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ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ ИНЕМЕТАЛЛОВ *

Предложен критерий основности ОКСИДОВ, опрслсляемый из размерно-зарядовых харак­

теристик катионов металлов и неметаплов и энтальпии образования оксида. Из значений

энтальпий образования сложных оксидов рассчитаны величины эффективных электро­

отрицательносгей простых оксидов. Наблюдается обратная зависимость 8 изменении

параметра оеновноети и эффективной электроотрицательносги ОКСИДОВ. Показано

влияние основности оксидов на ширину их области оптической прозрачности, что

позволяет прогнозировать оптические свойства оксидных материалов.

Сложные композиции на основе ОКСИДОВ металлов широко использу­

ЮТСЯ в качестве технологических материалов в энергетике, оптическом

приборостроении и Т. Д. В ЭТОЙ связи возникает вопрос об оценке

термической стабильности сложнооксидных материалов, а, следовательно,

способности исходных оксидов к донорно-акцепторному (ИЛИ, иначе,

кислотно-основному) взаимодействию между собой. Как известно, мерой

стабильности сложного, например, тройного, оксида, то есть его устойчи­

вости к распаду на простые (бинарные) ОКСИДЫ, является величина свободной

энергии Гиббса (- d G?> дЛЯ реаКЦИ~1 образования сложного оксида из

простых оксидов. Однако в большинстве случаев термодинамические данные

имеются лишь для ограниченного числа сложных оксидов.

Ранее [11 предпринимались попытки установить взаимосвязь между

термической прочностью сложных оксидов и фундаментальными пара­

метрами исходных оксидов. Однако при этом 8 качестве критерия

основности (кислотности) оксида принимался обобщенный потенциал

соответствующего катиона (zk/rк) и не учитывался характер связи металл

- кислород (степень ее ионности), Нами (2) показана роль последнего

фактора в стабильности сложного оксида; установлено, что основность

(донорная способность) оксида тем выше, чем выше (по абсолютной

величине) энтальпия его образования из элементов (в расчете на 1 ЭКВ.).

ЭТОТ факт подтверждает, что гетерополярноеть связи металл-кислород

возрастает с увеличением энтальпии образования оксида в соответствии

с известным соотношением Полинга:

(_~}J/f2

i = 1- е n

где п принимается равным 5, а д Н о выражено в эВ/экв.

... Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Объединенного фонда

правительства Украины и Международного научного фонда (грант ~~ K2LIOO).
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Зависимость термической прочности

сульфаТОН металлов от фактора ос­

новиости оксидов металлов: 1 ­
СГ3+; 2 - Аг": 3 - In3+; 4 - се4+;
5 - Zn2+. 6 - Th 4+. 7 - мп2+. 8
- Mg2+. 9' - рь2+. 10 -- La3+. 11'­
TI+; 12 ': са2+; 13 ~ Sr~+; 14 ~ 8а2+.

IQIJ

с другой стороны, способность оксида к отщеплению иона 02-, а значит
к проявлению основных свойств, тем выше, чем меньше поверхностная

плотность заряда на катионе, то есть, чем больше величина гk2/ Zk.

Представлялось интересным ввести в качестве обобщенного критерия

осиовности (Фоен) произведение двух указанных выше параметров :

ФОСf:I = днО·гl/Zk'

где Zk - относительный заряд атома, соответствующий валентности

элемента в оксиде; г k - его эффективный ионный радиус (при условии

полного отрыва всех ионов 02-). Значения r k, а также термодинамические
параметры ОКСИДОВ взяты из справочников [3, 4].

На рисунке представлена зависимость термической стабильности

сульфатов металлов от лараметров ОСНО8НОСТИ оксида. Наблюдающаяся

удовлетворительная прямая зависимости 8 изменении указанных двух

параметров является подтверждением корректности выбора обобщенного

параметра основности, Следует отметить, что ДЛЯ сравнительной характе-

ристики были взяты оксиды с заметно различающимися величинами Д. но

(для СаО и РЬО - почти в Зраза), r k (для Аl20з и Lа2Оз - почти в 2
раза) и Zk (от 2 до 4). Близкие значения ФОСН для MgO и МпО согласуются

с практически полным совпадением термической прочности всех сложных

r l K4f)f ОКСИДОВ указанных двух ме-
-ЛU}, Jк.' г-

таллов : так, LlН ~ для суль-

fIf фатов составляет соответст­

венно 123 и 120, карбонатов -
llJlJ 53 и 51, силикатов - 15 и 14,

для гидроксидов по

20 кД;ж../экв· м"

Далее, по аналогии с простыми веществами, можно для каждого оксида

в определенной степени оеновности (соответствующей степени окисленности

элемента) оценить эффективную электроотрицательность. В отличие от

метода выравнивания электроотрицательностей [1, 51 данный метод полно­

стью ОСНО8.ывается на экспериментально определенных термодинамических

парамстрах исходных простых и образующихся сложных оксидов. Для этого

эффективная электроотрицательность наиболее основного ИЗ ОКСИДОВ (в

данном случае ВаО) принимается за 1. Электроотрицательность (х) его

партнера в сульфате бария. - SОз рассчитывается исходя из формулы,

аналогичной формуле Полинга:

. \ 2
- ~ н9 = (х SОз - Х ваО)

или

)/2

Х 50з = 1+ (- H~) ,
где ~ Jf} - энтальпия образования сложного оксида, выраженная в

эВ/экв· М Z+. Отнесение величины д Jt} к одному эквиваленту металла в
катионной форме объясняется тем, что изменение (увеличение) ионноети
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связей металл-кислород при образовании сложного оксида в основном

осуществляется за счет внешнесферных катионов [6, 7]. Затем по известной

величине Х SO) рассчитывается Х других оксидов.

В табл. 1 приведены рассчитанные таким образом значения Х для

ОКСИДОВ металлов включительно от ВаО до СГ20з. Значения эффективных

электроотрицательностей кислотных и амфотерных ОКСИДОВ в анионной

форме (от А120з до CI2O,> рассчитывались из значений ~ Jf} соответствую­

щих соединений кальция и натрия. Как следует из данных табл, 1, обратная
зависимость в изменении величин лараметра основности и эффективной

электроотрицательности оксидов отчетливо наблюдается в тех сл.учаях,

когда атом металла имеет внешнесфсрную координацию, Т. е. является

катионом. При переходе к сугубо кислотным оксидам, .начиная с Ta20s,
корреляция .8 изменении параметров Фьс« и Х наблюдается не столь четко

: во-первых, по причине неопределенности самого значения ионного радиуса

атома при столь незначительных размерах и больших формальных зарядах,

а во-вторых, из-за неодинаковости координационного числа атома в

анионной группировке. Более того, значение Х одного и того же кислотного

оксида в значительной степени зависит от ТОГО, в какой из форм, орто­

или мета-, ОН входит в кислотный остаток образуемого сложного оксида

(это особенно проявляется для P20s). Следует отметить, что для амфотерных

ОКСИДОВ величина Х катионной формы несколько ниже, чем Х того же оксида

в анионной форме.

На основании величин эффективных электроотрицагсльностей

ОКСИДОВ представляется ВОЗМОЖНЫМ оценить значения энтальпий обра­

зования сложных оксидов, для которых отсутствуют термодинамиче-

ские данные. Так, значение расчетной величины ~ ff} для LaP04
составляет 109] кДж/экв· La3+, экспериментальной - 108.7 кДж/ЭКВ· La3+, то
есть они практически совпадают.

Важной характеристикой ОКСИДНЫХ материалов является ширина

области прозрачности, ограниченная в коротковолновом диапазоне краем

т а б л и 1\ а 1
Эффективные электроогрицатевьности и фактор оеновности ОКСИДОВ металлов

I Фос •• '1020. ФОСtl '1020,

Оксид

I
Х, отн. ед. КдЖ'М

2
Х, ОТН. ед. кДж .м2Оксид

ЭК8' м'" экв,Мl. +

ВаО 1.00 266 СГ20) 1.84 26

SrO 1.09 213 1.88*

СаО 1.23 172 по, 1.89* 24

1'120 ].32 154 Та205 1.92* 17.8

Lа20з 1.40 108 Si02 2.06* 8.7

РЬО 1.43 87 820з 2.08* 7.0

MgO 1.47 82 СО2 2.19· 1.0

MnO 1.48 80 его) 2.34* 2.0

Th02 1.53 73 As 20 s 2.32* 4.2

Ge02 1.57 53 Р205 2.43* 3.7

Zr'02 1.58 46 SеОз 2.49* 0.6

(П20з 1.68 43 N20S 2.51* -

АJ20з 1.72 30 SОз 2.60· 1.0

1.81 * Cl20 7 2.75* -

• в анионной форме.
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с другой стороны, способность оксида к отщеплению иона 02-, а значит
к проявлению основных свойств, тем выше, чем меньше поверхностная

плотность заряда на катионе, то ССТЬ, чем больше величина I"k2/ zk.
Представлялось интересным ввести в качестве обобщенного критерия

основности «/JocH) произведение двух указанных выше параметров :

Фос ... = ~ н о . r X./zк ,

Зависимость термической прочности

сульфатов металлов от фактора ос­

новиости ОКСИДО8 металлов: 1 ­
СГ3+; 2 - Ai3+; 3 - In3+; 4 - Се4+;
S - Zn2+. 6 - гн": 7 - мп2+. 8

2+' 2+' 3+'- Mg . 9 - РЬ . /0 -- La . /1 -
п'. 12 ~ Са2+; 13 ~ Sr2+; 14 ~ Ва2+.I(J(J

II/IJ

где zk - относительный заряд атома, соответствующий валентности

элемента в оксиде; r к - его эффективный ионный радиус (при условии

полного отрыва всех ионов 02-). Значения r k, а также термодинамические
параметры оксидов взяты И3 справочников (3, 4t

На рисунке представлена зависимость термической стабильности

сульфатов металлов от параметров основноети оксида. Наблюдающаяся

удовлетворительная прямая зависимости в изменении указанных двух

параметров является подтверждением корректности выбора обобщенного

параметра осповности. Следует отметить, что ДЛЯ сравнительной характе-

ристики были взяты ОКСИДЫ с заметно различающимися величинами Д. Jf'
(ДЛЯ СаО и РЬО - почти в 3 раза), r k (для Аl20з и Lа2Оз - почти в 2
раза) и Zk (от 2 до 4). Близкие значения ФОСII дЛЯ MgO и МпО согласуются

с практически полным совпадением термической прочности всех сложных

r' %llЖ __ оксидов указанных двух ме-

~~~~ о
таллов : так, ~ Н f для суль-

фатов составляет соответст­

венно 123И 120, карбонатов -
ltJ8 53 и 51, силикатов - 15 и 14,

для гидроксидов по

20 кДж/экв·м"

Далее, по аналогии с простыми веществами, можно для каждого оксида

в определенной степени основности (соответствующей степени окисленности

элемента) оценить эффективную электроогрицательность, В отличие от

метода выравнивания электроотрицательностсй [1, 5], данный метод полно­

стью основывается на экспериментально определенных термодинамических

парамстрах исходных простых и образующихся сложных оксидов. для этого

эффективная электроотрицательность наиболее основного из оксидов (8

данном случае ВаО) принимается за 1. Электроотрицательность (х) его

партнера в сульфате бария - SОз рассчитывается ИСХОДЯ из формулы,

аналогичной формуле Полинга:

. \ 2
- ~H9 == (ХSО з - Х 8аО)

или

]/2

Хsоз=I+(-Н~) ,

где ~ Jt} - энтальпия образования сложного оксида, выраженная в

ЭВ/ЭКВ· м". Отнесение величины ~ Jt} к одному эквиваленту металла в
катионной форме объясняется ТСМ, что изменение (увеличение) ионности
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связей металл-кислород при образовании сложного оксида в основном

осуществляется за счет внешнссферных катионов [6, 7~ Затем по известной

величине Х SОз рассчитывается Х других ОКСИДОВ.

В табл. 1 приведены рассчитанные таким образом значения Х для

оксидов металлов включительно от ВаО до Сr20з. Значения эффективных

электроотрицательностей кислотных и амфотерных ОКСИДОВ в анионной

форме (от Аl20з ДО CI2O,) рассчитывались И3 значений 8. Jt} соответствую­

щих соединений кальция и натрия. Как следует из данных табл. 1, обратная
зависимость в изменении величин параметра оеновности и эффективной

электроотрицательности оксидов отчетливо наблюдается в тех случаях,

когда атом металла имеет внешнесфсрную координацию, Т. е. является

катионом. При персходе к сугубо кислотным оксидам, начиная с Та205,

корреляция в изменении параметров Фосн и Х наблюдается не столь четко

: во-первых, по причине неопределенности самого значения ионного радиуса

атома при столь незначительных размерах и больших формальных зарядах,

а во-вторых, из-за неодинаковости координационного числа атома в

анионной группировке. Более того, значение Х одного и того же кислотного

оксида в значительной степени зависит от того, в какой из форм, ОрТО­

или мета-, ОН входит в кислотный остаток образуемого сложного оксида

(это особенно проявляется для Р205). Следует отметить, что для амфотерных

ОКСИДОВ величина Х катионной формы несколько ниже, чем Х того же оксида

в анионной форме.

На основании величин эффективных электроотрицатсльностей

оксидов представляется ВОЗМОЖНblМ оценить значения энтальпий обра­

зования сложных оксидов, для которых отсутствуют термодинамиче-

ские данные. Так, значение расчетной величины 8. Jt} для LaP04
составляет 1091 кДж/Эr~ ol..oa3+, экспериментальной - 108.7 кДж/эк в . Иl3+, то
есть они практически совпадают.

Важной характеристикой оксидных материалов является ширина

области прозрачности, ограниченная в КОРОТКОВО ..1НО80М диапазоне краем

Табли на 1
Эффективные элекгроотрицагельности и фактор основности оксидов металлов

I Фосн '1020, ФОСtl '1020,

I~' ОТН. ед.
кДж-м

2
Х, ОТН. ед. ~ДЖ .м2Оксид ОКСИД

экn.мz + ЭКВ 'MZ +

ВаО 1.00 266 СГ20з 1.84 26

SrO 1.09 213 1.88*

СаО 1.23 172 тю. 1.89* 24

тьо 1.32 154 Ta20s 1.92* 17.8

Lа20з 1.40 108 Si02 2.06* 8.7

РЬО 1.43 87 820з 2.08* 7.0

MgO 1.47 82 СО2 2.19- 1.0

МпО 1.48 80 с-о, 2.34* 2.0

Th02 1.53 73 AszOs 2.32* 4.2

Ge02 1.57 53 Р205 2.43* 3.7

Z.-02 1.58 46 SеОз 2.49* 0.6

IП20з 1.68 43 N20S 2.51* -
AI2O) 1.72 30 SОз 2.60* 1.0

1.81* CI207 2.75* -

* в анионной форме.
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ь (х) 1/2
~lОм-О fl, ·W o •

фундаментального поглощения (л.l), а в длинноволновом диапазоне (А2) ­

валентными колебаниями СВЯзей металл-кислород. В качестве материалов

для оптики используются ОКСИДЫ, которые могут быть охарактеризованы как

основные либо амфотерные, поскольку они сочетают в себе высокие эксплу­

атационные характеристики с широкой областью оптической прозрачности. В

настоящей работе предпринята попытка установить влияние степени выра­

женности основных свойств оксида на ширину области оптической прозрач­

ности материала. В качестве последней может быть принята величина A2IAl.
В табл. 2 представлены данные по ширине области оптической прозрачности

ДЛЯ ряда оксидных материалов, начиная с основных оксидов <La20з, РЬО,

MgO) и заканчивая кислотными <Si02, Та205). Характерным ДЛЯ всех оксидов

является уменьшение ширины области оптической прозрачности с увеличе­

нием эффективной электроотрицательности оксида.

Таблица 2
Ширина области прозрачности для различных ОКСИДОВ металлов (данные (8) и наши данные)

1\ '\2 Л2

ОКСИД 11 х, ОТ". ел,

МКМ

Lа20з 0.26 13 50 1.40

РЬО 0.35 17 49 1.43

MgO 0.20 9 45 1.47

Zr02 0.25 10 40 1.58

1.62*

Аl2Оз 0.22 8 36 1.72

1.81 •
1'i02 0.35 12 34 1.89·

Ta20s 0.30 10 33 1.92·

Si02 0.20 6 30 2.06·

• Анионная форма.

Положение каждой из границ области прозрачности неоднозначно

связано с величиной Х оксида. Величина Al связана с энергией связи (WO)

металл-кислород соотношением

а

Лl = W
o

'

где а - величина, относительно постоянная для веществ одного типа.

В то же время длинноволновый край области прозрачноети определяется

несколько иными параметрами связи металл-е-кислород, а именно (9):

(

. 1/2

А2 = Ы О м-о ~:) ,

где ~,(, х - эффективное значение приведснной массы осциллятора, которое

возрастает с увеличением r~tz+ и уменьшается с увеличением z; 'Ом-о­

длина связи металл-кислород. Для оксидов значительную часть всей энергии

связи металл-кислород составляет вклад, обусловленный энтальпией ее

образования, Т. е. гетерополярной составляющей, Таким образом, Wo тем

больше, чем больше - LlН О. Запишем для ширины области прозрачности:

(

, 1/2

Ы О м-о fJ
а

W o
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Из полученного выражения следует, что ширина области оптической

прозрачноети должна быть тем выше, чем больше размеры катиона, меньше

его заряд и чем больше энергия связи (а значит, ее вклад за счет энтальпии

образования связи металл-кислород), что коррелирует с величиной фактора

основности. Найденное соответствие позволяет успешно прогнозировать

оптические свойства оксидных материалов.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано критертй донорно-акцепторних властивостей оксидгв, ЩО

базусгься на розмтрно-зарядових характеристиках катюига металгя та енталыпях утворення

оксидiв. Зi значень утворення складних оксишв ошнен] величини ефективних електронега­

тивностей простих оксидiв. Встановлено антибатну змiну параметру основносп та ефективно]

електронегативносп оксидiв. Показано кореляшю мiж основнicтю та шириною обласп оптично]

прозороетi, що ДО3ВОЛЯ€ прогнозувати оптичнi властипосп ОКСИДНИХ матергашв,

SUMMARY. Criterium of оопог-ассерюг ргорегпев of oxides based оп the dimеl1siоп-еhагgе

eharacteristics of metal cations and enthalpies of oxide formation is proposed. From the enthalpies
af formation of eomplex oxides the effeetive values of eJec'.ronegativities of simple oxides were
estimated. Antibate change of basisity рагашетег and effective electronegativities of oxides was
established. Сотгешпоп between basisity and width of the transparence domain of oxides was
shown, 80 it makes it possibIe the prognostication of орНсаl ргорегйев of oxide materials.
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А. А. Андрийко, э. В. Панов, В. В. Яковлев, В. Ф. Хорунов, о. М. Сабадаш

ПЛАВКОСТЬ И ХИМИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ

В СОЛЕВОЙ СИСТЕМЕ К, AI, Si/F

установлено, что стабильные составы исследованной системы находятся в пределах

концентрационного треугольника KF-КзАIFь-КзSiF7. Эта частная система является

простой эвтектической. Тройная эвтектика (% (масл) К(-' (28)-КзАIF8 OO)-КзSiF, (62)
плавится при 715 Ос. Двойная эвтектика КзАIF8 (8)-КзSiF7 имеет температуру плавления

817 Ос. В расплавах, не относящихся к указанному треугольнику, протекает химическое

взаимодействие с переходом кремния к газовую фазу в виде SiI-~4.

Солевые смеси, содержащие фториды калия, алюминия и кремния,

могут быть использованы как флюсы для пайки (1] и рафинирования [2]

• Работа выполнена при финансовой поддержке Государственного фонда фундаменталь­

ных исследований при ГКНТ Украины,
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