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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА NaMgF3

Единственное соединение (N aM gF3), существующее в твердом со
стоянии в системе N aF —M gF 2 [1], имеет структуру перовскита и плавит
ся конгруэнтно при температуре 1303 К  [2 ].

Н астоящ ая работа посвящ ена изучению термодинамики образования 
N aM gF 3 из простых фторидов методом измерения ЭДС гальванических 
элементов с твердым электролитом, в качестве которого использовался 
монокристаллический C aF2. Опыты проводились в атмосфере осушен
ного аргона, содерж ащ его 0,001% 0 2. Соединение N aM gF 3 получено 
спеканием стехиометрической смеси фторидов в сухом аргоне при тем
пературе около 1030 К в течение 18 ч.

В интервале 923— 1058 К  исследовалась температурная зависимость 
ЭДС гальванического элемента

0 2 ,P t |A g ,  N aM gF3, N aF, M g O |C aF 2 |M gO , M gF2, A g |P t ,  0 2 (1)
с потенциалобразую щ ей реакцией

N aF (ft)+ M g F 2(ft) =  N aM gF3(fe). (2)
Д л я  сведения к минимуму диффузионных потенциалов на границе 

электрод — электролит и получения стабильных значений ЭДС в элект
роды вводилось порош кообразное серебро [3, 4].

Поскольку при температуре 1033 К происходит превращ ение N aM gF 3 

из орторомбической формы в тетрагональную  [5], был проведен стати
стический анализ экспериментальных результатов измерения ЭДС, ко
торый показал, что нет значимого различия между группами данных до 
и после температуры фазового превращения. Термографическое иссле
дование N aM gF 3 в области температур от комнатной до 1073 К, прове
денное на описанной ранее установке [6 ] (атмосфера осушенного аргона, 
скорость нагрева образцов 6,5 град/м ин), показало, что тепловой эффект 
этого превращ ения незначителен (менее 0,4 кД ж /м оль).

О бработка экспериментальных значений ЭДС гальванического эле
мента ( 1 ) по методу наименьших квадратов дает следующую зависи
мость ЭДС от температуры: Е ( Т )  (+ 2 ,1 )  =  1 7 (± 7 )  + 0 ,11  ( ± 0 ,0 2 ) -Т,  мВ. 
Отсюда найдена температурная зависимость изменения энергии Гиббса 
потенциалобразую щ ей реакции (2): A G (7) (± 4 ,2 )  = —3 ,3 (± 1 ,3 ) —
—0,021 (± 0 ,0 0 4 ) •Т , кД ж /моль.

Д л я  середины исследованного температурного интервала (990 К) 
получаем следующие значения Д Я 9 9 0  и ASg90 реакции (2 ): Д Д 9 9 0  =  — 
— 3,3 ( ±  1,3), кДж/моль; AS 9 9 0  =  21,4 (± 3 ,8 ) ,  Дж/моль • град.

Погрешности оценены как  доверительный интервал со статистической 
надежностью  0,95.
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Поскольку экспериментальные данные по зависимости теплоемкости 
NaMgF3 от температуры отсутствуют, при пересчете значений Д Я 9 9 0  и 
ДЭддо к стандартным условиям использовалась зависимость СР (Т) ,  полу
ченная по формуле Кубашевского [7]:

С р (N aM gF3) =  131,04+21,88 • 10_3- Т —20,92-105 • Т~2, Д ж /м оль-град  (3) 
(интервал 298— 1033 К ).
Тогда, используя литературные данные по температурной зависимости 
теплоемкости N aF  и M gF 2 [8 ], и уравнение (3), рассчитали стандартные 
термодинамические функции для реакции (2 ): ДЯ°98 =  — 1 0 , 2  (± 1 ,3 ) ,  
кД ж/моль; AS ° 9 8  =  10,0 ( ± 3 ,8 ) ,  Д ж /моль • град.

Согласно данным по калориметрии растворения [9], стандартная 
энтальпия образования N aM gF 3 из простых фторидов, ДЯ 298, составля
е т —0 ,4 (± 2 ,1 ) кД ж /моль. Авторами [10] приводится вычисленное из 
данных по калориметрии смешения кристаллического M gF 2 с расплав
ленным N aF  значение ДЯ298 реакции (2 ), равное— 16,7( +  1,7) кД ж /моль. 
В работе [11] приведена полученная по аналогии с образованием 
N a 3A lF 6 энтальпия образования N aM gF 3(k) из простых фторидов — 
—32,2 кД ж /м оль. А нализ представленных литературных данных и сопо
ставление их с результатами настоящей работы показываю т, что оценка 
[11], по-видимому, не является достаточно корректной. Наши результаты 
по энтальпии образования N aM gF 3(ft) из простых фторидов занимаю т 
промежуточное положение между данными [9 и 10]. Несовпадение может 
быть связано с различиями в способах пересчета к стандартным усло
виям. Д ля  сравнения укаж ем , что стандартная энтальпия образования 
из простых фторидов однотипного соединения N aZ nF 3(k), полученная не
зависимыми методами [12], составила —6,3 6 (+ 0 ,6 3 ) кД ж /м оль (по ме
тоду растворной калориметрии) и —3,39 (+ 0 ,5 4 ) кД ж /м оль (по методу 
Д Т А ).

Н а основании стандартны х термодинамических функций образования 
N aM gF 3(ft) из простых фторидов, воспользовавш ись данными [8 ] по тер
модинамическим свойствам N aF  и M gF2, рассчитана стандартная эн
тальпия образования из простых веществ Д Я 2 9 8 , у (NaMgF3) =  — 1709,7 
( +  1,9), кД ж /моль и энтропия соединения S 2 g8 r(NaMgF3) =  118,5 ( ± 3 ,8 ) ,  
Дж /моль • град.
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