твист-ванны в II. В I cвязи
N–H координированного амина ориентированы
по направлению к неподеленной электронной
паре некоординированного амина. В обоих ком-
плексах есть две пары шести- и пятичленных ме-
таллоциклов: ReOC3N (A) и ReOC2N (B). Пары
циклов А и В сочленены по связям Re–N. Кроме
того, в каждой структуре I, II формируется еще
шестичленный хелатный цикл ReNC3N. В ком-

плексной молекуле [ReO ] соединения III
лиганд  = 1,3,5-тридеокси-1,3,5-трис(2-гид-
роксибензил)амино-цис-инозитол
[OC6H4CH2NHC{C(OH)C(NHCH2C6H4OH)}C(O)

CNHCH2C6H4O] сопоставим с лигандами 
(n = 1, 2) в соединениях I, II, формируя при коор-
динации с атомом металла сходную пентацикли-
ческую систему пяти- и шестичленных металло-
циклов. В структуре III экваториальную плос-
кость октаэдра ReO4N2 образуют амино- и
феноксигруппы двух гидроксибензоаминатных
единиц. Третья аналогичная единица не коорди-
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нирует атом рения. В аксиальной позиции (транс
к О4(оксо)) расположен атом О1 гидроксогруппы
циклогексантриазольного фрагмента. Связи Re–
Oтранс в трех структурах (1.960–1.980 Å, средн.
1.972 Å) в среднем на 0.030 Å короче (а не длин-
нее), чем Re–Oцис (1.993–2.015 Å, средн. 2.002 Å).

СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ [ReO ]
(n = 4, 5) С ПЕНТАДЕНТАТНО-ХЕЛАТНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ (2О, 3N)

Два комплекса указанного в заголовке состава
имеют разный заряд. В структуру
[ReO ](PF6) (IV) [23] входит однозарядный

комплексный катион (рис. 1) (  = бис(N-ме-
тилсалицилидениминатопропил)амин
{OC6H4C(Me)N(CH2)3}2NH), а структура

[ReO ] · СН3ОН (V) [24] содержит ком-

плексную молекулу (  = N,N'-3-азапентен-
1,5-диил-бис(салицилидениминато)
{O(C6H4)C(H)N(CH2)2}N). Оба комплекса близ-
кого состава, симметричные; каждый состоит из
двух равных половинок, связанных соответствен-
но NH-группой и атомом N. В обеих структурах
атомы кислорода находятся в цис-позиции друг к
другу, три атома азота – в mer-координации. В
структуре комплексов IV и V есть по две пары ше-
стичленных металлоциклов ReNC3N и ReNC3O,
попарно сочлененных тремя связями Re–N. От-
клонения атомов рения от экваториальных плос-
костей (параметр Δ') равны 0.103 и 0.280 Å соот-
ветственно в IV и V. Cвязь Re–O2транс (1.999 Å) на
0.047 Å длиннее, чем Re–O1цис вследствие СПТВ.
Обе связи попадают в интервал значений Re–
O(фенолят) 1.92–2.09 Å [25]. Авторы [23] отмеча-
ют как неожиданное различие “растворов” цик-
лов: углы NReN равны 87.2(2)° и 97.6(2)°, NReO –
82.3(1)°, 90.3(1)°. Cвязь Re–N3 (амин), транс к
Rе–O1 (2.173 Å), в среднем на 0.066 Å длиннее,
чем Re–N1,2 (имин), транc друг к другу (2.107 Å).
Структура IV стабилизирована межионными во-
дородными связями С—Н…F (H…F 2.38—2.55,
C…F 3.26—3.44 Å, углы CHF 137°–168°), N–H…F
(H…F 2.26, N…F 3.14 Å, угол NHF 156°), а также
внутримолекулярной водородной связью С—
Н…О3(оксо) (Н…О 2.52, С…О 3.04 Å, угол СНО
112°). Кристаллы V изоструктурны кристаллам
[ТсO ] · СН3ОН [25]. Сольватная молекула
метанола в структуре V неупорядочена. В отличие
от структуры IV, в структуре V связь Re–Oтранс
(2.09 Å) не длиннее, а на 0.05 Å короче связи Re–
Oцис (2.14 Å), а связь Re–N, транс к Re–Oцис 1.91 Å,
в среднем на 0.14 Å короче (а не длиннее, как в IV)
связей Re–N, транс друг к другу (2.05 Å).
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Pис. 1. Строение комплексов [ReO ] (II), [ReO ] (III) и [ReO ] (IV).
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СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСА [ReO ] 
С ПЕНТАДЕНТАТНО-ХЕЛАТНЫМ 

ЛИГАНДОМ (2О, 2N, Р)

Известна одна кристаллическая структура ука-
занного в заголовке комплекса (сольват 1 : 1 с тет-
рагидрофураном ОС4Н8 (VI)) [26]. В комплексе

[ReO ] (рис. 2) в лиганде  [(2,2'-
фенилфосфиндиил)-бис(2,1-фениленметилен-
имино)дифенолято]
OC6H4NCH2C6H4P(Ph)C6H4CH2NHC6H4O один
атом азота (N1H) депротонирован. При этом свя-
зи Re—N (в транс-позиции друг к другу) нерав-
ноценны по длине: Re—N1H (2.035 Å) заметно
(на 0.092 Å) длиннее, чем Re–N2 (1.943 Å). Связь
Re—O2транс (2.035 Å) на 0.019 Å длиннее, чем Re–
O3цис (2.016 Å). При координации лиганда атомом

металла  замыкаются четыре металлоцик-
ла: шестичленные ReNC3P (A) и ReN(H)C3P (Б),
сочлененные по связи Re–P, а также пятичлен-
ные ReNC2O (В) и ReN(H)C2O (Г). Хелатные
циклы А и В соединены по связи Re–N, циклы Б
и Г – по связи Re–N(H).

СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ [ReO ] 
(n = 7–9) С ПЕНТАДЕНТАТНО-ХЕЛАТНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ (2О, 2N, S)

Известна кристаллическая структура трех
комплексов указанного в заголовке состава. В со-

( )6
пентаHL

( )6
пентаHL 6 3

пентаHL −

6
пентаHL

( )пентаLn

единении [ReO ] (VII) [27] (рис. 2) [  =
= 2,2'-(2-(((морфолин-4-ил(сульфанил)мети-
лен)амино)бензил)имидо)диацетато OC(=O)CH2N
{CH2C(=O)О}CH2C6H4NC(Ph)NC(NOC4H4)S]
попарно в транс-позициях находятся атомы N, O
и N, S. Связи Re–N2(sp2), транс к Re–О4 (2.037 Å),
и Re–N4(sp3), транс к Re–S1 (2.207 Å), сильно
различаются по длине: первая на 0.170 Å короче
второй. Связь Re–N–C фениламидо-лиганда
близка к линейной (cоответствующий угол ReNC
равен 167.3°). При координации лиганда  с
атомом рения замыкаются четыре металлоцикла:
два шестичленных ReNCNCS (A), ReNC3N (Б) и
два пятичленных ReNC2O (В, Г). Циклы А, Б, как
и циклы Б–Г, сочленены по связям Re–N. Хелат-
ный цикл А имеет конформацию, промежуточную
между “ванной” и “креслом”. Два соединения –
[ReO ] (VIII) [28] (рис. 2) и [ReO ] ·
· 1.25MeOH (IX) [28] – содержат комплексные
молекулы близкого состава:  = 2,2'-((2-
(((((4-диэтиламино)(сульфидо)метилен)амино)-
фенил)метилен)амино)метилфенил)иминоди-
ацетато
OC(=O)CH2N{C6H4CH2NC(Ph)NC(R)S}CH2C(=O)O

(R = NEt2);  = 2,2'-((2-(((((4-(этоксикарбо-
нил)фенил)(метиламино)(сульфидо)метилен)ам-
ино(фенил)метиленамино)метил)фенил)ими-
но)диацетато
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OC(=O)CH2N{C6H4CH2NC(Ph)NC(R)S}CH2C(=O)O
(R = NMeC6H4COOEt). Кристаллы VIII изострук-
турны кристаллам Тс-аналога [29]. Как и в струк-
туре VII, в комплексах VIII, IX попарно в транс-
позициях находятся атомы N, O и N, S, а связи
Re–N(sp2), транс к Re–О (2.022 и 2.047 Å соответ-
ственно в VIII и IX), намного короче, чем Re–
N(sp3), транс к Re–S (2.253 и 2.219 Å). Авторы [28]
отмечают, что связи Re–N(sp2) в структуре VII–
IX типичны для комплексов Re(V)-тиокарбамо-

илбензамидинато с аналогичными связями [30].
Так же как в комплексе VII, в соединениях VIII,

IX при координации лиганда  с атомом ме-
талла формируются четыре металлоцикла: два
шестичленных ReNCNCS (A), ReNC3N (Б) и два
пятичленных ReNC2O (В, Г). При этом циклы А,
Б, как и циклы Б–Г, сочленены по связям Re–N.
Во всех трех комплексах VII–IX связи Re–Oтранс

(2.030–2.065 Å, средн. 2.045 Å) несколько короче

пентаLn

Рис. 2. Строение комплексов [ReO ] (VI), [ReO ] (VII), [ReO ] (VIII), [ReO )] (X) и

[ReO ] (XI).
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(или сопоставимы по длине) связей Re–Oцис
(2.055–2.078 Å, средн. 2.064 Å).

СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ [ReO ] 
(n = 10, 11) С ПЕНТАДЕНТАТНО-

ХЕЛАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ (О, 2N, 2S)

Определена кристаллическая структура двух
комплексов указанного в заголовке состава и
близкого строения: [ReO ] · Н2О (X) [31]
(рис. 2); L10 = анти-(DL-тетраметилэтилендици-
стеин)
ОС(=О)С{C(Me2)S}NH(CH2)2NHC(COOH)C(M

e2)S и [ReO ] (XI) [32] (рис. 2); L11 = (2R,
7R)-дикарбокси-3,6-диазo-1,8-октадитиолато
(ОС(=О)С(CH2S)NH(CH2)2NHC(COOH)CH2)S.
В обоих комплексах при координации лиганда

 (n = 10, 11) c атомом рения замыкаются че-
тыре пятичленных металлоцикла (пo два ReNС2S
(А, Б) и ReNC2N (В, Г)), сочлененные по двум
связям Re–N (А, В, Г и Б, В) в X; два ReNС2S (А,
Б), ReNC2N (В) и ReNC2O (Г), также соединен-
ные по двум связям Re–N (А, В и Б, В, Г) в ХI. В
обоих комплексах в транс-позициях к О(оксо)
расположены атомы О(ОС ) лиганда  оба
атома N занимают транс-положения к атомам S.
Связи Re–O в транс-позициях к О(оксо) и в Х, и
в ХI существенно удлинены (соответственно до
2.200 и 2.252 Å) вследствие СПТВ кратносвязан-
ного оксолиганда. Обе группы NH в обеих струк-
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турах расположены в син-положениях к оксоли-

гандам. Параметры  в Х и ХI составляют 0.38 и
0.45 Å соответственно.

ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ 
МОНОМЕРНЫХ ОКТАЭДРИЧЕСКИХ 

МОНООКСОКОМПЛЕКСОВ РЕНИЯ(V) 
С ПЕНТАДЕНТАТНО-ХЕЛАТНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ

В табл. 2 приведены средние значения основ-
ных геометрических параметров в структуре I–
ХI. Во всех 11 комплексах в транс-положениях к
кратносвязанным лигандам О(оксо) находятся
ацидо-атомы кислорода пентадентатно-хелатных
лигандов Lпента.

Только в двух комплексах – Х и ХI (табл. 1, 2) –
связи Re–O(Lпента)транс (2.200 и 2.252 Å) суще-
ственно удлинены. В этих двух случаях резонно
говорить о СПТВ кратносвязанного лиганда
О(оксо).

В остальных девяти соединениях I–IX с отри-
цательно заряженными атомами кислорода ли-
гандов  в транс-позициях к кратносвязан-
ным оксолигандам имеет место принципиально
другой вариант. В этих соединениях связи Re–
O(L)транс (1.960–2.065 Å, средн. 2.032 Å – здесь и
далее см. табл. 2) сопоставимы по длине, несколь-
ко длиннее или заметно короче, чем Re–O(L)цис
(1.952–2.140 Å, средн. 2.033 Å, Δ = –0.050–0.047 Å,
средн. —0.015 Å). Казалось бы, этот факт проти-
воречит “принципу самосогласованности” [2].
Однако на самом деле вышеупомянутые связи
Re–O(L) в транс-положениях к лигандам О(ок-
со) можно рассматривать как имеющие повы-
шенную кратность, так как они соизмеримы по
длине (а не удлинены вследствие СПТВ) с вели-
чинами Re–O(L)цис, т.е. в данном случае можно
говорить о псевдодиоксокомплексах, содержа-
щих два лиганда (О(оксо) и О(L)транс) со связями
Re—O повышенной кратности (соответственно
~2.5 и ~1.5). Напомним, что в d2-комплексах ме-
таллов V–VII групп (в том числе рения) два крат-
носвязанных лиганда всегда располагаются в
транс-позициях друг к другу. Этот случай форми-
рования транс-диоксогруппы МО2 в d2-переход-
ных металлах V–VII групп (Nb, V, Mo, W, Re, Tc)
подробно рассмотрен в работе [7].

Следует отметить весьма широкий интервал
средних значений (1.910–2.253 Å) длин связей
Re–Nцис. При этом в ряде структур, например VI–IX,
два индивидуальных расстояния Re–N суще-
ственно различаются в зависимости от степени ги-
бридизации и природы транс-партнера (также и в
транс-позициях друг к другу). Подробнее об этих
фактах см. при описании конкретных структур.

Re'Δ

пентаLn

Таблица 2. Основные геометрические параметры (Å)
мономерных октаэдричеcких монооксокомплексов
[ReO ] с пентадентатнo-хелатными лигандами
(после значков ± приведены разбросы расстояний)

Параметр

Интервалы значений (Å), число 
примеров (в фигурных скобках) и 
средние значения с их разбросом

(в круглых скобках)

Re—O(оксо) 1.651–1.720 {11} (1.688 ± 0.037)

Re—O( )транс 1.960–2.065 {9} (2.032 ± 0.072)
2.200, 2.252 {2} (2.236 ± 0.072)

Re—O( )цис 1.952–2.140 {9} (2.033 ± 0.107)

Δ{Re—O( ) –0.050…0.047 {9} (–0.015 ± 0.062)

Re—N( )цис 1.910–2.253 {18} (2.107 ± 0.197)

Re—S( )цис 2.267–2.309 {5} (2.293 ± 0.026)

Re—P( )цис 2.400 {1}

( )пентаLn

пентаLn

пентаLn

пентаLn

пентаLn

пентаLn

пентаLn
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной обзорной статье рассмотрены осо-

бенности строения мономерных октаэдрических
монооксокомплексов [ReO ], содержащих
пентадентатно-хелатные лиганды  пяти раз-
ных вариантов: (3О, 2N), (2O, 3N), (2O, 2N, P),
(2O, 2N, S), (O, 2N, 2S). Транс-позиции к кратно-
связанным оксолигандам всегда занимают атомы
О  При координации с рением лиганды

 замыкают преимущественно четыре пяти- и
шестичленных металлоцикла, попарно соеди-
ненных двумя связями Re–N. Полициклические
фрагменты Re  либо асимметричные (а),
либо симметричные (б). Фрагменты б) различа-
ются в зависимости от числа мостиковых атомов
углерода, связывающих иминные атомы азота
(один или два). Две половинки фрагмента
Re  в варианте (б) связаны зеркальной
плоскостью m (в основном некристаллографиче-
ской), проходящей через атом рения и либо про-
тиволежащий атом азота, либо через центр про-
тиволежащей связи С–С.
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В рамках модели, учитывающей ионный тип связи, аддитивность свойств и размерный фактор при
гетеровалентных замещениях, рассчитаны параметры элементарных ячеек acal(x) и рентгенографи-
ческая плотность ρX(x) для 45 новых нестехиометрических фаз Sm1 − xRxF2 + x, Eu1 − xRxF2 + x и Yb1 − x
RxF2 + x (R = La−Lu, Y) на основе флюоритовых матриц SmF2, EuF2 и YbF2 (тип флюорита – CaF2).
Сравнение рассчитанных параметров решетки acal(x) и имеющихся в литературе эксперименталь-
ных значений a(x) для этих фаз показывает удовлетворительное совпадение. Концентрационные за-
висимости acal(x) и ρX(x) могут быть использованы для контроля состава выращенных из расплава
кристаллов Sm1 − xRxF2 + x, Eu1 − xRxF2 + x и Yb1 − xRxF2 + x при исследованиях их дефектной структуры
и фундаментальных свойств.
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ВВЕДЕНИЕ
Гомологический ряд дифторидов металлов с

химической формулой MF2, относящихся к
структурному типу флюорита (тип CaF2, пр. гр.

 Z = 4), включает десять кристаллов: CaF2–
SrF2–CdF2–BaF2–SmF2–EuF2–YbF2–PbF2–RaF2–
HgF2. Свойства HgF2 и RaF2 и их взаимодействия
с другими фторидами плохо изучены вследствие
того, что первый сильно токсичен (к тому же об-
ладает значительной долей ковалентной состав-
ляющей химической связи), а второй практиче-
ски недоступен из-за трудностей получения. Из
восьми оставшихся дифторидов, характеризую-
щихся ионным типом химической связи, для пя-
ти из них (CaF2, SrF2, BaF2, CdF2, PbF2) достаточ-
но полно изучены фазовые диаграммы MF2–RF3,
где вторым компонентом являются трифториды
редкоземельных элементов (РЗЭ) La−Lu, Y [1, 2].
Типичными продуктами химических взаимодей-
ствий в системах MF2–RF3 с M = Ca, Sr, Ba, Cd и
Pb являются флюоритовые нестехиометрические
фазы M1 − xRxF2 + x, которые представляют собой
гетеровалентные твердые растворы с перемен-
ным числом атомов в элементарной ячейке. Об-
ласти гомогенности этих нестехиометрических

фаз содержат десятки мольных процентов три-
фторидов РЗЭ.

В физико-химических исследованиях получен
большой массив экспериментальных данных по
параметрам элементарных ячеек для пяти се-
мейств флюоритовых фаз: Ca1 − xRxF2 + x, Sr1 − x
RxF2 + x, Ba1 − xRxF2 + x, Cd1 − xRxF2 + x и Pb1−xRxF2+x.
Их концентрационные зависимости параметров
элементарной ячейки a(x) и плотности ρ(x) изу-
чены в [3–7]. На основании этого массива экспе-
риментальных данных с учетом размерных эф-
фектов при гетеровалентных замещениях катио-
нов получены общие аппроксимирующие
выражения acal = f(x) для параметров элементар-
ных ячеек флюоритовых фаз в системах MF2–RF3
(M = Ca, Sr, Ba, Cd и Pb) [4, 8]. Используя анало-
гичный подход, авторы [9] вывели общее анали-
тическое выражение для параметров решетки
флюоритовых фаз в системах NaF–RF3.

В отличие от систем MF2–RF3 (M = Ca, Sr, Ba,
Cd и Pb), фазовые взаимодействия в системах с M =
= Sm2+, Eu2+ и Yb2+ практически не изучены. В
основном исследованы изотермические сечения
в небольшом числе таких систем [10–19]. Доста-
точно полно исследована только фазовая диа-

3 ,Fm m
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грамма системы EuF2–GdF3 при 1200–1500°С
[20]. Параметры элементарных ячеек большин-
ства флюоритовых фаз Sm1 − xRxF2 + x, Eu1 − xRxF2 + x
и Yb1 − xRxF2 + x экспериментально не определены.

Кристаллы M1 − xRxF2 + x (M = Ca, Sr, Ba, Cd,
Pb, Sm, Eu, Yb) занимают важное место во фто-
ридном материаловедении. В фундаментальных
исследованиях они широко используются как
модельные кристаллические среды с частично
разупорядоченной структурой. Обсуждаются
перспективы их практического применения в
разных технических устройствах в качестве фтор-
проводящих твердых электролитов, люминофо-
ров, сцинтилляторов, оптических и лазерных ма-
териалов (инфракрасная и ультрафиолетовая об-
ласти) [1, 21–24]. Важным преимуществом
кристаллов M1 − xRxF2 + x перед однокомпонент-
ными прототипами MF2 является возможность
контролируемого изменения физических свойств
путем вариации состава (x). Это позволяет кон-
струировать фторидные материалы с эксплуата-
ционными характеристиками, максимально от-
вечающими требованиям научных и технических
решений.

В настоящее время кристаллы на основе флю-
оритовых матриц SmF2, EuF2 и YbF2 привлекают
пристальное внимание и их физические свойства
активно исследуются [25–30]. В связи с этим акту-
альной задачей является расчет параметров решет-
ки и плотности трех новых семейств флюоритовых
фаз: Sm1 − xRxF2 + x, Eu1 − xRxF2 + x и Yb1 − xRxF2 + x, где
R = La3+–Lu3+, Y3+. Эти данные могут быть полез-
ны для контроля состава выращенных кристаллов
(например, при выборе кристаллических подло-
жек при эпитаксиальном росте пленок) и в иссле-
дованиях физических свойств твердых растворов
на основе редкоземельных дифторидов.

Целью работы является расчет параметров эле-
ментарных ячеек и плотности для 45 флюоритовых
фаз Sm1 − xRxF2 + x, Eu1 − xRxF2 + x и Yb1 − xRxF2 + x на
основе ди- и трифторидов РЗЭ.

УТОЧНЕНИЕ ИОННЫХ РАДИУСОВ 
КАТИОНОВ Sm2+, Eu2+ И Yb2+

Структурный тип флюорита (CaF2) является
одним из важнейших в современном материало-
ведении. Кроме фторидов к нему относятся веще-
ства разных химических классов: оксиды (UO2,
CeO2), оксофториды (LaOF), хлориды (SrCl2), а
также оксиды (Li2O) и сульфиды (K2S) со структу-
рой антифлюорита. Структуру флюоритовых
кристаллов MF2 (пр. гр.  Z = 4) можно пред-
ставить в виде соединенных по ребрам анионных
кубов F8 (сторона куба F8 равна половине пара-
метра элементарной ячейки), центрированных
катионами в шахматном порядке. Катионы рас-

3 ,Fm m

положены по закону кубической плотнейшей
упаковки, при этом все тетраэдрические пустоты
этой упаковки заняты анионами, октаэдрические
пустоты остаются свободными.

Параметры кубической решетки (a0) флюори-
товых кристаллов MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Ra, Cd, Pb,
Sm, Eu, Yb) c доминирующим ионным типом хи-
мической связи относятся к их фундаментальным
кристаллохимическим характеристикам. Высо-
кая степень ионности химической связи кристал-
лов MF2 находит отражение в высокой “чувстви-
тельности” их свойств к тонким изменениям
ионных радиусов (r2) катионов M2+. Величина па-
раметра решетки a0 дифторидов MF2 зависит в
первую очередь от характеристик катионов M2+.

В табл. 1 приведены ионные радиусы r2 (из си-
стемы “кристаллических” радиусов [31] для коор-
динационного числа 8), заряд ядра Z и электрон-
ная структура катионов, параметры элементар-
ных ячеек a0 и температуры плавления Tfus [1] для
кристаллов MF2 со структурой флюорита. Из дан-
ных табл. 1 видно, что температуры плавления
SmF2, EuF2 и YbF2 (1401–1417°С) лишь незначи-
тельно ниже, чем SrF2 (1464°С), но существенно
выше, чем PbF2 (825°С). Это указывает на высо-
кую термическую стабильность редкоземельных
дифторидов.

Зависимость параметра элементарных ячеек a0
кристаллов от ионных радиусов катионов r2 для
гомологического ряда дифторидов MF2 (M = Ca,
Sr, Ba, Ra, Cd, Pb, Eu, Sm, Yb) показана на рис. 1.
Видно, зависимость a0 = f(r2) не приводит к об-
щей корреляции для всего гомологического ряда
флюоритовых кристаллов MF2. Ряд флюорито-
вых дифторидов разделяется на две группы кри-
сталлов. К первой группе относятся кристаллы
CaF2, SrF2, BaF2, RaF2 и CdF2, вторая группа
включает кристаллы PbF2, SmF2, EuF2 и YbF2.

Как было показано в [4, 8], для кристаллов
MF2 с M = Ca, Sr, Ba, Cd наблюдается линейная
корреляция между величинами параметра решет-
ки a0 (Å) и ионного радиуса r2 (Å) (коэффициент
корреляции 0.999):

(1)
Эта корреляция выполняется и для RaF2, но

нарушается для кубической модификации PbF2 и
трех редкоземельных дифторидов (рис. 1). На от-
клонение значений a0 кристаллов PbF2 и EuF2 от
уравнения (1) впервые было указано в работе [4].

На величину параметра решетки кристаллов
MF2 влияют как размерный (ионный радиус ка-
тионов), так и поляризационный (электронная
структура катионов) факторы. Во второй группе
кристаллов роль поляризационного фактора су-
щественна, поэтому катионы Pb2+, Sm2, Eu2+ и

0 22.2975 2.5 2 .0a r= +
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Yb2+ “как бы эффективнее” увеличивают пара-
метр решетки. Для дифторидов PbF2, SmF2, EuF2
и YbF2 необходимо ввести поправку, учитываю-
щую влияние на величину параметра решетки
электронной конфигурации катионов M2+.

В модели ионного кристалла предполагается,
что структура построена из шаровых упаковок ка-
тионов и анионов. При образовании флюорито-
вой структуры у ионных кристаллов MF2 анионы
раздвигают плотнейшую кубическую упаковку
катионов. В результате для флюоритовых фтори-
дов плотность катионной упаковки равна 50–60%
(плотность плотнейшей кубической упаковки
шаров значительно выше и составляет 74%).

В работе [4] приведены уточненные по корре-
ляции (1) радиусы катионов Pb2+ и Eu2+ (табл. 2).
Оказалось, что этот радиус для Pb2+ можно
успешно использовать для расчета параметров
элементарных ячеек нестехиометрических фаз
Pb1 − xRxF2 + x на основе флюоритовой модифика-
ции PbF2. Поэтому для расчета параметров эле-
ментарных ячеек гетеровалентных растворов
Sm1 − xRxF2 + x, Eu1 − xRxF2 + x и Yb1 − xRxF2 + x будем
использовать уточненные по корреляции (1) ион-
ные радиусы катионов Sm2+, Eu2+ и Yb2+, приве-
денные в табл. 2.

РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ РЕШЕТКИ 
ФЛЮОРИТОВЫХ ФАЗ Sm1 − xRxF2 + x, 

Eu1 − xRxF2 + x И Yb1 − xRxF2 + x

В работе [4] получено общее аналитическое
выражение acal = f(x,r2,r3) для параметров решет-
ки флюоритовых фаз M1 − xRxF2 + x с M = Ca, Sr,
Ba и Cd:

(2)

где r2 и r3 − ионные радиусы двух- и трехвалент-
ных катионов соответственно. В этом исследова-
нии показано, что уравнение (2) также справед-
ливо для флюоритовых фаз Pb1 − xRxF2 + x при ис-
пользовании для катиона Pb2+ значения радиуса
r2 = 1.456 Å. Можно предположить, что уравне-
ние (2) будет выполняться для флюоритовых
фаз Sm1 − xRxF2 + x, Eu1 − xRxF2 + x и Yb1 − xRxF2 + x с
учетом уточненных по корреляции (1) значений
радиусов катионов Sm2+, Eu2+ и Yb2+.

Для расчета acal преобразуем уравнение (2) к
виду:

(3)
где линейный коэффициент ka = 2.480(r3 – r2) +

+  Рассчитанные по уравнениям (2) и
(3) значения коэффициентов ka для флюоритовых
фаз на основе матриц SmF2, EuF2 и YbF2 даны в

cal 2
2.094

3 2 2

2.2975 2.502

2.480 – 0.794[ ( ) ] ,

a + r

r r

+

+ r x−

=
+

cal 0( ) ,aa x a k x= +

2.094
20.794 .r −

табл. 3, из которой видно, что возрастание па-
раметра решетки при увеличении состава (x)
сменяется его падением для твердых растворов
Sm1 − xRxF2 + x между R = Ce и Pr, для Eu1 − xRxF2 + x
между R = Pr и Nd, для Yb1 − xRxF2 + x между R = Er
и Tm.

Рассчитанные и экспериментальные парамет-
ры решетки для некоторых нестехиометрических
фаз на основе флюоритовых матриц SmF2, EuF2 и
YbF2 приведены в табл. 4 и на рис. 2. Их сравне-

Таблица 1. Характеристики катионов (ионные радиу-
сы r2, заряд ядра Z, электронная структура химическо-
го элемента M), параметры элементарных ячеек (a0) и
температуры плавления (Tfus) кристаллов MF2 со
структурой флюорита

MF2 Z
Электронная 
структура M

a0, Å r2, Å Tfus, 
°С

CaF2 20 [Ar] 4s2 5.463 [1] 1.26 1418

SrF2 38 [Kr] 5s2 5.800 [1] 1.40 1464

BaF2 56 [Xe] 6s2 6.200 [1] 1.56 1354

CdF2 48 [Kr] 4d105s2 5.388 [1] 1.24 1075

PbF2 82 [Xe] 4f145d106s26p2 5.940 [1] 1.43 825

SmF2 62 [Xe] 4f66s2 5.867 [18]
5.866 [19]
5.871 [32]
5.8710 [13]

1.41 1417

EuF2 63 [Xe] 4f76s2 5.840 [19]
5.840 [17]
5.842 [32]
5.836 [16]
5.8423 [14]
5.8430 [20]
5.8425 [33]

1.39 1401

YbF2 70 [Xe] 4f146s2 5.599 [32]
5.5993 [15]

1.28 1407

RaF2 88 [Rn] 7s2 6.381 [34] 1.62 ∼1200

Таблица 2. Уточнение ионных радиусов катионов
Sm2+, Eu2+, Yb2+ и Pb2+

MF2 a0, Å
r2, Å

в системе 
радиусов [31]

r2, Å
по уравне-

нию (1)

SmF2 5.871 1.41 1.428
EuF2 5.842

5.840
1.39 1.417

1.415 [4]
YbF2 5.599 1.28 1.320
PbF2 5.940 1.43 1.456 [4]
RaF2 6.381 1.62 1.632
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ние показывает хорошее совпадение (за исключе-
нием сильно выпадающих данных [12, 16]).

Сильные зависимости acal(x) могут быть ис-
пользованы для контроля состава твердых рас-
творов на основе флюоритовых матриц SmF2,
EuF2 и YbF2 в исследованиях концентрационных
зависимостей их физических свойств. Однако для
фаз Sm1 − xRxF2 + x (R = Ce, Pr), Eu1 − xRxF2 + x (R =
= Pr, Nd) и Yb1 − xRxF2 + x (R = Er, Tm) и соседних
фаз, близких к ним, концентрационная зависи-
мость параметра решетки слабая, что не позволя-
ет ее использовать для контроля состава флюори-
товых кристаллов. В этом случае для контроля со-
става нестехиометрических фаз могут быть
использованы денситометрические данные.

РАСЧЕТ РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЙ 
ПЛОТНОСТИ ФЛЮОРИТОВЫХ ФАЗ 

Sm1 − xRxF2 + x, Eu1 − xRxF2 + x И Yb1 − xRxF2 + x

Рентгеновскую плотность рассчитывали по
формуле:

(4)

где число формульных единиц в элементарной
ячейке (Z) равно 4, a – параметр решетки, M –

3
A( ,)X ZM a Nρ =

молярная масса, NA – число Авогадро. Расчет мо-
лярной массы предусматривал схему изоморфно-
го замещения в структуре твердого раствора с
компенсацией разницы в зарядах катионов за
счет образования междоузельных ионов фтора 
[18, 19]:

(5)

В работе [3] показано, что для флюоритовых
твердых растворов M1 − xRxF2 + x (M = Ca2+, Sr2+,
Ba2+) зависимости плотности от состава удовле-
творяют линейным уравнениям. Этот факт поз-
воляет предположить, что и в случае флюорито-
вых фаз на основе MF2 (M = Sm2+, Eu2+, Yb2+) экс-
периментальные значения плотности будут
совпадать с рентгеновской плотностью, рассчи-
танной по междоузельной модели образования
анионных дефектов.

Тогда в первом приближении, по крайней ме-
ре в области невысоких концентраций трифтори-
дов (x ≤ 0.2), зависимости плотности флюорито-
вых твердых растворов M1 − xRxF2 + x (M = Sm2+,
Eu2+, Yb2+) от состава можно описать линейным
законом:

(6)

Fi
−

2 3M R F .i
+ + −→ +

0( ) ,X k xx ρρ = ρ +

Рис. 1. Зависимость параметра элементарных ячеек a0
кристаллов от ионного радиуса катиона r2 (по Шен-
нону [31]) для кристаллов MF2 со структурой флюо-
рита: кружки – CaF2, SrF2, BaF2 и CdF2; квадраты –
PbF2, SmF2, EuF2, YbF2 и RaF2; прямая – корреляция
(1) для CaF2, SrF2, BaF2 и CdF2.
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y = 2.502x + 2.297

R2 = 0.999

Рис. 2. Экспериментальные (a) и рассчитанные (acal)
значения параметра решетки для флюоритовых фаз:
1 – SmF2 + x [13, 18, 19], 2 – EuF2 + x [11, 14, 17, 19, 29,
35, 36], 3 – Eu1 − xGdxF2 + x [20], 4 – YbF2 + x [11, 15,
29], прямая – уравнение y = x.
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где ρ0 – плотность MF2, kρ – линейный коэффи-
циент изменения плотности. С учетом уравнений
(2)–(6) имеем:

(7)

Значения линейного коэффициента kρ для

флюоритовых фаз на основе матриц SmF2, EuF2 и

YbF2, рассчитанные по уравнению (7), даны в

табл. 5.

Рассчитанные и экспериментальные [19] плот-
ности для нестехиометрических флюоритовых
фаз SmF2 + x и EuF2 + x (x ≤ 0.2) приведены в табл. 6

и показывают удовлетворительное совпадение.

Измерения плотности можно использовать в
качестве экспресс-метода определения содержа-
ния примесного компонента в нестехиометриче-
ских фторидных фазах. Денситометрический ме-
тод не приводит к разрушению кристаллов и позво-
ляет использовать их в дальнейших исследованиях.
Этот метод можно применять для определения ко-
личественного состава даже таких твердых раство-
ров, в которых параметры решетки меняются
лишь в незначительной степени, и по этой при-
чине их нельзя использовать для нахождения
концентрации RF3.

0 0–3 .ak k aρ = ρ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована зависимость между параметрами
решетки a0 кристаллов и ионными радиусами r2

катионов в гомологическом ряду дифторидов ме-

таллов MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Ra, Cd, Pb2+, Eu2+,

Sm2+, Yb2+) со структурой типа флюорита. Для
ионных радиусов из системы Шеннона не выпол-
няется общее уравнение для всех соединений
MF2. Ряд флюоритовых кристаллов разделяется

на две группы. Для дифторидов щелочноземель-
ных элементов (Ca, Sr, Ba, а также, по-видимому,
Ra) и Cd, катионы которых характеризуются ста-
бильной степенью окисления 2+, выполняется
уравнение (1). Электронная структура катионов

Pb2+ и Eu2+, Sm2+, Yb2+ с нетипичной для этих ред-
коземельных элементов степенью окисления 2+
приводит к отклонению от корреляционного
уравнения (1).

В рамках модели шаровых упаковок по корре-
ляции (1) уточнены ионные радиусы катионов

Sm2+, Eu2+ и Yb2+, которые позволяют рассчитать
параметры элементарных ячеек и плотность
для 45 новых флюоритовых фаз Sm1 − xRxF2 + x,

Eu1 − xRxF2 + x и Yb1−xRxF2+x (R = La–Lu, Y). Пока-

зано хорошее совпадение рассчитанных парамет-
ров решетки acal и имеющегося в литературе не-

Таблица 3. Рассчитанные значения линейного коэффициента ka в уравнении (3) для флюоритовых фаз M1 − xRxF2 + x
(M = Sm, Eu, Yb)

R

Значения коэффициента ka при разном R, Å

Sm1 − xRxF2 + x,

a0 = 5.871 Å [13]

Eu1 − xRxF2 + x,

a0 = 5.842 Å [14]

Yb1 − xRxF2 + x,

a0 = 5.599 Å [15]

La 0.059 0.092 0.394

Ce 0.017 0.050 0.352

Pr –0.025 0.008 0.310

Nd –0.067 –0.034 0.268

Sm –0.142 –0.108 0.193

Eu –0.174 –0.141 0.161

Gd –0.206 –0.173 0.129

Tb –0.238 –0.205 0.097

Dy –0.271 –0.237 0.064

Ho –0.300 –0.267 0.035

Er –0.328 –0.294 0.007

Tm –0.353 –0.319 –0.017

Yb –0.375 –0.341 –0.040

Lu –0.395 –0.361 –0.059

Y –0.291 –0.257 0.044
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большого числа экспериментальных значений

параметров решетки a для кристаллов M1 − xRxF2 + x
(M = Sm, Eu, Yb).

Рассчитана рентгенографическая плотность

этих флюоритовых фаз. Показано удовлетвори-

тельное совпадение рассчитанных и эксперимен-

тальных значений плотности ρX для кристаллов

SmF2 + x и EuF2 + x (x ≤ 0.2). Измерения плотности

можно использовать в качестве экспресс-метода

контроля состава нестехиометрических фторид-

ных фаз.

Для практической реализации контроля соста-

ва нестехиометрических кристаллов в исследова-

ниях физических свойств нами приведены в табл. 3

и 5 рассчитанные значения линейных коэффици-

ентов в концентрационных зависимостях пара-

метра решетки и плотности для 45 новых флюо-

ритовых фаз M1 − xRxF2 + x в бинарных системах

Таблица 4. Рассчитанные и экспериментальные параметры решетки для нестехиометрических фаз на основе 

флюоритовых матриц SmF2, EuF2 и YbF2

Фаза
Значения параметра решетки, Å

acal, расчет по уравнению (2) a, эксперимент

:

x = 0.07

x = 0.09

x = 0.10

x = 0.14

x = 0.15

x = 0.17

x = 0.20

x = 0.25

5.860

5.858

5.856

5.851

5.849

5.846

5.842

5.835

5.811 [29]

5.858 [19]

5.852 [13]

5.841 [18]

5.849 [19]

5.841 [13]

5.844 [19]

5.843 [19]

: 

x = 0.50 5.889 5.830 [12]

:

x = 0.09

x = 0.10

x = 0.11

x = 0.14

x = 0.15

x = 0.19

x = 0.20

x = 0.25

x = 0.5

5.830

5.829

5.827

5.823

5.822

5.816

5.815

5.808

5.773

5.834 [19]

5.825 [11]

5.822 [14]

5.824 [29]

5.822 [19]

5.803 [17]

5.818 [35]

5.814 [19]

5.812 [19]

5.76 [36]

:

x = 0.113

x = 0.198

x = 0.291

x = 0.33

x = 0.394

x = 0.462

5.823

5.809

5.793

5.786

5.775

5.763

5.819 [20]

5.798 [20]

5.784 [20]

5.752 [16]

5.769 [20]

5.754 [20]

: 

x = 0.33 5.758 5.729 [16]

:

x = 0.01

x = 0.03

x = 0.07

x = 0.194

5.600

5.599

5.597

5.592

5.589 [29]

5.598 [11, 29]

5.595 [11, 29]

5.584 [15]

2 3
1 2+Sm Sm Fx x x

+ +
−

2 3
1 2+Eu La Fx x x

+ +
−

2 3
1 2+Eu Eu Fx x x

+ +
−

2 3
1 2+Eu Gd Fx x x

+ +
−

2 3
1 2+Eu Y Fx x x

+ +
−

2 3
1 2+Yb Yb Fx x x

+ +
−
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MF2–RF3 при M = Sm2+, Eu2+, Yb2+ и R = La, Ce,

Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y.
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x = 0.03
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x = 0.15

x = 0.20
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6.19
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6.15

6.19

6.30
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:

x = 0

x = 0.04

x = 0.09

x = 0.14
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6.32

6.33

6.37

6.44

6.56

2 3
1 2+Sm Sm Fx x x

+ +
−

2 3
1 2+Eu Eu Fx x x

+ +
−
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Изучены концентрационные зависимости параметра решетки a = f(x) и плотности ρ = f(x) для мо-
нокристаллов трехкомпонентного твердого раствора Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 (тип флюорита − CaF2, 0 ≤
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ные зависимости a(x) и ρ(x) подчиняются закону аддитивности. Денситометрические данные
подтверждают схему гетеровалентного изоморфизма в твердом растворе Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2: Sr2+ →
→ (1−5x)La3+ + 5xLu3+ + . Избыток положительного заряда в катионной подрешетке кристаллов
компенсируется образованием междоузельных ионов Fi

–. Эти закономерности позволяют рассчи-
тать параметры кристаллической решетки и плотность большого числа новых функциональных

фторидных материалов − флюоритовых твердых растворов  в тройных системах
MF2–R'F3–R"F3 (M = Ca, Sr, Ba; R', R" = La–Lu, Y).
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ВВЕДЕНИЕ
Монокристаллические фторидные материалы

представляют большой интерес для фундамен-
тальной и прикладной науки. Они используются
в качестве конструкционных оптических элемен-
тов, химических сенсоров, твердых электролитов
для источников тока, детекторов для ионизирую-
щих излучений и др. До сих пор поиск и активные
исследования фторидных материалов проводи-
лись главным образом в бинарных системах
MF2–RF3, где M – щелочноземельные элементы
Ca, Sr, Ba и R – редкоземельные элементы (РЗЭ)
La–Lu, Y. В этих системах наиболее многочис-
ленными продуктами высокотемпературных хими-
ческих взаимодействий являются двухкомпонент-
ные твердые растворы M1 − xRxF2 + x со структурой
типа флюорита (CaF2) [1]. Поэтому росту и физико-
химическим свойствам кристаллов M1 − xRxF2 + x
уделяется повышенное внимание [1–3].

Изоморфные двойные замещения катионов
РЗЭ в матрицах MF2 многократно увеличивают
число флюоритовых трехкомпонентных твердых

растворов  в тройных системах
MF2–R'F3–R"F3. Однако свойства кристаллов

 практически не исследованы.
Изучение большого числа трех- и более компо-
нентных фторидных систем потребует значитель-
ных временных затрат, поэтому необходимо раз-
вивать прогнозирующие подходы в исследовани-
ях многокомпонентных фторидов.

Для поиска таких подходов в качестве модель-
ной системы нами выбрана тройная система
SrF2–LaF3–LuF3 [3, 4], в которой реализуется
максимальное различие в ионных радиусах кати-
онов РЗЭ (радиус Lu3+ по отношению к La3+

меньше на 15.1% [5]). В структурных исследова-
ниях обнаружено, что флюоритовые кристаллы
Sr1 – xLaxF2 + x [6, 7] и Sr1 – xLuxF2 + x [8–10] имеют
разный тип дефектной (кластерной) структуры, в
них образуются тетраэдрические [La4F26] и окта-
эдро-кубические [Sr8Lu6F69] кластеры соответ-
ственно.

Fi
−

1 1 2( )
' "M R R Fx z x zx x− − +

1 1 2( )
' "M R R Fx z x zx x− − +

1 1 2( )
' "M R R Fx z x zx x− − +
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Согласно физико-химическим данным [11], в
бинарных системах SrF2–RF3 (R = La и Lu) пре-
дельные области гомогенности флюоритовых
твердых растворов простираются до 49 мол. %
LaF3 и 37 мол. % LuF3 при нормальном давлении.
Это позволяет получить непрерывный ряд трехком-
понентных твердых растворов Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2
при полном замещении катионов La3+ на Lu3+.
Ранее [3, 4] нами обнаружено, что для кристаллов
Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 зависимость ионной проводи-
мости является сложной функцией состава, в то
время как экспериментальные зависимости пара-
метров элементарных ячеек и плотности являются
линейными функциями. В этих работах не исследо-
вали влияние гетеровалентного изоморфизма на
концентрационные зависимости параметров ре-
шетки и плотности трехкомпонентного твердого
раствора и не проводили расчет величины их пара-
метра элементарной ячейки и плотности с привле-
чением экспериментальных данных для двухком-
понентных фаз Sr1 – xLaxF2 + x и Sr1 – xLuxF2 + x.

Цель настоящей работы – определение рас-
четной величины параметра элементарной ячей-
ки и плотности трехкомпонентных твердых рас-
творов Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 в предположении закона
аддитивности и механизма компенсации разни-
цы в зарядах замещающихся катионов за счет об-
разования междоузельных ионов фтора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для выращивания кристаллов трехкомпонент-
ного твердого раствора использовали коммерче-

ские реактивы SrF2 марки “ос. ч.”, LaF3 и LuF3
марки “ч”. Очистку реактивов от примеси кисло-
рода осуществляли предварительным фторирова-
нием расплава продуктами пиролиза политет-
рафторэтилена. Кристаллы Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 (x –
мольная доля LuF3) с x = 0, 0.03, 0.06, 0.1, 0.14, 0.17
и 0.2 были получены из расплава по методу Бри-
джмена в двухзонной установке КРФ-1 с графи-
товыми нагревателями сопротивления (кон-
струкция и изготовление СКБ ИК РАН). Темпе-
ратуры плавления компонентов SrF2, LaF3 и LuF3
равны 1464 ± 5, 1500 ± 10 и 1182 ± 10°С [1] соответ-
ственно. Рост кристаллов проводили в графито-
вом тигле, содержащем семь отдельных ячеек без
затравочных каналов.

Осевой температурный градиент между горя-
чей и холодной зонами печи равен ∼30°С/см, ра-
диальный градиент в ростовой зоне не превышал
5°С/см. Для подавления характерной для фтори-
дов реакции пирогидролиза выращивание кри-
сталлов проводили в атмосфере He с добавлением
в шихту дифторида PbF2 с низкой температурой
плавления (825 ± 5°С) марки “ос. ч.” в количестве
5 мас. %. Скорость опускания тигля составляла
5.3 ± 0.2 мм/ч.

Выращенные монокристаллические були
представляли собой цилиндры диаметром 10 мм и
длиной ∼30 мм. Потери массы шихты при кри-
сталлизации составили 0.7% для твердых раство-
ров с x = 0.1, 0.14, 0.17, 0.2; 2.5% для твердых раство-
ров с x = 0.03, 0.06 и 4% для кристалла SrF2 (x = 0).

Образцы вырезали из средней части выращен-
ных монокристаллов, вид образца показан на рис. 1.
По данным рентгенофлуоресцентного анализа [12],
содержание трифторидов РЗЭ RF3 в средних частях
выращенных монокристаллов Sr1 − xRxF2 + x соответ-
ствует составу шихты с точностью ±1 мол. % RF3.

Однофазность образцов подтверждена рентге-
нографически на порошковом дифрактометре
Filips PW1710 (CuKα-излучение, внутренний стан-
дарт Si). Регистрацию дифрактограмм проводили
в диапазоне углов 2θ 20°–110°. Рентгенограммы
образцов относятся к кубической фазе со струк-
турой типа CaF2 (пр. гр. Fm m, Z = 4). Получен-
ные рентгеноструктурные данные для кубиче-
ской сингонии обработаны с использованием
программы DECO1877 (E. Halwax, TU Wien). По-
грешность определения параметров элементар-
ных ячеек твердых растворов равна ±6 × 10–4 Å.
Параметры элементарной ячейки a(x) кристаллов
Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 приведены в табл. 1. Зависи-
мость параметров решетки от состава показана на
рис. 2.

3

Рис. 1. Вид монокристаллического образца
Sr0.8La0.03Lu0.17F2.2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Концентрационная зависимость эксперимен-

тальных значений параметров решетки a = f(x)
удовлетворяет линейному уравнению (правилу
Вегарда) с коэффициентом корреляции 0.999 [3]:

(1)
где концентрация x выражается в мольных долях
LuF3, величина a – в Å. Параметр решетки двух-
компонентного кристалла Sr0.8Lu0.2F2.2 по сравне-
нию с параметром решетки Sr0.8La0.2F2.2 меньше
на 1.7%, это существенно меньше соотношения
между ионными радиусами Lu3+ и La3+ с учетом
концентрации последних. Параметр решетки трех-
компонентного твердого раствора Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2
с x = 0.064 соответствует параметру решетки мат-
рицы SrF2 (a0 = 5.800 Å).

Расчет параметра решетки трехкомпонентного
твердого раствора Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 проведен из
данных для двухкомпонентных растворов в пред-
положении выполнения закона аддитивности:

(2)
где a0 – параметр решетки матрицы SrF2, kSr,La – и
kSr,Lu – линейные коэффициенты в концентраци-
онных зависимостях параметров для твердых рас-
творов Sr1 – xLaxF2 + x и Sr1 – xLuxF2 + x соответствен-
но. Значения коэффициентов kSr,La = 0.1357 Å и
kSr,Lu = − 0.3442 Å взяты из [13]. Сравнение экспе-
риментальных и рассчитанных значений пара-
метров решетки для кристаллов Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2
приведено на рис. 3. Из рисунка видно, что значе-
ния экспериментальных (a) и теоретических (acal)
параметров решетки хорошо совпадают между
собой. Таким образом, с учетом приведенных в
литературе характеристик двухкомпонентных
твердых растворов M1 − xRxF2 + x (M = Ca, Sr, Ba; R
= La–Lu, Y) [13] можно аналогичным способом
рассчитать параметры кристаллической решетки
большого семейства флюоритовых твердых рас-

( ) 5.832 0.5 ,a x x= −

( ) [ ]cal 0 Sr,La Sr,La Sr,Lu0.2 – – ,a x a k k k x= +

творов  в тройных системах
MF2–R'F3–R"F3.

Денситометрические измерения проводили на
образцах в виде дисков диаметром 10 мм и толщи-
ной 1–2 мм. Плотность ρ измеряли методом
гидростатического взвешивания в дистиллиро-
ванной воде на приборе Mettler ME-33360 с точ-
ностью ±10–3 г/см3. Экспериментальные значе-
ния плотности ρ и молярного объема V = μ/ρ (μ −
молярная масса) приведены в табл. 1. По мере
увеличения содержания LuF3 плотность кри-

1 1 2( )
' "M R R Fx z x zx x− − +

Таблица 1. Характеристики кристаллов SrF2 и Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2

Кристалл Масса, 
г/моль

Параметр 
решетки a, Å

Плотность, г/см3 Молярный объем, см3/моль

ρ ρcal V Vcal

SrF2 125.616 5.800 − 4.277 − 29.37
Sr0.8La0.2–xLuxF2.2:

x = 0 139.679 5.8314(5) 4.688 4.679 29.80 29.85
x = 0.03 140.755 5.8195(4) 4.768 4.744 29.52 29.67
x = 0.06 141.837 5.8021(6) 4.823 4.823 29.41 29.41
x = 0.1 143.279 5.7831(3) 4.922 4.921 29.11 29.11
x = 0.14 144.722 5.7633(4) 5.018 5.021 28.84 28.82
x = 0.17 145.804 5.7466(4) 5.117 5.103 28.49 28.57
x = 0.2 146.885 5.7327(3) 5.180 5.178 28.36 28.37

Рис. 2. Зависимость параметра решетки кристаллов
Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 от состава: кружки – экспери-
мент, прямая – аппроксимация экспериментальных
данных линейным уравнением.
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сталлов Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 растет от 4.69 г/см3 для
Sr0.8La0.2F2.2 до 5.18 г/см3 для Sr0.8Lu0.2F2.2, что со-
ставляет 10.4% по отношению к меньшему значе-
нию плотности. Увеличение плотности в ряду
кристаллов Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 значительно превы-
шает соответствующее изменение параметра ре-
шетки.

Концентрационная зависимость эксперимен-
тальной плотности ρ = f(x) также удовлетворяет
правилу аддитивности (рис. 4) и может быть ап-
проксимирована линейным уравнением (коэф-
фициент корреляции 0.997) [3]:

 (3)

где плотность ρ задана в г/см3. Теоретическую
рентгенографическую плотность кубических
кристаллов Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 рассчитывали по
формуле:

(4)

где μ – молярная масса и NA – постоянная Авога-
дро. Расчет молярной массы μ выполнен в пред-
положении, что компенсация разницы в зарядах
замещающихся катионов происходит за счет об-
разования междоузельных ионов Fi

–. При этом с
увеличением x от 0 до 0.2 в структуре твердых рас-
творов происходит замена тетраэдрических кла-
стеров [La4F26] на октаэдро-кубические кластеры
[Sr8Lu6F69] [6–10].

4.68 2.47 ,xρ = +

3
cal 4 /( ),Aa Nρ = μ

Схема изоморфных замещений для компенса-
ции избыточного заряда в структуре трехкомпо-
нентного твердого раствора Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2 (0 ≤
x ≤ 0.2) имеет вид:

(5)
Расчетные значения плотности ρcal и молярно-

го объема Vcal = μ/ρcal приведены в табл. 1, из ко-
торой видно, что значения экспериментальной
(ρ) и теоретической (ρcal) плотности хорошо сов-
падают между собой (рис. 5). Это подтверждает
справедливость использования междоузельной
модели гетеровалентного изоморфизма для трех-

компонентных кристаллов .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из расплава методом направленной кристалли-

зации Бриджмена выращена концентрационная се-
рия (0 ≤ x ≤ 0.2) флюоритовых кристаллов трехком-
понентного твердого раствора Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2.
Особенности используемого метода получения
кристаллов Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2: 1) очистка коммер-
ческих реактивов SrF2, LaF3 и LuF3 от примеси
кислорода предварительным фторированием
расплава этих соединений продуктами пиролиза
политетрафторэтилена, 2) подавление пирогидро-
лиза фторидных кристаллов при их росте путем до-
бавления в шихту фторида PbF2, 3) одновременное

2 3 3 –Sr (1 5 )La 5 Lu F .ix x+ + +→ − + +

1 1 2( )
' "M R R Fx z x zx x− − +

Рис. 3. Сравнение рассчитанных (acal) и эксперимен-
тальных (a) параметров элементарной ячейки для
кристаллов Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2.
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Рис. 4. Зависимость плотности кристаллов
Sr0.8La0.2 ‒ xLuxF2.2 от состава: кружки – экспери-
мент, прямая – аппроксимация экспериментальных
данных линейным уравнением.
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выращивание семи кристаллов твердого раствора
разного состава, 4) низкие потери массы шихты
при кристаллизации твердых растворов.

Экспериментальные зависимости параметра
решетки a = f(x) и плотности ρ = f(x) трехкомпо-
нентного твердого раствора от состава подчиня-
ются закону аддитивности. Этот факт позволяет
на основании характеристик двухкомпонентных
твердых растворов M1 − xRxF2 + x (M = Ca, Sr, Ba;
R = La–Lu, Y) рассчитать параметры кристалли-
ческой решетки и плотность большого числа
флюоритовых трехкомпонентных твердых рас-

творов  в тройных системах
MF2–R'F3–R"F3. Такие расчеты необходимы для
конструирования новых функциональных фто-
ридных материалов с характеристиками, макси-
мально отвечающими требованиям научных и
технических решений, использующих такие ма-
териалы.

Монокристаллы Sr0.8La0.2 – xLuxF2.2, содержа-
щие в кристаллической структуре тетраэдриче-
ские [La4F26] и октаэдро-кубические [Sr8Lu6F69]
кластеры, можно использовать в качестве мо-
дельной системы для изучения связи дефектной

1 1 2( )
' "M R R Fx z x zx x− − +

(кластерной) структуры и физических свойств
многокомпонентных флюоритовых фаз.
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Методами ядерного гамма-резонанса, рентгенофазового и термогравиметрического анализа в сово-
купности с термомагнитными исследованиями изучен процесс формирования пирита. Установле-
но, при каком содержании серы в шихте начинает образовываться пирит, плавно или прерывисто
происходит рост этой фазы с увеличением содержания серы, какие еще при этом образуются мине-
ралы, а также при каком содержании серы в шихте сопутствующие минералы практически исчезают
и формируется пирит (и, очевидно, остается в шихте сера). Согласно диаграмме Fe–S, пирит обра-
зуется в интервале от 37.4 до 60.05 мас. % серы, т.е. появляется только выше некоторой критической
массы серы в образцах. Чистый пирит получен при содержании серы в шихте от 60.05 мас. % и выше.
Синтез проведен в вакууме (~1 Па) в кварцевых ампулах при температуре 1273 K. Согласно резуль-
татам исследований, пирит (FeS2) образуется из пирротина и в пирротине. Возможно применение
полученных данных в космохимии.

Ключевые слова: сульфидные минералы, синтез, термогравиметрический анализ
DOI: 10.31857/S0044457X21070102

ВВЕДЕНИЕ

Минерал сульфида железа – пирит (FeS2) –
широко распространен в горных породах, осо-
бенно среди золотоносных руд. Считается, что он
сформирован в результате гидротермальных про-
цессов и влияния различных экзогенных факто-
ров [1–3]. Например, распространенные подвод-
ные пиритовые отложения в иловом слое упоми-
наются в работах [4, 5]. Генезис и история
происхождения этого минерала очень важны с
точки зрения понимания процессов образования
не только золотоносных, но и других руд.

Атомы железа в структуре пирита создают гра-
нецентрированную кубическую подрешетку, в то
время как атомы серы занимают как центр эле-
ментарной ячейки, так и центры ее краев. Струк-
тура пирита может рассматриваться как структура
типа NaCl, где натрий замещен железом, а хлор –
серой. Оси “гантели” из двух атомов серы накло-
нены к направлению (100) вдоль четырех тройных
непересекающихся осей конструкции. Параметр
а идеальной элементарной ячейки пирита равен
5.41 Å. Следовательно, пирит имеет кубическую
кристаллическую структуру, где анионы образуют
двухвалентные “гантели” из двух атомов серы [6].

Отметим, что в базовой ячейке такого минера-
ла сульфида железа, как пирротин (Fe1 – nS), сера
представлена одним двухвалентным ионом, а в
структуре пирита атомы серы образуют дублеты –
двухвалентные фигуры в форме гантелей [7, 8].
Таким образом, анионные вакансии в структуре
пирита, в отличие от пирротина, означают отсут-
ствие серных дублетов, а не только ионов серы,
как в пирротине. Рождение анионных и катион-
ных вакансий искажает кристаллическую струк-
туру минерала, иногда настолько сильно, что его
элементарные ячейки теряют свою кубическую
форму. Исследования симметрии кристалличе-
ских ячеек таких кристаллов пирита позволили
выявить триклинную сингонию элементарных
ячеек, не характерную для обычного пирита [9].

Идеально структурированный пирит в месс-
бауэровских спектрах показывает две четко рас-
положенные линии одинаковой интенсивности
(дублет). Мессбауэровские спектры реальных
кристаллов пирита демонстрируют две линии
различной интенсивности и ширины. Кроме то-
го, в некоторых случаях может появиться и третья
линия [10]. Все это указывает на искажение кри-
сталлической структуры и образование катион-
ных и анионных вакансий в кристаллической
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структуре пирита. Влияние вакансий на кристал-
лическую матрицу пирита изучалось фрагментар-
но, хотя существуют такие исследования для дру-
гих материалов [11]. Например, влияние катион-
ных вакансий на кристаллохимические свойства
неорганических материалов подробно описано в
статьях [12–15]. Все это важно для понимания
условий формирования соединений пиритовой
группы.

Существует точка зрения, что при определен-
ных условиях пирит может образоваться в резуль-
тате самопроизвольной реакции железа и серы
при низкой температуре. Некоторые авторы
утверждают, что хотя низкотемпературный син-
тез и возможен, он неизбежно приведет к образо-
ванию анизотропного пирита [16]. Это означает,
что процесс образования пирита в таких условиях
имманентно создает анионные или катионные
вакансии в его структуре, которые и создают ис-
кажения кристаллической решетки [17, 18].

В работах [19, 20] показано, что в условиях вы-
соких температур возникают более симметрич-
ные кристаллы пирита, хотя вакансии в их струк-
туре могут возникать и в этом случае. Согласно
многолетним экспериментальным исследовани-
ям, предположение о самопроизвольном образо-
вании пирита в результате реакции железа с серой
представляется обоснованным. Необходимо на-
личие промежуточных звеньев – цепочки мине-
ральных превращений. Этот факт подтверждается
рядом экспериментальных работ [21, 22], в кото-
рых детально представлен процесс последователь-
ной конверсии некоторых минералов, приводя-
щий к образованию пирита. Перед образованием
пирита ионы серы должны сначала создать фигу-
ры в виде гантелей. Это связано с определенными
процессами, которые заставляют ионы серы со-
здавать такие связи. Например, низкотемпера-
турное образование пирита может произойти
естественным образом из пирротина с высокой
плотностью катионных вакансий в его структуре,
т.е. пирротина в неравновесном состоянии [17].
Отметим, что пирит не может существовать при
температуре выше 398°C, поэтому и высокотем-
пературный синтез пирита невозможен. Таким
образом, вопрос о происхождении пирита до сих
пор остается актуальным.

Цель настоящей работы – уточнить границы
возникновения пирита на диаграмме Fe–S; пока-
зать наличие прерывистых и непрерывных обла-
стей образования пирита в системе Fe–S при из-
менении серы от 0 до 65%, а также дать объясне-
ние этому явлению; предложить метод синтеза
пирита, не содержащий других минералов, кроме
чистой серы; установить сульфидные минералы,
сопутствующие образованию пирита, а также
указать участки на диаграмме Fe–S, где они реа-
лизуются.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперимент осуществляли в муфельной печи
с пошаговой установкой температуры от 100 до
1200°С с интервалом 100°С. Исходными веще-
ствами служили медицинский порошок кристал-
лической серы (х. ч.) и порошок железа (х. ч.).
Размер зерен порошков железа и серы составлял
<10–4 м, однако они не были рентгеноаморфны-
ми, и чистоту порошков контролировали рентге-
новскими методами. Для создания вакуума при-
меняли форвакуумный насос, а для изготовления
ампул для синтеза пирита использовали кварце-
вые трубки с толщиной стенок не менее 4 мм. Ам-
пулы изготавливали в стеклодувной мастерской
(с таким расчетом, чтобы образец массой ~2 г за-
нимал не более 1/10 объема ампулы) и после за-
грузки отмеренных на весах компонентов и отка-
чивания воздуха запаивали.

Фактический материал был представлен в виде
образцов, полученных в результате синтеза в ва-
кууме (~1 Па) прямым спеканием в муфельной
печи тщательно перемешанной медицинской се-
ры и железа, помещенных в кварцевые ампулы,
при температуре 1273 K.

Таким образом был синтезирован не только
пирит, но и сопутствующие его формированию
минералы: троилит, а также различные фазы пир-
ротина.

Термомагнитные измерения проводили в ва-
кууме (~1 Па) на баллистической установке в маг-
нитном поле напряженностью 1 кЭ при темпера-
турах от 20 до 360°С.

Спектры ядерного гамма-резонанса (мессбау-
эровские спектры) регистрировали на спектро-
метре с равноускоренно движущимся источни-
ком Cr (Co57) активностью ~20 мкюри в интерва-
ле температур 77–300 K.

Рентгеноструктурный анализ синтезирован-
ных образцов проводили на приборе XRD-7000S
(Shimadzu), работающем при 40 кВ и 40 мА. Ис-
пользовали CuKα-излучение с длиной волны λ =
= 1.541840 Å, а также CoKα-излучение c длиной
волны λ = 1.788996 Å. Полученные данные обра-
батывали с использованием программного обес-
печения прибора и международных картотек
рентгеновских дифрактограмм ICDD.

Термогравиметрический анализ проводили с
помощью системы SDTQ600 V20.5 Build 15 при
нагревании до 720°С в потоке аргона (30 мл/мин).
Образец содержался в тигле Al2O3 для дифферен-
циальной сканирующей калориметрии. Исполь-
зуемая методика измерения и оборудование поз-
воляли обнаружить изменение веса с точностью
±0.1 мкг. Температуру контролировали с точно-
стью ±1°С.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате опытов получены образцы, содер-
жащие пирит. На рис. 1 показан синтезирован-
ный и природный пирит.

На рис. 2б представлена рентгеновская ди-
фрактограмма образца, содержащего 28.6% серы
и 71.3% железа. Он состоит из 19.4% чистого же-
леза (α-Fe), доля которого зависит от содержания
серы и падает до нуля при содержании серы
~36.47%. В образце присутствуют также фазы β1 и
β2, содержание которых составляет 75.0 и 3.8%.
Химический состав этих фаз представляют фор-
мулами FeS и Fe0.975S. Фазы β1 и β2 отличаются па-
раметрами элементарной ячейки, а их соотноше-
ние зависит от содержания серы шихте. Следует
отметить наличие в образце фазы β7 (~1.8%), со-
став которой отвечает формуле Fe0.875S (Fe7S8).
В узкой области 36.47% S существует одна анти-
ферромагнитная β1-фаза (FeS, троилит). С повы-
шением содержания серы процентное соотноше-
ние фаз изменяется. В интервале 36.47–37.36 мас.
% серы существуют три фазы: β1, β2 и β7, содержа-
ние которых зависит от содержания серы шихте.

На рис. 2а представлена рентгеновская ди-
фрактограмма образца, содержащего 36.9% серы
и 63.0% железа. В образце исчезает чистое железо
(α-Fe), однако присутствуют фазы β1, β2 и β7, со-
держание которых составляет 75.1, 12.9 и 11.8% со-
ответственно. В интервале от 37.4 до 40.8% серы в
некоторых образцах отмечается появление пири-
та, содержание которого имеет тенденцию к ро-
сту при увеличении содержания серы шихте.

На рис. 2в представлена рентгеновская ди-
фрактограмма образца, содержащего 40.7% серы
и 56.8% железа. В образце исчезает β2-фаза и фик-
сируется наличие 19.1% пирита (γ), в спектре при-
сутствуют рефлексы β1- и β7-фаз, содержание ко-
торых в данном образце составляет 7.4 и 73.4%
соответственно. Фаза троилита определяется до-
статочно уверенно, и это вызывает определен-
ный интерес, поскольку в образцах с таким со-
держанием серы троилит раньше не наблюдался.

Область составов от 37.36 до 40.8% серы инте-
ресна не только появлением пирита, но и тем, что
рефлексы пирита исчезают в ряде рентгеновских
дифрактограмм. Это происходит в тех случаях,
когда образуются сульфидные минералы гомо-
генного состава, например, пирротин состава
Fe11S12, Fe10S11, Fe9S10 или Fe7S8.

На рис. 2г представлена рентгеновская ди-
фрактограмма подобного гомогенного образца,
содержащего 39.6% серы и 60.3% железа. В образ-
це фиксируется наличие только одной β7-фазы,
содержание которой составляет 100%. В образцах,
в которых содержание серы составляет 37.61 мас. %,
в результате синтеза образуется только одна анти-
ферромагнитная фаза β3. Состав фазы β3 можно
представить формулой Fe0.95S, с увеличением со-
держания серы эта фаза быстро исчезает.

При дальнейшем увеличении серы в системе
образуется ферромагнитная фаза β6, в которой,
как показали спектры ядерного гамма-резонанса,
степень упорядочения вакансий по подрешеткам
зависит от состава. Фаза β6 образуется в области
от 38.7 до 39.6% Fe. При этом параметры элемен-
тарной ячейки этой фазы изменяются плавно в
зависимости от процентного содержания Fe.

В образцах, содержащих более 40.8% серы, за-
фиксировано наличие двух фаз: пирротина
(Fe7S8) и пирита (FeS2).

На рис. 3 представлены кривые термограви-
метрического анализа образца, содержащего
44.03% серы в шихте, т.е. состоящего из пирита и
пирротина. На оси х показаны температура, вы-
раженная в °С, и время от начала эксперимента,
через которое она достигнута.

Кривая 2 на рис. 3, снятая при нагревании об-
разца до 560°С в проточном аргоне, показывает
наличие четырех эндотермических эффектов (A,
B, D, F) с начальной/максимальной температурой
92/106, 223/238, 304/315 и 470/515°С соответ-
ственно, а кривая 1 – изменение массы образца
при этих эффектах (точки A', B', D', F ' соответ-
ственно). Точка С (С') соответствует полиморф-
ному переходу β7–  но в данном случае он не7' ,β

Рис. 1. Синтезированный (а) и природный (б) пирит.

(а) (б)
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фиксировался (этот переход описан ниже при
рассмотрении рис. 4).

Из этих четырех эндотермических эффектов
только последний не вызывает никаких вопросов
и индексируется однозначно – этот эффект соот-
ветствует процессу разложения пирита (F и F ').
Этот факт хорошо согласуется с фазовыми диа-
граммами сульфидов.

В работе [23] показано, что самая низкая тем-
пература эндотермического эффекта (~100°С)
обусловлена удалением влаги, сорбированной
высушенным образцом на этапе подготовки (точ-
ка A' на кривой 1 и точка A на кривой 2). В этой же
работе [23] утверждается, что пик при 238°С (точ-

ка B' на кривой 1 и точка B на кривой 2) обуслов-
лен γ-переходом, сопровождающимся резким
увеличением магнитной восприимчивости гекса-
гонального пирротина при структурных перехо-
дах от NC- к NA-политипам. Хотя данный факт и
вызывает сомнения, так как температура γ-пере-
хода заметно выше (~275°С), у авторов нет объяс-
нения, поэтому вынуждены согласиться. Этот
пик (точка B на кривой 2) в работе [24] трактуется
как процесс перераспределения катионных ва-
кансий в базисных плоскостях кристаллической
структуры типа NiAs, что, на взгляд авторов, яв-
ляется более убедительным. Согласно [25], γ-пе-
реход сопровождается перераспределением кати-

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы синтезированных сульфидов железа разного фазового состава с различным
содержанием серы в образцах.
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Рис. 3. Кривые термогравиметрического анализа образца, содержащего 44.03% серы.
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после закаливания от 320°C (3), последующего нагревания до 320°C и медленного охлаждения до 20°C (2); соответ-
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ной намагниченности пирротина Fe7S8 при нагревании до 320°C и медленном охлаждении до 20°C (б).
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онных вакансий между базисными плоскостями
(вдоль кристаллографической оси с). Этот про-
цесс вызывает резкий рост намагниченности, в то
время как при перераспределении вакансий в ба-
зисных плоскостях рост намагниченности не на-
блюдается. Спад на кривой 1 в районе точки B'
можно объяснить выходом из образца свободной
серы. Отметим, что при структурных переходах от
NC- к NA-политипам у гексагонального пирро-
тина изменяется и распределение вакансий.

Эндотермический эффект с началом при
302°С и минимумом при 315°С состоит из одного
пика (точки D' и D). В работе [23] утверждается,
что этот эндотермический эффект обусловлен пе-
реходом пирротина в структуру 1C (базисная
структура типа NiAs, состоящая из двух анионов и
двух катионов и не содержащая структурных ис-
кажений), образованием пирита (β-превраще-
ние), а также магнитным разупорядочением (ан-
тиферромагнитный–парамагнитный переход) в
пирротине при температуре Нееля (TN). С этим
утверждением можно было согласиться, если бы
не один факт – образование пирита из пирротина
при данной температуре. Изучение образования
пирита является задачей настоящей работы.

Были проведены детальные исследования
пирротина, представленного фазой β7. Из синте-
зированных образцов был отобран пирротин, об-
ладающий моноклинной структурой. Для повы-
шения чувствительности мессбауэровские иссле-
дования проводили при температуре жидкого
азота (–195.8°С). Для этой же цели в рентгенов-
ском аппарате лампа с медным антикатодом была
заменена на лампу с антикатодом из кобальта.
Анализ термомагнитных свойств проводили на
термобаллистической установке в поле 1 кЭ в ин-
тервале температур 20–320°C с созданием вакуу-
ма в ампуле с образцом при помощи форвакуум-
ного насоса.

Факт, что пирротин состава Fe7S8 может суще-
ствовать в двух полиморфных фазовых состояни-

ях (β7 и ) известен давно (например, работа [8]),
однако образование пирита неизбежно должно
привести к изменению химического состава пир-
ротина, и этот факт необходимо проверить.

Пирротин в фазовом состоянии β7 подвергали
нагреванию в вакууме до температуры 320°C
(рис. 4в, 4г, кривые 1), затем резко охлаждали до
температуры жидкого азота ~ –195.8°С (закалка).
В результате пирротин переходил в другое фазо-

вое состояние –  (рис. 4в, 4г, кривые 3). После
этого пирротин снова нагревали до 320°C и мед-
ленно охлаждали до комнатной температуры со
скоростью 10 град/мин (рис. 4в, 4г, кривые 2).

Рефлекс (102) наиболее чувствителен к изме-
нению сингонии пирротина. Вид профилей этого

7'β

7'β

рефлекса на рис. 4в (кривая 1) доказывает, что ис-
ходный пирротин действительно обладает моно-
клинной структурой: одиночный рефлекс (102)
гексагонального пирротина расщеплен на не-
сколько близкорасположенных рефлексов, из ко-
торых четыре имеют хорошее разрешение на
рентгеновских дифрактограммах. После поли-
морфного превращения образовался пирротин с
гексагональной структурой (одиночный рефлекс
(102) на рис. 4в (кривая 3), который после нагре-
вания образца опять превращался в моноклин-
ный пирротин (рис. 4в (кривая 2)).

На рис. 4а (кривые 4 и 5) показан рентгенов-
ский рефлекс (004) пирротина в исходном и ко-
нечном состояниях соответственно. По угловому
положению этого рефлекса состав пирротинов
можно контролировать с точностью до третьего
знака после запятой (значение x в формуле FeSx).
Данный рефлекс особо чувствителен к составу
пирротина. Это объясняется тем, что при измене-
нии химического состава от FeS до Fe7S8 меж-
атомные расстояния Fe–Fe в направлении оси c
изменяются от 2.85 до 2.82 Å, при этом межатом-
ные расстояния вдоль оси a остаются практиче-
ски неизменными (3.44 Å). В угловом положении
данного рефлекса заметных изменений не на-
блюдается, что невозможно при выпадении пи-
рита. Можно заключить, что угловое положение
рефлекса (004) и химический состав пирротина
практически не изменяются, следовательно, пи-
рит не образуется.

В мессбауэровских спектрах моноклинного
пирротина при этой температуре хорошо разре-
шаются линии от ионов железа в трех позициях:
Ω1, Ω2 и Ω3 (рис. 4г, кривая 1). Эти позиции соот-
ветствуют упорядоченному состоянию вакансий
в четных (нечетных) базисных плоскостях.

Катионы в такой структуре имеют соответ-
ственно 0, 2 и 4 вакансии во второй координаци-
онной сфере (в позициях Ω1, Ω2 и Ω3). Такие по-
зиции соответствуют локальным магнитным по-
лям 305, 275 и 225 кЭ на ядрах. Расчет
заселенности позиций в этой структуре: N0 = 0.47,
N1 = 0, N2 = 0.39, N3 = 0, N4 = 0.23. Заметим, что
вакансии при случайном законе распределения
должны иметь заселенности N0 = 0.21, N1 = 0.3,
N2 = 0.31, N3 = 0.14, N4 = 0.05 (N0, N1, N2, N3, N4 –
заселенности позиций без вакансий, с одной ва-
кансией, двумя, тремя и четырьмя вакансиями
соответственно).

После полиморфного превращения β7–  об-
разовался пирротин с гексагональной структу-
рой. Мессбауэровский спектр этого пирротина
представлен на рис. 4г (кривая 3). В этом спектре
можно заметить линии, обусловленные ионами
железа в позициях Ω1, Ω2, Ω3. Однако разрешение
этих линий значительно хуже, чем в спектре ядер-

7'β
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ного гамма-резонанса моноклинного пирротина
вследствие их уширения.

Уширение линий в мессбауэровском спектре
этого пирротина может произойти в том случае,
если вакансии в структуре гексагонального пир-
ротина находятся в более разупорядоченном со-
стоянии. Поэтому ионы железа, кроме позиций
Ω1, Ω2, Ω3, занимают позиции с одной и тремя ва-
кансиями во второй координационной сфере, хо-
тя заселенность этих позиций гораздо меньше,
чем в позициях Ω1, Ω2, Ω3.

На рис. 4б представлена экспериментально
полученная зависимость I/I0 от температуры
сульфида железа состава Fe7S8, обладающего мо-
ноклинной структурой в исходном состоянии.
При температуре 290°С полиморфное превраще-
ние β7–  произошло, однако никаких измене-
ний на кривой относительной намагниченности
J/J0 не наблюдается. Этот результат позволяет
предположить, что в пирротине не образуется пи-
рит-парамагнитная γ-фаза. При охлаждении
Fe7S8 с различными скоростями (1, 40 град/мин)
резкие изменения I/I0 при температурах 270–
320°С также не наблюдались.

Таким образом, можно заключить, что моно-
клинный пирротин – это низкотемпературная
фаза сульфида железа состава Fe7S8 (β7), которая
может существовать только до 290°С. Поэтому и
при закаливании, и при медленном охлаждении
моноклинного пирротина от 320°С зависимость
I/I0 от температуры практически не изменяется
несмотря на то, что при 290°С происходит пере-

ход β7–  Таким образом, экспериментальные

7'β

7' .β

данные (измерение кривой намагниченности при
росте температуры, закаливании образца от
320°С и т.д.) не подтверждают факт образования
пирита в пирротине при температуре β-превра-
щения.

На рис. 5 представлены кривые термического
анализа образца, содержащего 40.06% серы в
шихте. Образец состоит из пирита (5.07%), серы
(8.31%) и пирротина (86.6%). Кривая 2, снятая
при нагревании образца до 700°С в проточном ар-
гоне, показывает пять эндотермических эффек-
тов с начальной/максимальной температурой
85/100, 213/238, 283/298, 304/315 и 570/595°С
(точки A, B, C, D, F соответственно), а кривая 1 –
изменение массы образца при этих пиках (точки
A', B', C', D', F ' соответственно).

Из пяти эндотермических эффектов послед-
ний (570/595°С) индексируется как процесс раз-
ложения пирротина и его переход в другие фазо-
вые состояния (точка F на кривой 2 и точка F ' на
кривой 1). Большая ширина эндотермического
эффекта может быть связана с разнообразием фа-
зовых переходов в пирротине (β7–β6–β5–β4). По-
теря массы (точка F ' на кривой 1) связана в том
числе с выходом серы.

Первый и второй эндотермические эффекты
уже объяснены выше; они имеют те же причины,
что и представленные на рис. 3, а третий эндотер-
мический эффект (283/298°С) как раз и объясня-
ется наличием полиморфного превращения β7–

 (точка C на кривой 2). Четвертый эндотермиче-
ский эффект (304/315°С), как отмечалось выше,
соответствует магнитному разупорядочению (ан-
тиферромагнитный–парамагнитный переход) в

7'β

Рис. 5. Кривые термогравиметрического анализа образца, содержащего 40.06% серы.
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пирротине при температуре Нееля (точка D на
кривой 2). Потеря массы в этих двух случаях
(точки C' и D' на кривой 1) обусловлены умень-

шением свободной серы, которая фиксирова-
лась в образце.

Как отмечалось выше, в образцах, содержащих
более 43.0% серы, помимо кристаллической серы
присутствуют еще две фазы – пирротин (Fe7S8) и
пирит (FeS2). На рис. 6 и 7 представлены соответ-
ственно рентгеновские дифрактограммы и месс-
бауэровские спектры образцов, у которых содер-
жание серы меняется от 40.8 до 51.5%. Видно, как
постепенно уменьшается содержание пирротина
в образцах и растет содержание пирита. Чистый
пирит получен при содержании серы в образцах
60.05%. Пирит присутствовал вместе с кристал-
лической серой.

На рис. 8 представлена кривая роста пирито-
вой фазы в зависимости от содержания серы в об-
разцах. Видно, что она не является линейной, а
описывается формулой:

(1)

при стандартном отклонении –4.24 и значении
второго момента (R2) –0.98.

Таким образом, схему образования пирита на
этом участке можно представить как:

(2)

если содержание серы в образцах более 40.8%.

20.094 13.826 387.874Y X X= + −

7 8 2Fe S FeS S Fe S FeS S,x+ → + → + +

Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы образцов с содержанием серы: 40.8 (а), 44.7 (б), 49.4 (в), 51.5% (г).
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Рис. 7. Мессбауэровские спектры образцов с содер-
жанием серы 40.8 (а), 49.4 (б), 51.5% (в).
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По аналогичной схеме после синтеза распада-
ется пирротин с меньшим содержанием серы. На-
пример, для образца, содержащего 36.9% серы и
63.0% железа, схему распада можно представить
как:

(3)
Содержание этих фаз в данном образце, как

отмечалось выше, составляет 75.1, 12.9 и 11.8% со-
ответственно.

Общим, как уже отмечалось выше, для пирро-
тина и пирита является наличие ионов железа в
двухвалентном состоянии. Пирротин обладает
структурой со слабыми искажениями, в которой
часть катионных позиций вакантна. Следова-
тельно, минерал подобен твердому раствору ка-
тионных вакансий в псевдогексагональной кри-
сталлической структуре. Очевидно, что даже при
неизменном химическом составе тип распределе-
ния вакансий может существенно влиять на фи-
зические свойства минерала. В свою очередь, рас-
пределение вакансий в структуре зависит от раз-
ного рода внешних воздействий и времени. Этим
объясняется широкий спектр политипных и по-
лиморфных превращений пирротина.

Идея трехвалентного железа постоянно возни-
кает из-за наличия достаточно высокой (в сред-
нем до 0.125 на один узел) концентрации катион-
ных вакансий в структуре пирротина. Заметим,
что радиус ионов трехвалентного железа суще-
ственно меньше радиуса ионов железа в двухва-
лентном состоянии. Следовательно, эти ионы,
отличные от ионов материнской матрицы, долж-
ны быть как-то упорядочены в кристаллической
структуре, образуя новые сверхструктурные со-
стояния пирротина. Также отметим, что у трехва-
лентного железа заметно отличается величина ло-
кального магнитного поля на ядре. Таким обра-
зом, как методами рентгеноструктурного анализа,
так и методами мессбауэровской спектроскопии

7 8 0.975Fe S FeS S Fe S FeS Fe S.x+ +→ + → +

легко можно было бы обнаружить трехвалентные
ионы, но в действительности они не наблюдают-
ся в экспериментах.

Остается вопрос – как объяснить отсутствие в
структуре пирротина ионов трехвалентного желе-
за при недостаточной концентрации ионов двух-
валентного железа? Образование катионной ва-
кансии нарушает электрическую нейтральность
молекулы. Происходит последующее обобществ-
ление валентных электронов и образование от-
личного от нуля и среднего по времени отрица-
тельного заряда на вакантном узле. Электриче-
ское поле на вакантном узле и отвечает за
взаимодействие между вакансиями. Отчасти по-
этому метастабильные минералы при неизмен-
ном химическом составе и внешних термодина-
мических параметрах могут переходить из одной
сверхструктуры в другую, пока не достигнут ми-
нимума свободной энергии. Очевидно, что если
внешние условия изменятся, то и распределение
вакансий в структуре также может измениться.

По-видимому, ионы серы в зонах с повышен-
ной концентрацией катионных вакансий образу-
ют между собой ковалентную связь, т.е. формиру-
ется двухвалентная гантель из двух атомов серы.
В этом случае два электрона присоединяют для
связи уже не один ион серы, а сразу два. Таким
образом, с образованием гантелей из ионов серы
понижается необходимая концентрация двухва-
лентных ионов железа и отпадает необходимость
в трехвалентном железе. Пока концентрация ган-
телей из атомов серы достаточно мала, фазовый
переход пирротин–пирит не происходит. Но ко-
гда их концентрация достигает некоторого кри-
тического значения, реализуется фазовый пере-
ход пирротин–пирит. Следовательно, пирротин
является необходимым звеном в формировании
двухвалентных гантелей из атомов серы, необхо-
димых для образования пирита. Минуя это состо-
яние, ионы серы никогда не станут образовывать

Рис. 8. Кривая роста пиритовой фазы в зависимости от содержания серы в образцах.
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гантели, необходимые для формирования куби-
ческой гранецентрированной структуры пирита,
где они расположены на ребрах куба.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что при температуре β-перехода
(переход моноклинной структуры пирротина в
гексагональную структуру) пирит не образуется
из пирротина, находящегося в стабильном фазо-
вом состоянии. Формирование пирита из пирро-
тина возможно только из метастабильных фазо-
вых состояний пирротина. Из стабильных фазо-
вых состояний при нагревании пирротина пирит
не образуется. Отсутствие в структуре пирротина
ионов трехвалентного железа объясняется обра-
зованием двухвалентных гантелей из двух атомов
серы. Получена закономерность процентного со-
держания пирита от содержания серы в шихте.
Подтверждена возможность образования пирита
не гидротермальным путем.

Можно отметить также значение проведенных
экспериментов для космохимии. Например, на
Венере высокая температура (500°С) и много се-
ры (из облаков идут дожди из серной кислоты),
т.е. достаточно распылить железо (Земля состоит
в основном из железа), чтобы в итоге получить
снижение температуры на поверхности, океаны
воды и пирит на дне, образованный не гидротер-
мальным путем1.
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Высокая температура поверхности обусловлена действием
парникового эффекта. Основной серосодержащий газ на
Венере — это двуокись серы.
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Проведен детальный анализ совокупности экспериментальных данных с учетом наиболее поздних
работ о газовых и гетерогенных равновесиях реакций с участием низших фторидов хрома. Объясне-
ны причины расхождения полученных в них величин одинаковых термодинамических характери-
стик соединений. Результаты анализа представлены в виде уточненных энтальпий образования
кристаллических и газообразных соединений: ΔfН°(CrF, г, 0) = –42.5 ± 15.1 кДж/моль, ΔfН°(CrF2, к,
298.15 K) = –780.7 ± 2.5 кДж/моль, ΔfН°(CrF2, г, 0) = –454.7 ± 4.6 кДж/моль, ΔfН°(CrF3 к, 298.15 K) =
= –1146.7 ± 4.2 кДж/моль, ΔfН°(CrF3, г, 0) = –799.9 ± 12.1 кДж/моль. Подтверждена возможность
образования кристаллического Cr2F5 при восстановлении CrF3(к).

Ключевые слова: 3d-элементы, эффузионный метод, масс-спектрометрия
DOI: 10.31857/S0044457X21070096

ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на важность свойств низших фтори-

дов, например для оценки свойств хромистых
сталей в аппаратах, работающих при высоких
температурах в агрессивных средах, в последние
десятилетия они экспериментально не уточня-
лись и даже не пересматривались.

Представленный в [1] выбор термохимических
характеристик низших фторидов хрома(I)–(III)
можно рассматривать как сжатый обзор экспери-
ментальных работ, опубликованных до 1988 г.
Наиболее полный и подробный анализ с учетом
результатов более новых исследований проведен
в [2].

Характерной чертой работ [1, 2] является
стремление включить в базу данных для выбора
рекомендованных величин максимальное число
значений этих величин из оригинальных работ.
Часто их значительные расхождения не объясня-
ются и маскируются большими погрешностями,
которые рассматриваются как случайные, хотя
при этом не исключен и значительный вклад си-
стематической составляющей, а иногда являются
экспертными оценками. В некоторой степени та-
кой подход носит формальный характер и приво-
дит к увеличению итоговой погрешности. При-
чиной является использование только заключи-
тельных (в лучшем случае промежуточных)
результатов оригинальных работ. Часто это свя-
зано с недостатком информации о методике экс-

перимента и объективными трудностями интер-
претации получаемых первичных данных. Прак-
тически это означает, что целесообразнее
рекомендовать надежный (даже менее точный)
результат одной работы, чем десяти других с не-
объясненными причинами расхождения конеч-
ных результатов.

В настоящей работе основное внимание уделе-
но как раз первичным экспериментальным дан-
ным и отнесению их к равновесиям различных
реакций, протекание которых возможно в кон-
кретном опыте, и определены термодинамиче-
ские характеристики молекул, позволяющие ко-
личественно оценить их термическую устойчи-
вость и реакционную способность.

Для обработки данных о газовых и гетероген-
ных равновесиях, полученных по 3-му закону
термодинамики, использовали термодинамические
функции участников равновесий из работ [1, 3].
Приведенные погрешности полученных энталь-
пий реакций, фазовых переходов и образования
веществ соответствуют 95%-ному доверительно-
му интервалу средних значений.

АНАЛИЗ ЛИТЕРАТУРНЫХ ДАННЫХ
Фторид хрома(II)а

Равновесия реакций с участием кристалличе-
ского дифторида хрома исследовали методом
ЭДС [4, 5]. Их энтальпии использовали в настоя-

УДК 544.031,544.032.4

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
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щей работе для расчета рекомендованных энталь-
пий образования ∆fH°(CrF2, к, 0) = –780.0 ± 2.5 и
∆fH°(CrF2, к, 298.15 K) = –780.7 ± 2.5 кДж/моль
(средневзвешенное значение). Здесь и далее ин-
дексы к, ж, г при формулах означают: к – кри-
сталл; ж – жидкость; г – газ. Подробности выбора
приведены в [2].

Давление насыщенного пара CrF2 было опре-
делено в [6, 7] эффузионным методом с масс-
спектрометрическим определением его состава.
В обеих работах была использована электронная
ионизация, причем и в [6], и в [7] были сняты
кривые эффективности ионизации и определены
энергии появления ионов. Несмотря на макси-
мальное сходство экспериментальных методик,
были получены различающиеся на порядок вели-
чины. Заниженное давление в [6] объясняется в
[7] уменьшением активности CrF2 из-за взаимо-
действия препарата дифторида хрома с материа-
лом эффузионной камеры танталом. О взаимо-
действии можно судить по его продуктам [6]: 1) в
масс-спектре электронной ионизации помимо
ионов Cr+, CrF+ и  в небольших количествах
присутствует ион  из молекулы TaF5; 2) в па-
ре обнаружен атомарный хром. Однако в [1] на
основании только качественного замечания о ма-
лой доле ионов хрома в суммарном масс-спектре
ионов категорически утверждается, что заметно-
го понижения активности фторида хрома(II) не
происходит.

Данных, приведенных в [6], недостаточно для
точных расчетов равновесий реакций с участием
TaF5, поэтому проиллюстрируем возникшую си-
туацию на похожем примере испарения фторида
железа(II) [8]. В [8], как и в [6], те же авторы, ис-
пользуя тот же метод и то же экспериментальное
оборудование, установили малую долю ионов

 в суммарном масс-спектре, но получили
сильно завышенную энтальпию сублимации
FeF2. Следует отметить, что при выборе энталь-
пии сублимации FeF2 в [1] эти результаты не учи-
тывались.

И все же количественная оценка взаимодей-
ствия фторида хрома(II) и тантала возможна. Рас-
смотрим равновесие реакции:

(1)

При расчете термодинамических характе-
ристик реакции (1) использовали данные [9]
для TaF5 и данные [10] для Ta(к) и Cr(к). По-
следняя из полученных характеристик –
∆rH°((1), 298 K) = –1356.7 кДж/моль; ∆rΦ'((1),
1100 K) = –644.7 Дж/моль K; ∆rG°((1), 1100K) =
= –2065.9 кДж/моль – означает, что восстановле-
ние фторида хрома(II) танталом идет до металли-
ческого хрома при практически полном расходо-

2CrF+

4TaF+

4TaF+

2 55CrF 2Ta(к) 5Cr(к) 2T(г) (гaF .  )+ = +

вании одного из исходных реагентов, несмотря на
то что ∆rG°(1) является сильно отрицательной ве-
личиной.

Приведенные факты и расчеты убедительно
показывают, что тантал непригоден для изготов-
ления эффузионных камер, предназначенных для
исследования даже устойчивых фторидов, из-за
исключительной термодинамической устойчиво-
сти легколетучего пентафторида.

В работе [7] проводилось исследование испа-
рения фторида хрома(II) из молибденовой, хро-
мовой и платиновой эффузионных камер в ин-
тервале температур 1030–1280 K. Прежде всего
следует отметить принципиальное отличие масс-
спектра насыщенного пара, который оказался бо-
лее сложным, чем в [6]. Его количественная рас-
шифровка по кривым эффективности ионизации
показала присутствие в паре молекул CrF2 (ос-
новной компонент), CrF3 и CrF. Примеры приве-
дены в табл. 1. Одинаковые масс-спектры пара из
молибденовой и хромовой камер указывают на
инертность их материала по отношению к фтори-
ду хрома(II) и его диспропорционирование на
трифторид, монофторид и кристаллический хром
с единичной активностью. Из-за хорошей рас-
творимости хрома в платине его активность ока-
зывается меньше единицы и доля CrF3 в паре воз-
растает. Очевидно, тантал является настолько
сильным восстановителем, что молекулы CrF2
гибнут на его поверхности, намного превышаю-
щей площадь эффузионного отверстия, превра-
щаясь в CrF и хром. Это приводит к уменьшению
потока молекул CrF2 из камеры, несмотря на со-
хранение постоянства активности кристалличе-
ского CrF2, близкого к единице. Внешне же со-
здается видимость снижения активности CrF2 из-
за неустановления в системе гетерогенных равно-
весий. Дополнительная информация приведена в
разделах “Фторид хрома(I)” и “Фторид хрома(III)”.

Энтальпия сублимации фторида хрома(II) рас-
считана нами с использованием температурной
зависимости давления насыщенного пара из [7]:

(2)

По 2-му закону ∆sH°(CrF2, 0) = 335.9 ±
± 4.3 кДж/моль, по 3-му закону – 325.4 ±
± 3.8 кДж/моль. Последняя величина и принятая
в этой работе ∆fH°(CrF2, к, 0) дает ∆fH°(CrF2, г, 0) =
= –454.6 ± 4.6 кДж/моль.

Для жидкого фторида хрома(II) в [7] приведе-
но уравнение:

( )
( )

( )

2lg CrF
– 16760 200) 9.06 ± 0.1

1042–1160 

[атм]
(

K .

p =
± T +
°

=
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(3)

Соответствующая энтальпия испарения, рас-
считанная по 2-му закону, равна ∆

v
H°(CrF2,0) =

= 306.3 ± 11.3, по 3-му закону – 323.1 ± 11.3 кДж/моль.
Энтальпия плавления CrF2 (2.3 кДж/моль, 3-ий за-
кон) явно мала, очевидно, она имеет большую по-
грешность и нуждается в уточнении. Величина
∆mH°(CrF2) = 48 кДж/моль, использованная в [1],
представляется более предпочтительной.

Фторид хрома(I)

Для увеличения парциального давления CrF в
насыщенном паре CrF2 в [6] исследована система
CrF2–Cr. В остальном, за исключением темпера-
турного интервала, методика и условия измере-
ний были такими же, как при определении давле-
ния насыщенного пара CrF2. Константу равнове-
сия реакции

(4)

рассчитывали по парциальным давлениям ком-
понентов газовой фазы над системой CrF2(к)–
Cr(к), сублимирующей из танталовой эффузион-
ной камеры, по формуле:

(5)

где i – ток молекулярного иона, измеренный при
энергиях ионизирующих электронов, на 5 эВ
больше энергии ионизации; k – коэффициент
чувствительности прибора; T – температура; σ –
полное сечение ионизации молекулы.

Первичные экспериментальные данные в виде
ионных токов в относительных единицах (две
точки в относительных единицах) при неуказан-
ных температурах, взятые с рис. 1 и 3 работы [6],
представлены в табл. 2 совместно с K° (4).

Видно, что добавка металлического хрома к
фториду хрома(II) не только не увеличила, но да-
же уменьшила парциальное давление CrF по
сравнению с CrF2 (табл. 1). При температурах
опыта в системе Cr–Ta существует соединение
Cr2Ta и твердые растворы [11]. Это может приво-
дить к заметным и даже большим ошибкам при
априорном выборе активностей компонентов
конденсированной фазы. В данном случае про-
изошло уменьшение активности тантала и, соот-
ветственно, уменьшение его восстановительной
способности.

( )

2lg CrF , ж  атм
– 15080 590) 7.48 0.2)

(
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]
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2
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4

σ CrF σ CrCrF

i i
K

i

+ +

+
° =

,p kiT= σ

Как отмечено в [1], проблема расчета энталь-
пии реакции (4) состоит в том, что константы ее
равновесия в табл. 2 совершенно не соответству-
ют величинам, приведенным авторами [6] в табл. 3,
ни при каких температурах. В настоящей работе
данный факт рассмотрен более подробно.

Ограниченный качественный объем исходно-
го материала не дает возможности объяснить это
расхождение. Как нулевое приближение для все-
го температурного интервала принята средне-
арифметическая величина K°(4) из табл. 2. Это
соответствует ∆rS°((4) T) = 6.6 (рассчитано по 2-
му закону по данным из табл. 3), которая не со-
гласуется с расчетной величиной –17.8 Дж/моль K
при 1300 K по 3-му закону. Попытки уточнить ре-
зультаты введением учета температурной зависи-
мости K°(4) в пределах температурного интервала
не приводят к существенным изменениям.

Использование определенных в [6] значений
энергии появления ионов хрома и его фторидов
для расчетов энтальпий реакций нецелесообраз-
но из-за больших погрешностей (±0.3 эВ).

Другие равновесия реакций с участием CrF
рассмотрены в разделе “Фторид хрома(II)б”.

Фторид хрома(III)

Две работы по определению энтальпии обра-
зования кристаллического фторида хрома(III),
проанализированные в [1], дают плохо согласую-
щиеся результаты. Усреднять их вряд ли целесо-
образно, поэтому окончательный выбор можно
будет сделать на основании дополнительной ин-
формации из рассмотренных в этой работе мате-
риалов.

Таблица 1. Масс-спектры насыщенного пара CrF2, Т =
= 1100 K, Eиониз = 60 эВ

* Энергия ионизирующих электронов 25 эВ.

Материал 
эффузионной камеры CrF+ Cr+

Тантал [6, рис. 1]* – 1.0 9 1.4
Молибден [7] 0.031 1.0 1.6 0.45
Хром [7] 0.031 1.0 1.6 0.45
Платина [7] 0.23 1.0 0.35 0.19

3CrF+
2CrF+

Таблица 2. Ионные токи (относительные единицы) и
K°(4) с рис. 1, 3 [6]

Конденсированная 
фаза CrF2

+ CrF+ Cr+ Ko(4)

CrF2, рис. 1 397 46.9 15.6 2.7
CrF2–Cr, рис. 3 1737 74.9 5.99 1.8
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Давление насыщенного пара CrF3 было опре-
делено в [12] в температурном интервале 906–
1058 K и приведено в виде уравнения:

(6)

Использована та же методика и аппаратура,
что и при исследовании CrF2(к) в [6] (см. выше).
Взаимодействие с материалом эффузионной ка-
меры (танталом) не отмечено. В паре присутство-
вал только мономер CrF3, что позволило прово-
дить измерения при энергии ионизирующих
электронов 50 эВ. Кроме трифторида хрома в [12]
измерено давление насыщенного пара фторидов
железа(III) и марганца(III).

Аналогичные измерения были выполнены в
[7] при испарении фторида хрома(III) из плати-
новой эффузионной камеры:

(7)

в интервале температур 1040–1160 K.
Прежде всего обращают на себя внимание от-

носительно низкие температуры измерений при
сравниваемых давлениях CrF3: 906 K при 1.8 ×
× 10–7 атм. [12] и 1040 K при 7.2 × 10–7 атм. [7].
При одинаковой температуре, например 1050 K,
данные [12] и [7] расходятся в 14.2 раза. Объясне-
ние этого явления в [1] не дано и при выборе эн-
тальпии сублимации предложена величина
∆sH°(CrF3, 0) = 330.0 ± 15.0 кДж/моль. Однознач-
но прокомментировать такой выбор невозможно.
Более подробно этот вопрос рассмотрен в [13], но
сводится только к обоснованию погрешности.

Тем не менее существует простое и разумное
объяснение результатов [12] – большая система-
тическая погрешность измерения температуры, а
именно ее занижение. Эта погрешность опреде-
ляется не возможным градиентом температуры

( )[ ]
( ) ( )

3lg CrF атм
– 12640 120 7.20 0.12 .

p =
T +

°
= ± ±

( )[ ]
( ) ( )

3lg ° CrF атм.
– 16580 600 + 9.80 0.15

p =
T= ± ±

по эффузионной камере (единицы K) или други-
ми факторами, вносящими отклонения такого же
порядка, и составляет десятки K. Точно указать,
из-за чего это произошло, невозможно, но при-
чина чисто техническая: состояние термопары, ее
контакта с камерой, полярность ее соединения с
выводами из испарителя, неисправность системы
измерения и т.п.

Обоснованием этого предположения является
практически полное испарение фторида марган-
ца(III) с разложением до дифторида, рассмотрен-
ное в [14], и рекордно высокое давление насы-
щенного пара фторида железа(III), больше нигде
не подтвержденное. В [1] надежность полученных
результатов основана на совпадении величин эн-
тальпий и энтропий сублимации FeF3, рассчи-
танных по 2-му и 3-му законам. Однако этот часто
используемый в литературе критерий не абсолю-
тен. Согласие результатов обработки по 2-му и 3-му
законам является необходимым, но недостаточным
условием, подтверждающим правильность исход-
ных данных и рассчитанных с их использованием
термодинамических характеристик. Искусствен-
ное увеличение температур измерения на 70–100 K
заметно увеличивает расчетную величину
∆sH°(FeF3, T), а согласие разных методов расче-
тов практически не меняет.

В настоящей работе для фторида хрома(III)
получены: по 2-му закону величина ∆sH°(CrF3, 0) =
= 335.9 ± 11.5 кДж/моль, по 3-му закону величина
343.4 ± 11.5 кДж/моль, рассчитанные по уравне-
нию (7) [7].

Фторид хрома(II)б

В разделе “Фторид хрома(II)а” рассмотрено
испарение фторида хрома(II) из молибденовой и
хромовой камер (табл. 1) [7]. Его диспропорцио-
нирование с образованием трех фторидов в газо-
вой фазе и существование в конденсированной

Таблица 3. Константы равновесия и энтальпия (кДж/моль) реакции (4) [6]

T, K
lgKo(4) –∆rHo((4), 0) Ko(4) –∆rHo((4), 0)

 [6] по данным [6] наст. работа

1259 1.530 68.2 2.2 39.6
1286 1.696 73.6 2.2 40.3
1307 1.596 72.1 2.2 40.8
1269 1.839 76.2 2.2 39.8
1272 1.681 72.5 2.2 39.9
1290 1.668 73.1 2.2 40.4
1294 1.303 64.3 2.2 40.5
1317 1.311 65.4 2.2 41.0

Среднее арифметическое 70.7 ± 4.2 40.3 ± 0.5
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фазе CrF2 (возможно, жидкий) и Cr позволяют
рассмотреть равновесия двух реакций:

(8)

(9)
При a(Cr) = a(CrF2) = 1 константы равновесия

этих реакций можно записать в следующем виде:

Выбор этих реакций обусловлен независимо-
стью расчета их констант равновесия от констан-
ты чувствительности прибора. Для первых двух
измерений константы равновесия рассчитывали
по молекулярным ионам при энергиях электро-
нов, на 4 эВ превышающих энергии ионизации, в
остальных случаях ‒ по расшифрованным с ис-
пользованием индивидуальных масс-спектров
суммарных ионных токов. Предполагалось, что
температура плавления CrF2 ниже 1180 K, поэто-
му давление насыщенного пара рассчитывалось,
соответственно, по уравнениям (2) и (3). Резуль-
таты представлены в табл. 4.

Средняя арифметическая величина ∆rH°((8),
298.15 K) = 48.7 ± 6.8, ∆rH°((9), 0) = 67.0 ±
± 6.2 кДж/моль. С принятыми энтальпиями об-
разования кристаллического фторида хрома(II) и
реакции (8) получено значение ∆fH°(CrF3, к, 0) =
= –1143.5 ± 4.2 и ∆fH°(CrF3, к, 298.15 K) = –1146.7 ±
± 4.2 кДж/моль.

При исследовании насыщенного пара систем
Cr–CrF3 и Cr–VF3 в работе [15] эффузионным ме-
тодом с масс-спектрометрическим анализом со-
става пара были обнаружены молекулы CrF3, CrF2
и CrF. Последние идентифицированы по оста-
точному масс-спектру после вычитания из сум-
марного масс-спектра индивидуальных масс-

2 33CrF 2CrF(к) (к) ,)Cr(к= +

2 3(г) (г)2CrF CrF .)CrF(г= +

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

2
3

3
2

20
2 2 3 2

3 0
3 2 3

CrF Cr
8

CrF

CrF CrF CrF
CrF

CrF CrF C
,

rF

p
a a

K
a

p i
a

p i

= =

 σ= =  
σ 

( ) ( ) ( )
( )

( )
( ) ( )

2
3 2

2
32

CrF CrF CrF
9 .

CrF CrFCrF
p

i i
K

i

σ=
σ σ

спектров CrF3, CrF2, полученных в этой же рабо-
те. Действительно, проведение этой процедуры
дает для CrF (табл. 2 в [15]) отношение
i(CrF+)/i(Cr+) = 0.78 ± 0.39, близкое к 0.6 [7]. Пе-
ресчет с принятыми в данной работе термодинами-
ческими функциями дает величину ∆rH°((9), 0) =
= 47 ± 9, практически согласующуюся в пределах
погрешностей с найденной по данным [7].

Окончательный выбор энтальпий образования
низших фторидов хрома(I)–(III) сделан ниже.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Отмеченные в разделах “Фторид хрома(II)” и
“Фторид хрома(I)” недостатки работы [6] делают
нецелесообразным использование извлеченной
из нее информации для определения энтальпий об-
разования CrF2 и CrF. Для кристаллического CrF3
принята энтальпия образования из данной работы
∆fH°(CrF3, к, 298.15 K) = –1146.7 ± 4.2 кДж/моль.
Эта величина очень хорошо согласуется с полу-
ченной в [16, 1] при исследовании равновесия ре-
акции:

(10)

методом переноса (–1145 ± 11 кДж/моль) и замет-
но отличается от найденной методом э.д.с. [17, 1]
(–1167.8 ± 8.0 кДж/моль) по реакции (8). Рассчи-
танная в настоящей работе по данным [7] энтальпия
сублимации CrF3 дает значение ∆fH°(CrF3, к, 0) =
= –799.9 ± 12.1 кДж/моль.

Заниженная в [17] величина энтальпии образо-
вания кристаллического фторида хрома(III) мо-
жет быть следствием образования промежуточно-
го продукта восстановления – Cr2F5. Термодина-
мические свойства аналогичных соединений
подробно рассмотрены в [18]. При этом потенци-
алобразующей оказывается реакция:

(11)

для которой приведенный термодинамический
потенциал такой же, как для реакции (8). Учет
этого приводит к увеличению энтальпии образо-
вания CrF3(к) на 10–15 кДж/моль и сокращению

3 2 2CrF к) 1/2H г) CrF к) HF(г)( ( (+ = +

2 5 2Cr к) 2Cr F (к) 5CrF ),( (к+ =

Таблица 4. Ионные токи ∑I+(i), константы равновесия и энтальпии (кДж/моль) реакций (8), (9)

T, K
∑I+(i), В [7] a(CrF3)

× 103
Ko(8)
× 106

∆rHo((8), 
298.15 K)

Ko(9)
× 103 ∆rHo((9), 0)

CrF CrF2 CrF3

1139 0.21 1.51 0.025 1.83 3.35 53.9 2.35 61.7
1245 2.23 16.51 0.5 2.03 4.12 51.6 4.18 60.9
1179 1.62 39.43 0.74 2.10 4.41 52.8 0.787 74.4
1219 0.48 12.49 0.83 4.73 2.24 36.5 2.61 64.5
1235 0.52 16.42 0.59 2.46 6.07 48.4 1.16 73.6
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расхождения данных [16, 17] до определяемых по-
грешностями.

Теперь становится возможным по энтальпии
реакции (9) найти ∆fH°(CrF, г, 0) = –42.5 ±
± 15.1 кДж/моль. Эта величина и принята в каче-
стве рекомендованной.

Наиболее объективной оценкой K°(4), по пер-
вичным экспериментальным данным [6], является
K°((4), T) = 2.2 и соответствующая ей ∆rH°((4), 0) =
= –40.3 кДж/моль. При этом величина ∆fH°(CrF,
г, 0) = –10.0 кДж/моль оказывается ближе к реко-
мендованной. Еще ближе она оказывается, если
приведенные в [6] величины lgK°(4) относятся к
обратной реакции. В этом случае ∆rH°((4), 0) = 7.1 ±
± 3.5 и ∆fH°(CrF, г, 0) = –33.7 кДж/моль.

Ограниченный объем первичных эксперимен-
тальных данных в [15] не позволяет провести рас-
шифровку суммарных масс-спектров пара других
систем, например CrF3–Cr–ScF3 (см. предыду-
щий раздел), и индивидуального CrF2 с целью од-
нозначного установления величин вклада ион-
ных токов из молекул CrF. Если в [7] для этого
применялась ионизация электронами с энергией,
незначительно превышающей энергию иониза-
ции CrF, то для данных [15] можно использовать
только статистическую обработку.

Основанные на данных из [7] и приведенные в
литературе рекомендованные величины энталь-
пий образования низших фторидов хрома пред-
ставлены в табл. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рекомендованные величины позволяют объ-
яснить термическое поведение фторидов хрома и
возможность проведения некоторых процедур с
ними, могут быть использованы в научно-техниче-
ских расчетах и включены в справочные издания.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема термической и коррозионной защи-

ты газоэнергетических установок и авиационных
двигателей остается актуальной на протяжении
последних десятилетий [1–5]. Одним из претен-
дентов на роль защитного материала является
гафнат лантана структурного типа пирохлора [6].
Среди положительных качеств следует отметить
высокую температуру конгруэнтного плавления,
низкие теплопроводность и давление паров, отно-
сительно широкую область гомогенности [7–10].
Высокотемпературная химическая стойкость гаф-
ната лантана к газообразным и твердым веществам,
содержащимся в воздухе, особенно к оксидам груп-
пы CMAS (calcium-magnesium-alumina-silicate) [11],
требует тщательного экспериментального исследо-
вания, объем которого в значительной мере может
быть сокращен предварительным термодинамиче-
ским моделированием [12]. Основой для проведе-
ния модельных расчетов служит температурная за-
висимость свободной энергии Гиббса, которую
рассчитывают с учетом энтальпии образования
гафната лантана, и температурная зависимость
теплоемкости в широком температурном диапазо-
не. Энтальпия образования La2Hf2O7 структурного
типа пирохлора (Fd3m) определена в работах [13,
14]. Низкотемпературная теплоемкость (0–346 K) и
рассчитанные термодинамические функции пред-
ставлены нами ранее [15] по результатам адиабати-
ческой калориметрии на синтезированном и оха-
рактеризованном образце La2Hf2O7 (пирохлор).
Молярная теплоемкость при более высоких тем-
пературах приведена в работах [6, 10, 16]. Однако
эти данные не согласуются между собой, поэтому

целью настоящей работы было измерение темпе-
ратурных зависимостей теплоемкости в интерва-
ле 310–1380 K. Второй задачей исследований яв-
лялось определение термического расширения
путем изучения температурной зависимости па-
раметра а кристаллической решетки гафната лан-
тана структурного типа пирохлора в области 303–
1273 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Особенности синтеза методом обратного оса-
ждения и последующего ступенчатого отжига,
идентификации образца гафната лантана метода-
ми рентгеновской дифрактометрии, химического
и рентгенофлюоресцентного анализа и растровой
электронной микроскопии, а также дифферен-
циального термического анализа подробно опи-
саны в работе [15]. Молекулярная масса образца
746.78933 г/моль определена из атомной массы
элементов [17]. Молярную теплоемкость гафната
лантана измеряли методом дифференциальной
сканирующей калориметрии (ДСК) на установке
STA 449 F1 Jupiter Netzsch в атмосфере газообраз-
ного аргона высокой чистоты (99.995%). Темпе-
ратурную зависимость параметра кристалличе-
ской решетки изучали методом высокотемпера-
турной дифракции с использованием приставки
НА-1001 и дифрактометра Shimadzu X-ray (CuKα-
излучение, λ = 1.5418 Å) в интервале температур
303–1273 K с шагом 100 K и предварительной вы-
держкой 20 мин при каждой температуре измере-
ний [18].

УДК 544.31

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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Окончательный отжиг образца гафната ланта-
на проводили при температуре 1773 K в течение
4 ч. Эта процедура необходима для полного взаи-
модействия исходных компонентов и формиро-
вания кристаллической структуры пирохлора, не
являющейся наноразмерной [14, 19]. По данным
элементного анализа, полученный образец имеет
состав La1.992Hf2.008O7.004. Как было показано нами
в работе [20], такое отклонение от стехиометрии
не может внести существенных искажений в рас-
чет молярной теплоемкости для рационального
состава из экспериментальных данных.

Измерения молярной теплоемкости методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
были выполнены в интервале температур 310–
1380 K и приведены на рис. 1 (кривая 1) с интер-
валом неопределенности метода ДСК (~2.5%).
Полученные результаты хорошо описываются
уравнением Майера–Келли [21]:

(1)

На рис. 1 показана оценка теплоемкости
La2Hf2O7 по правилу Неймана–Коппа из тепло-
емкостей индивидуальных оксидов La2O3 [22] и
HfO2 [23] (кривая 2):

(2)

приведен результат расчета из эксперименталь-
ных измерений приращения энтальпии в интер-
вале 988–1773 K [16] (кривая 3):
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а также результаты ДСК-исследований теплоем-
кости (кривая 4) из работы [10]:

(4)

Температурную зависимость теплоемкости в
работе [6] также измеряли методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии, однако при-
веденное в этой работе аналитическое выражение
содержит явные опечатки, не соответствует гра-
фическому изображению и не поддается сравне-
нию с другими данными.

Как видно из рис. 1, кривая расчета по Нейма-
ну–Коппу (кривая 2) располагается практически
параллельно и выше доверительного интервала
для экспериментальной теплоемкости, начиная
со значения 229.3 Дж/(моль K) при 298 K, которое
отличается от экспериментального значения
Cp (Дж/(моль K), 298.15 K) = 221.8 Дж/(моль K),
найденного нами методом адиабатической кало-
риметрии в работе [15]. Рассчитанное по Нейма-
ну–Коппу значение теплоемкости использовано
в работе [16] при расчете теплоемкости из прира-
щения энтальпии  –  (уравнение (3)).
Как было отмечено нами в [24], дифференциро-
вание приращения энтальпии не всегда дает удо-
влетворительный результат. Необходимо отме-
тить, что, хотя кривая 3 (уравнение (3)) до 1000 K
находится в пределах доверительного интервала
наших данных, она является более крутой, что при
экстраполяции в область высоких температур мо-
жет внести существенные искажения в расчеты.

Термическое расширение гафната лантана со
структурой пирохлора изучали методом высоко-
температурной рентгеновской дифракции. Тем-
пературная зависимость параметра а приведена
на рис. 2 и имеет близкий к линейному вид, но бо-
лее точно может быть описана квадратичной за-
висимостью:

(5)

На основании этой зависимости можно оце-
нить коэффициенты термического расширения:
текущий αT = (da/dT)/aT, относительный α298 =
= (da/dT)/a298 и линейный относительный TE, % =
= 100 × (aT – a298)/a298.

Рассчитанные коэффициенты и параметр кри-
сталлической решетки при температурах 303–
1273 K с интервалом в 100 K приведены в табл. 1.
Термическое расширение носит положительный
характер: (da/dT) > 0, а структурный тип Fd3m со-
храняется во всем температурном интервале.
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости
гафната лантана (пирохлор): 1 – настоящая работа,
2 – расчет по Нейману–Коппу из теплоемкости
La2O3 [22] и HfO2 [23], 3 – данные [16], 4 – [10].
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Как видно из рис. 2, температурные зависимо-
сти параметров решетки гафната лантана и полу-
ченные ранее кривые для гафната неодима (кри-
вая 2) [24] и гадолиния (кривая 3) [25] практиче-
ски параллельны, следовательно, коэффициенты
термического расширения, рассчитанные с по-
мощью производной (da/dT), имеют близкие за-
висимости от температуры. Здесь же показана за-
висимость а(Т) (кривая 4), взятая из работы [26]
при условии, что аргументом в приведенном в
статье уравнении является (Т – 273 K), но не Т.
При такой замене температурная зависимость
приобретает смысл и фактически совпадает с по-
лученной нами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирован и идентифицирован поликри-
сталлический образец La2Hf2O7 структурного ти-
па пирохлора и с помощью дифференциальной
сканирующей калориметрии измерена его тепло-
емкость в интервале температур 310–1380 K, ко-
торая согласуется с полученными ранее методом
адиабатической калориметрии результатами.
Температурная зависимость молярной теплоем-
кости представлена в виде уравнения Майера–
Келли. При температурах 303–1273 K методом
высокотемпературной дифрактометрии рассчи-
тано изменение параметра кристаллической ре-
шетки гафната лантана, показан положительный
характер термического расширения и отсутствие
структурных превращений, проведена оценка ко-
эффициентов термического расширения. Резуль-
таты исследований могут быть использованы в
термодинамических расчетах фазовых равнове-
сий с участием гафната лантана, определении его
химической стойкости в агрессивных средах, а
также в разработках технологий синтеза и нанесе-
ния защитных покрытий.
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Проведено моделирование фазовых равновесий для трехкомпонентной взаимной системы
Na+,Sr2+||Cl–,  в программе КОМПАС-3D в виде трехмерной фазовой диаграммы. Система
была изучена ранее и координаты нонвариантных точек использованы для построения модели.
Наибольшее поле кристаллизации занимает вольфрамат стронция вследствие высокой температу-
ры плавления компонента (1535°С). В системе образуется конгруэнтно плавящееся соединение
Na3ClWO4, фазовый комплекс разбивается на три стабильных треугольника. С помощью модели
построены прогностические сечения (изотермические и политермические), а также получены изо-
термы поверхности ликвидуса системы. Кроме того, в работе описан мольный баланс компонентов
и фаз системы и алгоритм расчета в программе MO Excel, позволяющий для смеси с произвольным
составом описать химические реакции в количественном виде и рассчитать продукты взаимодей-
ствия.
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение взаимодействия солей щелочных

металлов в расплавленном состоянии имеет как
теоретический, так и практический интерес. Лик-
видусы изучаемых солевых систем дают отраже-
ние химических равновесий, имеющих место в
расплавах этих солей. В практическом отноше-
нии изучение этих систем важно при выборе со-
левых смесей для ванных печей и электродно-со-
ляных ванных печей, широко применяемых при
термической обработке металлов [1]. В настоящее
время твердые кристаллические соединения при-
влекают большое внимание в связи с исследова-
ниями их внутренней структуры, механизма об-
разования зародышей в жидкой фазе и при реше-
нии задач получения новых неорганических
материалов различного целевого назначения [2].
Ионные расплавы вольфраматов щелочных ме-
таллов важны и интересны с точки зрения высо-
кой активности взаимодействия с оксидами, со-
лями других р- и d-элементов, образования нано-
структур в виде нитей, стержней, трубок и др.
Изученные диаграммы плавкости тройных си-
стем на основе вольфраматов позволяют значи-
тельно расширить и модифицировать область ис-
пользования расплавов для синтеза многих моно-

кристаллов, их изучения и применения [3, 4].
Дальнейшее развитие получил метод электрохи-
мического осаждения щелочных оксидных бронз
вольфрама [3]. Установлено, что выбор составов
электролитов, пригодных для получения бронз,
необходимо рационально осуществлять на осно-
ве применения таких диаграмм [5, 6]. Расчет, мо-
делирование фазовых равновесий и исследование
систем позволяют выявить оптимальные составы
для синтеза функциональных материалов [7–15].

АНАЛИЗ ОБЪЕКТА ИССЛЕДОВАНИЯ

Трехкомпонентная взаимная система
Na+,Sr2+||Cl–,  образована четырьмя индиви-
дуальными солями, в ней образуется одно соеди-
нение конгруэнтного плавления Na3ClWO4. Тем-
пературы плавления и полиморфных превраще-
ний указаны в табл. 1. Элементами огранения
являются четыре двухкомпонентные системы эв-
тектического типа плавления. Внутри системы в
каждом стабильном треугольнике образуется
трехкомпонентная эвтектика. Данные по составу
и температуре плавления эвтектик представлены
в табл. 1. Приведены дополнительные сведения

2–
4WO

2–
4WO

2–
4WO

УДК 544.013+544.016.2

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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по линиям ликвидуса двухкомпонентных систем
для более точного моделирования.

ФАЗОВАЯ 3D-МОДЕЛЬ СИСТЕМЫ

На основании экспериментальных данных,
представленных в табл. 1, в программе КОМ-
ПАС-3D [23] сконструирована пространственная
модель фазового комплекса трехкомпонентной
взаимной системы Na+,Sr2+||Cl–,  (рис. 1)
[24].

3D-Модель позволила выполнить прогноз фа-
зовых равновесий. С помощью модели получена
проекция поверхности ликвидуса на квадрат со-
ставов с изотермами с шагом в 100°С (рис. 2). Из
диаграммы квадрата составов видно, что
большую область кристаллизации занимает поле
вольфрамата стронция из-за высокой температу-
ры плавления соединения. Вследствие этого трех-
компонентные эвтектики прижаты к двухкомпо-
нентным эвтектикам, т.е. вырождены по содер-
жанию SrWO4.

2–
4WO

Кроме того, модель позволяет прогнозировать
изотермические сечения для произвольной тем-
пературы в диапазоне моделирования 500–
1600°С (рис. 1). Они получаются в результате се-
чения модели горизонтальными плоскостями с
соответствующей температуре аппликатой. На
рис. 3 представлены сечения при температурах
700 и 600°С. С понижением температуры в систе-
ме уменьшается область жидкой фазы и увеличи-
вается двухфазная область сосуществования жид-
кой фазы и твердой фазы SrWO4. При температу-
ре 700°С отмечается появление трехфазных
треугольных областей жидкой фазы и двух твер-
дых фаз: L + SrWO4 + SrCl2 и L + SrWO4 + NaCl,
причем область гомогенности жидкой фазы неве-
лика. Также образуются двухфазные области L +
+ SrCl2 и L + NaCl.

Пространство двухфазных областей описыва-
ется набором конод-отрезков, соединяющих со-
ставы равновесных фаз. При дальнейшем пониже-
нии температуры область жидкой фазы продолжает
уменьшаться до исчезновения, одновременно уве-
личиваются трехфазные области. Двухфазные об-

Таблица 1. Исходные данные по системе Na+,Sr2+||Cl–,  для построения 3D-модели фазового комплекса

Примечание. Здесь фазы α, β и γ – полиморфные модификации.

Символ
Состав, экв. %

tпревращения, 0С Фазовая реакция Источник
Na2WO4 SrWO4 SrCl2 NaCl

Na2WO4 100 0 0 0 696 L⇄ γ-Na2WO4  [16, 17]
Na2WO4 100 0 0 0 589 γ-Na2WO4⇄ β-Na2WO4

Na2WO4 100 0 0 0 576 β-Na2WO4⇄ α-Na2WO4

SrWO4 0 100 0 0 1535 L ⇄ SrWO4  [17]
SrCl2 0 0 100 0 874 L ⇄ SrCl2  [16]
NaCl 0 0 0 100 801 L ⇄ NaCl  [16, 17]
e 785 0 1.7 0 98.3 785 L ⇄ NaCl + SrWO4  [18]
е 780 0 93 7 0 780 L ⇄ SrWO4 + SrCl2  [18]
e 685 98 2 0 0 685 L ⇄ γ-Na2WO4 + SrWO4  [19]
Na2WO4–SrWO4 97.5 2.5 0 0 690 Ликвидус: L ⇄ SrWO4

Na2WO4–SrWO4 95 5 0 0 820 Ликвидус: L ⇄ SrWO4

Na2WO4–SrWO4 90 10 0 0 922 Ликвидус: L ⇄ SrWO4

Na2WO4–NaCl 32.8 0 0 67.2 731 Ликвидус: L ⇄ NaCl  [20]
e 662 50.7 0 0 49.3 662 L ⇄ γ-Na2WO4 + Na3ClWO4

Na2WO4–NaCl 57.1 0 0 42.9 672 Ликвидус: L ⇄ Na3ClWO4

D 680 (Na3ClWO4) 66.7 0 0 33.3 680 L ⇄ Na3ClWO4

Na2WO4–NaCl 75 0 0 25 672.46 Ликвидус: L ⇄ Na3ClWO4

е 630 88.3 0 0 11.7 630 L ⇄ γ-Na2WO4 + Na3ClWO4

Na2WO4–NaCl 94.7 0 0 5.3 667 Ликвидус: L ⇄ γ-Na2WO4

e 553 0 0 68.5 31.5 553 L ⇄ NaCl + SrCl2  [21, 22]

2–
4WO
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ласти обычно вначале увеличиваются, затем
уменьшаются и исчезают.

Из 3D-модели получено политермическое се-
чение нестабильной диагонали SrCl2–Na2WO4
(рис. 4). Данное сечение получено рассечением
модели вертикальной плоскостью. Из разреза вы-
явлены направления на все три трехкомпонент-
ные эвтектики, образующиеся в системе: 

 

ХИМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ СИСТЕМЫ

Под химической моделью системы подразуме-
вается совокупность систем уравнений, устанав-
ливающих связь количеств реагирующих веществ
и продуктов реакций в системе. При получении
химической модели составляется система линей-
ных уравнений, основанная на мольном балансе
компонентов системы. Далее для каждого ста-
бильного элемента древа фаз определяется реше-
ние, которое представляет собой совокупность
уравнений, позволяющих рассчитать коэффици-
енты при продуктах взаимодействия (количество
кристаллизующихся фаз) и коэффициенты хими-

552,E
657,E 623.E

ческих реакций (количество прореагироваших
веществ) через коэффициенты (количество) ис-
ходных веществ [24–26].

Суммарное уравнение, описывающее моль-
ный баланс в системе, представлено в общем виде
(для всех возможных продуктов реакций в моль-
ном количестве):

(1)

Элементарные реакции, протекающие в си-
стеме (рис. 2):

Для точки K1:

(2)

Для точки D (Na3ClWO4):

(3)

Мольный баланс по непрореагировавшим ве-
ществам:

2 2 4 4

2 2 4

4 3 4

NaCl SrCl Na WO SrWO
NaCl SrCl Na WO

SrWO Na ClWO .

a + b + c + d =
e + f + g +

h + i
=

+

2 2 4 4SrCl Na WO 2 NaCl SrWO .j + j = j + j

2 4 3 4NaCl Na WO Na ClWO .k + k = k

Рис. 1. Проекция 3D-модели фазового комплекса трехкомпонентной взаимной системы Na+,Sr2+||Cl–,  на плос-
кость.
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Рис. 2. Проекция поверхности ликвидуса системы Na+,Sr2+||Cl–,  с изотермами, выполненными с помощью 3D-
модели.
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Рис. 3. Полученные из модели изотермические сечения системы Na+,Sr2+||Cl–,  при температурах 700 и 600°C.
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(4)

Отсюда мольный баланс по продуктам реак-
ции:

2

2 4

4

3 4

NaCl:   2
SrCl :
Na WO :   .
SrWO :  
Na ClWO : 0

a k e j
b j = f

c j k g
d= h j

 = i k

− = −
 −
 − − =
 −


−

(5)

Поскольку древо фаз системы (рис. 5) пред-
ставлено пятью стабильными симплексами (три

2

2 4

4

3 4

NaCl:      2
SrCl :  
Na WO :   .
SrWO :      
Na ClWO :

e = a k j
f = b j

g = c j k
h= d j

i = k

− +
 −
 − −
 +



Рис. 4. Полученная из модели Т–х-диаграмма нестабильной диагонали SrCl2–Na2WO4 системы Na+,Sr2+||Cl–,
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Рис. 5. Древо фаз системы Na+,Sr2+||Cl–,
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стабильных треугольника, стабильная диагональ
и стабильная секущая), система уравнений (5)
имеет пять решений (табл. 2).

Данная химическая модель позволяет для сме-
си компонентов системы с произвольным соот-
ношением рассчитать продукты реакции и кри-
сталлизующиеся фазы в количественном выра-
жении. Для этого в работе предлагается написать
алгоритм расчета в программе MO Excel (рис. 6).
Предварительно необходимо пересчитать состав

исходной смеси (например, представленный в
граммах) в моли. Таким образом выявляются зна-
чения исходных веществ (a, b, c, d) в системе.

Для примера рассмотрим смесь системы, со-
держащую m(NaCl) = m(SrCl2 ) = m(Na2WO4) =
= m(SrWO4) = 0.075 г. Соответственно, a =
= 0.00128 моль, b = 0.00047 моль, c = 0.00026 моль,
d = 0.00022 моль. Под условием 1, условием 2
и т.д. (табл. 3, столбцы В, С … F) понимается реа-

Таблица 2. Химическая модель системы Na+,Sr2+||Cl–,

Стабильный симплекс

Условие для симплекса 
и уравнения для расчета 

продуктов реакции 
и участников 

химических реакций

Уравнение материального баланса 
и протекающих в симплексе реакций

Стабильный треугольник
 NaCl–SrCl2–SrWO4

aNaCl + bSrCl2 + cNa2WO4 + dSrWO4 = 
= eNaCl + fSrCl2 + hSrWO4
K1: jSrCl2 + jNa2WO4 = 2jNaCl + 
 + jSrWO4

Стабильная диагональ 
NaCl–SrWO4

. aNaCl + bSrCl2 + cNa2WO4 + dSrWO4 = eNaCl + hSrWO4
K1: jSrCl2 + jNa2WO4 = 2jNaCl + jSrWO4

Стабильный треугольик 
NaCl–SrWO4–Na3ClWO4

aNaCl + bSrCl2 + cNa2WO4 + dSrWO4 = 
= eNaCl + hSrWO4 + iNa3ClWO4
K1: jSrCl2 + jNa2WO4 = 2jNaCl + jSrWO4
D (Na3ClWO4): kNaCl + kNa2WO4 = kNa3ClWO4

Стабильная секущая 
SrWO4–Na3ClWO4

aNaCl + bSrCl2 + cNa2WO4 + dSrWO4 = 
= hSrWO4 + iNa3ClWO4
K1: jSrCl2 + jNa2WO4 = 2jNaCl + jSrWO4
D (Na3ClWO4): kNaCl + kNa2WO4 = kNa3ClWO4

Стабильный треугольник 
SrWO4–Na2WO4–Na3ClWO4

aNaCl + bSrCl2 + cNa2WO4 + dSrWO4 = 
= hSrWO4 + gNa2WO4 + iNa3ClWO4
K1: jSrCl2 + jNa2WO4 = 2jNaCl + jSrWO4
D (Na3ClWO4): kNaCl + kNa2WO4 = kNa3ClWO4

2–
4WO
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лизация симплекса в той же последовательности,
что в табл. 2.

Реализация симплекса – это определенное со-
отношение компонентов в исходной смеси, в ре-
зультате сплавления которых протекают физико-
химические процессы и образуются фазы, соот-
ветствующие данному симплексу. Имеются усло-
вия по соотношению компонентов в исходной

смеси для реализации данного симплекса. Поэто-
му для ячеек B2, C2, D2, E2 и F2 вносим логическую
формулу “ЕСЛИ” (табл. 3). В случае выполнения
условия принимаем значение ячейки, равное 1, в
случае невыполнения – 0. Если требуется выполне-
ние нескольких условий, например, как в стабиль-
ном треугольнике NaCl–SrWO4–Na3ClWO4, то ис-
пользуем функцию “И”. Далее рассмотрим за-

Рис. 6. Алгоритм составления модели кристаллизующихся фаз.
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полнение ячеек MO Excel на примере условия 1
(стабильный треугольник NaCl–SrCl2–SrWO4).
Для ячеек B3, B4, B6 и B8 прописываем функцию
“ЕСЛИ”, в качестве логического выражения бу-
дет равенство ячейки B2 = 1, т.е. реализация сим-
плекса по условию. Если “истина”, в качестве
значения выбираем выражение для расчета коли-
чества (например, для ячейки B3 это уравнение
e = a + 2c), если “ложь”, то 0. Для остальных ячеек
(B5, B7, B9) значения всегда равны 0.

Аналогично заполняются ячейки для осталь-
ных условий (массив ячеек С3–F9). Столбец G
представляет собой сумму значений по строчкам,
например, ячейка G3 = сумма (B3, F3). Далее пе-
ресчитывают количество веществ в массы. Про-
веркой материального баланса является равен-
ство сумм масс веществ до взаимодействия ком-
понентов системы и после сплавления и
протекания химических реакций с образованием
стабильных закристаллизованных фаз (табл. 4).

В системе протекает следующая химическая
реакция (6):

(6)2 2 4

4

0.00026 моль SrCl + 0.00026 моль Na WO
0.00052 моль NaCl + 0.00026 моль SrWO .

→
→

МЕТОД ИОННОГО БАЛАНСА
Для проверки корректности описания хими-

ческого взаимодействия по химической модели,
описанной выше, выполним расчет для состава
из табл. 4 методом ионного баланса [27, 28]. Сущ-
ность метода ионного баланса заключается в
уравнивании коэффициентов при ионах в левой и
правой частях уравнений реакций при переборе
симплексов. Положительные коэффициенты в
правой части уравнения позволяют однозначно
определить симплекс, в который после расплав-
ления и кристаллизации попадает исходная
смесь.

Мольное содержание компонентов смеси из
табл. 4 для упрощения расчета умножим на 104 и
представим в виде коэффициентов. Получим сле-
дующий состав:

(7)
Рассмотрим симплекс – стабильный треуголь-

ник NaCl–SrCl2–SrWO4. Запишем левую часть
уравнения в приведенном выше виде, а правую –
с неопределенными коэффициентами при солях,
являющихся вершинами симплекса:

(8)

Приравнивая коэффициенты для всех ионов
правой и левой частей приведенного выше урав-
нения, получаем:

Отсюда получаем систему линейных уравнений:

(9)

2 2 4 412.8NaCl 4.7SrCl 2.6Na WO 2.2SrWO .+ + +

2 2 4 4

1 2 2 3 4

12.8NaCl 4.7SrCl 2.6Na WO 2.2SrWO
X NaCl X SrCl X SrWO .

+ + +
+ +

→
→

+
1Na 12.8 2.6 2 ,= + × = X

2+
2 3Sr 4.7 2.2 ,= + = X + X

2–
4 3WO : 2.6 2.2 .X+ =

1

2 3

3

  18
      6.9.
  4.8

X
X X
X

=
 + =
 =

Таблица 3. Реализация алгоритма расчета материального баланса системы Na+,Sr2+||Cl–,

№ A B C D E F G

1 Условие 1 Условие 2 Условие 3 Условие 4 Условие 5 n, моль
2 Коэффициент 1 0 0 0 0
3 e 0.00179383 0 0 0 0 0.001794
4 f 0.00021784 0 0 0 0 0.000218
5 g 0 0 0 0 0 0
6 h 0.00047883 0 0 0 0 0.000479
7 i 0 0 0 0 0 0
8 j 0.00025526 0 0 0 0 0.000255

k 0 0 0 0 0 0

2–
4WO

Таблица 4. Результат расчета материального баланса
для смеси системы Na+,Sr2+||Cl–,

Компо-
ненты 
и фазы

M, 
г/моль

До реакций После реакций

m, г n, моль m, г n, моль

NaCl 58.44 0.075 0.00128 0.1048 0.0018
SrCl2 158.53 0.075 0.00047 0.0345 0.00021
Na2WO4 293.82 0.075 0.00026 0 0
SrWO4 335.46 0.075 0.00022 0.1606 0.00048
Na3ClWO4 352.26 0 0 0 0
Сумма 0.3 0.00224 0.3 0.00249

2–
4WO
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Решая данную систему уравнений, получаем:
X1 = 18, X2 = 2.1, X3 = 4.8. Все коэффициенты по-
ложительные, следовательно, реализуется сим-
плекс NaCl–SrCl2–SrWO4 и количество продук-
тов реакции следующее (делим полученные зна-
чения на 104):

(10)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сравнение результатов, полученных методом

мольного баланса (химическая модель (табл. 4) и
выражение (10)), указывает на идентичность дан-
ных. Следовательно, можно утверждать, что хи-
мическая модель корректно описывает химическое
взаимодействие в системе Na+,Sr2+||Cl–,

Сравнение экспериментальных значений со-
става и температуры плавления трехкомпонент-
ных эвтектик с этими же значениями, получен-
ными в результате компьютерного 3D-моделиро-
вания фазового комплекса (построенного на
основе данных ограняющих двухкомпонентных
систем), представлено в табл. 5. Результаты пока-
зывают близкие значения, следовательно, 3D-
модель можно считать адекватной фазовому ком-
плексу системы Na+,Sr2+||Cl–,

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Выполнено компьютерное 3D-моделирова-

ние фазового комплекса трехкомпонентной вза-
имной системы Na+,Sr2+||Cl–,  по экспери-

2

4

NaCl 0.0018 моль, SrCl 0.00021 моль,
S

( ) ( )
( )rWO 0.00048 моль.

n = n =
n =

2–
4WO .

2–
4WO .

2–
4WO

ментальным данным о системе и его элементам
огранения в программе КОМПАС-3D.

2. Проведен анализ фазового комплекса систе-
мы с помощью 3D-модели и спрогнозирована по-
верхность ликвидуса, изотермические сечения и
политермический разрез нестабильной диагона-
ли. Выявлено, что наибольшую область занимает
поле кристаллизации вольфрамата стронция.
С понижением температуры уменьшается об-
ласть жидкой фазы и увеличиваются трехфазные
области.

3. Составлена химическая модель системы,
позволяющая для смеси с произвольным соста-
вом выполнить расчет продуктов реакции и коли-
чественно описать протекающие химические ре-
акции. В работе приведен алгоритм программи-
рования расчета мольного баланса в среде MO
Excel.

4. Проведено сравнение результатов прогноза
продуктов кристаллизации, осуществленных с
помощью химической модели и метода ионного
баланса. Следан вывод о корректности примене-
ния химической модели.

5. Выполнено сравнение результатов расчета
состава и температуры плавления тройных эвтек-
тик с экспериментальными значениями, которое
показало возможность 3D-моделирования фазо-
вых равновесий в системе Na+,Sr2+||Cl–,

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке Мин-
обрнауки РФ в рамках проектной части государствен-
ного задания № 0778-2020-0005.

2–
4WO .

Таблица 5. Сравнение экспериментальных и смоделированных значений координат тройных эвтектик системы
Na+,Sr2+||Cl–,

Точка Характеристика Экспериментальное 
значение

Смоделированное 
значение

Абсолютное 
отклонение 

E 623 Na2WO4, экв. % 89 90 1
SrWO4, экв. % 0.5 1 0.5
NaCl, экв. % 10.5 9 1.5
tпл, °С 623 625 2

Е 657 Na2WO4, экв. % 52.1 51 1.1
SrWO4, экв. % 0.75 1 0.25
NaCl, экв. % 47.15 48 0.85
tпл, °С 657 660 3

Е 552 SrWO4, экв. % 1 2 1
SrCl2, экв. % 68.3 69 0.7
NaCl, экв. % 30.7 29 1.7
tпл, °С 552 560 8

2–
4WO
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ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ СИСТЕМЫ 
Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O
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Визуально-политермическим методом исследована растворимость компонентов в системе
Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O в интервале температур от –43.6 до +50.0°С. На
фазовой диаграмме разграничены поля кристаллизации льда, Ca(ClO3)2 · 6Н2О, Ca(ClO3)2 · 4Н2О,
Ca(ClO3)2 · 2Н2О и ацетамиприда. Изучено изменение физико-химических свойств растворов, об-
ладающих инсектицидной активностью, в зависимости от соотношения компонентов. Компонен-
ты систем сохраняют свою индивидуальность при совместном присутствии. Результаты исследова-
ния систем указывают на возможность получения жидкого дефолианта с инсектицидной активно-
стью.

Ключевые слова: дефолианты, диаграмма растворимости, ацетамиприд, хлорат кальция
DOI: 10.31857/S0044457X21070035

ВВЕДЕНИЕ

Среди многочисленных химических препара-
тов наиболее перспективными являются хлорат-
содержащие неорганические соединения, кото-
рые являются малотоксичными и относительно
быстро разлагаются в почве [1–3]. Они положи-
тельно влияют на семена урожая и его качество.

Осенью, в период раскрытия коробочек, хлоп-
ковая тля может нанести посевам хлопчатника
большой ущерб [4–7]. Тля загрязняет волокна
хлопка-сырца клейкими сахаристыми выделени-
ями. Такое волокно в процессе хранения загнива-
ет. Выход волокна из загрязненного сырца сни-
жается, затрудняется работа перерабатывающего
оборудования, загрязненное волокно обладает
меньшей прочностью. Вышеизложенное обу-
словливает необходимость создания малотоксич-
ных эффективных дефолиантов, обладающих ин-
сектицидной активностью [8, 9].

Ацетамиприд применяется в качестве инсек-
тицида в борьбе против сосущих вредителей
хлопчатника [10, 11], этанол – в качестве раство-
рителя ацетамиприда [12], а также в качестве эти-
ленпродуцента [13, 14]. Проникая в растения, эта-
нол легко превращается в этилен под действием
обезвоживающих реагентов и тем самым способ-
ствует повышению уровня этилена в раститель-
ном организме [15, 16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – хлорат кальция, эта-
нол и ацетамиприд. Хлорат кальция получали по
обменной реакции плавленого хлористого кальция
с хлоратом натрия в среде ацетона по методике [17].
Использовали ацетамиприд марки “х. ч.” с наиме-
нованием (Е)-N1-[(6-хлор-3-пиридил)метил]-N2-
циано-N1-метилацетамидин согласно номенклату-
ре IUPAC [18].

Cодержание кальция определяли объемным
комплексонометрическим методом [19], содер-
жание хлорат-иона – объемным перманганато-
метрическим методом (ГОСТ 10483-77), элемент-
ный анализ на углерод, азот, водород проводили c
помощью аналитических детекторов электронного
сканирующего микроскопа (Zeiss EVO MA10) [20].

В работе применяли визуально-политермиче-
ский [21] (стеклянный ртутный термометр ТН-6 с
диапазоном измерения от –30 до +60°С и спирто-
вой стеклянный термометр ТЛ-15 с диапазоном
измерения от –100 до +20°С) и пикнометрический
[22] методы. Вязкость растворов определяли с по-
мощью вискозиметра ВПЖ, рН растворов – на
pH-метре FE20 Mettler Toledo, показатель пре-
ломления – на рефрактометре ИРФ 454 модели БМ.

Для физико-химического обоснования про-
цесса получения нового класса дефолианта [23],
обладающего инсектицидно-активным свой-
ством [24], нами изучена растворимость компо-
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нентов в системе Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10%
C10H11ClN4]–H2O визуально-политермическим
методом в широком температурном интервале.

Растворимость компонентов в системе
Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O
изучена с помощью семи внутренних разрезов
(рис. 1), из которых разрезы I–IV исследованы со
стороны [90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O к
вершине Ca(ClO3)2, разрезы V–VII – со стороны
Ca(ClO3)2–H2O к вершине [90% C2H5OH + 10%
C10H11ClN4].

На основе политерм растворимости бинарных
систем и внутренних разрезов построена политер-
мическая диаграмма растворимости от эвтектиче-
ской точки замерзания –43.6 до +50.0°С, которая
характеризуется наличием областей кристаллиза-
ции льда, Ca(ClO3)2 · 6Н2О, Ca(ClO3)2 · 4Н2О,
Ca(ClO3)2 · 2Н2О и ацетамиприда. Эвтектическая
точка системы соответствует 30.2% Ca(ClO3)2,
44.0% [90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4] и 25.8%
H2O при –43.6°С.

Поля кристаллизации льда, Ca(ClO3)2 · 6Н2О и
C10H11ClN4 сходятся в одной тройной нонвари-
антной точке (–43.6°С) системы. Как видно из
рис. 1, основная фигуративная точка соответству-
ет –23.4°C. Установлены химические составы
равновесных растворов [25] и соответствующие
им температуры кристаллизации (табл. 1).

На политермическую диаграмму состояния
нанесены изотермы через каждые 10°С. Построены
проекции политермических кривых растворимости
на боковые стороны системы Ca(ClO3)2–H2O и
[90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O.

Изменение температуры и концентрации ком-
понентов в системе не оказывает существенного
влияния на взаимную растворимость. В системе
не происходит образования новых химических
соединений, компоненты сохраняют свою инди-
видуальность.

С целью обоснования процесса получения рас-
творов с участием хлората кальция, этанола и ацета-
миприда изучено взаимодействие компонентов и
физико-химические свойства растворов в системе
[40% Ca(ClO3)2 + 60% H2O]–[90% C2H5OH +
+ 10% C10H11ClN4]. Определены температура
кристаллизации, рН, плотность, вязкость и пока-
затель преломления растворов данной системы в
зависимости от содержания компонентов при
температуре 25°С (табл. 2).

Согласно приведенным данным состав–тем-
пература кристаллизации, рассматриваемая си-
стема характеризуется наличием двух ветвей кри-
сталлизации с явными изломами на кривых рас-
творимости. Кристаллизация льда продолжается
до температуры –23.4°С и содержания 10%-ного
спиртового раствора ацетамиприда, составляю-
щего 17.6%. При температуре кристаллизации вы-

Рис. 1. Политерма растворимости системы Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O.
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ше –20.1°С и концентрации 10%-ного спиртового
раствора ацетамиприда выше 23.2% в системе
кристаллизуется чистый ацетамиприд.

Анализ диаграммы состав–рН системы
[40% Ca(ClO3)2 + 60% H2O]–[90% C2H5OH +
+ 10% C10H11ClN4] показывает, что с увеличением
концентрации 10%-ного спиртового раствора
ацетамиприда величина рН растворов уменьша-
ется до 7.02 в двойных точках, отвечающих сов-
местному существованию льда с ацетамипридом.
Увеличение концентрации 10%-ного спиртового
раствора ацетамиприда >17.6% приводит к посте-
пенному повышению рН.

Плотность исследуемой системы монотонно
уменьшается от 1.306 до 1.208 г/см3, а вязкость
увеличивается от 1.18 до 1.715 мм2/с.

Анализ диаграммы состав–показатель пре-
ломления показывает, что показатель преломле-

ния системы повышается до 1.3829 в двойных
точках, отвечающих совместному существова-
нию льда с ацетамипридом. Дальнейшее увеличе-
ние концентрации 10%-ного спиртового раствора
ацетамиприда приводит к постепенному умень-
шению показателя преломления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, установлено, что в изученной
системе не происходит химического взаимодей-
ствия между компонентами. Изученная система
является системой простого эвтонического типа.
Показано, что путем растворения 10%-ного спир-
тового раствора ацетамиприда в водном растворе
хлората кальция можно получить жидкий дефо-
лиант с инсектицидной активностью.

Таблица 1. Двойные и тройные узловые точки системы Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10% C5H11ClN4]–H2O
Состав жидкой фазы, %

tкр, °С Твердая фаза
Ca(ClO3)2

[90% C2H5OH + 
+ 10% C5H11ClN4]

Н2О

62.4 – 37.6 –6.8 Ca(ClO3)2 · 2Н2О + Ca(ClO3)2 · 4Н2О
63.2 7.6 29.2 –1.3 »
63.2 14.8 22.0 6.8 »
62.4 22.4 15.2 14.3 »
61.2 31.2 7.6 27.1 »
58.4 41.6 – 45.2 »
54.8 – 45.2 –27.2 Ca(ClO3)2 · 4Н2О + Ca(ClO3)2 · 6Н2О
55.2 8.0 36.8 22.1 »
55.2 8.8 36.0 –22.8 »
54.8 18.0 27.2 –17.5 »
54.0 27.6 18.4 –7.2 »
52.0 38.8 9.2 5.2 »
42.0 58.0 – 37.0 »
45.6 – 54.4 –40.3 Лед + Ca(ClO3)2 · 6Н2О
44.4 11.0 44.6 –41.2 »
40.4 24.0 35.6 –41.4 »
32.4 40.4 27.2 –42.8 »

30.2 44.0 25.8 –43.6
Лед + Ca(ClO3)2 · 6Н2О + [90% C2H5OH + 
+ 10% C5H11ClN4]

– 1.6 98.4 –1.9 Лед + [90% C2H5OH + 10% C5H11ClN4]
10.0 1.8 88.2 –2.2 »
19.2 3.8 77.0 –6.5 »
31.6 13.6 54.8 –18.3 »
33.0 17.6 49.4 –23.4 »
33.0 27.0 40.0 –32.1 »
30.8 41.6 27.6 –41.9 »

27.2 54.6 18.2 –8.3
Ca(ClO3)2 · 6Н2О + [90% C2H5OH + 
+ 10% C5H11ClN4]

25.6 60.0 14.4 –5.2 »
14.4 85.6 – 1.8 »
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Содержание компонентов, %
рН

Плотность
ρ, г/см3

Показатель 
преломления 

света, nD

tкр, °С
Вязкость η, 

мм2/с
40% Ca(ClO3)2 + 

+ 60% H2O
90% C2H5OH + 

+ 10% C10H11ClN4

100.0 – 7.13 1.306 1.3798 –18.4 1.180
95.2 4.8 7.11 1.302 1.3807 –19.6 1.225
88.0 12.0 7.06 1.294 1.3820 –21.6 1.285
82.4 17.6 7.02 1.288 1.3829 –23.4 1.335
76.8 23.2 7.10 1.281 1.3829 –20.1 1.370
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59.2 40.8 7.28 1.260 1.3826 –11.7 1.453
51.6 48.4 7.34 1.250 1.3825 –8.8 1.530
44.8 55.2 7.41 1.240 1.3824 –6.7 1.575
39.0 61.0 7.46 1.232 1.3822 –5.2 1.610
33.6 66.4 7.50 1.223 1.3820 –3.8 1.645
29.0 71.0 7.54 1.221 1.3819 –2.5 1.670
24.7 75.3 7.57 1.224 1.3818 –1.8 1.695
20.0 80,0 7.61 1.208 1.3816 –1.0 1.715
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Проведен расчет коэффициентов активности в водных растворах нитратов щелочных металлов при
298 K по обобщенной теории Дебая–Хюккеля с использованием экспериментальных значений ста-
тической диэлектрической проницаемости растворов. Показано, что расчет без оптимизации пара-
метров модели воспроизводит зависимость коэффициентов активности в ряду систем от радиуса
катиона и эффект нивелирования влияния ионов калия, рубидия и цезия на коэффициенты актив-
ности в присутствии нитрат-иона. Рассмотрено влияние гидратации и ионной ассоциации на тер-
модинамические свойства в ряду исследованных систем.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы развитая нами в 2015 г. обоб-

щенная теория Дебая–Хюккеля (ОТДХ) [1]
успешно применялась при анализе взаимосвязи
диэлектрических, термодинамических и струк-
турных свойств растворов электролитов. Среди
рассмотренных систем – водные растворы хлори-
дов [1], иодидов [2] и сульфатов [3] щелочных ме-
таллов, солей натрия [4] и алюминия [5] с различ-
ными анионами. Применение ОТДХ позволяет
проводить расчет коэффициентов активности без
оптимизации параметров модели, используя экс-
периментальные значения статической диэлек-
трической проницаемости (ДП) растворов, кото-
рая определяется методами диэлектрической
спектроскопии [6, 7]. Поэтому при описании ко-
эффициентов активности воды и ионов акцент
делается не на количественном совпадении с экс-
периментальными данными, а на выявлении и
анализе различных физико-химических факто-
ров и явлений, влияющих на термодинамические
и диэлектрические свойства растворов. С целью
расширения круга изучаемых этим методом си-
стем настоящая работа посвящена рассмотрению
взаимосвязи ДП и коэффициентов активности в
водных растворах нитратов щелочных металлов
при 298 K.

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ

Диэлектрические свойства растворов нитра-
тов щелочных металлов изучались в работах [8–
12]. Для расчетов были использованы данные по ста-
тической ДП [8, 9], охватывающие все пять систем.
Комплексную ДП ε*(ω) растворов в этих работах
определяли в интервале частот Δν = 2.4–12 ГГц и ап-
проксимировали уравнением Дебая с целью
определения статической ДП путем экстраполя-
ции к нулевой частоте. В более поздних работах
[10–12] комплексную ДП измеряли в более широ-
ком частотном интервале, а для экстраполяции
использовали более сложную модель – уравнение
Коула–Коула. Рассчитанные значения статиче-
ской ДП в этих работах оказались выше, чем дан-
ные [8, 9]. Однако в настоящей работе эти резуль-
таты не использовали, поскольку они недоста-
точно полные.

Для использования в расчетах коэффициентов
активности ДП растворов были аппроксимирова-
ны аналитическими выражениями, приведенны-
ми в табл. 1. Для ДП чистой воды использовали
значение из [13]. Как видно из табл. 1 и рис. 1, при
фиксированной концентрации ДП раствора рас-
тет с увеличением радиуса катиона, что отражает

УДК 544.35+541.8

ФИЗИКОХИМИЯ 
РАСТВОРОВ
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ослабление его гидратации. Такая же закономер-
ность наблюдается в рядах хлоридов и иодидов
щелочных металлов [1, 2].

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расчет коэффициентов активности компонен-
тов исследуемых растворов проводили с помо-
щью уравнений ОТДХ, которые подробно обсуж-
дались в предыдущих публикациях [1, 2, 4]. Напом-
ним, что в этой модели логарифмы коэффициентов
активности рассчитываются как сумма вклада куло-
новских ион-ионных взаимодействий и сольвата-
ционного вклада. Первый вклад аналогичен рас-
сматриваемому в обычной теории Дебая–Хюккеля

(с учетом размера ионов), а второй характеризует
взаимодействие ионов с окружающей средой, со-
держащей как растворитель, так и ионы. Оба
вклада учитывают концентрационную зависи-
мость ДП раствора.

Параметры модели (расстояние наибольшего
сближения ионов a и средний ионный радиус R±)
рассчитывали по формулам:

где R+ и R– – радиусы катиона и аниона. Размеры
катионов оценивали по Полингу [14], а радиус
нитрат-аниона – по Маркусу [15] (табл. 2). Значе-
ния плотности растворов были взяты из справоч-
ника [16].

Таким образом, расчет коэффициентов актив-
ности проводили без оптимизации параметров
модели. Результаты расчета среднеионного коэф-
фициента активности γ± при 298 K изображены
на рис. 2 в сравнении с экспериментальными дан-
ными [17, 18]. Количественное совпадение имеет
место только в области разбавленных растворов.
Например, для растворов LiNO3 отклонение пре-
вышает 1% при m > 0.4 моль/кг. В остальной кон-
центрационной области рассчитанный среднеион-
ный коэффициент активности заметно превышает
экспериментальный, причем расхождение увели-
чивается при переходе от LiNO3 к CsNO3. В соответ-
ствии с выводами работы [2] это свидетельствует о
наличии вклада ионной ассоциации, роль которо-
го возрастает с увеличением радиуса катиона.

Усиление ионной ассоциации в ряду от NaNO3
до CsNO3 подтверждается анализом электропро-
водности растворов [19]. Количественное описа-
ние коэффициентов активности в растворах NaNO3
до концентрации насыщенного раствора 10.8 моль/кг
было продемонстрировано нами в работе [4] с ис-
пользованием обобщения рассматриваемой мо-
дели с включением явного учета образования
ионных пар. Это описание носило, однако, эмпи-
рический и малопредсказательный характер, по-
скольку полученное значение константы равно-

, ,
2

R Ra R R R + −
+ − ±

+= + =

Таблица 1. Концентрационная зависимость статической диэлектрической проницаемости ε водных растворов
нитратов щелочных металлов при 298 K по данным [8, 9], cs – молярная концентрация соли (моль/л), cs, max,
ms, max – максимальные молярная концентрация и моляльность соли в экспериментальных данных по ε

Соль Зависимость ε(cs) cs,max, моль/л ms,max, моль/кг

LiNO3 6 7.4

NaNO3 4 4.6

KNO3 2 2.2

RbNO3 1.5 1.6

CsNO3 1 1.1

3/278.36 19.08 4.521s sc cε = − +
3/278.36 16.36 3.994s sc cε = − +
3/278.36 14.16 4.312s sc cε = − +
3/278.36 13.68 4.392s sc cε = − +
3/278.36 10.82 3.141s sc cε = − +

Рис. 1. Статическая диэлектрическая проницаемость
водных растворов нитратов щелочных металлов при
298 K. Точки – экспериментальные данные [8, 9], ли-
нии – аппроксимация данных, cs – молярная концен-
трация соли.
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весия лишь по порядку величины соответствова-
ло литературным данным, которые, впрочем,
также характеризуются большим разбросом. По-
этому в настоящей работе мы ограничимся лишь
результатами описания на основе базовой модели
ОТДХ [1].

В качественном плане расчет воспроизводит
правильный порядок расположения кривых ко-
эффициентов активности для солей с разными
катионами: среднеионный коэффициент ак-
тивности уменьшается при переходе от LiNO3 к
CsNO3. Это объясняется как ослаблением вклада
гидратации с увеличением радиуса катиона (что
учитывается в модели), так и усилением ионной
ассоциации в том же ряду. Таким образом, изме-
нение этих двух факторов в данном ряду систем
влияет на коэффициенты активности в одном на-
правлении. В этом плане растворы нитратов ще-
лочных металлов аналогичны растворам хлори-
дов и иодидов.

Специфика растворов нитратов, отличающая
их от растворов хлоридов и иодидов щелочных
металлов, заключается в нивелирующем влиянии
нитрат-аниона на коэффициенты активности в
растворах ионов K+, Rb+ и Cs+. Этот эффект вос-
производится моделью и в основном сводится к
нивелирующему влиянию нитрат-аниона на ДП
соответствующих растворов (рис. 1) и близости ра-
диусов этих ионов. Второе отличие ряда нитратов
(начиная с NaNO3) состоит в тенденции средне-
ионного коэффициента активности к монотонно-
му понижению c концентрацией вместо формиро-
вания минимума. Эта особенность в общем случае
может быть воспроизведена, по-видимому, только
с явным учетом ионной ассоциации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты расчетов коэффициентов активно-
сти воды и ионов в растворах нитратов щелочных
металлов в рамках обобщенной теории Дебая–
Хюккеля объясняют характер изменения коэф-
фициентов активности в зависимости от радиуса
катиона, а также отражают эффект нивелирова-
ния влияния ионов калия, рубидия и цезия на ко-
эффициенты активности в присутствии нитрат-
иона. Найденные закономерности могут быть ис-
пользованы при разработке методов прогнозиро-
вания термодинамических свойств растворов
электролитов, в том числе содержащих нитрат-
ионы систем [20], имеющих технологическое зна-
чение.

Таблица 2. Ионные радиусы Полинга (RP) [14] и Мар-
куса (RM) [15]

Ион RP, Å RM, Å

Li+ 0.60 0.69

Na+ 0.95 1.02

K+ 1.33 1.38

Rb+ 1.48 1.49

Cs+ 1.69 1.70

– 2.003NO−

Рис. 2. Рассчитанные по обобщенной теории Дебая–Хюккеля (а) и экспериментальные [17, 18] (б) среднеионные ко-
эффициенты активности в водных растворах нитратов щелочных металлов при 298 K, ms – моляльность соли.
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Порошки фторида кальция синтезированы в результате химической реакции растворов нитрата
кальция (  = 0.3846 моль/л) и фторида калия (CKF = 0.7692 моль/л) в реакторе с интенсивно
закрученными потоками при расходе растворов реагентов 2.1–3.2 л/мин. Получены коллоидные
растворы, при оседании которых выделены порошки CaF2 со средним размером областей когерент-
ного рассеяния ~40 нм. Частицы лишены кристаллографической огранки. Увеличение скорости
расхода растворов реагентов препятствует образованию агломератов и способствует улучшению
гранулометрической однородности порошка.

Ключевые слова: фторид кальция, флюорит, осаждение, микросмешение
DOI: 10.31857/S0044457X21070023

ВВЕДЕНИЕ
Фторид кальция CaF2 (флюорит) – ионное со-

единение, диэлектрик с большой шириной запре-
щенной зоны – кристаллизуется в гранецентри-
рованной кубической решетке (пр. гр. Fm3m).
Кристаллы CaF2, прозрачные в УФ-, видимом и
ИК-диапазонах, являются материалами фотони-
ки [1]. Флюорит широко распространен в приро-
де, где образуется в результате гидротермальных
процессов или химических реакций с участием
осадочных пород [2, 3]. Порошки фторида каль-
ция, легированные ионами редкоземельных эле-
ментов, являются люминофорами [4–12] и ис-
пользуются как прекурсоры оптической керами-
ки [13–20].

Для синтеза порошков флюорита применяют
различные методы, в том числе осаждение из вод-
ных [21–23] и неводных [5–7] растворов, гидро-
[9, 10, 23] и сольвотермальный синтез [32], синтез
из растворов в расплаве [24–27], золь-гель [4],
синтез в обращенных мицеллах [14], синтез с ис-
пользованием ионных жидкостей [26], термиче-
ское разложение прекурсоров [28] и др. Методы
мягкой химии имеют преимущества с точки зре-
ния чистоты продукта и дешевизны. При синтезе

осаждением из водных растворов путем химиче-
ских реакций использовали различные фториру-
ющие агенты: растворы фтороводородной кисло-
ты [14, 15, 21, 22], фторидов натрия [24], калия
[16–20], аммония [23, 31]. Флюорит – модельный
объект для изучения процессов кристаллизации
[29], в том числе из водных растворов [30–35].

При синтезе нанопорошков, в том числе нано-
фторидов, на первых поисковых стадиях исследо-
вания аппаратурному оформлению процесса уде-
ляется недостаточно внимания. Основные уси-
лия направлены на выяснение функциональных
характеристик получаемых образцов. При этом
существенную роль играют проблемы воспроиз-
водимости результатов. Имеют место различные
наноразмерные эффекты, например, влияние
формы частиц. Выявлено существенное влияние
размерного фактора и, соответственно, распреде-
ления частиц по размерам на эффективность лю-
минесценции [36, 37]. Эта проблема остро встает
при сравнении данных по эффективности люми-
несценции [38]. При масштабировании процес-
сов с учетом необходимости воспроизводимости
характеристик продукта аппаратурный фактор
выходит на первый план.

3 2Ca(NO )C

УДК 546.161+546.41+546.05

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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Влияние корректности условий процессов
смешения, в особенности микросмешения, на
качество синтезируемых материалов до сих пор
остается недостаточно оцененным в процессах
растворной химии. Вместе с тем организация та-
ких условий, которые позволяют распределить
реагирующие вещества на молекулярном или
ионном уровне с необходимой степенью равно-
мерности их распределения в микрообъемах, яв-
ляется очевидной предпосылкой для получения
наноразмерных частиц с заданными характери-
стиками. Ранее экспериментально была доказана
возможность синтеза наноразмерных частиц
сложных оксидов [39–43] в микрореакторах со
сталкивающимися струями.

Различают три уровня перемешивания: макро-,
мезо- и микроперемешивание [44–46]. Макропе-
ремешивание соответствует масштабу аппарата в
целом. Оно определяет условия переноса веще-
ства крупномасштабной конвекцией по всему объ-
ему течения в реакторе, т.е. средней скоростью
движения макрообъемов. Основной характери-
стикой макроперемешивания является кривая
распределения времени пребывания. Время пре-
бывания характеризует продолжительность на-
хождения макрообъемов жидкости от точки ввода
в аппарат до точки вывода из него. В то же время
именно такое движение отвечает за перенос мак-
рообъемов жидкости от зон без перемешивания к
зонам с высокой скоростью диссипации энергии.
Именно скорость диссипации энергии (ε) приня-
то использовать в качестве универсальной инте-
гральной характеристики, влияющей на качество
смешения на всех трех уровнях, поскольку она от-
ражает плотность трансформации кинетической
энергии в единице объема.

Мезоперемешивание имеет место на промежу-
точном уровне и отвечает за крупномасштабный
турбулентный перенос между вводимым в аппа-
рат энергонесущим потоком (например, в виде
вихря, сформированного мешалкой) и окружаю-
щей его средой. В качестве количественных ха-
рактеристик мезоперемешивания используют
кинетическую энергию турбулентности, масштаб
длины турбулентных флуктуаций.

Микроперемешивание – финальный, самый
тонкий этап перемешивания в аппаратах – состо-
ит из вязко-конвективной деформации элемен-
тов жидкости и ускоряет распад агрегатов жидко-
сти вплоть до диффузионного масштаба. Микро-
перемешивание включает вовлечение (англ.
“engulfment”) и деформацию вихрей колмого-
ровского масштаба λk [45, 47] и является лимити-
рующим процессом в уменьшении локальных
градиентов концентрации. Его количественной
характеристикой является время микросмеше-
ния τm, связанное со скоростью диссипации
энергии ε (Вт/кг).

Обычно даже в лабораторном оборудовании
реализуется только макро- и, в лучшем случае,
мезосмешение, тогда как микросмешению прак-
тически не уделяется должного внимания.

Авторы [48], проанализировав эксперимен-
тальные данные по пяти типам микрореакторов,
выявили, что время микросмешения слабо зави-
сит от геометрии изученных аппаратов и в целом
подчиняется зависимости:

(1)
а для микросмешения водных растворов в микро-
каналах диаметром от 50 мкм до 1 мм, исходя из
диффузионно-сдвигового механизма микросме-
шения [45, 47], получена теоретическая зависи-
мость:

(2)
В формулах (1) и (2) ε задают в Вт/кг, а время

микросмешения τm имеет размерность в секундах.
Разработанный нами микрореактор с закру-

ченными потоками растворов реагентов [49] (да-
лее микро-ВСА, т.е. микромасштабный вихревой
струйный аппарат) обладает следующими осо-
бенностями:

1) создание мощного закрученного потока в
ограниченном малом объеме (~0.2 мл), где дисси-
пируется основное количество энергии, приво-
дит к увеличению ε;

2) высокая производительность аппарата;
3) возможность тонкой индивидуальной регу-

лировки расхода растворов, подаваемых в зону
реакции дополнительных компонентов (напри-
мер, при допировании, при получении компози-
ционных материалов и т.п.);

4) позволяет реализовывать время микросме-
шения порядка 0.01 с [50].

Цель настоящей работы – получение порош-
ков фторида кальция химической реакцией оса-
ждения в микрореакторе с закрученными потока-
ми растворов реагентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На рис. 1a изображена схема реактора микро-

ВСА [49]. Микро-ВСА содержит корпус (1), в об-
щем случае два и более патрубков (2) для подачи
исходных компонентов и патрубок (3) для отвода
продуктов. Корпус имеет форму цилиндра (4) с
крышкой (5), переходящего в конический конфу-
зор (6) с горловиной (7) в узкой части конфузора
и последующим коническим расширением в виде
диффузора (8) с выходом в виде патрубка (3) для
отвода продуктов. Один из патрубков (2а) уста-
новлен в крышке (5) соосно корпусу (1), а осталь-
ные патрубки (2б) – тангенциально на цилиндри-
ческой части корпуса. В рассматриваемом случае

0.450.15 ,m
−τ = ε

0.50.0075 .m
−τ = ε
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использовали два патрубка (2б). Конец патрубка
(2а) выполнен в виде сопла (9), которое может
иметь сужающуюся по направлению к горловине
(7) коническую форму.

Для проведения синтеза был изготовлен мик-
ро-ВСА в виде цельного изделия из стекла пирекс
толщиной 1.5–2 мм. Характерные размеры аппа-
рата: диаметр широкой части корпуса 20 мм, диа-
метр узкой части (горловины) 4 мм, диаметры
тангенциальных патрубков 4 мм. Угол при вер-
шине конфузора 40°.

Растворы исходных сред подают насосами из
емкостей в патрубки (2б) с заданными расходами.
При этом суммарный расход подаваемых раство-
ров должен быть достаточным для обеспечения
высокой скорости закрутки потока в зоне горло-
вины (7) (окружная скорость порядка 15–25 м/с).
При подаче растворов исходных сред в тангенци-
альные патрубки потоки закручиваются, подходя
к горловине с разными или одинаковыми скоро-
стями, так что в зоне горловины возникает мощ-
ное сдвиговое поле.

В зоне горловины происходит чрезвычайно
интенсивное перемешивание всех подаваемых
компонентов, обусловленное, во-первых, высо-
ким уровнем скоростей (осевых и тангенциаль-
ных) в этой зоне, во-вторых, индуцированным
высокими скоростями мощным сдвиговым по-
лем.

В данной работе была использована модифи-
кация микро-ВСА, представленного на рис. 1
(в настоящее время находится на стадии патенто-
вания), в которой потоки двух смешиваемых рас-

творов организованы таким образом, чтобы век-
торы окружной скорости этих потоков в камере
смешения были направлены в противоположные
стороны, что позволяет дополнительно интенси-
фицировать микросмешение.

Для синтеза фторида кальция использовали
следующие реагенты: нитрат кальция четы-
рехводный (ч.), фторид калия двухводный (ч.),
дистиллированную воду. Концентрация исход-
ных растворов составляла: CKF = 0.7692 моль/л и

 = 0.3846 моль/л. Была проведена серия
опытов в микро-ВСА с вариацией расходов реа-
гентов (2.1, 2.6 и 3.2 л/мин), “голова” и “хвост”
растворов сливались в отдельную емкость. Син-
тез проводили при комнатной температуре.

Процесс синтеза можно описать следующим
уравнением:

(3)

Полученные порошки исследовали методами
рентгенофазового анализа (РФА) и растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). РФА проводили на
дифрактометре D8 Bruker Advance (CuKα-излуче-
ние). Обработку полученных порошковых ди-
фрактограмм осуществляли с использованием
программного обеспечения DifWin и Powder 2.0
(ΔQ < 10). Расчет размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР, D) выполняли для отражения
(111) по формуле Селякова–Шеррера:

3 2Ca(NO )C

( )3 2 22

3 2 2

Ca NO 4H O + 2KF 2H O =

= 2KNO CaF  6H O.+ +

⋅ ⋅

Рис. 1. Схема реактора микро-ВСА [49]: a – продольный разрез, б – поперечный разрез по плоскости размещения тан-
генциальных патрубков. 1 – корпус; 2 – патрубки для подачи исходных компонентов; 3 – патрубок для отвода продук-
тов; 4 – цилиндр; 5 – крышка; 6 – конфузор; 7 – горловина; 8 – диффузор; 9 – сопло.
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(4)

где коэффициент K принят равным 0.9, β – полу-
ширина пика на середине высоты (FWHM), θ –
угол дифракции, λ – длина волны рентгеновского
излучения, равная 1.5406 Å. Размер частиц и мор-
фологию образцов изучали с помощью РЭМ на
электронном растровом микроскопе Carl Zeiss
NVision 40 (Германия) с микрозондовым анали-
затором Oxford Instruments XMAX (Великобрита-
ния, 80 мм2) для рентгеноспектрального микро-
анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При расходе 3.2 л/мин сразу был получен мут-
ный раствор, при понижении величины расхода
помутнение раствора происходило постепенно, уже
после реакции в приемной колбе, обычно в течение
15 мин. Осадок промывали методом декантации (на
воронке Бюхнера осадок проходил сквозь фильтр
“зеленая лента” с порами 3–5 мкм).

Рентгенограммы порошка приведены на рис. 2,
микрофотографии – на рис. 3. Обозначение об-
разцов ВСА-1, ВСА-2 и ВСА-3 соответствует ре-
жимам расхода реагентов 2.1, 2.6 и 3.2 л/мин.

,
cos
KD λ=

β θ

По данным РФА (рис. 2), во всех случаях полу-
чался фторид кальция. Незначительная примесь
нитрата калия связана с недостаточной отмывкой
образцов. Параметры решетки образцов a =
= 5.4650(2) Å для образца ВСА-2 и a = 5.4603(4) Å
для образца BCA-3 соответствуют параметру ре-
шетки CaF2 a = 5.463 Å (JCPDS # 35-0816). Сред-
ний размер областей когерентного рассеяния D
для образцов ВСА-2 и BCA-3 составил 46 и 37 нм.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов BCA-2 и BCA-3.
Вторая фаза – KNO3.
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Рис. 3. Микрофотографии порошков CaF2, образцы
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Данные РЭМ (рис. 3) указывают на то, что уве-
личение скорости подачи реагентов приводит к
повышению однородности порошка и некоторо-
му уменьшению размера частиц. Наиболее узкое
распределение частиц по размерам наблюдается
на микрофотографии образца CaF2 BCA-3
(рис. 3в). Размеры частиц составляют 40–80 нм.
В образце CaF2 BCA-2 (рис. 3б) наблюдается би-
модальное распределение частиц, размеры “мел-
кой” фракции составляют 60–120 нм, более круп-
ные частицы имеют размеры около 400–600 нм.
Сопоставляя эту картину с расчетом ОКР, можно
сделать вывод, что частицы, особенно крупные,
являются агломератами. Размеры частиц образца
CaF2 BCA-1, определенные по микрофотографии
(рис. 3а), составляют 40–120 нм.

Заметим, что частицы флюорита, полученные
в результате синтезов, лишены огранки. Это от-
носится не только к крупным и средним агломе-
ратам, но и к наночастицам, размеры которых со-
ответствуют рассчитанной величине ОКР, рав-
ной ~40 нм (рис. 3).

Отсутствие огранки при низкой температуре
синтеза – это признак процессов, далеких от рав-
новесия, а именно – признак неклассического
механизма роста кристаллов путем агломерации
наночастиц [51].

Заметим, что в системе KF–CaF2 отмечено об-
разование конгруэнтно-плавящегося соединения
KCaF3 [52, 53]. Однако в наших экспериментах
образование такой фазы не зафиксировано, как и
в многочисленных экспериментах других иссле-
дователей по низкотемпературным синтезам
флюорита с использованием фторида калия в ка-
честве фторирующего агента [16–20]. Возможно,
это соединение устойчиво только в некотором
температурном интервале аналогично фазе
NaLaF4 [54].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, использование микрореакто-
ра позволило получить порошки фторида каль-
ция со средним размером областей когерентного
рассеяния ~40 нм. Увеличение скорости расхода
реагентов препятствует образованию агломера-
тов и способствует улучшению гранулометриче-
ской однородности порошка.
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