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������� ��������� ����������� ���! [ZnEn3]CrO4 (En — "�!���#!��!�). $������� ��� 
��! ��������� ����������� ��!������%��&!����!� '�������!��!�!: � = 9,0942(4), 
� = 9,7673(4) Å, ��. %�. �–31� (* 163). + ���!�!� �� [ZnEn3]SO4, / ��������!! �����/�;� 
�������<#�����>� '�����-��!��>. $�! ��%��/��!! [ZnEn3]CrO4 / �����&��� /�#���#� 
#� 700 �C �?�������< A!���'���!���< B�!���D (� = 8,328 Å, ��. %�. Fd–3m), !��;F�< 
���G��; ������!�����!�����; ���������.  
 
DOI: 10.26902/JSC20170725 
 
� � % & � � ' �  � � � � �: ����������< ���D, A!��, '�����-��!��, "�!���#!��!�, B�!-
���D, ��!������'!�!<, ����%������������>� ����!�. 

 
L�!���D�>� �/��#>� ����/��> �� ����/� &���!��/ ! '���!��/ ����'�#�>' �������/ �?-

��#�;� B!���!� ��?���� ��'����%!����!' �/����/. ��! !����D��;��< / ��'�!�� / ������/� 
�D���"�����!����!', ��%�!��>', !���<A!���>' �����!���/, � ���G� ��� �����!�����> ����!�-
�>' ����A!� [ 1 ]. + �����<F�� ��?��� !������ /����G����D �?����/��!< ���!' �/��#>' ����/�-
��/ ��! ����!������ �����G��!! ���������>' ����� �� ��!���� [ZnEn3]CrO4 (En — "�!���-
#!��!�). ���!�!� / ��������� ���������>' ���!���/, ��#��G�F!' ��%��!����!� �!%��#>, ��-
�/��<�� ��F���/���� ���!�!�D ����������� ������ ����!�����%� �����G��!< ! �������D &��> 
/ ������!�����!������ �����<�!!. 	��, / ������ [PtEn2](ReO4)2 �������< �����< /��� / ����-
�&��� %��!< ���!�����D �G� ��! 300 ! ������!/����D � 880 �C �?����/��!�� ������!�����%� 
���#���� [ 2 ].  

��< �!����� [ZnEn3]CrO4 !����D��/��! K2CrO4 ����! N ! [ZnEn3](NO3)2, �!����!��/��-
�>� �� ����#!�� [ 3 ]. 1 ����D (0,363 %) [ZnEn3](NO3)2 ����/��<�! / 2 �� #!��!��!��/����� /�-
#> ��������� ����������>. + ����/�� /���!�! ��! ������B!/��!! 1 ����D (0,194 %) �����-
��!�����!�����%� K2CrO4. $���� �%� ����/����!< !� ����A!����� ����! />��#�� �������!-
�����!����!� <���-G���>� ���#��. T%� ��#��<�! �� ������� �����<���� &!�D���, ����>/��! 
2—3 ���� �!�!���D�>� �?U���� ��#<��� /�#> ! />��B!/��! �� /��#�'� ��! ��������� ���-
��������. +>'�# ���#���� �����/!� 92 %. ������!�����> #�< ���/�#��!< ����%�����������-
��%� !����#�/��!< ?>�! �������> ��#����>� ����!/��!�� �������%� ����/���. 

����%���#!&���������!������ !����#�/��!� �!����!��/����%� ���#���� ���/�#��� �� #!&-
���������� SHIMADZU XRD-7000 (CuK�-!������!�, Ni-&!�D��) ��! ��������� �����������. 
�?���A> ?>�! ��!%���/���> ����!� ����� �� ���!��/����� ������� ����#������ �;/��>.  
+ ������/� /��B��%� "������ !����D��/�� �?����A ����#�����%� LaB6 (SRM-660a), ��!%���/- 
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	 � ? � ! A �  1  

��(�#	�	& �	������
 ����	�##������� �	���	��& [ZnEn3]CrO4 

�������!��!�� f�����!� 

h�����-&������  C6H24CrN6O4Zn 
+�� &�����D��� �#!�!A>, �.�. 361,68 
�, �, Å 9,0942(4),  9,7673(4) 
V, Å3;   Z 699,57(7);   2 
$�. %�. � 3 1� (* 163) 
Dx, %/��3 1,717 
�!������ �?��� #���>' �� �, %��#. 2,59—26,74 
N !����. / ����/!�. ��&�����/ 4136 / 506 
N ����/!�!�>' ��&�����/ [I > 2�(I )] 450 
R!���%�. 0,0228 
$������ �?��� #���>' (2� = 50�), % 100 
N!��� �����<��>' ���������/ 36 
S-&����� �� F2 1,056 
R1 / wR2 [I > 2�(I )] 0,0216 / 0,0590 
R1 / wR2 (/�� #���>�) 0,0258 / 0,0603 
Zn—N, Å 2,1883(17) 
�N—Zn—N, %��#. 79,54(9) 
�Zn—N—C, %��#. 108,56(13) 
�N—C—C, %��#. 109,00(15) 
N—C,  �—C, Å 1,466(3),   1,512(5) 
�, Å �0,358 
Cr—O, Å  1,637(9),  1,645(9) 

 
����>� �����%!���. �!&�����%����� [ZnEn3]CrO4 ���/������D�� ���!�#!A!��/��� � !����D-
��/��!�� ����%������������>' #���>' [ZnEn3]SO4: � = 8,8941, � = 9,6848 Å, ��. %�. �–3 (* 147) 
[ 4 ]. $�������&!�D��� �������!� />������� �� ���%����� PCW [ 5 ]. + �����D���� �������!< 
���������/ <����! ������/����, ��� �!����!��/���>� ���#��� </�<���< �#��&���>�.  

����%�������������� !����#�/��!� ������!������ (%����%����D��< ��!��� � ��������! 
0,15	0,06	0,05 ��) ���/�#��� �� #!&���������� BRUKER APEX DUO (MoK�-!������!�, %��-
&!��/>� ����'�������) ��! ��������� �����������. 
�!������%��&!����!� #���>�, ����/!< 
���/�#��!< "�����!�����/ ! '�������!��!�! �������!< ��!�����!����!' �������� ��!/�#��> 
/ ��?�. 1. ��������� ��B��� ��<�>� ����#��. $�������> �����>' ���F��!� #�< �����/ Zn, C, 
N ! Cr �������> / ��!��������� ��!?�!G��!!. �����>� ���F��!< #�< �������<#�����>' 
�����/ �!�����#�, ��!��#��G�F!' '�����-!����, �������> / !��������� ��!?�!G��!! � !�-
���D��/��!�� �#��%� ��������� (!������A!< EADP). ����> /�#���#� ��#��> %������!����!, 
!' �����>� ���F��!< �����!���> !�'�#< !� '�������!��!� ����#�!' �����/. ������ />������ 
�� ��������� ���%���� SHELX-97 [ 6 ]. 
���#!���> �����/ ! ��������> �����>' ���F��!� 
#����!��/��> / 
��?�!#G��!� ?��� ���������>' #���>' C�D� [ 7 ] (* 1508182) ! ��%�� 
?>�D �������> �� �#���� www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.  

��������� [ZnEn3]CrO4 ��������� !� ���������>' ���!���/ [Zn(En)3]2+ ! '�����-��!���/. 
������!� ! /��!���� �������G��!� !���/ �������� �� �!�. 1. ������/����, ���, / ���!�!� �� 
[ZnEn3]SO4, / '�����-��!���' ����> �!�����#� �������<#����> �� ������D�!� ���!A!<� ! !��-
�����; ��������� [ZnEn3]CrO4 ���#��� ��!�>/��D / �����' ����������/����� %����> �-31� 
(* 163). 
���#!��A!���>� ���!"#� ����� A!��� ���#���/�<�� ��?�� !���G���>� ����"#�, �?-
����/���>� B���D; ������! ����� ���' ?!#������>' Tn-�!%��#�/. �!%��#> !��;� ��+-���&!-
%���A!; — ����> �%����#� ������<;��< �� ���������� ����%��D�!��/ N—Zn—N / ����>�  
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������>. +��!�!�> ��������!� (�) /����� � #��%!�! %������!����!�! '�������!��!���! #��> 
/ ��?�. 1.  

	���!������ �����G��!� [ZnEn3]CrO4 / �����&��� /�#���#� ���/�#!�! / ���?����� ���! 
SNOL 0,2/1250 (�������D ��%��/� 10 %��#./�!�). 
�����>� ����������> 700, 800 ! 1000 �C.  
$� �������!! ���A���� �/��A�/�; ��#���� ?>���� !�/�����! !� ���!, �� ������F�< ��#��� 
/�#���#� (#�< !���;���!< ��!����!<). $���� ���>/��!< �?����A !����#�/��! ex situ �� #!&���-
������� SHIMADZU XRD-7000 (CuK�-!������!�, Ni-&!�D��) ��! ��������� �����������. $� 
#���>� ����%���&���/�%� ����!�� ���#���, ��������>� />#��G!/��!�� [ZnEn3]CrO4 ��! 
700 �� / �����!� 9 � (��>� * 1), ���#���/�<�� ��?�� A!���'���!���; B�!���D ZnCr2O4. �#��-
�!&!��A!< "��� &��> ���/�#��� � !����D��/��!�� ?��> #���>' PDF-2 [ 8 ]. $�! ��������!! 
������!����!' ���&!��� �� ���%����� PCW [ 5 ] !����D��/��> ����%������������>� #���>� 
[ 9 ]. �����D��� ��������&!�D��%� �������!< ���#���/��� �� �!�. 2. f�����!� ��������� "��- 
 

 
 

���. 2. �!&�����%����� (SHIMADZU XRD-7000, CuK�-!������!�, ��������< �����������) ���#���� 
����!�����%� �����G��!< [ZnEn3]CrO4 (700 ��, �����&��� /�#���#�, />#��G!/��!� 7 �, ?>����� �'��G-
#��!�, ��>� * 1): ����! — "�����!������D�>� ������!<; ��!/�< — ������!����!� ���&!�D; B��!'!  
 /���� %��!������D��� ��! — ������!����!� ����G��!< ��&�����/; �!G�<< ��!/�< — ���������< ��!/�< 

 

 

���. 1. ������!� ! /��!���� �������G�-
�!� ���������>' ���!���/ [Zn(En)3]2+

! ��!���/ (CrO4)2– / ��!�����!������ 
              ��������� [ZnEn3]CrO4. 
��< �������<#�����>' '�����-��!���/ ��-
�����> /����G�>� ���!A!! �����/ �!�����-
              #�, �#�� !� �����>' />#����� 
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   	 � ? � ! A �  2  

��(�#	�	& ���	����/�(�$��� ���#�(� *��'��	�$ 	����#�(� [ZnEn3]CrO4  
$ �	���/��� $�'���'� 

���� $������� ��>� * 1
700 ��, 9 � 

��>� * 2
800 ��, 2 � 

��>� * 3
800 ��, 8 � 

��>� * 4 
1000 ��, 8 � 

�, Å 8,331(6)* 8,328(6) 8,335(6) — 

��-/�, /��.% 100 100 88 — 

ZnCr2O4 

FWHM (220), �2� 0,61 0,61 0,55  
�, Å — — 4,964(3)* 4,961(3) 
�, Å  — 13,604(9) 13,602(9) 

��-/�, /��.%  — 12 100 

Cr2O3 

FWHM (104), �2�   0,10 0,10 
 

 

 

* �!��������>� #���>�: ZnCr2O4: � = 8,3267 Å, ��. %�. Fd–3m [ 8, * 50047; 9 ]; 
Cr2O3: � = 4,9607, � = 13,599 Å [ 8, * 167365 ]. 

 
��������� <����! ($�~) #��� / ��?�. 2 (��. ��>� * 1), / ���#���' ��%��B����! ��� �� ���!��-
���< �� �!���������%� ������!< [ 9 ]. +����� � ��� !�/����� &���, / ������� �?� ���!A!! �����-
��/ ����!��� /��!��� ����F��> — (Zn0,982Cr0,018)(Zn0,018Cr1,982)O4 — � � = 8,3271 Å [ 10 ]. 	���< 
�!���A!< ���#����%���, ��� / ��B�� ������ ������B��!� Zn/Cr / ����>' ��!�����!��' ��G�� 
���!���D�<.  

 

 
 

���. 3. ����>� $��+�: &���� ! ������ ����!A B�!���D��� &��>, ��������>' / ��>��' * 2 ! 3 (�, $); 
�!������������ ����!A> ZnCr2O4 (��>� * 2) (� ); �!������������ ����!A> ZnCr2O4 (��>� * 3) (�), 
��������! �������� �?����D �!���!���G��!�. FFT — !��?��G��!< />#�����>' �?������ �������> ��  
                                                                   /���/��' !��?��G��!� � ! � 
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��< !�����!< /����G����! �������!< ?���� ��/��B����� B�!���! ����������� ��%��/� 
?>�� ��/>B��� #� 800 �� (/>#��G!/��!� 2 �, ��>� * 2), �#���� "�� �����!����! �!��� �� ���-
�����D �� ����B!�!�� ����G��!� (FWHM) ! $�~ &��> ZnCr2O4. ��'�#< !� �B!���!< #!&���-
A!����%� ����G��!< (220) �����!���D�� ����G��!� LaB6, ������> �?������ ��%�������%� ���-
��<�!< (�
�) ��G�� �A��!�D �� &������ ���<��/�—L������ ��� 18 ��. ��� ������!� '���B� 
������!���� � #���>�! ����/��!/�;F�� "���������� �!�������!! />����%� �����B��!< 
($��+�, JEM-2010, �����B��!� 1,4 Å, �����<;F�� ����<G��!� 200 �+). �?����A ?>� ������� 
����#�� #!����%!��/��!< ��D����/���� �� �%����#��; ��#��G��, ��'�#<F�;�< �� ��#��� 
�������. �!�����!��!, ���#���/����>� �� �!�. 3 �, � , #�������!��;� ������> ! /��!���� 
�������G��!� ?����/ ZnCr2O4. �' !#���!&!��A!< ���/�#��� �� ������!<� ��G���������>' 
������<�!� �  ����FD; ���D�-!��?��G��!� ��!�����!������ ��B���!.  

�/��!���!� /�����! />#��G!/��!< [ZnEn3]CrO4 ��! 800 �� #� 8 � (��>� * 3) ���G� �� 
��!/��� � !������!; FWHM(220) ! $�~ B�!���!, �� ��</!�!�D ��&����> Cr2O3. ���/!#��, ��� 
"�� ���</���!� #��D���B�%� �?�#���!< ���#���� �� A!���, �/<�����%� � �%� ��!����!�� ! />-
����� !� ���> ��������. �!�����!��! �?���A� * 3 ���#���/���> �� �!�. 3, $, �. $���� ��%��-
/��!< #� 1000 �� (/>#��G!/��!� 8 �, ��>� * 4) ��&����> ZnCr2O4 �� #!&�����%����� �����-
��D; !�����! ! ��������>� ���#��� ���#���/�<� ��?�� Cr2O3.  

	��!� �?�����, / �����<F�� ��?��� ��!��� �����? �!����� ����������� ���! [ZnEn3]CrO4. 
$�������, ���, / ���!�!� �� [ZnEn3]SO4, / �� ��������!! �����/�;� �������<#�����>� '�����-
��!��>. $�! ��%��/��!! [ZnEn3]CrO4 / �����&��� /�#���#� #� 700 �C �?�������< A!���'��-
�!���< B�!���D, !��;F�< ���G��; ������!�����!�����; ���������. 
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