
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 65, № 2, с. 204–211

204

ФТОРИРОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ МЕТАЛЛОВ IX И X ГРУПП 
И ИХ НИЗШИХ ФТОРИДОВ СМЕСЬЮ АТОМАРНОГО 

И МОЛЕКУЛЯРНОГО ФТОРА
© 2020 г.   М. И. Никитинa, А. С. Алиханянa, *

aИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия
*e-mail: alikhan@igic.ras.ru

Поступила в редакцию 03.07.2019 г.
После доработки 04.09.2019 г.

Принята к публикации 27.09.2019 г.

С позиций установления термодинамического равновесия рассмотрены процессы фторирования
металлической платины и фторидов кобальта(II) и никеля(II) неравновесной смесью F2 с большой
долей F. Независимым методом определена энтальпия реакции Ni2F5(кр) = 2NiF2(кр) + 1/2F2(г)
ΔrH°(0) = –59.9 ± 1.5 кДж/моль и подтверждена величина энтальпии образования ΔfH°(Ni2F5(кр), 0 K).
Показана корреляция экспериментально установленной последовательности протекающих в нике-
левой эффузионной камере реакций с их энтальпиями.
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ВВЕДЕНИЕ

Наибольшие успехи в изучении высших фто-
ридов железа, кобальта и никеля достигнуты в их
препаративном получении [1]. Исходные веще-
ства и целевые продукты реакций находятся, как
правило, в конденсированной фазе, например,
при синтезе NiF3(кр) [2–4]. Использование для
фторирования газообразного молекулярного фто-
ра даже при довольно высоких температурах и дав-
лениях малоэффективно из-за невысоких скоро-
стей фторирования. Наилучшие результаты до-
стигнуты при фторировании атомарным фтором.
Он образуется при разложении термически не-
устойчивых фторидов или в различных генерато-
рах из молекул F2. Так были получены газообраз-
ный CoF4 (разложение тетрафторида тербия [5–7],
термическая диссоциация F2 [8]) и NiF3(кр) (дис-
социация F2 в разряде [9]).

В настоящей работе обобщены некоторые ли-
тературные данные, связанные с фторированием
атомарным фтором, и приведены новые результа-
ты, полученные при их анализе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ 
ПО ФТОРИРОВАНИЮ АТОМНЫМ ФТОРОМ

В работах [8, 10–12] проводилось фторирова-
ние CoF2(кр) и смеси CoF2(кр) и Pt(кр) (четыре
кусочка фольги 5 × 5 мм) в никелевом реакторе с
использованием генератора атомарного фтора
(ГАФ), в котором напускаемый молекулярный
фтор подвергался термической диссоциации на
атомы [8]. Цель работы состояла в обнаружении в
газовой фазе молекул неустойчивых высших фто-
ридов платины, кобальта и др.

Реактор представлял собой никелевую эффу-
зионную камеру, соединенную с выходом ГАФ.
Состав и парциальное давление эффундирующих
продуктов определяли масс-спектрометрически.
Предварительно проводили пассивацию внут-
ренней поверхности ГАФ и реактора молекуляр-
ным фтором. Из-за взаимодействия с фтором во-
да удаляется с внутренней поверхности ГАФ и ре-
актора, после чего происходит фторирование
никеля с образованием NiF2(кр). Пассивацию
осуществляли при Tр = 590–885 K в течение ~10 ч
до появления в газе молекул F2, после этого тем-
пературу ГАФ повышали до ~1000 K и в реактор
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начинала поступать смесь атомарного и молеку-
лярного фтора (степень диссоциации 70–90%). В
ходе опытов варьировали условия фторирования –
температуру реактора (Tр) и ГАФ, потока молеку-
лярного фтора в ГАФ.

Полученные в работах [8, 10–12] данные пред-
ставлены в виде описания последовательных ста-
дий опытов (а), которые приведены ниже сов-
местно с их интерпретацией (б).

Система CoF2(кр)–F2(г)–F(г)

а) Через 2 ч фторирования при Tр > 600 K в га-
зовой фазе появлялись молекулы CoF4. Прекра-
щение напуска приводило к быстрому уменьше-
нию их парциального давления.

б) Фторид кобальта(III) может образовывать
тонкую пленку на поверхности дифторидов нике-
ля и кобальта в виде отдельной фазы или твердого
раствора. Однако его количество в пленке незна-
чительно из-за диффузионного ограничения по-
тока фтора внутрь кристаллов CoF2(кр). Тем не
менее конденсированная фаза имеет состав,
близкий к CoF3(кр) [13].

Система CoF2(кр)–Pt(кр)–F2(г)–F(г)

а) Фторирование при Tр = 565 K приводило че-
рез 3 ч к появлению в газовой фазе PtF6 и росту
его давления. Выключение нагревателя ГАФ вы-
зывало быстрое снижение (за 3 мин) давления
PtF6, причем увеличение Tр этого снижения не
компенсировало.

б) Низкая температура реактора может приво-
дить к накоплению в конденсированной фазе

CoF3(кр) (см. выше). Гексафторид платины обра-
зуется в процессах с участием атомного фтора.

а) При повторном фторировании при Tр = 570 K

ионный ток  соответствующий напускаемому
фтору, появлялся через 4 ч, затем через 40 мин об-
разовывался PtF6. Парциальное давление PtF6
при постоянной температуре ГАФ менялось про-
порционально напуску молекулярного фтора и
измерялось при Tр = 570–720 K. С увеличением Tр
давление PtF6 снижалось со временем и при 720 K
становилось очень малым, в это же время были

измерены небольшие ионные токи  Моле-
кулы CoF4 в этих условиях не обнаружены.

б) Воспроизведены результаты предыдущего
опыта, но за меньшее время. Токи осколочных
ионов  образуются при ионизации элек-
тронным ударом из молекул CoF3. Возможный
вклад этих ионов из молекул CoF2 пренебрежимо
мал, так как при 720 K p°(CoF2) ≈ 10–13 атм, т.е.
меньше предела обнаружения. Это подтверждает
накопление CoF3 в конденсированной фазе с ма-
лой активностью и в малых количествах.

а) Снижение Tр до 570 K приводило к появле-
нию в газовой фазе молекул PtF6 и CoF4. После
7 ч фторирования напуск фтора был перекрыт.
Увеличение температуры до 781 K приводило к
снижению парциальных давлений PtF6 и CoF4 до
неизмеримо малых величин.

б) Без указания состава прямо указано на на-
копление в конденсированной фазе продуктов
фторирования. Очевидно, это фторид кобаль-
та(III) и фторид платины(III).

2F ,+

2CoF .+

2CoF+

Таблица 1. Выражения констант равновесия и энтальпии реакций ΔrH° ((1)–(4), 0), кДж/моль

*С принятыми величинами приведенных термодинамических потенциалов участников реакций формулы для расчета эн-
тальпий реакций (1, 2) и (3, 4) по III закону различаются только константами равновесий.

№ Реакция Константа равновесия* ΔrHo(0)

1 2NiF2(кр) + F(г) = Ni2F5(кр) (1) = K°((2), T, K) = p(F)–1 –137.4

2 Ni2F5(кр) + F(г) = 2NiF3(кр) –106.4

3 2NiF2(кр) + 1/2F2(г) = Ni2F5(кр) K°((3), T, K) = K°((4), T, K) = p(F2)–1/2 –60.1

4 Ni2F5(кр) + 1/2F2(г) = 2NiF3(кр) –29.1

,p TK °
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ОБСУЖДЕНИЕ И АНАЛИЗ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

Прежде всего следует отметить, что в рассмот-
ренных выше системах число компонентов было
на один больше. Этим компонентом являлся ма-
териал реактора – никель или кристаллический
фторид Ni(II), образующийся на внутренней по-
верхности реактора при его пассивации. В [14]
приведена микрофотография такого слоя NiF2(кр)
толщиной не менее ~10 мкм, полностью покры-
вающего поверхность никеля. Обычно принято
считать фторид Ni(II) химически инертным по
отношению к фтору, но при достаточно высоком

давлении атомарного фтора это не так. NiF3(кр)
легко образуется даже при давлении F в несколько
раз меньше [9] (оценка авторов), чем в [8, 10–12],
правда при температурах, не сильно превышаю-
щих комнатную. Данные об энтальпиях образо-
вания высших фторидов никеля [15] позволяют
рассматривать возможность сосуществования
двух кристаллических фаз фторидов никеля с ак-
тивностями, равными единице. Вспомогатель-
ные расчеты, выполненные с использованием эн-
тальпий образования других веществ из [15–17],
приведены в табл. 1.

Таблица 2. Экспериментальные парциальные (p) и расчетное (p(F)р) давления (атм), константы равновесия и эн-
тальпии реакций (1)–(4), кДж/моль

Tр, K p(F) ×105 p(F2) × 104 ΔrH°((1), 0 K) Δr ((3), 0 K) p(F)р × 106 p(PtF6) × 107 p(CoF4) × 107

Система Ni(кр)–CoF2(кр)

610 278 43.7 –108.4 –58.7 12 21.8

615 160 29.4 –112.1 –60.2 11 33.7

615 93.4 14.7 –114.9 –62.0 7.9 19.4

665 5.77 25.4 –139.7 –65.3 34 28.0

665 49.1 9.52 –127.8 –68.0 21 56.0

666 153 22.3 –121.7 –65.7 33 14.0

666 156 19.1 –121.6 –66.1 31 23.8

699 130 23.4 –128.7 –68.7 68 25.0

Система Ni(кр)–CoF2(кр)–Pt(кр)

570 12.4 8.16 –116.0 –59.0 1.7 446

570 14.8 10.9 –115.2 –58.4 2.0 299

609 39.6 4.36 –118.1 –58.7 1.2 2680

674 23.4 6.44 –133.7 –69.9 2.1 618

672 14.6 6.42 –136.0 –69.8 2.0 575

678 41.2 3.24 –131.3 –72.3 1.6 116

720 40.6 6.87 –139.6 –74.3 5.6 8.80

562 41.5 8.05 –108.7 –58.3 1.3 10.3 3.55

561 19.5 5.36 –112.1 –59.1 1.1 10.3 3.55

561 19.5 5.36 –112.1 –59.1 1.1 6.85 2.36

562 19.5 5.37 –112.3 –59.2 1.1 3.40 2.37

595 20.7 5.68 –118.6 –62.4 2.9 3.4 2.51

596 18.1 8.54 –119.5 –61.5 3.7 14.6 3.77

596 18.1 8.54 –119.5 –61.5 3.7 18.2 3.77

0H°
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Фторирование веществ в конденсированной
фазе не всегда приводит к установлению равнове-
сия с напускаемым в реактор газом, поэтому не-
обходима дополнительная информация о состоя-
нии системы. Численные результаты по экспери-
ментальным данным [8, 10–12] представлены в
табл. 2. Обработка констант равновесия реакций
проведена, как и в оригинальных работах, по III
закону термодинамики с использованием энталь-
пий образования других веществ, термодинами-
ческих функций и их оценок, взятых из [15–17].
Парциальные давления p(F)р рассчитаны по из-
меренному p(F2) и K°(T) реакции диссоциации F2
из [16].

Видно, что рассчитанная в табл. 2 величина
ΔrH°((1), 0 K) с увеличением температуры монотон-
но уменьшается, причем значения попадают в ин-
тервал от ΔrH°((1), 0 K) до ΔrH°((2), 0 K) из табл. 1, а
при крайних температурах близки к его границам.
Это можно связать как с изменением активностей
фторидов никеля, так и с p(F) при разных темпе-
ратурах. Для выяснения конкретных составов и
активностей компонентов конденсированной
фазы необходимы дополнительные исследова-
ния. Другими словами, установить достижение
равновесия реакциями (1) или (2) по независимо-
сти их K°(T, K) от активностей Ni2F5(кр), NiF2(кр)
и p(F) в данном случае невозможно.

Энтальпия реакции (3) ΔrH°((3), 0 K) = –59.9 ±
± 1.5 кДж/моль (ее значения, полученные при
температурах выше 609–615 K, выделены в табл. 2
полужирным шрифтом, выпавшие результаты рас-

смотрены ниже) согласуется с величиной, рассчи-
танной по независимо определенному значению
ΔfH°(Ni2F5(кр), 0 K) [15] = –60.2 ± 8.3 кДж/моль.
Окончательно принято, что ΔrH°((3), 0 K) = –60.0 ±
± 1.5 кДж/моль.

Совпадение найденного значения (3) с
литературными данными, полученными другим
методом, является хорошим подтверждением су-
ществования равновесия реакции (3) и единич-
ных активностей Ni2F5(кр) и NiF2(кр). Результа-
ты, полученные при температурах >609–615 K,
рассмотрены ниже.

Достижение равновесия реакции (4) принци-
пиально возможно. Так, при температуре ~400 K
K°((4), 400 K) ≈ 1, p(F2) ≈ 1 атм [15], но скорость
образования высших фторидов никеля при этом
крайне мала. Это прямо следует из практического
опыта хранения фтора в баллонах из монеля при
давлениях, на порядок больших, и наблюдений в
[9]. Молекулярный фтор по сравнению с атомар-
ным даже при высоких температурах, когда его
диссоциация уже заметна, оказывается недоста-
точно эффективным фторирующим агентом.

Важным моментом для выяснения схемы фто-
рирования является четко выраженная времен-
ная последовательность рассмотренных выше
стадий. В табл. 3 они расположены именно в та-
ком порядке.

Гетерогенные реакции (5)–(10) выбраны пото-
му, что атомарный фтор – самый химически ак-
тивный компонент систем. Критерием реакцион-
ной способности выбрана энтальпия реакции его

0rH °Δ

Таблица 3. Энтальпии реакций взаимодействия с атомарным фтором  кДж/моль

Реакция Комментарии

1/2H2O(ж) + F = HF + 1/2O2 (5) –210 Удаление воды с поверхности ГАФ, реактора и коммуникаций

1/2Ni(кр) + F = 1/2NiF2(кр) (6) –404.9 Пассивация ГАФ и реактора

CoF2(кр) + F = CoF3(кр) (7) –283.1 Фторирование CoF2(кр) и испарение CoF3(кр)

1/3Pt(кр) + F = 1/3PtF3(кр) (8) –143.8 Фторирование Pt(кр) и диспропорционирование PtF3(кр)

2NiF2(кр) + F = Ni2F5(кр) (1) –137.3 Фторирование NiF2(кр)

1/3PtF3(кр) + F = 1/3PtF6 (9) –35.0 Реакция многостадийная

CoF3(кр) + F = CoF4 (10) 71.7 Гетерогенное фторирование CoF3(кр), 609–615 K

0 ,r H °Δ

0r H °Δ
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взаимодействия с соответствующим веществом
конденсированной фазы.

Процесс фторирования можно интерпретиро-
вать как последовательное использование ва-
лентных возможностей атомов металла и запол-
нение вакансий фтора в соединениях конденси-
рованной фазы при адсорбции на них атомов
фтора. Для реакций (1), (6)–(10) просматривается
четкая корреляция между  и ее местом в по-
следовательности стадий, т.е. первыми протекают
самые экзотермические реакции. Другими слова-
ми, в ходе опыта последовательно устанавливают-
ся равновесия реакций (6), (7), (1), (8)–(11).

Реакция (5) не является исключением. До ста-
дии пассивации поверхности никеля и подверга-
емых фторированию веществ вода в адсорбцион-
ной пленке является единственным доступным
для взаимодействия с атомным фтором соедине-
нием. Следует отметить условность предложен-

0rH °Δ

ной схемы, так как, согласно принятому крите-
рию, в пределах погрешностей ΔrH°(0) реакции
(1) и (8) равноценны. В реальном эксперименте
реакция (1) может протекать уже на стадии пасси-
вации эффузионной камеры. Действительно,
равновесие этой реакции устанавливается в са-
мом начале опыта (табл. 2), в конденсированной
фазе при этом присутствуют NiF2(кр), Ni2F5(кр),
CoF2(кр), Pt(кр). Можно указать границы проте-
кания реакций (1), (6)–(9) и начала следующей
стадии, активность кристаллических продуктов
фторирования – NiF2, CoF3, Ni2F5, PtF3 – равна
единице, Pt – нулю.

Похожий эффект наблюдается и при фториро-
вании платины.

В табл. 4 приведены экспериментальные дав-
ления F, F2, PtF6 (табл. 2) и рассчитанные по
K°((11)‒(13), T) реакций

Таблица 4. Экспериментальные и расчетные давления p (атм) в системе Ni(кр)–CoF2(кр)–Pt(кр). См. текст.

T, K p(F) × 105 p(F2) × 104 p(PtF6) × 106 p(PtF4) (11) p(PtF4) (12) p(PtF4) (13) pп(PtF4)

p(CoF4) неизмеримо мало

570 12.4 8.16 44.6 3.57 × 10–12 2.39 × 10–8 1.52 × 10–8 1.48 × 10–8

570 14.8 10.9 29.9 1.68 × 10–12 1.20 × 10–8 1.52 × 10–8 9.89 × 10–9

609 39.6 4.36 268 1.75 × 10–10 2.80 × 10–7 1.97 × 10–7 8.87 × 10–8

674 23.4 6.44 61.8 6.05 × 10–8 1.23 × 10–5 7.25 × 10–6 2.04 × 10–8

672 14.6 6.42 57.5 1.21 × 10–7 1.05 × 10–5 6.56 × 10–6 1.90 × 10–8

678 41.2 3.24 11.6 5.18 × 10–9 5.54 × 10–6 8.84 × 10–6 3.84 × 10–9

720 40.6 6.87 0.88 1.24 × 10–8 1.24 × 10–6 6.20 × 10–5 2.91 × 10–10

p(CoF4) см. табл. 2

562 41.5 8.05 1.03 2.77 × 10–15 3.33 × 10–10 8.55 × 10–9 3.41 × 10–10

561 19.5 5.36 1.03 1.11 × 10–14 4.68 × 10–10 7.95 × 10–9 3.40 × 10–10

561 19.5 5.36 0.68 7.37 × 10–15 3.12 × 10–10 7.95 × 10–9 2.27 × 10–10

562 19.5 5.37 0.34 4.17 × 10–15 1.66 × 10–10 8.55 × 10–9 1.14 × 10–10

595 20.7 5.68 0.34 1.80 × 10–13 1.23 × 10–9 8.17 × 10–8 1.14 × 10–10

596 18.1 8.54 1.46 1.11 × 10–12 3.67 × 10–9 8.71 × 10–8 4.82 × 10–10

596 18.1 8.54 1.82 1.39 × 10–12 4.59 × 10–9 8.71 × 10–8 6.02 × 10–10
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(11)

(12)

(13)

давления PtF4 при активностях Pt и Pt2F6(кр),
равных единице. В последней колонке табл. 4 для
расчета давления PtF4 – pп(PtF4) – использовано
соотношение p(PtF6) × Sэф/M(PtF6)1/2 = pп(PtF4) ×
× SPt/M(PtF4)1/2, соответствующее равенству по-
токов PtF4 через площади эффузионного отвер-
стия Sэф = 3.14 × 0.32/4 = 0.07 мм2 и поверхности
фторирования платины SPt = 4 × 2 × 5 × 5 = 200 мм2,
p(PtF6) = 3021 × pп(PtF4). Совпадение p(PtF4) (11)
или p(PtF4) (12) с pп(PtF4) и является критерием
установления соответствующего равновесия. Де-
тали такого расчета приведены в [18].

Видно, что при температурах 561–609 K устанав-
ливается равновесие реакции (12). Хотя p(PtF4) (12)
(выделены полужирным шрифтом) неизмеримо
малы, они хорошо соответствуют расчетному пото-
ку молекул PtF4 с поверхности платины SPt, более
того, в начале фторирования даже и давлению дис-
пропорционирования Pt2F6(кр) p(PtF4) (13). В по-
следнем случае активности Pt и Pt2F6 действи-
тельно равны единице. Но уже в начале фториро-
вания повышение температуры приводит к
сильному снижению давления PtF6, а при повтор-
ном фторировании при близких температурах
(562 и 570 K) и давлениях атомарного и молеку-
лярного фтора p(PtF6) оказывается в 30–40 раз
меньше (табл. 4). Поток PtF4 с поверхности пла-
тины при этом становится <1% от равновесного
потока.

Очевидно, снижение связано с уменьшением
скорости фторирования веществ в эффузионной
камере из-за покрытия внутренней поверхности
реактора и его содержимого (в данном случае
платины) тонкой пленкой CoF3, давление пара
которого уже достаточно велико (3 × 10–6 атм при
700 K) и возможен его быстрый перенос через га-
зовую фазу. При повторном фторировании эта
пленка или продукты ее взаимодействия с попав-
шей во время перерыва влагой могут в значитель-
ной степени сохраняться, так как температура ре-
актора невелика (562–596 K). В рамках термоди-
намических расчетов в данной работе это
воспринимается как уменьшение активности ве-
ществ конденсированной фазы из-за диффузион-
ных ограничений.

Однозначно объяснить результаты (табл. 4)
при других температурах затруднительно. Они
могут быть связаны с изменением активностей
веществ на поверхности конденсированной фазы

( ) ( ) ( )4 6PtF г 2F г PtF г ,+ =

( ) ( ) ( )4 2 6PtF г F г PtF г ,+ =

( ) ( ) ( )2 6 4Pt F кр 3/2PtF г 1/2Pt кр= +

в результате протекания других процессов, на-
пример, транспортных реакций.

Весьма вероятно, что F2 в значительной мере
является равновесным продуктом реакций диссо-
циации CoF4(г), PtF6(г) и Ni2F5(кр) [19–23], а его
давление определяется соответствующими кон-
стантами равновесия. Некоторым подтверждени-
ем является то, что вероятность рекомбинации
атомов фтора на поверхности фторида нике-
ля(III) примерно в 3 раза выше, чем на поверхно-
сти NiF2(кр) [9]. Отметим, что парциальное дав-
ление атомарного фтора в реакторе p(F)р превы-
шает рассчитанное в табл. 2 по p(F2) в десятки и
сотни раз.

Возвращаясь к последовательности стадий фто-
рирования, представленных в табл. 2, следует рас-
смотреть важную для гетерогенных реакций воз-
можность диффузии атомов фтора с поверхностей,
хорошо адсорбирующих их, на поверхность реак-
ционной зоны. Этот вопрос рассмотрен в [14], где
исследовалось фторирование соединенных точеч-
ной сваркой внахлестку кусочков платиновой и
никелевой фольги атомным фтором, образую-
щимся при термическом разложении фторида тер-
бия(IV). Состав и толщину пленок продуктов фто-
рирования определяли методом SEM–EDX. Усло-
вия проведения эксперимента были близки к
условиям в рассмотренных выше работах. Отли-
чие состояло в меньшем давлении фтора, нали-
чии в начале опыта металлического никеля и в от-
сутствии фторида кобальта(II).

Целый ряд вопросов не позволяет считать сде-
ланные в [14] выводы столь однозначными. На-
пример, микрофотографии слоев продуктов фто-
рирования платины в опыте, когда оба кусочка
фольги перекрываются не полностью, восприни-
маются как сделанные с различием увеличения в
∼2 раза. Это следует из визуального сравнения
снимков поверхности торца фольги. В общем
случае корректнее сравнивать не толщину слоев,
а произведения их плотности на толщину. Хими-
ческий состав слоев не изучался.

В то же время состав тонкой пленки на никеле
был проанализирован (Ni : F = 0.9 : 1) и результа-
ты прокомментированы в пользу несколько обед-
ненного фтором дифторида NiF2 – x(кр), так как
для толстой пленки Ni : F = 1 : 3. Если пользовать-
ся только качественной зависимостью определяе-
мого состава пленки от ее толщины, можно допу-
стить и состав NiF2 + x(кр), что соответствует сосу-
ществующим фазам NiF2(кр) и Ni2F5(кр) или их
твердому раствору. По крайней мере, это не проти-
воречит термодинамическим расчетам. Другими
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словами, происходит перемещение не вакансий
атомов фтора от границы с платиной, а сверхсте-
хиометрического фтора в дифториде к границе с
платиной.

Несмотря на замечания в пределах указанных
выше различий проведения экспериментов, в [14]
описаны процессы, скорее подтверждающие
происходившие в работах [8, 10–12], и сделаны
внешне сходные выводы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На всех стадиях фторирование производится в
основном атомами фтора, а молекулярный фтор
является одним из равновесных продуктов.

Последовательность стадий фторирования
определяется исходным фазовым составом. При
составе Ni(кр)–Pt(кр)–CoF2(кр) это реакции (6),
(7), (1), (8)–(10) (табл. 3), при составе Ni2F5(кр)–
Pt(кр)–CoF2(кр) – реакции (7)–(10), при составе
Ni(кр)–Pt(кр)–CoF2(кр) – реакции (1), (7), (10).

Наиболее убедительным фактом протекания
поверхностной диффузии атомарного фтора явля-
ется неодновременное фторирование платины и
фторида кобальта(III). Атомы фтора, попадающие
на поверхность кристаллов CoF3, перемещаются
на поверхность металлической платины (в более
глубокую “потенциальную яму”, реакции (1), (8)).

Поверхность для перемещения атомов фтора
образуют малоустойчивые фториды с достаточно
широкими областями гомогенности (с неглубо-
кими “потенциальными ямами”). В рассмотрен-
ных экспериментах это Ni2F5(кр). Этим же можно
объяснить и каталитические явления при элек-
трохимическом фторировании на никелевом
аноде [24, 25].

Роль поверхностной диффузии существенна
только на начальных стадиях фторирования, ко-
гда поверхность конденсированной фазы сильно
различается по химическому составу. По мере
выравнивания состава фторирование по-прежне-
му производится атомарным фтором, но поступа-
ющим на поверхность прямо из газовой фазы.
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