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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМЕ MgO—CeF3—EuF3

С помощью группы экспериментальных методов показана возможность применения системы CeF3—EuF3
для дофторирования кислородсодержащей примеси MgO в материале для интерференционной оптики —
MgF2 с низким показателем преломления. Анализ данных спектроскопии диффузного отражения и кривых
ДТА и ТГА продуктов взаимодействия при 1000 oC показывает наличие соединений Eu (II) и Ce (IV). В
пользу процесса взаимодействия между компонентами системы и фторирования MgO свидетельствуют дан-
ные РФА, а также батохромный сдвиг полосы поглощения в среднем и дальнем ИК-диапазонах спектра.

Фторид магния является одним из наиболее
широко используемых материалов для интерфе-
ренционной оптики [1—3]. Покрытия на основе
MgF2 обладают низкими значениями показате-
лей преломления в широкой спектральной области,
незначительными коэффициентами рассеяния,
весьма высокой климатической стойкостью в аг-
рессивных средах.

Основными недостатками материалов на ос-
нове MgF2 является их недостаточно высокие ме-
ханическая прочность и оптическая прозрачность
получаемых покрытий, а также недостаточная тех-
нологичность процесса термического испарения в
вакууме; они обусловлены наличием в исходном
материале кислородсодержащих примесей [4—6].

Ранее [7, 8] была изучена возможность приме-
нения EuF3 в качестве фторирующей добавки, свя-
зывающей кислородсодержащую примесь в фор-
ме оксофторида европия, однако такая фаза ока-
залась весьма реакционноспособной в процессе
испарения из-за выделения кислорода:

MgO + EuF 3 → MgF 2 + EuOF  ; (1)

EuOF +  EuF3 → EuF 2 + 1/2O2↑ . (2)

В качестве альтернативы может быть рассмо-
трена система CeF3—EuF3 [9—10]. Европий и
церий относятся к элементам лантанидного ряда,
которым свойственна переменная валентность:
Eu (II) и (III), Ce (III) и (ІV). Это придает опреде-
ленные специфические черты взаимодействиям ме-
жду соединениями, в частности, фторидами упо-
мянутых элементов. Установлено, что механизм
взаимодействия в данной системе состоит в окис-
лительно-восстановительной реакции:

EuF3 + CeF 3 ↔ EuF 2 + CeF4 . (3)

Однако термодинамическая оценка (∆G298
0  =

127 кДж/моль) якобы свидетельствует о невозмо-
жности протекания процесса в стандартных усло-
виях. Вероятно, он становится возможным благо-
даря стабилизации валентных состояний Eu (II) и
Ce (IV) в ходе вторичных реакций с образовани-
ем сложных соединений между EuF2 и CeF4, в част-
ности, Eu[CeF6]. При высоких температурах реак-
ции способствует высокая летучесть тетрафтори-
да церия. Соединения указанного выше типа опи-
саны в работах [11, 12]. Образование твердых рас-
творов на основе CeF3 также должно способство-
вать протеканию процесса. Следует отметить, что
на основе данной системы было получено опти-
ческое покрытие, обладающее уникальными оп-
тическими и механическими свойствами [13].

Цель настоящей работы — установление ме-
ханизма взаимодействия примеси MgO с CeF3—
EuF3 эквимолярного состава. Предварительная тер-
модинамическая оценка (∆G298

0  = –28.7 кДж/моль)
указывает на один из возможных путей реакции:

2MgO +  CeF 3 + EuF 3 → 2MgF2 +
+ CeO2 + EuF 2 . (4)

Исходные вещества (EuF3 и CeF3) синтезиро-
ваны фторированием соответствующих оксидов эле-
ментов: трифторид европия (EuF3) — фторировани-
ем с помощью концентрированной H2F2, а три-
фторид церия — по сухой фторидной технологии:

Eu2O3 + 3H2F 2 → 2EuF3 +  3H2O ; (5)

4CeO2 + 12NH 4F → 4CeF3 +  12NH3↑ +
+  O2↑ +  6H 2O↑ . (6)

Синтезированные в растворе фториды евро-
пия обезвоживали путем высокотемпературной об-
работки в вакууме. Трифторид церия переплавля-
ли в графитовых тиглях в печи с индукционным
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нагревом. Для изучения взаимодействия все ис-
ходные материалы тщательно растирали и прес-
совали в таблетки диаметром приблизительно
20 мм и высотой 10—15 мм. Таблетки в алундо-
вом тигле помещали в кварцевый реактор; вакуу-
мировали и заполняли инертным газом (He).
Спекание проводилось в вертикальной печи с си-
литовыми (SiC) нагревателями в течение 5 ч в
инертной атмосфере (He) при температурах 700,
850, 1000 оC, причем после каждого обжига об-
разцы тщательно перетирались. Часть образца,
прошедшего термообработку при 1000 оC, выдер-
живали при 450 оC на воздухе в течение 5 мин.

Фазовый состав продуктов идентифици-
ровали методом рентгенофазового анализа
(РФА) на автоматическом рентгеновском
аппарате ДРОН-3УM. Дифракционные спе-
ктры получали в непрерывном режиме съем-
ки с применением CuKα-излучения.

Съемку кривых ДТА и ТГА (автомати-
зированная установка Derivatograph-1000
производства фирмы МОМ , Венгрия) про-
водили в режиме нагрева со скоростью 10
oС/мин. Масса образцов составляла 500 мг,
образцы помещали в алундовые тигли.

ИК-спектры пропускания снимали по стан-
дартной методике на спектрофотометре с Фу-
рье-преобразованием Shimadzu FTIR-8400S,
используя запрессованные в матрицу KBr
высокой чистоты образцы исследуемых мате-
риалов.

Запись спектров диффузного отражения (ДО)
в координатах F(R) = f (λ, нм), где F(R) — функ-
ция Кубелки–Мунка [9], проводили на спектро-
фотометре Lambda 9 Perkin-Elmer со специальной
приставкой в кюветах с толщиной слоя исследуе-
мого порошкообразного материала не менее 3 мм,
относительно MgO как образца сравнения. Все
материалы растирали в агатовой ступке непос-
редственно перед записью спектров ДО.

По данным РФА, образец системы MgO—
CeF3—EuF3, прошедший термообработку при
700 oC, содержал смесь фаз, из которых можно
четко выделить фазы оксофторидов европия и
церия, а также оксида магния и примесь фтори-
да магния. Последующая термообработка при 850
oC привела к увеличению содержания фазы
фторида магния. Для дифрактограмм обоих об-
разцов системы характерно наличие линий неи-
дентифицированных фаз, причем структура обна-
руженных соединений сильно разупорядочена. Вы-

сокотемпературная обработка при 1000 оC приво-
дит к формированию четкой кристаллической стру-
ктуры оксофторидов европия различного соста-
ва и MgF2. Фаз MgO и соединений церия в образ-
це обнаружено не было. Таким образом, однознач-
но определен факт фторирования MgO, однако ус-
тановить механизм процесса методом РФА не пред-
ставляется возможным.

Экзоэффект на кривой ДТА образца механи-
ческой смеси MgO—CeF3—EuF3 (рис. 1, а, кри-
вая 2) наблюдается при 400 оC и, очевидно, соот-
ветствует взаимодействию оксида магния с три-
фторидом европия [5]. Экзоэффект на кривой ДТА

(~240 оC) образца системы, прошедшего высоко-
температурную обработку при 1000 оC, а также
увеличение массы на кривой ТГА (рис. 1, б, кри-
вые 2, 3), очевидно, обусловлены окислением со-
единений Eu (II) до Eu (III) [14]. Потеря же мас-
сы при температуре около 600 оC, скорее всего,
обусловлена восстановительными гидролизом и
частичным испарением CeF 4, так как фториды
и оксофториды соединений типа LnF3 либо LnOF
имеют значительно более высокую температуру
пирогидролиза [11, 15]. Косвенным подтверж-
дением образования CeF4 как одного из возмож-
ных продуктов взаимодействия в исследуемой си-
стеме является образование белого налета в холод-
ной зоне реактора в процессе обработки при 1000
оC. Образовавшийся налет обладал свойствами
сильного окислителя, который переводил раст-
вор KI в I2.

Наличие фторидов CeF3 и EuF3 в исходной ме-
ханической смеси подтверждено спектроскопией
диффузного отражения: присутствие CeF3 — широ-

Рис. 1. ДТА и ТГА образцов системы MgO—CeF3—EuF3:
а – механическая смесь, б – после термообработки при 1000
oC (He); 1 — кривая температуры; 2 — дифференциальная
кривая температуры; 3 — кривая изменения массы; 4 —
дифференциальная кривая изменения массы .
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кой раздвоенной полосой поглощения в УФ-об-
ласти спектра с максимумами при 250 и 300 нм,
обусловленной 4f—5d-электронными переходами,
а EuF3 — характерными полосами поглощения в
ближней ИК-области (рис. 2, кривые 1). Последу-
ющая высокотемпературная обработка при 1000
оC приводит к существенному изменению спек-
тров, а именно к резкому увеличению поглощения
в УФ и видимой областях (рис. 2, а,б, кривые 2),

связанному с образованием Eu (II), Ce (IV), а так-
же оксофторидов Eu (III), и, возможно, Ce (III): в
ИК-области наблюдается сильное искажение спек-
тра EuF3, связанное с образованием оксофтори-
дов европия (рис. 2, в, кривая 2). Резкое уменьше-
ние интенсивности спектров ДО в видимом диа-
пазоне образца, прошедшего дополнительную вы-
держку на воздухе при 450 оC (рис. 2, кривая 3),
может указывать на окисление Eu (II) до Eu (III).

В связи с тем, что MgO не имеет полос погло-
щения в диапазоне 200—8000 нм, в случае смеси
фторидов и оксофторидов магния и лантанидов
ИК-спектроскопия используется в качестве мето-
да, позволяющего оценить содержание MgO. Как
видно из рис. 3, после термообработки образца
системы MgO—CeF3—EuF3 при 1000 oC наблю-
дается существенный батохромный сдвиг полосы
поглощения, что может свидетельствовать об уме-
ньшении содержания MgO в образце.

Таким образом, c помощью комплекса рас-
четных и экспериментальных методов показана
принципиальная возможность применения систе-
мы CeF3—EuF3 для фторирования кислородсо-
держащей примеси MgO в материале для интер-
ференционной оптики — MgF2.

РЕЗЮМЕ. За допомогою групи експерименталь-
них методів показана можливість застосування системи
CeF 3—EuF 3 для дофторування оксигенвмісної домі-
шки MgO у матеріалі для інтерференційної оптики —
MgF2 з низьким показником заломлення. Аналіз даних
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Рис. 2. Спектры диффузного отражения в УФ  (а), видимой (б) и ближней ИК (в) областях спектра образцов
системы MgO—CeF3—EuF3: 1 — механическая смесь; 2 — после термообработки при 1000 oC (He); 3 — после
термообработки при 1000 oC (He) и 450 oC (воздух).

Рис. 3. ИК-спектры образцов системы MgO—CeF3—
EuF3: 1 — механическая смесь; 2 — после термообра-
ботки при 1000 oC (He).
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спектроскопії  дифузного відбиття та  кривих ДТА і
ТГА продуктів взаємодії при 1000 оC показує наявність
сполук Eu (II) і, ймовірно, Ce (IV). На користь процесу
взаємодії між компонентами системи та  фторуван-
ня MgO свідчать дані РФА, а також батохромний зсув
смуги поглинання в середньому й далекому ІЧ -діапа-
зонах спектра.

SUMMARY. By means of group of experimental me-
thods the possibility of application of system CeF 3—EuF3
for fluorination of oxygen-containing impurity MgO in a
material for interference optics — MgF 2 with a low refrac-
tive index is shown. The analysis of data of diffuse reflec-
tance spectroscopy and DTА/ТGA curves of products of
interaction at 1000°C reveals presence of Eu (II) and Ce
(IV) compounds. In favour of process of interaction be-
tween components of system and fluorination of MgO
XRDA data, as well as bathochromic shift of a band
of absorption in the middle and far IR ranges of a spect-
rum testify.
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Л.А. Хмарская, А.В. Штеменко

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ВОДА—н-ОКТАНОЛ 
ДЛЯ AЗОТСОДЕРЖАЩИХ И КАРБОКСИЛАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
НИКЕЛЯ (II), МЕДИ (II) И ЦИНКА (II)

Установлены коэффициенты распределения для комплексных соединений никеля (II), меди (II) и цинка (II)
с лигандами различной природы в системе вода—н-октанол. Показана зависимость величины липофильнос-
ти от строения комплекса — природы центрального атома, строения лигандов и их количества.

Одной из характеристик, описывающих свой-
ства веществ, является коэффициент распределе-
ния вода—органический растворитель. Подобная
количественная характеристика используется в до-
статочно большом количестве областей. Коэффи-
циент распределения при определенной темпера-

туре является величиной, индивидуальной для ка-
ждого вещества. В связи с этим целесообразно прово-
дить предварительную идентификацию веществ по
значению коэффициента распределения. С другой
стороны, данные по коэффициентам распределения
можно использовать для извлечения двух (или бо-
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