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ХИМИЯ И ФИЗИКА ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЙ

УДК 541.41.74

СИНТЕЗ НОВЫХ ТЕРНАРНЫХ ГИДРИДОВ В СИСТЕМЕ Ca-Ni(Co)-H2

ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ

В.Н. Вербецкий, Э.А. Мовлаев, Б.И. Лазоряк

(кафедра химии и физики высоких давлений)

Изучено взаимодействие в системах CaH,-Ni и СаН2~Со при высоких давлениях и температурах
(40—45 кбар, 873—1273 К). Установлено, что в обеих системах образуются новые гидридные фазы.
На основании рентгенографического анализа предполагается, что эти новые соединения CaNiH3 и
СаСоН, имеют структуру перовскита.

В большинстве работ, посвященных синтезу
сложных гидридов металлов, используется метод
гидрирования интерметаллических соединений,
сплавов или механических смесей компонентов.
В то же время использование высоких давлений
позволяет осуществить синтез новых соединений,
не образующихся при обычных условиях.

В настоящей работе изучено взаимодействие в
системах СаН2 -Ni и СаН2—Со при высоких давле-
ниях.

Как известно, в системе Са—Ni—H2 достаточ-
но подробно изучено взаимодействие с водородом
Са№ 5 [1—3]. В системе Са—Со—Н2 до настояще-
го времени соединения не обнаружены.

В то же время, исходя из кристаллохимичес-
ких представлений, можно было ожидать образо-
вания новых гидридов в этих системах.

В настоящей работе приведены результаты
исследования взаимодействия в системах СаН2—Ni
и СаН2~Со при высоких давлениях.

Экспериментальная часть

Гидрид кальция получен взаимодействием ме-
таллического кальция и водорода при температуре
873 К. Использованные никель и кобальт имели
чистоту 99,99%. Взвешивание и приготовление
образцов проводили в герметичном боксе в атмо-
сфере сухого азота. Реакционную смесь готовили
смешением порошков в агатовой ступке, прессо-
вали в цилиндрические таблетки и помещали в
камеру высокого давления. Методика синтеза при
высоких давлениях реализована в аппарате типа
"наковальни Бриджмена" с камерой типа "чечеви-
ца" (рабочий объем Va 1 см3), изготовленной из
литографского камня. В качестве материала, изо-
лирующего вещество от графитового нагревателя,
заполняющего свободное пространство камеры и
передающего давление на образец, использовали
хлорид натрия. После синтеза камеру высокого
давления повторно помещали в бокс и образец
механически тщательно очищали от хлорида на-
трия. Исследование фазового состава образцов

образцов проводилась в кварцевой кювете под
лавсановой пленкой.

Результаты и ях обсуждение

Как показывают результаты исследований вза-
имодействий в системе СаШ—Ni при высоком
давлении, приведенные в табл. 1, среди продуктов
синтеза присутствует новая фаза (Х-фаза). Наи-
большее ее количество образуется при температу-
ре 1100 К, однако получить эту фазу в чистом
виде не удалось ни в одном опыте. После синтеза
в продуктах реакции всегда остается часть исход-
ных компонентов. Повышение температуры реак-
ции приводит к образованию известных в системе
Са—Ni интерметаллических соединений состава
CaNi2 и CaNis.

Изменение соотношения СаШ и Ni в реакци-
онной смеси не приводит к принципиально новым
результатам. Фазовый состав продуктов реакции
остается постоянным, но меняется относительное
количество фаз. В системе СаШ-Со в условиях
высокого давления обнаружено образование новой
фазы, которая, по-видимому, изоструктурна Х-фазе,
найденной в системе СаНг—Ni. Количество этой
фазы заметно меньше.

Нами проведен рентгенографический ана-
лиз А"-фазы на основании предположения, что эта
фаза имеет состав Са№Нз и изоструктурна перов-
скиту (пр. гр. РмЗм). Дифрактограмму Х-фазы
проиндицировали в предположении кубической

сингонии с параметром а = 3,549 ±0,001 А (в
соединении с кобальтом а — 3,535 + 0,002 А).
Результаты индицирования дифрактограммы при-
ведены в табл. 2. Для выявления положений ато-
мов кальция и никеля в структуре Са№Нз рассчи-
тывали интенсивность рефлексов для разных моде-
лей расположения катионов по позициям. В качест-
ве исходных данных использовали координаты ато-
мов структуры СаТЮз [4]. Катионы Са размещали в
позиции а: (0,0,0), а катионы Ni— в позиции Ь: (1/2,
1/2, 1/2). Для такой модели R-фактор
СЛ/=(|/эксп-/выч|)/(/эксп)) имел значение 0,05.
Другие варианты размещения катионов приводи-
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Т а б л и ц а 1

Условия синтеза и фазовый состав продуктов реакции

Исходный состав,
СаН2 : Ni

1:2

1:2

1:1

1:1

1:1

2:1

2:1

Давление, кбар

40

40

40

40

40

45

45

Температура, К

1123

1223

873

1073

1273

1073

1173

Время, мин

60

25

60

180

20

120

30

Фазовый состав продуктов синтеза

основные компоненты: ЛГ-фаза, Ni;

присутствуют: CaNi2, C.-'Nis, С а Ш

основные компоненты: Л'-фаза, С а Ш , Ni;

присутствуют: CaNi2, CaNis

основные компоненты: С а Ш , Ni;
присутствует Л"-фаза

основные компоненты: Л'-фаза;
присутствуют: Cafh, CaNi2, CaNis

основные компоненты: Л'-фаза, CaNi2, CaNis;
присутствуют: С а Ш , Ni

основные компоненты: Л'-фаза; присутствуют:

С а Ш , Ni

основные компоненты: Л'-фаза;
присутствуют: С а Ш , Ni, CaNi2, CaNis

Таблица 2

Инднцирование рентгенограммы CaNiH 3

I/Io

100

18

25

7

10

11

hkl

ПО

200

211

220

310

321

(foicc А

2,5081

1,7744

1,4487

1,2547

1,1220

0,9493

Аыч А

2,5102

1,7750

1,4493

1,2551

1,1226

0,9488

Т а б л и ц а 3

Значения межатомных расстояний в гидридах

Соединение

Са№Ш

СаШ

NiH

Mg2NiH4

CaNi5Ho,7

СагОвНб

Межатомное расстояние, А

Са-Н

2,5

2,24-2,66

2,42-2,6

2,56

Ni-H

1,78

1,85

1,54

1,21-2,07

Литература

(51

(61

(71

[81

(91

рефлексов. При вычислении интенсивности
вклад водорода не учитывали.

Предполагалось, что атомы водорода занимают
позиции кислорода с: (1/2, 1/2, 0) в структуре типа
перовскит. При таком размещении атомов в структу-
ре рассчитанные межатомные расстояния имеют сле-
дующие значения: cfca-H =2,5 A, dni-H =1,78 А.
Эти величины сравнимы с аналогичными расстоя-
ниями, определенными для некоторых гидридов
(табл. 3). Совокупность экспериментальных дан-
ных позволяет предположить, что состав Х-фазы
отвечает формуле Са№Нз.

Работа выполнена при поддержке гранта
РФФИ № 95-03-08787.
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