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Аннотация. Разработан новый простой метод получения кубических фторидных пирохлоров 
индия(III) и галлия(III), основанный на применении в качестве прекурсоров впервые 
синтезированных комплексных фторидов Cs[Cu(H2O)4]InF6 и Cs[Cu(H2O)4]GaF6 и их 
дегидратации в статической атмосфере воздуха в интервале температур 20–160 oC в 
течение 25–30 мин. Разработанный метод имеет значительные преимущества по срав-
нению с существующими методами получения фторидных пирохлоров, использующи-
ми твердофазные реакции исходных компонентов с одновременным их фторированием 
газообразным F2 при 450–600 oC в течение 6–10 ч или взаимодействие соответствую-
щей смеси компонентов в запаянных серебряных, платиновых или золотых трубках в 
интервале температур 600–1000 oC в течение 8–10 дней с последующим закаливанием.
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Abstract. A new simple method has been developed for receiving cubic indium(III) and gallium(III) fluo-
ride pyrochlores based on the use of the newly synthesized complex fluorides Cs[Cu(H2O)4]
InF6 and Cs[Cu(H2O)4]GaF6 as precursors and their dehydration in a static air atmosphere in 
the temperature range 20‒160 oC within 25‒30 minutes. The developed method has significant 
advantages over existing methods for the production of fluoride pyrochlores, using solid-phase 
reactions of the initial components with their simultaneous fluorination with gaseous F2 at 
450-600 oC for 6‒10 hours or interaction of the corresponding mixture of components in sealed 
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silver, platinum or gold tubes in the temperature range of 600‒1000 oC for 8‒10 days followed 
by quenching.
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Введение

Соединения общей формулы AIBIIMIIIF6 (AI = K, Rb, Cs; BII = Cu, Zn, Ni, 
Co, Mn, Pd; MIII = Al, Ga, In, Tl, Sc, Fe, Cr, Ti, V, Mn, Rh) образуют семейство фто-
ридных пирохлоров. Сведения о фторидных пирохлорах индия(III) и галлия(III) 
ограниченные [1, 2].

Фторидные пирохлоры индия(III) и галлия(III) могут найти применение при 
изготовлении материалов для электронной промышленности, в качестве матриц 
для фиксации радионуклидов и индикаторов геохимических процессов.

Большая группа кубических гранецентрированных соединений AMIIMIIIF6 
(A = K, Rb, Cs; MII = Mg, Ni, Cu, Co, Fe, Mn; MIII = AI, Ga, Cr, Fe, V) впервые по-
лучена в [3] нагреванием стехиометрической смеси фторидов AHF2, MF2 и MF3 
в инертной атмосфере при 600–1000 oC. Определены параметры элементарных 
ячеек синтезированных соединений, которые аналогичны параметрам минера-
ла пирохлора. Соединения кристаллизуются в кубической сингонии, простран-
ственной группе Fd3m (Z = 8), структурный тип RbNiCrF6 [4].

В работе [5] сообщено о получении высокотемпературным синтезом и фтори-
рованием образцов газообразным F2 фторидных пирохлоров AIBIIMIIIF6 (AI = K, 
Rb, Cs; BII = Ag, Cu; MIII = Al, Ga, In, Tl, Sc, Fe, Co, Mn, Rh), в том числе фторидных 
пирохлоров индия(III) CsCuInF6 и галлия(III) CsCuGaF6. 

Фторидные пирохлоры с катионом Cs+ кристаллизуются в кубической синго-
нии, структурный тип RbNiCrF6 [4]. Синтезированы и исследованы кубические 
фторидные пирохлоры типа CsZnMF6 с трехвалентными катионами MIII = Al, Ga, 
In, TI, Sc, Ti, V, Mn, Cu, Rh [6], CsPdMF6 с MIII = Al, Ga, In, Sc, Fe, Mo, Rh [7] и 
CsBMF6 с B = MnII соответственно NiII и MIII = Ga, Fe, Rh, Sc, In, TI, Rh [8], опре-
делены их рентгенографические характеристики.

Результаты рентгеноструктурного монокристального исследования кубиче-
ских пирохлоров CsMgGaF6, CsMIIVIIIF6 (MII = Mn, Zn), CsMIIFeIIIF6 (MII = Mn, Cu, 
Zn) приведены в [9]. Кубические фторидные пирохлоры имеют кристаллическую 
структуру, аналогичную структуре пирохлора, образованную из октаэдрических 
групп M2F6, связанных вершинами в трехмерную сеть.

Кубические фторидные пирохлоры получают высокотемпературным твер-
дофазным синтезом. Хотя условия получения отдельных групп фторидных пи-
рохлоров незначительно различаются, общим для них является проведение 
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твердофазной реакции при высоких температурах с применением газообразного 
фтора и фтористого водорода в качестве фторирующих агентов. 

Соединения CsZnAIF6, CsZnGaF6, CsZnInF6, CsZnTlF6 и CsZnScF6 получе-
ны фторированием газообразным F2 тщательно растертой смеси CsCl, ZnF2 и 
MF3 при ~500 °C в течение 6–8 ч, а соединения CsZnTiF6, CsZnVF6, CsZnMnF6 и 
CsZnRhF6 – закаливанием аналогичной смеси компонентов при 400–700 oC в тече-
ние 2–10  дней в запаянной золотой трубке [6].

Кубические фторидные пирохлоры CsMgGaF6, CsMIIVIIIF6 (MII = Mn, Zn), 
CsMIIFeIIIF6 (MII = Mn, Cu, Zn) для проведения рентгеноструктурных исследований 
были синтезированы твердофазной реакцией из бинарных фторидов [9]. Экви-
мольное отношение плотно растертых компонентов сначала нагревали в откры-
той платиновой ампуле при 150–200 oC в токе HF в течение нескольких часов 
и затем после сварки ампулы длительное время закаливали (8 дней по 12 ч при 
600–1000 oC). Затем медленно снижали температуру (5–50 o/ч) и по достижении 
400 oC быстро охлаждали [9].  

Целью исследования являлась разработка нового метода получения кубиче-
ских фторидных пирохлоров индия(III) и галлия(III), который использовал бы 
более низкие температуры синтеза, исключал применение токсичных фториру-
ющих реагентов и упростил процесс проведения реакции. Эта цель достигну-
та применением в качестве прекурсоров для получения фторидных пирохлоров 
индия(III) и галлия(III) впервые синтезированных и структурно исследованных 
комплексных фторидов Cs[Cu(H2O)4]InF6 и Cs[Cu(H2O)4]GaF6, которые подвергали 
дегидратации в статических условиях воздуха в интервале температур 20–160 oC 
в течение 25–30 мин.

Экспериментальная часть

Синтез. Исходными веществами для синтеза фторидных пирохлоров 
In(III) и Ga(III) служили комплексные фториды Cs[Cu(H2O)4]InF6 и Cs[Cu(H2O)4]
GaF6, cинтезированные путем взаимодействия MF (M – Rb, Cs, NH4), CuF2·2H2O 
и InF3·3H2O и GaF3·3H2O соответсвенно (реактивы марки ч.д.а. «Химреактив») в 
водном растворе HF (40 % «Химреактив») при мольных отношениях компонентов 
2–3:1:1. Полученные растворы упаривали на водяной бане до небольшого объема 
и оставляли для изотермической кристаллизации при комнатной температуре. Об-
разовавшиеся кристаллические осадки отделяли от маточного раствора фильтро-
ванием под вакуумом, промывали небольшим количеством охлажденной воды и 
сушили на воздухе в течение нескольких часов [10] .

Рентгенографические исследования. Дифрактограммы порошков исходных 
соединений и полученных продуктов дегидратации снимали на рентгеновском 
дифрактометре STOE STADI P по стандартной методике. Индивидуальность по-
лученных соединений устанавливали методами рентгенофазового анализа путем 
сравнения их экспериментальных дифрактограмм с теоретической рентгенограм-
мой структуры Cs[Cu(H2O)4]InF6 (CIF файл ICSD номер 433130), а также методом 
ИК спектроскопии. Теоретическую рентгенограмму Cs[Cu(H2O)4]InF6 рассчиты-
вали с помощью программы VESTA-3 [11]. Данные для расчета взяты из CIF фай-
ла структуры соединения Cs[Cu(H2O)4]InF6 (ICSD номер 433130).

ИК спектроскопия. ИК спектры исходных веществ и полученных продук-
тов дегидратации зарегистрированы на спектрометре SHIMADZU IRTracer-100 с 
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приставкой НПВО Quest в диапазоне 390–4000 см-1 с разрешением 2 см-1 с поли-
кристаллических образцов.

Термогравиметрическое исследование. Термогравиметрическое исследова-
ние соединений Cs[Cu(H2O)4]InF6 и Cs[Cu(H2O)4]GaF6 проводили на дериватографе 
Q1500 в открытом платиновом тигле. Масса навески соединений составляла ~400 
мг, скорость нагревания 5 оС/мин. Образцы для рентгенофазового анализа и ИК 
спектроскопии продуктов дегидратации исходных соединений получены нагрева-
нием 200 мг вещества при 110 оС до прекращения изменения массы (85–90 мин). 
Убыль массы совпадала с данными термогравиметрического исследования. 

Результаты и обсуждение

В работе [10] описаны впервые синтезированные комплексные фто-
риды индия(III) со смешанными катионами щелочных металлов, аммония и 
двухвалентным катионом [Cu(H2O)4]2+ состава M[Cu(H2O)4]InF6·nH2O (n = 0, 1)  
(M – Rb (I), Cs (II), NH4 (III)) и исследованы их кристаллические структуры, име-
ющие полимерное цепочечное строение. Соединение III кристаллизуется в три-
клинной сингонии, пр. гр. P1, а соединения I и II образуют моноклинные кристал-
лы, относящиеся соответственно к пр. гр. P21/c и C2/c. Соединения I–III имеют 
одинаковую кристаллическую структуру, образованную соответственно катиона-
ми Rb+, Cs+ и NH4

+, комплексными катионами [Cu(H2O)4]2+, слегка искаженными 
октаэдрическими комплексными анионами [InF6]3- и молекулами кристаллизаци-
онной H2O. Координационно ненасыщенные катионы [Cu(H2O)4]2+, присоединяя 
по одному атому F от соседних InF6 групп, формируют искаженные октаэдриче-
ские группы Cu(H2O)4F2. Посредством мостиковых атомов F катионы [Cu(H2O)4]2+ 
и анионы [InF6]3- поочередно объединяются в анионные зигзагообразные поли-
мерные цепи {–F–Cu(H2O)4–F–InF4–F–Cu(H2O)4–F–}-

∞, являющиеся основой кри-
сталлических структур полученных соединений. Фрагмент анионной полимерной 
цепи в структурах I–III представлен на рис. 1. 

Рис. 1. Фрагмент кристаллической структуры Cs[Cu(H2O)4]InF6

Анализ синтезированных комплексных соединений индия(III) и галлия(III) со 
смешанными одновалентными и двухвалентным катионом Cu(H2O)4

2+ показал, что 
их состав без учета координированных и кристаллизационных молекул H2O схо-
ден с составом фторидных пирохлоров. Предположили, если удалить молекулы 
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H2O из координационной сферы катиона Cu(H2O)4
2+ и при этом соединения не бу-

дут разлагаться, то должны образоваться безводные соединения, по составу сход-
ные с составом фторидных пирохлоров.

Для проверки сделанного предположения выбраны соединения Cs[Cu(H2O)4]
InF6 (1) и  Cs[Cu(H2O)4]GaF6 (2), так как большинство полученных фторидных 
пирохлоров являются соединениями с катионом Cs+. Дифрактограммы исход-

ных соединений Cs[Cu(H2O)4]InF6 и 
Cs[Cu(H2O)4]GaF6, а также теорети-
ческая рентгенограмма структуры 
Cs[Cu(H2O)4]InF6 (CIF файл ICSD 
№ 433130) приведены на рис.  2. По 
результатам рентгенографического 
исследования комплексное соеди-
нение Cs[Cu(H2O)4]GaF6 изотипно 
Cs[Cu(H2O)4]InF6 [10].

ИК спектры изотипных соедине-
ний Cs[Cu(H2O)4]InF6 и Cs[Cu(H2O)4]
GaF6 идентичны (рис. 3, а, б). В 
спектре Cs[Cu(H2O)4]InF6 наблю-
даются полосы валентных и де-
формационных колебаний молекул 
H2O при 3095 и 1564 см-1 соответ-
ственно, входящих в состав катиона 
[Cu(H2O)4]2+. Хорошо выражены в 
ИК спектре Cs[Cu(H2O)4]InF6 либра-

ционные колебания молекул воды с максимумами при 786 и 656 см-1, что под-
тверждает образование прочных водородных связей в структуре. В ИК спектре 
Cs[Cu(H2O)4]GaF6 аналогичные полосы лежат при 3102, 1558, 790 и 662 см-1. Ниже 
по частоте в ИК спектре Cs[Cu(H2O)4]InF6 проявляются две полосы с максиму-
мами при 464 и 401 см-1, отвечающие асимметричным растяжениям связей In–F 
аниона [InF6]3-. Интенсивность последней полосы усилена вкладом валентного ко-
лебания νas Cu–O катиона. В ИК спектре Cs[Cu(H2O)4]GaF6 аналогичные полосы 
лежат немного выше по частоте при 485, 422 см-1, что обусловлено более проч-

ными связями Ga–F в ионе [GaF6]3- по 
cравнению со связями In–F в [InF6]3-.

Предварительные термические 
исследования Cs[Cu(H2O)4]InF6  и  
Cs[Cu(H2O)4]GaF6 на дериватографе 
показали, что дегидратация соеди-
нений протекает в интервале темпе-
ратур 80–140 oC и что в результате 
удаления молекул H2O из исходных 
соединений образуются безводные 
соединения, о чем свидетельствуют 
результаты рентгенографического 
и ИК спектроскопического анализа 
образовавшихся остатков дегидрата-
ции.

Рис. 2. Дифрактограммы исходных соединений: 
а  – теоретическая Cs[Cu(H2O)4]InF6, б – экспери-
ментальная Cs[Cu(H2O)4]InF6, в – эксперименталь-
ная Cs[Cu(H2O)4]GaF6

Рис. 3. ИК спектры: а – Cs[Cu(H2O)4]InF6, б – 
Cs[Cu(H2O)4]GaF6 
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Характер термогравиметрического поведения исходных соединений 1 и 2 
представлен на рис. 4, а, б. Дегидратация соединений 1 и 2 происходит в одну 
стадию: Cs[Cu(H2O)4]InF6 начинается при 80 оС, Cs[Cu(H2O)4]GaF6 – при 100 оС. 
На дериватограммах соединений 1 и 2 глубокие эндотермические эффекты в ин-
тервале температур 100–160 oC с максимумом при 140 oC связаны с удалением из 
координированных атомом Cu четырех молекул воды. Экспериментально найден-
ная в указанном температурном интервале убыль массы соединений 1 и 2, соот-
ветствующая этим эффектам, равна 14,7 и 16,2 % соответственно, что согласуется 
с расчетными значениями убыли массы для четырех молекул H2O из соединений 
1 и 2 в 14,45 и 15,93 % соответственно.

Рис. 4. Дериватограммы: а – Cs[Cu(H2O)4]InF6, б – Cs[Cu(H2O)4]GaF6    

На кривых убыли массы дериватограмм исследованных соединений 1 и 2 
(рис. 4) в области 140–230 oC (после удаления молекул воды) присутствуют пло-
щадки, относящиеся к образовавшимся соединениям CsCuInF6 и CsCuGaF6, иден-
тифицированным методами рентгенофазового анализа и ИК спектроскопии. 

На рисунках 5, 6 приведены теоретические и экспериментальные рентге-
нограммы продуктов дегидратации исходных соединений Cs[Cu(H2O)4]InF6 
и  Cs[Cu(H2O)4]GaF6. На основании сравнения экспериментальных дифракто-
грамм образцов, полученных дегидратацией соединений Cs[Cu(H2O)4]InF6 и 
Cs[Cu(H2O)4]GaF6 при 110 oC в течение 85–90 мин (рис. 5, 6), с теоретическими 

Рис. 5. Дифрактограммы CsCuInF6: а – теоре-
тическая, б – экспериментальная

Рис. 6. Дифрактограммы CsCuGaF6: а – тео-
ретическая, б – экспериментальная 

а б
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рентгенограммами кубических пи-
рохлоров CsCuInF6 (CIF файл ICSD 
9279, a = 10,62 Å [5]) и CsCuGaF6 
(CIF файл CCDC 7221421, a =10,28 Å 
[3]), а также исходя из результатов 
дегидратации соединений 1 и 2 
(убыль массы) сделано заключение, 
что образующиеся в результате де-
гидратации соединений 1 и 2 об-
разцы являются кубическими фто-
ридными пирохлорами CsCuInF6  и 
CsCuGaF6. Образование безводных 
соединений CsCuInF6 и CsCuGaF6 
при дегидратации Cs[Cu(H2O)4]InF6 
и Cs[Cu(H2O)4]GaF6 соответственно 
отражается в их ИК спектрах, в ко-

торых отсутствуют характеристические полосы колебания молекул H2O (рис. 7, а, 
б). Интенсивная полоса при 472 см-1 в ИК спектре CsCuInF6 относится к валент-
ному вырожденному колебанию ν3 октаэдрического аниона [InF6]3-. В ИК спектре 
CsCuGaF6 эта полоса лежит при 499 см-1. 

Образование  соединений CsCuInF6 и CsCuGaF6 путем дегидратации 
Cs[Cu(H2O)4]InF6 и Cs[Cu(H2O)4]GaF6 можно представить следующим образом. 
Соединения Cs[Cu(H2O)4]InF6 и Cs[Cu(H2O)4]GaF6 имеют полимерное цепочное 
строение (рис. 1). В полимерной цепи структуры 1 и 2 катионы [Cu(H2O)4]2+ и ани-
оны [InF6]3-, [GaF6]3- альтернативно объединяются в анионные зигзагообразные по-
лимерные цепи {–F–Cu(H2O)4–F–In(Ga)F4–F–Cu(H2O)4–F–}-

∞, формирующие кри-
сталлические структуры исходных соединений.

В полимерных цепях структуры 1 и 2 освободившиеся позиции у катионов Cu2+ 
после удаления координированных молекул H2O занимают атомы F соседних по-
лимерных цепей, и тем самым образуется трехмерная сеть структуры полученных 
фторидных пирохлоров CsCuInF6 и CsCuGaF6.

Заключение

Разработан новый простой метод получения кубических фторидных пи-
рохлоров индия(III) и галлия(III) CsCuInF6 и CsCuGaF6 путем дегидратации впер-
вые синтезированных комплексных фторидов Cs[Cu(H2O)4]InF6 и Cs[Cu(H2O)4]GaF6 
в статической атомсфере воздуха в интервале температур 20–160 oC в течение 
25–30 мин. По сравнению с существующими методами получения фторидных пи-
рохлоров, основанными на высокотемпературном синтезе и фторировании образ-
цов газообразным F2, разработанный метод имеет существенные преимущества: 
использует значительно более низкие температуры синтеза, исключает применение 
токсичных фторирующих реагентов и значительно упрощает процесс проведения 
реакции. Разработанный метод может быть применен для получения новых фто-
ридных пирохлоров.

На разработанный метод получения фторидных пирохлоров индия CsCuInF6 
или галлия CsCuGaF6 получен патент (Способ получения фторидных пирохлоров 

Рис. 7. ИК спектры соединений: а – CsCuInF6, б – 
CsCuGaF6
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индия CsCuInF6 или галлия CsCuGaF6: пат. № 2781423 РФ / Давидович Р.Л., Лог-
винова В.Б., Меркулов Е.Б., Войт Е.И., Теплухина Л.В.; заявл. 10.02.2022; опубл. 
11.10.2022, Бюл. № 29. 13 с.).
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