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Некоторые свойства монокристалла NiCl2 · 6H2O
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1. Введение

Оптические фильтры применяются для выделения

рабочего участка спектра и используются в спектраль-

ной измерительной аппаратуре, гиперспектрометрах, а

также приборах солнечно-слепой технологии (УФ-С де-

текторах).

Кристаллы α-NiSO4 · 6H2O и никелевых солей Тут-

тона с общей формулой Me2Ni(SO4)2 · 6H2O (Me=K,

NH4, Rb, Cs) являются эффективными оптически-

ми фильтрами ультрафиолетового диапазона. Их по-

лосчатый спектр поглощения определяется присут-

ствием в их структуре октаэдрического комплекса

[Ni(H2O)6]
2+ [1–3]. Полоса пропускания в интервале

длин волн 200−300 nm формируется полосой поглоще-

ния в районе 400 nm, обусловленной переходами элек-

тронов 3A2g → 3T1g(P) между d-орбиталями. Величина
расщепления d-орбиталей определяется конфигурацией

и силой кристаллического поля. На его величину, а

значит и на положение полосы поглощения могут влиять

изменения типа лигандов, входящих в координационную

оболочку атома никеля, а также анионное/катионное

окружение комплексного иона.

Кристалл NiCl2 · 6H2O (NCH) представляет интерес

как потенциальный материал для оптических фильтров

УФ диапазона. Структура кристалла исследовалась в

работах [4–6]. Кристалл относится к моноклинной синго-

нии, пространственная группа C 2/m. Согласно данным,

в координационную сферу иона Ni2+ входят два иона Cl−

и четыре молекулы воды, при этом сохраняется окта-

эдрическая координация, свойственная двухвалентному

иону никеля. Замещение в координационной оболочке

Ni2+ двух молекул воды ионами хлора может привести

к изменению спектров поглощения/пропускания по срав-

нению со спектрами NSH и никелевых солей Туттона.

Другой важной характеристикой кристаллогидратов,

используемых в качестве функциональных оптических

материалов, является их термическая устойчивость.

У многих из них заметная дегидратация, приводящая к

нарушению кристаллической структуры и потере опти-

ческих свойств, начинается уже при температурах ниже

70◦C. Эта характеристика определяется строением сетки

водородных связей в кристалле и их прочностью, что

также зависит от типа лигандов катиона и анионно-

го/катионного окружения комплексного иона.

Кристаллы NiCl2 · nH2O (n = 2, 4, 6, 7) представляют

интерес не только как перспективные оптические мате-

риалы, но и в качестве объектов для анализа влияния

анионного окружения и лигандов атома никеля на свой-

ства в сравнении с кристаллами α-NiSO4 · 6H2O. К со-

жалению, данных о выращивании крупных кристаллов

этого семейства и исследовании их свойств в литературе

обнаружить не удалось.

Целью работы было получение кристалла гексагидра-

та хлорида никеля, изучение его оптических свойств и

термической стабильности.

2. Экспериментальная часть

В настоящей работе использовали гексагидрат хлори-

да никеля NiCl2 · 6H2O (марки
”
ч“, ГОСТ 4038-79) с до-

полнительной очисткой методом перекристаллизации.

Для рентгенофазового анализа (РФА) использова-

ли размолотые в порошок монокристаллические об-

разцы. Экспериментальные данные были собраны при

комнатной температуре на настольном рентгеновском

дифрактометре Rigaku Miniflex600 (Япония) (Cu-излу-
чение, λ = 1.5405�A, непрерывный режим съемки —

1.5 grad/min, величина шага 0.02◦ в интервале углов 2θ

от 5◦ до 65◦, без вращения образца, в обычной атмо-

сфере).
Для исследования термической устойчивости образ-

цов кристаллогидратов были использован метод диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии, совмещенный

с термогравиметрическим анализом (ДСК/ТГА). Экспе-
рименты проводили на приборе синхронного терми-

2408



Некоторые свойства монокристалла NiCl2 · 6H2O 2409

120
0 12

1
02

012

012 120

021

001

120

001

z

x

y

a b

Рис. 1. Полученный монокристаллический образец NiCl2 · 6H2O (a) и его габитус (b).

ческого анализа NETZSCH STA 409 F1 в интервале

300−500K в токе аргона. Скорость изменения темпе-

ратуры составляла 2K/min.

Рабочие растворы готовили исходя из данных двух-

компонентной диаграммы состояния NiCl2−H2O [7].
Необходимую навеску вещества растворили в дистилли-

рованной воде в герметичном кристаллизаторе с пере-

мешиванием (ось с лопастью), с возможностью отбора

конденсата. Снизив до нужного значения, определяли

температуру равновесия жидкость-раствор. Полученный

раствор вымешивали в течение недели, затем деканти-

ровали с последующей фильтрацией. Затравочный кри-

сталл хлорида никеля и насыщенный раствор помещали

в сосуд для роста монокристалла методом изотермиче-

ского упаривания.

3. Результаты

В результате упаривания раствора при температуре

43◦C в течение четырех суток из исходного кристал-

ла (1× 1× 1mm) на прикрепленном к оси кристал-

лизатора держателе был получен кристалл размерами

10× 10× 3mm, рис. 1.

Кристалл имел форму шестиугольной пластинки зе-

леного цвета. Огранка кристалла образована набором

пинокоидов, что характерно для моноклинной сингонии.

Скорости роста кристалла в направлениях x и y больше,

чем в направлении z , что приводит к выраженной

грани (001), причем также и в условиях спонтанной

массовой кристаллизации (быстрого осаждения). Грани
(100) и (010) выражены очень слабо и, зачастую, не

проявляются вовсе (как при управляемой, так и при

спонтанной кристаллизации).

Фазовый состав (NiCl2 · 6H2O) полученного монокри-

сталла подтверждали с помощью РФА по данным [6].
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Рис. 2. Спектры пропускания кристаллов NiCl2 · 6H2O и

α-NiSO4 · 6H2O и их водных растворов.

Оптический спектр пропускания полученного моно-

кристалла представлен на рис. 2.

Низкая интенсивность пропускания в ультрафиоле-

товой области (∼ 15%) связана с высокой дефектно-

стью полученного образца и рассеянием большей ча-

сти излучения на дефектах. На фоне пропускания в

ультрафиолетовой (250−350 nm) части спектра крайне

высоким оказывается пропускание в видимой области,

что связано с малой толщиной исследуемого образца.

4. Обсуждение результатов и выводы

Выявлено, что в соответствии с литературными дан-

ными [5,8] в выбранных температурных условиях при от-

сутствии избытка соляной кислоты из раствора кристал-

лизуется шестиводный кристаллогидрат NiCl2 · 6H2O.
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При этом следует отметить, что метод получения мо-

нокристалла путем снижения температуры насыщенного

раствора не дает удовлетворительных результатов. Ве-

роятными причинами этого являются высокая устойчи-

вость раствора к пересыщению (даже при наличии в рас-

творе затравочного кристалла) и низкие кинетические

коэффициенты граней.

В ходе проверки термических свойств полученных

монокристаллов методом ДСК/ТГА наблюдается трех-

ступенчатая потеря воды, соответствующая трем раз-

личным составам кристаллогидратов (NiCl2 · 6H2O →

NiCl2 · 4H2O → NiCl2 · 2H2O).
Отличительной особенностью структур кристалло-

гидратов хлорида никеля в сравнении, например, с

α-NiSO4 · 6H2O [9] является вхождение атомов хлора в

координационную сферу атома никеля, при этом во всех

трех кристаллогидратах никель сохраняет октаэдриче-

ское окружение.

Структура NiCl2 · 6H2O образована октаэдрами с цен-

тральным атомом никеля в окружении четырех молекул

воды и двух атомов хлора, координированных в проти-

воположных вершинах октаэдра, а также молекул воды,

не координированных с атомом никеля. Эта особенность

структуры и обуславливает сравнительно легкий пере-

ход NiCl2 · 6H2O → NiCl2 · 4H2O при умеренной темпе-

ратуре.

Структура NiCl2 · 4H2O также образована октаэдрами

с центральным атомом никеля в окружении четырех

молекул воды и двух атомов хлора, но атомы хлора

в данной структуре (в отличие от структуры шести-

водного кристаллогидрата) расположены уже в двух

соседних вершинах октаэдра. Отсутствие в структуре

NiCl2 · 4H2O не координированной атомом никеля воды

обуславливает столь широкий температурный диапазон

существования фазы при нагревании.

На рис. 2 также приведены спектры пропускания

кристаллов NiCl2 · 6H2O и α-NiSO4 · 6H2O их растворов.

Оптические параметры монокристалла α-NiSO4 · 6H2O

ранее изучались в [10]. На рис. 2 видно, что максиму-

мы поглощения кристалла α-NiSO4 · 6H2O раствора и

растворов сульфата и хлорида никеля в районе 400 nm

практически точно совпадают. Поскольку спектральные

характеристики кристалла α-NiSO4 · 6H2O определяются

свойствами комплексного иона [Ni(H2O)6]
2+, это гово-

рит о том, что в растворах NiSO4 и NiCl2 ионы никеля

окружены шестью молекулами воды так же, как и в

кристалле α-NiSO4 · 6H2O. В то же время максимум

поглощения в кристалле NiCl2 · 6H2O заметно сдвинут

в длинноволновую область. Как результат, сдвигается

относительно кристалла α-NiSO4 · 6H2O и полоса про-

пускания в ультрафиолетовой области — максимальное

пропускание кристалла NiCl2 · 6H2O наблюдается в ин-

тервале 280−340 nm.

Это может свидетельствовать о различных состояниях

комплексного иона никеля в растворе и в кристалле

NiCl2 · 6H2O: в растворе ион никеля присутствует в

виде аквакатиона [Ni(H2O)6]
2+, а в кристалле же — в

виде нейтрального [Ni(H2O)4Cl2]. В пользу этого пред-

положения (пусть и косвенно) может свидетельствовать

и сложность в осуществлении процесса управляемой

кристаллизации, ведь для того чтобы присоединиться к

растущей грани кристалла и войти в структуру, иону

никеля необходимо совершить переход от растворной

формы аквакатиона к нейтральному [Ni(H2O)4Cl2]. Это,
в свою очередь, повышает потенциальный барьер пере-

хода жидкость — кристалл, что приводит к понижению

кинетического коэффициента и, как следствие, к массо-

вому спонтанному зародышеобразованию при слишком

быстром (относительно роста кристалла) повышении

пересыщения.

Начало дегидратации, когда кристалл теряет 2 мо-

лекулы воды, наблюдается уже при температуре выше

50◦C. Наиболее стабильной фазой, по-видимому, явля-

ется фаза NiCl2 · 4H2O, которая устойчива до 140◦C.

Спектральные характеристики кристалла NiCl2 · 6H2O

определяются наличием в октаэдрическом окружении

иона Ni2+ двух ионов Cl−, что приводит к сдвигу

полос пропускания в длинноволновую область. Кри-

сталл NiCl2 · 6H2O потенциально может использоваться

в качестве оптического фильтра интервала длин волн

280−340 nm.
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