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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Sm2O3–Fe2O3–Ta2O5, 
СТРУКТУРНЫЕ ПЕРЕХОДЫ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ТВЕРДОГО 

РАСТВОРА Sm2 – xFe1 + xTaO7
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Построено изотермическое сечение системы Sm2O3–Fe2O3–Ta2O5 в субсолидусной области при
1200°C. Установлено существование области твердого раствора Sm2 – xFe1 + xTaO7 со структурой ку-
бического пирохлора (пр. гр. Fd m). Изучение политермического разреза системы вдоль сечения
Sm2–xFe1+xTaO7 показало, что известное ранее соединение Sm2FeTaO7 (R) со структурой ромбоэд-
рически искаженного пирохлора (пр. гр. R ) является стабильным в области температур <1200°С.
При повышении температуры Sm2FeTaO7 (R) становится промежуточной фазой, и наблюдается об-
ратимый переход в фазу кубического пирохлора (C). Кинетические затруднения перехода R  → Fd m
определяют кратковременную устойчивость R-фазы при температурах, превышающих температуру фа-
зового перехода на 200°С. Установлено, что кубический пирохлор существует в виде твердого раствора
Sm2 – xFe1 + xTaO7 в интервале x = 0–0.4 при t ≥ 1200°С и х = 0.15–0.4 при меньших температурах. Двумя
независимыми методами мессбауэровской спектроскопии и XANES установлено, что в ромбоэдриче-
ской фазе наряду с Fe3+ присутствуют ионы железа Fe4+. Изучены магнитные свойства и показано,
что и в R-, и в C-фазе при T < 10 K существуют два магнитных перехода различного типа: антифер-
ромагнитный, наблюдаемый в сильном магнитном поле при 7.2 и 5.5 K соответственно, и переход в
состояние спинового стекла при 8.4 и 4.8 K, фиксируемый в поле 100 Э. Установлено, что состояние
спинового стекла сосуществует с антиферромагнитными взаимодействиями ближнего порядка
вплоть до 2.3 K. Несмотря на то, что фазы R и C формально обладают геометрически фрустрирован-
ными магнитными подрешетками, по экспериментальным данным фрустрация проявляется лишь
в R-фазе.

Ключевые слова: Sm2FeTaO7, полиморфизм, XANES, мессбауэровская спектроскопия, магнитные
свойства, спиновые стекла
DOI: 10.31857/S0044457X22100452

ВВЕДЕНИЕ
Разупорядоченные магнитные системы зани-

мают особое место среди магнитных материалов.
Тройные пирохлоры A'A''B2O7 или A2B'B"O7, ха-
рактеризующиеся высокой степенью структурно-
го разупорядочения, являются типичными пред-
ставителями геометрически фрустрированных
магнетиков [1–9]. Хорошо известно, что в пиро-
хлорах и соединениях, содержащих пирохлоро-
подобную фрустрированную магнитную подре-
шетку, основные состояния многократно вырож-
дены и весьма чувствительны даже к малым

возмущениям [10, 11]. Любые структурные иска-
жения могут существенным образом изменить
тип взаимодействия в магнитных подрешетках,
привести к появлению конкурирующих обмен-
ных взаимодействий и, как следствие, к возник-
новению важных и необычных свойств. Таким
образом, пирохлоры и пирохлороподобные со-
единения являются прекрасными модельными
объектами для изучения магнитного поведения
разупорядоченных систем.

Интерес исследователей к пирохлороподоб-
ным соединениям RE2FeTaO7 связан прежде все-
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го с возможностью их использования в качестве
термобарьерных покрытий. Термические и меха-
нические свойства RE2FeTaO7 (RE = Sm, Y) по-
дробно описаны в [12–14]. В остальном эти соеди-
нения можно отнести к недостаточно изученным.
Информация о них ограничена несколькими ста-
тьями [14–17]. Ранее [14] нами показано, что пиро-
хлороподобные соединения RE2FeTaO7 реализу-
ются в широком ряду соединений RE = Pr–Yb,
включая Y. При этом структуры всех соединений
ряда относятся к пр. гр. R  в том числе фаза
Sm2FeTaO7, приписываемая ранее к пр. гр. С2/с
[12, 15, 16]. Ромбоэдрическая фаза, в дальнейшем
будем обозначать ее как RE2FeTaO7 (R), обладает
сложной и сильно искаженной по сравнению с
кубическим пирохлором слоистой кристалличе-
ской решеткой [14, 17]. Она может быть интерес-
на с точки зрения появления необычных магнит-
ных свойств у этих соединений [17]. Тем не менее,
по данным [17], измерения магнитных свойств
RE2FeTaO7 (R), где RE = Gd, Eu, Dy и Y, не вы-
явили никаких особенностей. По мнению авто-
ров [17], соединения RE2FeTaO7 (R) можно отне-
сти к парамагнетикам со слабыми антиферромаг-
нитными взаимодействиями ближнего порядка.
Низкотемпературные переходы в состояние спи-
нового стекла авторы [17] также не обнаружили.
Кроме того, в работе [17] высказано предположе-
ние о возможном присутствии в RE2FeTaO7 (R)
ионов Fe4+ наряду с Fe3+. В отличие от авторов
[17], проведенные нами измерения AC- и DC-на-
магниченности в диапазоне температур 300–2.3 K
в магнитных полях до 5 кЭ выявили переходы в
состояние спинового стекла для Y2FeTaO7 (R) и
Sm2FeTaO7 (R) при 4 и 9 K соответственно [18].

Известно, что благодаря гибкости структуры
многие пирохлороподобные соединения могут
реализовываться в виде широких областей твер-
дых растворов. Часто в таких областях можно на-
блюдать морфотропные переходы между близки-
ми пирохлороподобными структурами. В этой
связи следует обратить внимание на результаты
работы [19], в которой сообщалось о возможно-
сти синтеза при высоких температурах RE2FeTaO7
со структурой кубического пирохлора (пр. гр.
Fd m). Обозначим его как RE2FeTaO7 (C). Даль-
нейшего развития эта работа не получила. Фазо-
вые равновесия в системе RE2O3–Fe2O5–Ta2O5 не
изучались. Тем не менее данные об областях су-
ществования и возможных полиморфных и мор-
фотропных переходах этих пирохлороподобных
соединений позволят установить взаимосвязь их
структурных трансформаций с особенностями
магнитного поведения и развить знания о разупо-
рядоченных системах.

В настоящей работе впервые рассмотрены во-
просы о фазовых равновесиях в системе Sm2O3–

3,

3

Fe2O3–Ta2O5, полиморфизме Sm2FeTaO7, возмож-
ности существования твердых растворов на его
основе, о морфотропных переходах при измене-
нии соотношения катионов, влиянии структур-
ных переходов Fd m → R  на магнитное поведе-
ние этих сильно разупорядоченных систем, а так-
же о возможности существования в них железа в
редкой степени окисления 4+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все образцы из системы Sm2O3–Fe2O3–Ta2O5
синтезировали методом соосаждения с последу-
ющим отжигом. Детальное описание методики
приведено в [14, 20]. В качестве исходных реаген-
тов применяли гексагидрат нитрата самария(III)
[Sm(NO3)3 · 6H2O, Sigma-Aldrich, 99.99%], нона-
гидрат нитрата железа(III) [Fe(NO3)3 · 9H2O, Sig-
ma-Aldrich, 99.95%], пентахлорид тантала [TaCl5,
Sigma-Aldrich, 99.99%]. Использовали также вы-
сокочистые водный раствор аммиака (25%
NH4OH, Sigma Tec) и этиловый спирт (99.9%
C2H5OH, Merck). Предварительно все твердые ре-
агенты тестировали на соответствие заявленному
составу. Навески всех твердых компонентов бра-
ли в стехиометрическом соотношении. Смесь
нитратов самария и железа растворяли в этаноле,
после чего к ним добавляли предварительно при-
готовленный спиртовой раствор TaCl5. Получен-
ный раствор медленно прикапывали в раствор
аммиака и перемешивали на магнитной мешалке
в течение 3 ч. Аммиак брали из расчета 2-кратно-
го превышения количества, необходимого для
полного осаждения растворенных в спирте ком-
понентов. Полученный осадок после отмывки
дистиллированной водой и сушки при 50°C от-
жигали в Pt-тиглях при температурах 950–1350°C.

Фазовый состав образцов уточняли методом
РФА, опираясь на базу данных JCPDS, с помо-
щью дифрактометра Bruker D8 Advance, осна-
щенного детектором Lynxeye (CuKα-излучение,
Ni-фильтр). Уточнение параметров элементар-
ной ячейки методом Ле Беля выполняли на осно-
ве данных рентгеновского синхротронного излу-
чения (λ = 0.8 Å) в диапазоне углов 2θ от 2° до 56°
с использованием детектора Rayonix SX 165. В ка-
честве стандарта использовали порошок LaB6
(NIST SRM 660a). Уточнение выполняли с помо-
щью программного обеспечения Jana2006. Изме-
рения проводили на станции РСА синхротронно-
го центра НИЦ “Курчатовский институт”. Спек-
тры XANES на К-крае Fe регистрировали на
станции СТМ того же центра.

Мессбауэровские спектры 57Fe регистрирова-
ли на электродинамическом спектрометре Wesel
(Германия). В качестве источника излучения ис-
пользовали 57Co (Rh) с активностью 1.1 ГБк. Изо-

3 3
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мерный сдвиг определяли относительно спектра
металлического железа. Магнитные свойства изу-
чали с помощью автоматизированной системы
определения физических характеристик Quantum
Design PPMS-9 в температурном интервале 2.3–
300 K в магнитных полях 100 и 5000 Э.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовые равновесия в системе Sm2O3–Fe2O3–

Ta2O5 ранее не изучали. Известно о двух тройных
оксидах, реализующихся в этой системе: пиро-
хлороподобном соединении Sm2FeTaO7 и недав-
но полученном и структурно охарактеризованном
SmFe0.5Ta1.5O6 со структурой эшинита [21]. Осталь-
ная имеющаяся в настоящее время информация от-
носится к граничным системам Sm2O3–Fe2O3
[22–33], Sm2O3–Ta2O5 [34–41] и Fe2O3–Ta2O5 [42, 43].

В системе Sm–Fe–O образуются сложные ок-
сиды SmFeO3 – δ и Sm3Fe5O12 [22, 26], синтез кото-
рых проводили методом твердофазной реакции
[22, 24, 25], цитратным методом [23, 27, 28], раз-
ложением цианидных комплексов [30, 31], само-
распространяющимся высокотемпературным син-
тезом при микроволновом воздействии [32] и золь-
гель методом [33]. Термодинамические свойства
этих соединений показаны в работах [1, 2, 11] и по-
строено P–x-сечение диаграммы системы Sm–Fe–O
при 1250 K [23]. Известно, что SmFeO3 – δ плавится
конгруэнтно при температуре ~1740°C [44, 45] и
имеет орторомбически искаженную структуру пе-
ровскита (пр. гр. Pbnm) с параметрами элементар-
ной ячейки a = 5.398 Å, b = 5.597 Å, c = 7.707 Å
[28]. Бинарный оксид Sm3Fe5O12 обладает кубиче-
ской структурой граната (пр. гр. Ia3d) с парамет-
ром элементарной ячейки a = 12.530 Å [29].

В системе Sm2O3–Ta2O5 реализуется пять со-
единений: Sm3TaO7, SmTaO4, SmTa3O9, Sm3Ta17O47
и SmTa7O19 [24–28, 41]. Фазовая диаграмма систе-
мы Sm2O3–Ta2O5 в области 50–100 мол. % Sm2O3
для температурного диапазона выше 1350°C при-
ведена в [39]. Установлено, что Sm3TaO7 имеет две
полиморфные модификации [37, 39]. Низкотем-
пературная фаза кристаллизуется в флюоритопо-
добном структурном типе веберита (пр. гр. C2221).
Выше 1950°C структура Sm3TaO7 описывается пр.
гр. Pnma. При температуре 2050°C соединение
плавится конгруэнтно [39, 40]. Ортотанталат са-
мария SmTaO4 имеет две стабильные модифика-
ции: фергюсонитоподобную моноклинную
(пр. гр. I2/a) и высокотемпературную тригональ-
ную (пр. гр. I41/a) со структурой шеелита [35, 36].
Соединение SmTa3O9 имеет орторомбическую
структуру (пр. гр. Cmmm). В работе [36] показано,
что Sm3TaO7, SmTaO4 и SmTa3O9 относятся к туго-
плавким соединениям и могут быть синтезирова-
ны методом твердофазного синтеза при темпера-

туре 1600°С. Температуры плавления SmTaO4 и
SmTa3O9 соответствуют 1930 и 1810°С [40]. Соеди-
нению Sm3Ta17O47 посвящена всего одна работа
[38]. Кристаллы Sm3Ta17O47 были получены из
расплава. О стабильности этого соединения дан-
ных нет. Расчет структуры Sm3Ta17O47 показал,
что она относится к пр. гр. P2/m. SmTa7O19 кри-
сталлизуется в гексагональной сингонии (пр. гр.
Р63/mсm) с параметрами элементарной ячейки
a = 6.2166(6) Å, c = 19.914(3) Å [41].

Фазовые равновесия в субсолидусной области
системы Fe–Ta–O при 1200°C и давлении 1 атм
изучены в работе [42]. Показано существование в
системе двойных оксидов Fe4Ta2O9, Fe3Ta2O8.1,
FeTaO4 и FeTa2O6, вероятность образования кото-
рых в процессе синтеза определяется парциаль-
ным давлением кислорода. В двойной системе
Fe2O3–Ta2O5 кристаллизуется единственное со-
единение FeTaO4, имеющее структуру рутила.
При высоком давлении наблюдался фазовый пе-
реход FeTaO4 из структуры рутила в вольфрамит
[43].

Методом перекрещивающихся разрезов по
данным РФА построено изотермическое сечение
системы Sm2O3–Fe2O3–Ta2O5 в субсолидусной
области при 1200°C (рис. 1). Установлено, что при
1200°C в системе существует область твердого
раствора Sm2 – xFe1 + xTaO7, где x = 0–0.4 (P), со
структурой кубического пирохлора (пр. гр.
Fd m). Крайней точкой ряда при х = 0 является
известное ранее соединение Sm2FeTaO7. Подтвер-
ждено существование соединения SmFe0.5Ta1.5O6
(A) со структурой эшинита (орторомбическая
сингония, пр. гр. Pnma). В то же время двойной
оксид состава Sm3Ta17O47, кристаллы которого
были ранее выращены методом спонтанной кри-
сталлизации из расплава [38], синтезировать ме-
тодом соосаждения с последующим отжигом не
удалось. Отжиг образцов (900–1350°C, 14 дней),
состав которых соответствовал Sm3Ta17O47, при-
вел к образованию равновесной смеси двух фаз:
SmTa3O9 и SmTa7O19. Это указывает на метаста-
бильность фазы Sm3Ta17O47, полученной ранее
из расплава [38]. Таким образом, изотермиче-
ское сечение системы может быть представлено
в виде 12 треугольников сосуществующих фаз:
Sm2O3–SmFeO3–Sm3TaO7, SmFeO3–Sm3TaO7–P,
SmFeO3–P–Sm3Fe5O12, P–Sm3Fe5O12–Fe2O3,
Fe2O3–P–A, Fe2O3–FeTaO4–A, P–A–SmTaO4,
P–SmTaO4–Sm3TaO7, A–SmTaO4–SmTa3O9,
A–FeTaO4–SmTa3O9, FeTaO4–SmTa3O9–SmTa7O19,
FeTaO4–Ta2O5–SmTa7O19.

Исследование фазовых равновесий вдоль по-
литермического сечения Sm2 – xFe1 + xTaO7 (рис. 2)
подтвердило, что при 1200°C стабильной фазой
при х = 0 является именно кубическая модифика-

3
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Рис. 1. Изотермическое сечение системы Sm2O3–Fe2O3–Ta2O5 при 1200°C.
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ция Sm2FeTaO7 (С), а не ромбоэдрическая, как
можно было ожидать исходя из предыдущих ис-
следований [18]. Модификация Sm2FeTaO7 (R) со
структурой искаженного пирохлора (R-фаза) яв-
ляется стабильной до 1200°С. При температурах
синтеза, превышающих 1200°С, Sm2FeTaO7 (R)
является промежуточной фазой. Увеличение про-
должительности изотермического отжига приво-
дит к обратимому переходу в фазу кубического
пирохлора. Этот переход является кинетически
затрудненным. Как видно из рис. 3, для заверше-
ния фазового перехода (R  → Fd m) при 1200°С
требуется отжиг длительностью более 2 мес. Ки-
нетические затруднения перехода определяют
кратковременную устойчивость R-фазы при тем-
пературах, до 200°С превышающих температуру
фазового перехода, и объясняют отсутствие эф-
фектов на температурной зависимости теплоем-
кости [18].

3 3

Образование твердого раствора с ромбоэдри-
ческой структурой не наблюдается. При увеличе-
нии доли железа до х = 0.15 при низких темпера-
турах в равновесии находится смесь двух фаз: R
и C. Кубический пирохлор существует в виде
твердого раствора Sm2–xFe1+xTaO7 в интервале x =
= 0–0.4 при t ≥ 1200°С и х = 0.15–0.4 при меньших
температурах. Границы существования твердого
раствора Sm2 – xFe1 + xTaO7 (С) со структурой пиро-
хлора при 1200°С подтверждены с помощью зави-
симости параметра решетки образцов от концен-
трации железа х (рис. 4).

В пирохлорах A2B2O7 (пр. гр. Fd m) магнитные
ионы А и В образуют две подрешетки из соеди-
ненных вершинами тетраэдров ОА4 и ОВ4 соот-
ветственно, являющихся трехмерными аналога-
ми решетки кагоме [10, 11]. Sm2FeTaO7 (R) обла-
дает более сложной и сильно искаженной
слоистой кристаллической решеткой [14, 17]. Она

3
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сформирована чередующимися слоями, образо-
ванными Sm–O- и Fe/Ta–O-полиэдрами. В
структуре существуют две неэквивалентные по-
зиции ионов Sm3+: 3b и 9d. Ионы железа и танта-
ла, статистически распределенные по позициям

3a и 9e, находятся в окружении восьми и шести
атомов кислорода. Ионы в позиции 9е образуют
двумерную решетку типа кагоме, пустоты кото-
рой заполняются треугольной решеткой, состав-
ленной из ионов в позиции 3а, образуя меньшую

Рис. 2. Схема политермического разреза вдоль сечения Sm2 – xFe1 + xTaO7 (а); дифрактограммы высокотемпературной
(пр. гр. Fd m) и низкотемпературной (пр. гр. R ) фаз Sm2FeTaO7 (б).
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треугольную решетку. Редкоземельные ионы
формируют аналогичную решетку, которая сдви-
нута относительно железо-танталовой на 00½.

Ранее [17] при изучении RE2FeTaO7 (R), RE =
= Gd, Eu, Dy и Y, высказано предположение, что
часть позиций 3а занята ионами Fe4+. Поэтому с
помощью мессбауэровской спектроскопии были
уточнены степени окисления ионов железа в ром-
боэдрически искаженном и кубическом пирохло-
ре на примере образцов Sm2FeTaO7 (R) и
Sm1.7Fe1.3TaO7 (С) соответственно. Спектр
Sm1.7Fe1.3TaO7 (С) хорошо описывается квадру-
польным дублетом (рис. 5), что соответствует
присутствию Fe3+ в октаэдрической позиции B-
подрешетки. Также в спектре Sm1.7Fe1.3TaO7 (С)
наблюдается секстет, который из-за отсутствия
магнитных примесных фаз следует отнести к маг-
нитной сверхструктуре, обусловленной вхожде-
нием Fe3+ в позицию самария. Подобное явление
наблюдалось ранее в пирохлорах на основе желе-
зосодержащих ниобатов РЗЭ [46]. В спектре
Sm2FeTaO7 (R) можно выделить две компоненты,
соответствующие двум различным позициям (9e
и 3a), занимаемым катионами железа. Параметры
дублетов – изомерный сдвиг δ и квадрупольное
расщепление Δ – для катионов железа в кубиче-
ском пирохлоре и в позиции 9e ромбоэдрически
искаженной модификации практически равны
(табл. 1). Их значения типичны для октаэдриче-
ски координированных ионов Fe3+ в высокоспи-
новом состоянии. Существенно меньшее значение
δ для позиции 3a (0.22 мм/с) является промежуточ-
ным между значениями для Fe4+ (δ = 0.04 мм/с) и
Fe3+ [47]. Это означает, что средняя степень окис-
ления железа в позиции 3a превышает 3+ и, та-
ким образом, указывает на возможное смешанно-
зарядовое состояние Fe3+ и Fe4+. Дополнитель-

ный электронный вклад в градиент электриче-
ского поля в области ядра объясняет высокие зна-
чения квадрупольного расщепления Δ для пози-
ции 3a. Полученные данные для Sm2FeTaO7 (R)
полностью соответствуют результатам исследова-
ния мессбауэровских спектров соединений
Ln2FeTaO7, где Ln = Y, Dy, Gd, Eu [17].

Fe4+ – редко встречающийся ион, поэтому для
подтверждения этого результата были зареги-
стрированы спектры XANES на К-крае Fe для об-
разца Sm2FeTaO7 (R). В качестве образцов сравне-
ния были выбраны FeO и Fe2O3 (рис. 6).

XANES-спектры на К-крае для оксидов 3d-пе-
реходных металлов хорошо изучены [48, 49]. Не-
большой пик перед краем обусловлен квадру-
польным переходом 1s → 3d. Основной пик отно-
сится к переходу 1s → 4p. Положение этих
переходов, особенно низкоэнергетического, чув-
ствительно к степени окисления иона железа [50].
Из рис. 6а видно, что при переходе от FeO к Fe2O3
и Sm2FeTaO7 (R) в спектре наблюдается выражен-
ный сдвиг максимума полосы перехода 1s → 3d в

Рис. 4. Зависимость параметра кристаллической ре-
шетки Sm2 – xFe1 + xTaO7 от х.
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высокоэнергетическую область, что соответству-
ет увеличению степени окисления железа в этих
оксидах. Положение основного пика К-края в
спектре Sm2FeTaO7 (R) совпадает с Fe2O3
(рис. 6б), что означает присутствие Fe3+. Однако
кроме полосы, соответствующей Fe3+, в спектре
Sm2FeTaO7 (R) наблюдается еще одна, сдвинутая
в сторону больших энергий. Это указывает на
присутствие в этом соединении ионов железа с
более высокой степенью окисления (Fe4+). Дей-
ствительно, положение этой полосы совпадает с
полосой в спектре SrFeO3, степень окисления же-
леза в котором равна 4+ [51]. Полный спектр
Sm2FeTaO7 (R) идентичен спектрам твердых рас-
творов La1 – xSrxFeO3 (х = 1/3–2/3) [52, 53], осо-
бенностью которых является присутствие железа
в смешанном состоянии Fe3+ и Fe4+. Электроней-
тральность структуры ромбоэдрически искажен-
ной модификации пирохлора может обеспечи-
ваться существованием катионных вакансий или
частичным заполнением кислородных вакансий.

Различия в структурах ромбоэдрической и ку-
бической фаз могут сказываться на их магнитных
свойствах. Особенности магнитного поведения
фаз с различной структурой изучены нами на
примере R-Sm2FeTaO7 (R), образца того же хими-
ческого состава Sm2FeTaO7 (R + С), в котором,
однако, структурный переход не завершился и
присутствуют ромбоэдрическая и кубическая мо-
дификации, а также кубического пирохлора
Sm1.7Fe1.3TaO7 (С).

На температурных зависимостях намагничен-
ности М(Т) в магнитном поле H = 5000 Э для всех
образцов видны особенности при Т < 10 K
(рис. 7а). При этом переход при Т = 7.2 K отчетли-
во виден на кривой для Sm2FeTaO7 (R). Для образ-
цов R + С и С положение переходов при 7.6 и
5.5 K соответственно определяется только из
дифференциальных кривых (рис. 7б). Ранее было
показано [18], что плавный пик на кривой М(Т)
Sm2FeTaO7 (R) и заметный отрицательный вклад
в намагниченность (рис. 7) указывают на анти-

Таблица 1. Параметры ионов железа, полученные для Sm2FeTaO7 (R) и Sm1.7Fe1.3TaO7 (С) из мессбауэровских
спектров при комнатной температуре

Примечание. δ – изомерный сдвиг относительно α-Fe; Δ – квадрупольное расщепление; Γ – ширина линии; Hin – внутрен-
нее магнитное поле на ядре 57Fe; A – относительное содержание.

Образец Форма Fe
δ Δ Γ Hin,

±0.5 Тл
A

±0.05±0.03 мм/с

Sm2FeTaO7, пр. гр. R Fe3+-парамагнитная 0.37 0.96 0.41 − 0.60

Fe3+δ-парамагнитная 0.22 2.30 0.40 − 0.40

Sm1.7Fe1.3TaO7, пр. гр. Fd m Fe3+-парамагнитная
Fe3+-магнитная
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Рис. 6. Нормализованный XANES спектр Sm2FeTaO7 (R) на К-крае Fe: а – область 1s → 3d-перехода; б – основной
пик. Для сравнения приведены спектры Fe2O3 и FeO.

7110 7112 7114 7116 7118 7120
Е, эВ

7110 7120 7130 7140 7150 7160
Е, эВ

Sm2FeTaO7
FeO
Fe2O3

(а) (б)



1522

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 11  2022

ЕГОРЫШЕВА и др.

ферромагнитный (АФМ) переход, который про-
исходит при температуре Т ∼ 7.6 K в результате
АФМ-упорядочения в подрешетке Sm. На кри-
вой М(Т) для Sm2FeTaO7 (R + С) также присут-
ствует АФМ-переход (рис. 7б) примерно при той
же температуре. В пирохлоре Sm1.7Fe1.3TaO7 (С)
часть позиций Sm замещается ионами Fe3+, по-
этому АФМ-переход в магнитной подрешетке Sm
смещен к более низким температурам (Т ∼ 5.5 K).

Для иона Sm3+ характерны высокие значения
температурно-независимого парамагнетизма
(ТНП) [18]. Поэтому для описания высокотемпера-
турной области обратной магнитной восприимчиво-
сти χ–1(T) мы использовали модифицированный за-
кон Кюри–Вейсса с учетом ТНП: χ = (T – Θ) +2

effμ 8

+ χ0, где Θ – температура Вейсса, 8 = 
μeff – эффективный магнитный момент, χ0 – ТНП
(рис. 8). Как видно из табл. 2, эффективные мо-
менты μeff = 3.61 и 4.15 μВ для Sm2FeTaO7 (R + С) и
Sm2FeTaO7 (R) соответственно, ниже значения
теоретического момента μteor = 6.03 μВ для состава
Sm2FeTaO7. Для образца Sm1.7Fe1.3TaO7 (С) значе-
ние μeff = 2.42 μВ также ниже теоретического
μteor = 6.84 μВ.

Температуры Вейсса малы и отрицательны у
ромбоэдрической фазы и Sm2FeTaO7 (R + С)
(табл. 2). Наименьшее значение Θ, близкое к ну-
лю, получено для кубического пирохлора. Данный
результат указывает на парамагнитное поведение
всех образцов, что подтверждается исследованием
полевых зависимостей намагниченности M(H) при
2.3 и 300 K (рис. 9).

Описанное выше магнитное поведение в вы-
сокотемпературной области в целом характерно
для сложных оксидов с геометрически фрустри-
рованной магнитной решеткой пирохлоров. В то
же время в изученном ранее искаженном пиро-
хлоре Sm2FeTaO7 (R) магнитные ионы Fe3+ распо-
лагаются в позициях 9е и образуют фрустриро-
ванную решетку типа кагоме, которая является
двумерным аналогом трехмерной решетки пиро-
хлора [17, 18]. В такой магнитной подсистеме, как
и в других пирохлорах, осуществляются АФМ-
обменные взаимодействия ближнего порядка
между ионами Fe3+, что может приводить к неко-
торому понижению экспериментальных значе-
ний магнитных моментов по сравнению с чисто
спиновыми значениями. При низких температу-
рах в пирохлорах или соединениях, содержащих
пирохлороподобные магнитные подрешетки, мо-
жет происходить переход в состояние спинового

2
A B Bμ 3 ,N k

Рис. 7. Температурная зависимость намагниченности М(Т) в поле 5000 Э для Sm2FeTaO7 (R), Sm2FeTaO7 (R + C) и
Sm1.7Fe1.3TaO7 (C) при низких температурах (а); дифференциальные кривые для М(Т) (б).
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Рис. 8. Температурная зависимость обратной воспри-
имчивости χ–1(T), где χ = M/H, для Sm2FeTaO7 (R),
Sm2FeTaO7 (R + C) и Sm1.7Fe1.3TaO7 (C) (красные ли-
нии указывают границы интервала аппроксимации).
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стекла. Такой переход обычно можно зарегистри-
ровать в слабых магнитных полях по результатам
М(Т)-измерений в режиме ZFC–FC, а также в
AC-измерениях.

На рис. 10 приведены кривые М(Т), измерен-
ные в режиме ZFC–FC, в магнитном поле H =
= 100 Э. Характерное для перехода в состояние
спинового стекла (СС) поведение намагниченно-
сти (расхождение кривых ZFC–FC) обнаружено
для всех трех изученных соединений. Показана
также зависимость положения максимумов дей-
ствительной (χ') части восприимчивости от ча-
стоты приложенного поля, что подтвердило пере-
ход магнитной решетки в состояние СС (рис. 11).
Отличие температур перехода в СС (Tg) для образ-
цов Sm2FeTaO7 (R) и Sm1.7Fe1.3TaO7 (С) при 8.4 и
4.8 K (табл. 2) объясняется структурными особен-
ностями их магнитных подрешеток. В образце, со-
держащем и ромбоэдрическую, и кубическую фазы,
наблюдаются две особенности (при 8.0 и 5.0 K), со-
ответствующие переходу в СС каждой из фаз.

Таким образом, во всех исследуемых в работе
образцах наблюдаются два магнитных перехода:

АФМ в подрешетке Sm и переход в СС. Поэтому
сравнительно большие значения коэрцитивной
силы указывают на то, что, возможно, АФМ-по-
рядок в подрешетке Sm при Т = 2.3 K не полно-
стью разрушен и локальное АФМ-упорядочение
все еще существует наряду с состоянием спино-
вого стекла, обусловленного фрустрацией маг-
нитных подрешеток в пирохлоре или квазидву-
мерной решетке кагоме.

Все три образца содержат или квази-2D-каго-
ме, или 3D-магнитные подрешетки пирохлора,
т.е. a priori геометрически фрустрированные маг-
нитные подрешетки [54]. Для определения реаль-
ной степени фрустрации использовали величины
фактора фрустрации (f). Эмпирически фрустра-
ция измеряется величиной фактора фрустрации
f = |Θ|/Tс, где Tс является температурой перехода к
любому кооперативному упорядочению. Для
нефрустрированных антиферромагнитных си-
стем температура Вейсса приблизительно равна
температуре упорядочения |Θ| ≈ TN. Если TN  |Θ|
или f > 1, то исследуемый магнетик фрустрирован
[54]. Обнаруженные АФМ- и СС-магнитные пе-

!

Таблица 2. Теоретический (μteor) и расчетный (μeff) магнитные моменты, температура Вейсса (Θ), величина тем-
пературно-независимого парамагнетизма (χ0), коэрцитивная сила (Hc), температура АФМ-перехода (TN), темпе-
ратура перехода в состояние спинового стекла (Tg) и фактор фрустрации f = |Θ|/Tg для Sm2FeTaO7 (R), Sm2FeTaO7 (R +
+ C) и Sm1.7Fe1.3TaO7 (C)

Образец μteor, μB μeff, μB Θ, K
χ0,

см3/моль
Hc(2.3 K),

Э
TN, K Tg, K f

Sm2FeTaO7 (R) 6.03 4.21(2) –22.8(8) 0.00490(6) 1742(2) 7.2 8.4 2.7
Sm2FeTaO7 (R + C) 6.03 3.61(1) –18.6(7) 0.00514(4) 1015(2) 7.6 8.0

5.0
2.3
3.7

Sm1.7Fe1.3TaO7 (С) 6.84 2.42(2) 3.6(9) 0.007000(4) 283(2) 5.5 4.8 0.75

Рис. 9. Полевые зависимости намагниченности M(H) при Т = 2.3 K (а). На вставке – M(H) в малых полях. M(H) при
300 K (б).
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реходы в исследуемых соединениях происходят
при очень низких температурах (Т < 10 K) и отли-
чаются менее чем на 1 K. Значения температур
переходов и фактора фрустрации f = |Θ|/Tс приве-
дены в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования
впервые показано существование полиморфных
превращений Sm2FeTaO7, а также влияние струк-
турных переходов Fd m → R  на магнитное пове-
дение этих сильноразупорядоченных систем. В
обеих фазах при температурах T < 10 K фиксиру-
ются два типа магнитных переходов (АФМ и СС),
происходящих в разных магнитных подрешетках
Sm и Fe соответственно. Различное поведение
этих переходов в больших и малых магнитных по-
лях дало возможность разделить их несмотря на
близкие значения температуры. Сравнение
свойств образцов разного фазового и химическо-
го состава (Sm2FeTaO7 (R), Sm2FeTaO7 (R + C) и
Sm1.7Fe1.3TaO7 (С)) позволило установить, что по-
ложение АФМ-перехода с наибольшей вероятно-
стью определяется содержанием Sm. В то же вре-
мя для СС-перехода определяющим фактором
является строение подрешетки железа. Искаже-
ние решетки пирохлора в ромбоэдрическом
Sm2FeTaO7 (R) приводит к возникновению неэк-
вивалентных позиций 3a и 9e, по которым произ-
вольно распределены ионы железа и тантала.
В результате ионы Fe3+ в позициях 9e формируют
магнитно-фрустрированную квази-2D- решетку
кагоме. Позиции 3a частично занимают ионы же-
леза Fe4+. Действительно, температуры магнит-
ных переходов в СС для Sm2FeTaO7 (R + C) соот-
ветствуют обнаруженным в однофазных образцах

3 3

ромбоэдрического Sm2FeTaO7 (R) и кубического
пирохлора Sm1.7Fe1.3TaO7 (С). Это также свиде-
тельствует об объемном характере однофазных
областей в Sm2FeTaO7 (R + C) и отсутствии маг-
нитного взаимодействия между ними в данном
образце.

В заключение следует отметить еще один ре-
зультат приведенного исследования. Ранее пока-
зано [12–14], что по термическим и механиче-
ским свойствам Sm2FeTaO7 (R) не уступает из-
вестному термобарьерному материалу ZrO2,
стабилизированному оксидом иттрия. Отсутствие
фазовых переходов является одним из главных тре-
бований к материалам для термобарьерных покры-

Рис. 10. Кривые ZFC–FC при H = 100 Э и низких тем-
пературах.
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тий. Обнаруженная нестабильность Sm2FeTaO7 (R)
выше 1200°С существенно ограничивает область его
возможного применения. В то же время из получен-
ных результатов видно, что интерес для дальнейших
исследований представляет кубическая модифика-
ция Sm2 – xFe1 + xTaO7 (С), особенно составы из об-
ласти х = 0.15–0.4, для которых отсутствуют поли-
морфные превращения до 1350°С.
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гель технологии и гидротермальной обработки с использованием алкоксоацетилацетонатов метал-
лов в качестве прекурсоров, в результате которого образуется оксидный порошок, изоморфный гек-
сагональному оксиду вольфрама(VI). Методом синхронного термического анализа изучено терми-
ческое поведение порошка в токе воздуха в интервале температур 25–600°С. Установлено, что об-
разовавшиеся частицы имеют вид наностержней. С помощью Кельвин-зондовой силовой
микроскопии оценено значение работы выхода электронов с поверхности материала.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид вольфрама(VI) является перспектив-
ным для различных областей применения, осо-
бенно как оптический и полупроводниковый ма-
териал. Так, он активно используется в фотоката-
лизе для расщепления воды [1], в качестве
фотохромного материала [2], широко применяет-
ся в роли электрохромного материала, способно-
го изменять окраску с бледно-желтой на темно-
синюю [3–5]. Кроме того, он может применяться
в качестве катода в литий-ионных аккумуляторах
[6], компонента устройств памяти [7], фотодетек-
торов [7], в газовой сенсорике [8]. Во многих слу-
чаях перечисленного практического применения
важны электрофизические характеристики, зави-
сящие в том числе от дефектности оксида воль-
фрама. Среди дефектов в оксиде вольфрама выде-
ляются три типа кислородных ваканский: дважды
заряженная W4+/VO(0ē)/W6+, однозаряженная
W5+/VO(1ē)/W6+ и незаряженная W6+/VO(2ē)/W6+,
причем если уровни для однозаряженной и неза-
ряженной вакансий находятся в запрещенной зо-
не, то уровень дважды заряженной вакансии рас-
положен в зоне проводимости [9, 10]. Таким об-

разом, дважды заряженные вакансии должны
вносить больший вклад в изменение свойств, чем
остальные типы вакансий. Увеличить дефект-
ность можно различными способами, например,
допируя оксид вольфрама различными химиче-
скими элементами. Модификация диоксидом ва-
надия, на наш взгляд, должна привести к форми-
рованию дополнительных дважды заряженных
кислородных вакансий за счет встраивания в
кристаллическую решетку оксида вольфрама(VI)
ионов V4+.

Помимо элементного состава, на свойства, в
том числе через содержание дефектов, влияет и
метод синтеза оксида вольфрама(VI). Для получе-
ния WO3 применяются различные методы, такие
как золь-гель технология [11–14], гидротермаль-
ный метод [15–18], химическое осаждение [19,
20], магнетронное напыление [21, 22], химиче-
ское осаждение из газовой фазы [23, 24] и т.д.
Каждый из этих подходов имеет свои преимуще-
ства, однако, на наш взгляд, подход, сочетающий
золь-гель технологию и гидротермальную обра-
ботку и основанный на использовании в качестве
прекурсоров алкоксоацетилацетонатов металлов,
является одним из наиболее перспективных, по-
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скольку обеспечивает равномерное распределе-
ние элементов в целевом продукте на этапе гид-
ролиза и поликонденсации прекурсоров [25, 26] и
позволяет модифицировать морфологию и кри-
сталлическую структуру частиц дисперсной фазы
в ходе гидротермальной обработки [27, 28]. Таким
образом, целью данной работы является изучение
процесса синтеза WO3–25 ат. % VO2 при сочета-
нии золь-гель технологии и гидротермальной об-
работки с использованием в качестве прекурсо-
ров алкоксоацетилацетонатов металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза оксида состава WO3–25 ат. % VO2

в качестве прекурсоров использовали бутокси-
ацетилацетонаты ванадила и вольфрама(VI)
[VO(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x] и [W(C5H7O2)6 – x(C4H9O)x]
соответственно. Содержание бутоксильных
групп в составе бутоксиацетилацетоната ванади-
ла, по данным ИК-спектроскопии и УФ-спек-
трофотометрии, составляло 85%, а в комплексе
вольфрама(VI) – 90%. Растворы комплексов ва-
надила и вольфрама в н-бутаноле смешивали в
стехиометрическом соотношении и к полученно-
му раствору добавляли гидролизующий агент
(смесь H2O и C2H5OH, объемная доля воды –
30%). Образовавшуюся в результате гидролиза и
поликонденсации коллоидную систему перено-
сили в стальной автоклав с тефлоновым вклады-
шем и осуществляли ее гидротермальную обра-
ботку при выдержке при 200°С в течение 30 мин.
Выделившийся в результате темно-серый осадок
отделяли от маточного раствора и очищали путем
циклического центрифугирования, после чего
производили его сушку при 100°С в течение 3 ч.

Термическое поведение полученного порошка
изучали с помощью синхронного термоанализа-
тора SDT Q600 (TA Instruments) в диапазоне тем-
ператур 25–600°С в токе воздуха 250 мл/мин (ско-
рость нагрева 10 град./мин).

Кристаллическую структуру порошка иссле-
довали методами рентгенофазового анализа
(РФА) и ИК-спектроскопии. РФА проводили на
дифрактометре Advance D8 (Bruker, CuKα-излуче-
ние, λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мА,
время накопления сигнала 0.3 с/точка, шаг 0.02°),
ИК-спектры пропускания в диапазоне 450–1050 см–1

записывали на ИК-Фурье-спектрометре Инфра-
ЛЮМ ФТ-08 (время накопления сигнала состав-
ляло 15 с, разрешение – 1 см–1). Для этого готови-
ли суспензии в вазелиновом масле, которые по-
мещали в виде пленки между стеклами KBr.

Микроструктуру порошка изучали с помощью
растровой электронной микроскопии (РЭМ) на
двухлучевой рабочей станции NVision 40 (Carl
Zeiss, Inc.), а химический состав определяли с ис-
пользованием приставки рентгеноспектрального

элементного микроанализа Oxford Instruments X
MAX 80.

Для изучения морфологии и электрофизиче-
ских свойств полученного вещества применяли
атомно-силовую микроскопию (АСМ), Кельвин-
зондовую силовую микроскопию (КЗСМ) и ска-
нирующую емкостную микроскопию (СЕМ). Для
этого порошок диспергировали в дистиллирован-
ной воде, а полученную суспензию использовали
для нанесения тонкой оксидной пленки на алю-
миниевую подложку. Анализ поверхности мате-
риала проводили с помощью сканирующего зон-
дового микроскопа Solver PRO-M (NT-MDT) с
использованием зондов с проводящим покрыти-
ем HA-HR/W2C+ серии ETALON (резонансная
частота ~230 кГц, радиус скругления <35 нм). Все
измерения проводили в полуконтактном режиме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе было изучено термическое
поведение полученного оксидного порошка. Как
видно из термограмм (рис. 1), при нагревании по-
рошка до 600°С наблюдается ступенчатое измене-
ние массы. От 25 до 150°С имеет место уменьше-
ние массы (Δm = 3.5%), сопровождаемое слабыми
эндотермическими эффектами, что связано с ис-
парением остаточного растворителя и сорбиро-
ванных на поверхности порошка атмосферных
газов. При дальнейшем нагревании от 150 до
400°С продолжается снижение массы (Δm =
= 5.5%), которому сопутствуют экзотермические
эффекты с максимумами при 264 и 288°С. Данная
стадия, вероятно, связана с окислением остаточ-
ных органических фрагментов, а также с фазовым
переходом. Так, для гексагональной модифика-
ции WO3 при температурах выше 200°С может на-
блюдаться переход в моноклинную кристалличе-
скую структуру. Необходимо отметить, что даль-
нейшее повышение температуры в интервале
400–470°С приводит к медленному увеличению
массы исследуемого порошка на 0.1%, что можно
объяснить началом процесса окисления вана-
дия(IV) до ванадия(V) [29]. При температуре
468°С наблюдается более резкий прирост массы
на такую же величину с характерным выделением
энергии. Данный эффект имеет сложную приро-
ду и относится к нескольким процессам: обрати-
мому переходу моноклинной кристаллической
решетки в орторомбическую (что характерно для
индивидуального WO3 при данных температурах)
и продолжающемуся окислению V4+ до V5+. Даль-
нейшее повышение температуры до 600°С сопро-
вождается продолжающимся медленным приро-
стом массы. Таким образом, в интервале темпера-
тур 400–600°С суммарный прирост массы
составил ~0.3%.
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Фазовый состав полученного порошка был
изучен методами РФА и колебательной спектро-
скопии. На дифрактограмме порошка (рис. 2а)
наблюдаются рефлексы, которые можно отнести
к структуре, близкой к гексагональной модифи-
кации WO3 (пр. гр. P6mm). Сигналы, относящие-
ся к каким-либо другим кристаллическим компо-
нентам, не обнаружены. Низкая интенсивность и
уширенный характер рефлексов свидетельствуют
о высокой дисперсности материала. Расчеты по
методу Ритвельда показали, что размер областей
когерентного рассеяния (ОКР) составляет 5.6 ±
± 0.5 нм, параметры кристаллической структуры
имеют следующие значения: a = 7.237(23) Å, b =
= 7.237(23) Å, c = 3.672(12) Å, объем ячейки

166.568 Å3, что значительно отличается от пара-
метров ячейки для индивидуального гексагональ-
ного WO3 (a = 7.298 Å, b = 7.298 Å, c = 3.899 Å, объ-
ем 179.842 Å3, карточка ICSD 32001). Уменьшение
объема кристаллической ячейки связано с вклю-
чением в нее ионов V4+, обладающих меньшим
радиусом, чем W6+, и имеющих меньше атомов
кислорода в окружении. Результаты ИК-спектро-
скопии (рис. 2б) подтверждают образование ок-
сида со структурой изоморфной гексагональной
модификации WO3. Так, полосы поглощения с
максимумами около 666 и 850 см–1 относятся к
колебаниям O–W–O, набор полос поглощения и
их форма подтверждают именно гексагональную
структуру, а не моноклинную [30]. При 522 см–1

находится максимум малоинтенсивной полосы
поглощения, относящейся к колебаниям связи
V=O, характеристичным для оксида ванадия(IV).
Данная полоса не отмечается для пентаоксида ва-
надия и, таким образом, служит свидетельством
присутствия именно ванадия(IV) [31]. Помимо
указанных полос присутствует полоса с максиму-
мом около 591 см–1, которую можно отнести к ко-
лебаниям V–O–V [32].

Микроструктура полученного оксидного по-
рошка была изучена с помощью РЭМ. Из соот-
ветствующих микрофотографий (рис. 3) видно,
что порошок обладает однородной морфологией
и состоит из наностержней со средней длиной 49
± 5 нм и шириной 16 ± 2 нм. Данная форма ча-
стиц является характерной для гексагональной
модификации WO3. Также в ходе РЭМ был прове-
ден элементный микроанализ порошка, резуль-
таты которого подтвердили целевое содержание
ванадия.

Рис. 1. Результаты синхронного термического анали-
за полученного оксидного порошка состава WO3–
25 ат. % VO2.
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Поверхность пленки из частиц WO3–25 ат. % VO2,
нанесенной на алюминиевую подложку, была ис-
следована с использованием комплекса методик
атомно-силовой микроскопии для дополнитель-
ной характеризации особенностей микрострукту-
ры и электрофизических свойств полученного
материала. Так, результаты АСМ (рис. 4а) под-
тверждают, что материал состоит из вытянутых
частиц, хотя их размер почти в два раза превыша-
ет значения, определенные методом РЭМ. Завы-
шение размера частиц объясняется сравнимым с
размером частиц радиусом скругления кончика
используемого зонда (<35 нм). Данные КЗСМ и
СЕМ (рис. 4б, 4в) демонстрируют, что материал
гомогенен по фазовому составу (поверхностный
потенциал и амплитуда колебаний зонда изменя-
ются незначительно в ходе сканирования), т.е.
отсутствуют области, заметно различающиеся по
своим характеристикам (работа выхода, количе-
ство дефектов и т.д.). Из карты распределения
градиента емкости конденсатора “кончик зонда–
образец” (рис. 4в) видно, что на границах между

частицами наблюдается несколько большее зна-
чение данного параметра, чем на открытой по-
верхности частиц, что говорит о смещении заря-
женных частиц на межзеренные границы. На ос-
новании результатов КЗСМ была оценена работа
выхода электрона с поверхности оксидной плен-
ки, значение которой составило 4.83 эВ. Величи-
на данного параметра является достаточно низ-
кой по сравнению с характерными для индивиду-
ального WO3 [33] и VO2, что свидетельствует об
увеличении концентрации дефектов в составе по-
лученного материала в результате модификации
оксида вольфрама(VI) ванадием. Предполагает-
ся, что введение катионов V4+ (замещающих W6+)
должно приводить к формированию дважды за-
ряженных вакансий, энергетические уровни ко-
торых лежат в зоне проводимости [9] и ощутимо
снижают значение работы выхода. В нашем слу-
чае для оксидного порошка состава WO3–25 ат. %
VO2, однако, наблюдается более высокое значе-
ние работы выхода (4.83 эВ), чем, например, для

Рис. 3. Микроструктура полученного нанопорошка (по данным РЭМ).

500 нм 200 нм

Рис. 4. Микрофотографии поверхности пленки, полученной с использованием оксидного нанопорошка: а – топогра-
фия, б – распределение поверхностного заряда, в – емкостной контраст.
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WO3, синтезированного методом химического
осаждения (4.66 эВ) [34]. В связи с этим необхо-
димо отметить, что функциональные свойства
материала зависят не только от его химического
состава, но и от метода получения, дисперсности,
кристаллической структуры и формы частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс синтеза наноразмерного ок-

сида состава WO3–25 ат. % VO2 при комбинации
золь-гель технологии и гидротермальной обра-
ботки с использованием алкоксоацетилацетона-
тов металлов в качестве прекурсоров. В результа-
те гидролиза и поликонденсации указанных гете-
ролигандных комплексов в среде н-бутанола
формируется коллоидная система, гидротермаль-
ная обработка которой позволяет сформировать
однофазный оксидный порошок, который явля-
ется изоморфным гексагональному оксиду воль-
фрама(VI), что подтверждено методами РФА и
ИК-спектроскопии. Таким образом, установле-
но, что ванадий(IV) встраивается в кристалличе-
скую решетку оксида вольфрама(VI) без выделе-
ния кристаллических примесей. Результаты РЭМ
и АСМ позволили определить, что порошок со-
стоит из наностержней длиной 49 ± 5 нм и толщи-
ной 16 ± 2 нм (средний размер ОКР 5.6 ± 0.5 нм).
С помощью КЗСМ оценено значение работы вы-
хода электрона с поверхности материала, соста-
вившее 4.83 эВ и свидетельствующее о повышен-
ном содержании дефектов в материале.
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Исследованы образцы пленок, полученные в процессе совместного осаждения солей Na(form),
Ni(form)2, Co(Аcac)3 и Pb(Аc)2 из дисперсии оксида графена. Полученные материалы исследованы
при помощи спектральных и рентгеновских методов анализа. Структура оксида графена, содержа-
щего кристаллиты солей, исследована при помощи сканирующей электронной микроскопии. По-
казано, что кристаллизация солей проходит как на поверхности, так и в межслоевом пространстве
оксида графена. В процессе кристаллизации не происходит никаких побочных процессов, сохраня-
ется фазовый состав исходных солей, за исключением ацетата свинца, который в водном растворе
подвергается частичному гидролизу. Введение кристаллов соли увеличивает дефектность пленки и
приводит к возрастанию удельного сопротивления материала в несколько раз. Результаты исследо-
вания могут быть использованы при разработке мембран на основе оксида графена.

Ключевые слова: пленки оксида графена, удельное поверхностное сопротивление, кристаллизация
DOI: 10.31857/S0044457X22600797

ВВЕДЕНИЕ
Изменение свойств материалов, в том числе

оксида графена, графена, наноразмерных порош-
ков оксидов металлов, оксигидроксидов и т.д.,
возможно за счет наличия на поверхности и в
объеме их структуры дефектов, обусловленных
как способами синтеза, так и наличием примесей
[1–5]. Для углеродсодержащих соединений к та-
ким примесным структурам относятся наноча-
стицы [6], поверхностно-активные вещества [7],
полимеры [8], ионные [9] и молекулярные соеди-
нения [10] и др. Например, введение наночастиц
Pd, Ag и Au в структуру восстановленного оксида
графена приводит к изменению его каталитиче-
ских, антибактериальных и проводящих свойств
[11–13].

Оксид графена за счет своей структуры, пред-
ставляющей собой монослои углерода в sp2- и sp3-
гибридизованном состоянии и покрытой боль-
шим количеством кислородсодержащих групп,
является диэлектриком [14]. Материал на основе
оксида графена, представляющий собой псевдопо-
лимерную пленку или бумагу [15, 16], проявляет
удельное объемное сопротивление 3.7 (МОм м)/мм2

[17]. Образование такой плотной структуры, а
также добавление полимерного компонента в си-
стему открывают возможности для получения
мембран на основе оксида графена и частично
окисленных и уложенных друг на друга листов
графена [18]. Так, в работах [19, 20] мембраны на
основе оксида графена продемонстрировали эф-
фективное отделение солей от солевого раствора.
Пленки на основе оксида графена могут стать
ультратонкими, высокопроницаемыми и энерго-
эффективными мембранами для точного ионно-
го и молекулярного просеивания в водном рас-
творе [21].

Изучение взаимодействия оксида графена с
различными катионами важно для применения в
таких областях, как электрокатализ, а также для
создания новых сорбционных материалов [16, 22,
23]. Исследование взаимодействия оксида графе-
на как полиэлектролита с катионами Al(III) и
Mg(II) методом динамического рассеивания све-
та описано в работе [24]. В работе [25] использо-
ван метод ЯМР-релаксации для наблюдения за
реакциями между оксидом графена и катионами
переходных металлов Mn2+, Gd3+ и Fe3+ в раство-

УДК 544.77.022.823+546.26+546.07
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ренной фазе. Показано, что взаимодействие ок-
сида графена с катионами металлов носит хими-
ческий характер, в котором функциональные
группы служат лигандами, замещающими моле-
кулы воды из первой координационной сферы
катионов металлов. В работе [21] методом DFT
исследовано сильное нековалентное взаимодей-
ствие между гидратированными катионами и
ароматическим кольцом. Расчеты, основанные
на теории функционала плотности, показывают,
что катионы Fe2+, Co2+, Cu2+, Cd2+, Cr2+ и Pb2+

имеют гораздо более сильное взаимодействие ка-
тион–π-система графенового листа, чем другие
ионы, которые, предположительно, могут быть
использованы для получения более широкого
диапазона межслойных расстояний с целью со-
здания молекулярных сит и опреснения воды.
При этом достаточно мало работ, посвященных
исследованию материалов на основе оксида гра-
фена в твердом состоянии, а также работ по опи-
санию кристаллизации и распределения солей
внутри или на поверхности графеновых пленок.
Например, наблюдение за сушкой капель физио-
логического раствора на изготовленных мембра-
нах оксида графена и восстановленного оксида
графена привело авторов [26] к выводу, что ком-
бинированное влияние шероховатости мембра-
ны, расстояния между слоями и связности нано-
каналов определяет динамику сушки и оконча-
тельные модели отложения соли. Понимание
механизма взаимодействия модифицированной
поверхности оксидов и активного вещества [27–
31], в частности процесса кристаллизации солей
на поверхности оксида графена, является важной
задачей в прикладном материаловедении.

Цель настоящей работы заключалась в иссле-
довании процесса кристаллизации солей Pb2+,
Ni2+, Na+, Co3+ в пленке оксида графена и их вли-
яния на свойства полученных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение дисперсии оксида графена проводи-

ли путем окисления коммерческого графита
(фракция 200 мкм) производства Sigma Aldrich по
модифицированному методу Хаммерса c даль-
нейшей обработкой мощным ультразвуком
(22 кГц, 1 Вт/см3) в течение 30 мин [15]. В резуль-
тате получена водная дисперсия оксида графена с
концентрацией 5 мг/мл.

Получение тонких пленок на основе оксида гра-
фена с введенными солями различных металлов.
Для получения пленок к 20 мл дисперсии оксида
графена при непрерывной обработке ультразву-
ком (УЗ) медленно добавляли 20 мл 0.005 М рас-
твора следующих солей: Pb(Ac)2, Co(Acac)3,
Na(form), Ni(form)2. Полученную смесь на ледя-
ной бане вновь обрабатывали УЗ в течение 30 мин

и оставляли для последующего испарения воды
при комнатной температуре. После полного вы-
сыхания смеси пленку на основе оксида графена
с солями различных металлов извлекали пинце-
том из формы.

Идентификацию фазового состава получен-
ных образцов проводили на установке Bruker D8
Advance, работающей в режиме отражения (СuKα-
излучение, 40 кВ, 40 мА, λ = 1.54056 Å), с шагом
сканирования 4 град/мин.

Морфологию поверхности исследовали на
сканирующем электронном микроскопе Carl
Zeiss Supra 40 (Германия). Образцы размещали на
держателе, который помещали внутрь камеры с
вакуумом ~10–6 мбар. Ускоряющее напряжение
при получении изображений во вторичных рассе-
янных электронах составляло 1–10 кВ, апертура
30 мкм. Качественное определение металла в по-
лученных образцах проводили на анализаторе
Olympus Vanta M в режиме GeoChem с 3-лучевым
режимом (время сканирования – 30 с на каждом
режиме).

Для измерения спектров комбинационного
рассеяния (КР) света использовали портативный
раман-спектрометр Инспектр R532 (Россия) в со-
ставе микроскопа Olympus CX-41 (Япония). Ла-
зерный пучок (λ = 532 нм) фокусировали с помо-
щью объектива на образец, помещенный на регу-
лируемый столик. Спектрограф обеспечивал
запись спектров КР в диапазоне 150–4000 см–1

при спектральном разрешении 4 см–1. Снимки
были получены с помощью цифровой камеры
ToupCam 5.1 MP (Китай), встроенной в установ-
ку. ИК-спектры поглощения образцов регистриро-
вали на ИК-Фурье-спектрометре Bruker Alpha с при-
ставкой Platinum ATR в диапазоне 400–4000 см–1,
шаг сканирования 4 см–1. Анализ полученных КР- и
ИК-спектров проводили на основании литера-
турных и справочных данных.

Удельное поверхностное сопротивление об-
разцов измеряли при помощи потенциостата-
гальваностата P-30J Elins четырехзондовым мето-
дом в ячейке с точечными контактами, покрыты-
ми платиной.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При медленном удалении растворителя из

дисперсии оксида графена при комнатной темпе-
ратуре происходит образование ровных гладких
пленок толщиной от 0.1 мкм. Пленки на основе
оксида графена легко удаляются с поверхности
подложки, при этом основным компонентом в
них являются прочно связанные слои оксида гра-
фена. При проведении исследований не было вы-
явлено отличий в скорости испарения раствори-
теля в процессах образования пленок из чистого
оксида графена и из его дисперсий, содержащих
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соли металлов. Катионы, выбранные для введе-
ния в пленки оксида графена, имели различную
валентность и размер, их анионы были близки по
составу к строению поверхности оксида графена.

Экспериментально подобранное оптимальное
массовое соотношение при осаждении металл :
оксид графена = 0.5 : 1. При таком соотношении
кристаллизация солей из водного раствора про-
исходит равномерно в толще пленки. Образова-
ние кристаллитов соли осуществляется как на по-
верхности слоев оксида графена, так и в межсло-
евом пространстве с формированием структуры
по типу “сэндвич”. На рис. 1 представлены фото-
графии синтезированных пленок на основе окси-

да графена, содержащих соли металлов Na(form),
Ni(form)2, Co(Acac)3, Pb(Ac)2.

Для качественного подтверждения наличия
катиона металла в структуре синтезированной
пленки, полученной на основе оксида графена,
использовали рентгенофлюоресцентный анализ
(рис. 2). Na является легким элементом, поэтому
радиофотолюминесцентный (РФЛ) метод не
подходит для его идентификации. В пленке, по-
лученной на основе оксида графена и Ni(form)2,
зарегистрированы спектральные линии при 7.5 и
8.3 кэВ, относящиеся к Ni. Пленка, полученная
на основе Co(Acac)3, содержит спектральные ли-
нии при 6.93 и 7.65 кэВ, принадлежащие Co; в

Рис. 1. Фотографии синтезированных пленок на основе оксида графена, содержащих соли металлов: а – Na(form), б –
Ni(form)2, в – Co(Acac)3, г – Pb(Ac)2.

(а) (б)

(в) (г)

Рис. 2. РФЛ-спектры пленок, полученных на основе оксида графена, содержащего соли металлов: а – Ni(form)2, б –
Co(Acac)3, в – Pb(Ac)2.
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спектре пленки на основе Pb(Ac)2 фиксируются
сигналы при 10.2 и 12.2 кэВ, принадлежащие Pb.
Таким образом, РФЛ-спектры позволяют опре-
делить присутствие катионов металлов в структу-
ре синтезированных пленок.

На рис. 3 представлены дифрактограммы син-
тезированных пленок, полученных на основе ок-
сида графена, содержащего соли металлов. Ре-
флекс, присутствующий во всех образцах в обла-
сти 2θ = 9°–12°, соответствует фазе оксида
графена и является уширенным, что свидетель-
ствует о сильной дефектности структуры оксида
графена после экспериментов по синтезу пленки.
В образце пленки, содержащей формиат никеля,
присутствует ряд рефлексов, которые совпадают
с рефлексами Ni(form)2 ⋅ 2H2O, однако из-за силь-
ной дефектности пленки и малой интенсивности
рефлексов Ni(form)2 ⋅ 2H2O использование РФА
неинформативно для данного образца (рис. 3a).
Образцы пленок на основе оксида графена и
Na(form) или Co(Acac)3 содержат рефлексы, сов-
падающие с рефлексами исходных солей
(рис. 3б, 3в) согласно базе PDF-2. При добавле-
нии Pb(Ac)2 к оксиду графена в водном растворе

происходит частичный гидролиз соли, о чем сви-
детельствует наличие рефлексов, соответствую-
щих как исходному ацетату свинца, так и оксо- и
гидроксоацетату свинца (рис. 3г).

ИК-спектры пленок, полученных на основе
оксида графена, содержащего соли металлов, а
также монофазной пленки оксида графена и кри-
сталлогидратов вводимых солей представлены на
рис. 4. ИК-спектроскопический метод может с
успехом использоваться для идентификации по-
добных композиционных материалов, так как
ИК-спектры синтезированных пленок содержат
как функциональные группы, относящиеся к ок-
сиду графена, так и кислородсодержащие группы
анионов солей.

При исследовании синтезированных пленок
методом КР лазер фокусировали на поверхности
пленок, фотографии которых приведены на
рис. 5а. Как видно из рисунков, во всех случаях
структура полученных пленок достаточно одно-
родная, за исключением пленки, полученной на
основе Co(Acac)3 (образец 3), так как для этого
образца наблюдалось явление поверхностной ин-
терференции. Спектр КР оксида графена харак-

Рис. 3. Дифрактограммы пленок, полученных на основе оксида графена, содержащего соли: Ni(form)2 (а), Na(form) (б),
Co(Acac)3 (в) и Pb(Ac)2 (г).
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теризуется наличием уширенных D (1351 см–1) и
G (1594 см–1) полос, которые присутствуют и сов-
падают во всех образцах исследованных пленок,
содержащих соли (рис. 5а). D-полоса отображает

степень разупорядоченности кристаллической
структуры и относится к полносимметричным
колебаниям атомов углерода, которые становятся
активными в спектрах КР из-за ограниченного

Рис. 4. ИК-спектры пленок, полученных на основе оксида графена, содержащего соли Ni(form)2 (а), Co(Acac)3 (б),
Na(form) (в) и Pb(Ac)2 (г).
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числа графитовых слоев и понижения симметрии
при искажении кристаллической решетки. G-по-
лоса наблюдается в спектре КР для всех углерод-
ных структур, содержащих sp2-связи и обусловле-
на тангенциальными валентными колебаниями
атомов углерода в плоскости. Наличие D- и G-
пиков в КР-спектрах позволяет подтвердить факт
кристаллизации солей в межслоевом простран-
стве оксида графена.

Для детального исследования морфологии
пленок использовали сканирующую электрон-
ную микроскопию (СЭМ) (рис. 6). СЭМ-изобра-
жение контрольного образца пленки, в котором
слои оксида графена равномерно выстроены в од-
нородную плотную структуру, достаточно сильно

отличается от таковых для образцов, в составе ко-
торых присутствует соль (рис. 6а, 6б). На микро-
фотографии видно, что слоистая структура окси-
да графена образует складки, листы оксида гра-
фена наслоены друг на друга. После совместного
осаждения соли и оксида графена отчетливо вид-
ны кристаллиты, покрытые тонкими слоями ок-
сида графена. Так как испарение воды происходит
очень медленно, слои оксида графена в дисперсии
выстраиваются параллельно, что позволяет соли
интеркалироваться в межслоевое пространство
[32, 33] и приводит к наблюдаемой в микроскоп
анизотропии пленки. При избытке концентра-
ции соли ее кристаллиты также могут находиться
на поверхности оксида графена (рис. 6в–6з).

При введении Pb(Ac)2 в пленку оксида графена
отчетливо видны крупные кристаллиты, которые
образовались за счет гидролиза соли свинца при
более быстром осаждении. В этом случае листы
оксида графена тонким слоем покрывают поверх-
ностные кристаллиты (рис. 6и–6к). Следует от-
метить, что кристаллиты соли “закреплены” на
поверхности и не удаляются при ее механическом
повреждении, разрезании или встряхивании.
Промывание в спирте или ацетоне также не приво-
дит к удалению соли, это означает, что кристалли-
зация происходит не только на поверхности, но и в
объеме пленки оксида графена и свидетельствует о
формировании нового композитного материала.

Известно, что оксид графена является диэлек-
триком, механические свойства которого позво-

Рис. 6. СЭМ-изображение пленок: а, б – исходного
оксида графена; в, г – Na(form); д, е – Ni(form)2; ж, з –
Co(Acac)3; и, к – Pb(Ac)2.
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Рис. 7. Результаты измерения удельного сопротивле-
ния тонких пленок, полученных на основе оксида
графена, содержащего соли Ni(form)2, Co(Acac)3,
Na(form) и Pb(Ac)2.
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ляют применять его для создания устройств гиб-
кой электроники, при этом он не способен обес-
печить абсолютную изоляцию. Наличие солей в
структуре оксида графена способствует разъеди-
нению слоев оксида графена на начальных этапах
кристаллизации, что приводит к увеличению ди-
электрических свойств композитных материалов.
Результаты измерения удельного поверхностного
сопротивления пленок на основе оксида графена
с солями представлены на рис. 7. Пленка чистого
оксида графена показывает удельное поверхност-
ное сопротивление ~8 МОм/см2. После кристал-
лизации солей поверхностное сопротивление
пленки существенно возрастает. Пленка, содер-
жащая Ni(form)2, согласно данным РФА, облада-
ет сильно дефектной структурой, что коррелирует
с фактом максимального возрастания поверх-
ностного удельного сопротивления вплоть до
160 МОм/см2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован процесс соосаждения различных
солей в дисперсии оксида графена. Синтезиро-
ванные пленки были изучены при помощи спек-
тральных и рентгеновских методов анализа, а так-
же СЭМ. Показано, что кристаллизация солей
происходит как на поверхности, так и во внутри-
слоевом пространстве оксида графена. Введение
кристаллитов соли в пленку увеличивает дефект-
ность ее структуры, и удельное сопротивление
возрастает в несколько раз по сравнению с плен-
кой монофазного оксида графена. Результаты ра-
боты свидетельствуют о формировании нового
композитного материала на основе оксида графе-
на и органических солей.
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Жидкофазным синтезом при pH 9, Ca/P 1.67 и концентрации -ионов 0.60–0.90 моль/л в варьи-
руемых условиях выделения осадков получены двухфазные карбонат-фосфаты кальция, состоящие
из аморфного карбонат-фосфата кальция и карбонат-гидроксиапатита. Жидкофазное формирова-
ние двухфазных карбонат-фосфатов кальция включает частичное превращение аморфной фазы в
смесь карбонат-гидроксиапатита и кальцита с последующим вымыванием кальцита и структурных
Ca2+, -ионов при длительной декантации. Идентификация двухфазных карбонат-фосфатов
кальция требует комплексного анализа спектроскопическим методом для выявления механизмов
карбонатного замещения, дифрактометрическим методом для установления степени аморфизации
апатитной фазы и термическими методами для обнаружения эффектов кристаллизации аморфной
фазы. Варьирование условий получения позволяет регулировать содержание аморфного карбонат-
фосфата кальция и структурных -ионов в двухфазных карбонат-фосфатах кальция, что опре-
деляет их резорбируемость и термическую устойчивость.

Ключевые слова: кальцит, аморфный фосфат кальция, карбонат-гидроксиапатит, низкотемператур-
ное формирование фосфатов кальция, двухфазные фосфаты кальция
DOI: 10.31857/S0044457X22600876

ВВЕДЕНИЕ
Начиная с 20-х годов прошлого века [1], для

замещения поврежденной костной ткани исполь-
зуют биоматериалы на основе фосфатов кальция
(ФК), таких как гидроксиапатиты (ГА), за счет их
биоактивности и отсутствия иммунной реакции
организма [2, 3]. Наименее растворимым из ФК
является термодинамически устойчивый стехио-
метрический ГА Ca10(PO4)6(OH)2 [4, 5] с KПР
(25°С) = 117.3 [3]. Минерал костной ткани – кост-
ный апатит – является более резорбируемым по
сравнению со стехиометрическим ГА, поскольку
включает резорбируемые фазы аморфных ФК
(АФК) CaxHy(PO4)z · nH2O, где n = 3.0–4.5 [6–9], а
также дополнительные ионы [10] – 4.8–7.4 мас. %

 0.9–1.0 мас. % Na+, 0.60–0.72 мас. % Mg2+

и др. Баланс между скоростью резорбции неорга-
нического биоматериала и скоростью формиро-
вания костного апатита [11] определяет степень
биоактивности биоматериала, поэтому значи-
тельный интерес вызывают способы управления
его резорбируемостью. Одним из таких способов
является синтез двухфазных ФК, у которых био-
активность и растворимость определяется содер-
жанием ГА и более резорбируемых фаз ФК [12].

Большинство известных двухфазных ФК включа-
ют высокотемпературные фазы кристаллических
ГА и α-/β-трикальцийфосфатов Ca3(PO4)2. Вме-
сте с тем известно, что низкотемпературные ФК,
включая аморфизированный ГА, характеризуют-
ся высокой удельной поверхностью до 158 м2/г
[13], которая обусловливает их повышенную сте-
пень химической и биологической активности.
Перспективными для использования в сочетании
с ГА являются вышеупомянутые АФК, из кото-
рых наиболее распространенный и термодинами-
чески устойчивый – аморфный трикальцийфос-
фат, который может быть представлен классиче-
скими кластерами Познера Ca9(PO4)6 ⋅ nH2O, где
n = 3.0–4.5 [6] и характеризуется величиной KПР
(25°С) = 25.5 [2]. Полученные данные [4] свиде-
тельствуют о возможности частичной стабилиза-
ции аморфного трикальцийфосфата в структуре
ГА в неравновесных условиях жидкофазного син-
теза. Низкотемпературные двухфазные ФК обра-
зуются при незначительных отклонениях от усло-
вий синтеза стехиометрического ГА, хотя в лите-
ратуре мало данных о целенаправленном
получении таких систем.

2–
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3CO ,
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Другим способом управления резорбируемо-
стью ФК является внедрение в структуру допол-
нительных ионов [10], например, получение кар-
бонатзамещенных ФК (карбонат-ФК) с высокой
степенью биоактивности, которая обусловлена
присутствием -ионов наподобие костного
апатита. Жидкофазное формирование карбонат-
ФК сопровождается промежуточным образова-
нием карбонатзамещенных АФК (карбонат-
АФК), которые являются [14] смесью АФК и
аморфного карбоната кальция CaCO3 ⋅ 4H2O [15].
Предположительно, такая смесь является твер-
дым раствором, поскольку данные ЯМР свиде-
тельствуют о равномерном распределении -
ионов в структуре карбонат-АФК [16]. Карбонат-
АФК характеризуются повышенной устойчиво-
стью к низкотемпературному превращению по
сравнению с индивидуальными АФК [17] и
аморфным карбонатом кальция [18]. Отношение
Ca/P в карбонат-АФК составляет 1.51–1.68 [19] в
зависимости от количества вводимых -
ионов. Термическая кристаллизация при 800°С
карбонат-АФК с отношением Ca/P 1.51–1.68 со-
провождается превращением в однофазный ГА
либо его смесь с α-трикальцийфосфатом [16].

В водных растворах карбонат-АФК [20] с те-
чением времени превращается в карбонатзаме-
щенный ГА (карбонат-ГА) общей формулой
Ca10 – b – c (PO4)6 – b – 2c – d(CO3)a + b + 2c + d(OH)2 – 2a – b + d,
которая учитывает возможные механизмы карбо-
натного замещения [21]:

(1)

(2)

(3)

(4)

где -ионы замещают: (1) – OH–-ионы по А-
типу [21–23]; (2)–(4) – -ионы по Б-типу [21–
24]; V – вакансии (VCa – катионные; VOH – анион-
ные).

Внедрение -ионов в Б-положения решет-
ки апатита приводит к увеличению свободной
энергии [21] и растворимости карбонат-ГА Б-ти-
па по сравнению со стехиометрическим ГА [25].
Одним из способов получения карбонат-ГА с
преимущественным Б-типом замещения являет-
ся жидкофазное осаждение из Ca2+,  -
содержащих растворов. Согласно исследованию
[26], осажденный из водных растворов карбонат-
ГА Б-типа является более аморфизированным по
сравнению со стехиометрическим ГА и по степе-
ни кристалличности близок к двухфазным систе-
мам на основе АФК и апатитного трикальций-
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фосфата Ca9HPO4(PO4)5OH [4]. Некоторые ис-
следователи [27, 28] указывают на существование
в структуре низкотемпературных карбонат-ГА
областей аморфного окружения -ионов,
причины возникновения которых неясны.

Предположительно, аморфное окружение
-ионов и повышенная аморфизация апатит-

ной фазы обусловлены особенностями жидко-
фазного формирования карбонат-ГА.

Цель работы – исследование процесса превра-
щения карбонат-АФК в карбонат-ГА в реакцион-
ной среде при pH 9, Ca/P 1.67 и идентификация
промежуточных продуктов превращения – двух-
фазных карбонат-ФК, пригодных для разработки
костных имплантатов с повышенной степенью
биоактивности и контролируемой резорбируемо-
стью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Осаждение ФК осуществляли взаимодействи-

ем растворимых солей Ca2+ (CaCl2 ⋅ 2H2O, Sigma

Aldrich),  ((NH4)2HPO4, Carl Roth) и 
((NH4)2CO3, база 1 химреактивов, РФ) при ком-
натной температуре [29]; величину pH регулиро-
вали добавлением раствора аммиака (ч. д. а., база
1 химреактивов, РФ).

Серия 1. Аморфные фазы серии 1 осаждали при
pH 9 [4] путем быстрого (~0.1 моль/с) смешива-
ния реагентов при отношении Ca/P 1.50. Карбонат-
АФК синтезировали в присутствии 0.6 моль/л

-ионов, а АФК получали без введения до-
полнительных -ионов. Осадки аморфных
фаз сразу отделяли на фильтре, промывали ди-
стиллированной водой. Низкотемпературное
превращение подавляли обезвоживанием этано-
лом и прогревом при 400°C в течение 2 ч. Для
идентификации аморфные фазы прогревали на
воздухе при 650–800°С в течение 2–5 ч.

Серия 2. Карбонат-ГА получали выдерживанием
геля стехиометрического ГА в 0.06/0.60/6.30 моль/л
растворах  с pH 9 в течение 5 сут с последую-
щим промыванием дистиллированной водой и
декантацией до pH 7.5. Синтез стехиометриче-
ского ГА проводили по известной методике [4]
медленным взаимодействием реагентов при pH 11 и
Ca/P 1.67; осадок после созревания в течение
4 сут промывали дистиллированной водой и де-
кантацией до pH 7.0–7.5. Для идентификации,
отмытые осадки высушивали при 60°С до посто-
янной массы ксерогелей и термообрабатывали на
воздухе при 800°С в течение 5 ч.

Серия 3. Двухфазные карбонат-ФК получали
согласно методике осаждения карбонат-ГА [26]
медленным смешиванием реагентов при скоро-
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сти ~10–5 моль/с, pH 9, Ca/P 1.67 и 0.6–0.9 моль/л
-ионов. Осадки после созревания от 30 мин

до 4 сут выделяли фильтрованием либо после со-
зревания в течение 4 сут отделяли многократной
декантацией дистиллированной водой до pH 7.0–
7.5. Для идентификации двухфазные карбонат-
ФК высушивали при 60°С до постоянной массы
ксерогелей и термообрабатывали на воздухе при
800°С в течение 5 ч.

На ИК-Фурье-спектрометре Tensor-27 (Bruker,
Германия) получали ИК-спектры образцов в диа-
пазоне 400–4000 cм–1 с использованием таблеток
бромида калия (2 мг образца на 800 мг бромида
калия). Нормирование ИК-спектров и разложе-
ние полос осуществляли с использованием про-
граммного обеспечения Origin 2018 (OriginLab).
Итерации процедуры разложения проводили до
соблюдения критерия согласия χ2 < 10–9. Рентге-
нофазовый анализ (РФА) порошковых образцов
проводили на дифрактометре Advance D8 (Bruker,
Германия) при СuKα 1.5405 Å. Фазовый состав,
размер кристаллитов и параметры решетки ФК
оценивали с использованием программного
обеспечения Profex 5.0.0 [30]. Дифрактограммы
ФК сравнивали с литературными данными для
АФК [3, 4] и стандартами COD v.210114: ГА #01-
074-0565; α-трикальцийфосфат #04-010-4348;
β-трикальцийфосфат #04-008-8714; кальцит CaCO3
#04-008-0788, оксид кальция CaO #04-007-9734.
Дифференциально-термический анализ (ДТА) и
дифференциально-термическую гравиметрию
(ДТГ) осуществляли на совмещенном термиче-
ском анализаторе STA 409 PC Luxx (Netzsch, Гер-
мания) в токе воздуха 50 мл/мин при скорости на-
грева 10°С/мин; масса навески образцов состав-
ляла 50 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование механизмов карбонатного заме-

щения в структуре ФК осуществляют методом
ИК-спектроскопии по расщеплению характери-
стических полос колебаний -ионов [22], из
которых полосы асимметричных валентных коле-
баний при 1550–1400 см–1 являются наиболее ин-
тенсивными и не перекрываются характеристи-
ческими полосами колебаний -ионов при
1040–430 см–1.

Замещение по А-типу на ИК-спектрах прояв-
ляется в виде дублетов А1 [21, 22] и А2 [23], разли-
чия между которыми обусловлены способом раз-
мещения -ионов в каналах OH––ионов апа-
титной структуры. На ИК-спектрах карбонат-ГА
с преимущественным А-типом замещения прояв-
ляются полосы А1 при 1545, 1465 см–1, а дублет А2

при 1571, 1506 см–1 – на ИК-спектрах карбонат-
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3CO

2–
3CO

3–
4PO

2–
3CO

ГА смешанного АБ-типа, полученных гидротер-
мальным синтезом при 2–4 ГПа [23]. В случае
Б-типа, полосы при 1470, 1420 см–1 соответствуют
внедрению в решетку только -ионов по ме-
ханизмам (2), (3), а полосы при 1450, 1420 см–1 –
карбонатному замещению по механизму (4) с до-
полнительным внедрением OH–-ионов [21, 24].
ИК-спектры карбонат-ГА, полученных жидко-
фазным осаждением, дополнительно содержат
полосы при 1495, 1390 см–1 колебаний -
ионов в “лабильном” (аморфном) окружении [27,
28]. Полагаем, что данное лабильное окружение
представляет собой включения аморфной фазы в
апатитной структуре, поэтому предварительно
исследовали окружение -ионов в структуре
аморфных фаз серии 1: АФК (образец сравнения)
и карбонат-АФК (компонент двухфазных карбо-
нат-ФК).

На ИК-спектре образцов АФК, которые выде-
ляли в условиях дегидратации этанолом и прогре-
вом при 400°C, (рис. 1а, кривая 1) представлены
полосы при 1053, 953, 586 см–1 колебаний O–P–O
ионов  в аморфном окружении. Полоса при
723 см–1 валентного колебания P–O–P ионов

 указывает на отклонение мольного отноше-
ния Ca/P для АФК от 1.50 [4]. Полосы при 1550–
1400 см–1 колебаний -ионов в структуре
АФК не подвергали разложению, поскольку их
малая интенсивность обусловливает высокую по-
грешность результатов разложения.

На ИК-спектрах карбонат-АФК после 400°C
(рис. 1а, кривая 2) представлены полосы при
1053, 953, 723, 586 см–1 колебаний O–P–O и P–
O–P в аморфном окружении. Полосы колебаний
O–H на ИК-спектрах карбонат-АФК отсутству-
ют, что соответствует карбонатному замещению
без дополнительного внедрения OH–-ионов при
pH 9. Состав карбонат-АФК можно описать фор-
мулой Ca9 – 3y(PO4)6 – 6y(CO3)6y, где 0 ≤ y ≤ 1 по ана-
логии с работой [16]. Полосы при 1600–1350 и
866 см–1 обусловлены колебаниями -ионов в
карбонат-АФК, а при 3000–2800 см–1 представле-
ны их обертоны. В данной работе опробованы
различные модели разложения составной карбо-
натной полосы при 1600–1350 см–1, которые оце-
нивали по воспроизводимости и соответствию
литературным данным. Критериями отнесения
полос колебаний -ионов к аморфному окру-
жению являются их высокая интенсивность и
корреляция с литературными данными [14, 22].
Расщепление карбонатных полос на ИК-спек-
трах карбонат-АФК исследовали на примере трех
одинаковых синтезов. По результатам разложе-
ния составной полосы при 1600–1350 см–1 на пять
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Рис. 1. ИК-спектры ФК после 400°C (а) и 60°C (б): 1 –
АФК (серия 1); 2 – карбонат-АФК (серия 1); 3 – сте-
хиометрический ГА (серия 2); 4 – карбонат-ГА (серия 2);
5 – двухфазные карбонат-ФК (серия 3), созревание
30 мин, фильтрование; 6 – двухфазные карбонат-ФК
(серия 3), созревание 4 сут, декантация. Л – колеба-
ния O–C–O в аморфном окружении; A1, Б1, Б2 – ко-
лебания O–C–O в апатитной решетке; C=O – поло-
сы карбонильных колебаний -иона.
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либо семь составляющих получены наборы по-
лос, у которых положение и интенсивность либо
не воспроизводятся, либо не согласуются с лите-
ратурой. Установлено, что наиболее достоверной
является шестиполосная модель разложения
(рис. 1а, врезка 1; табл. 1), согласно которой кар-
бонатная полоса при 1600–1350 см–1 включает
следующие составляющие:

1) при 1554–1548, 1502–1493, 1426–1418, 1388–

1377 см–1 колебаний -ионов в аморфном
окружении c суммарным вкладом Sp не менее
99%;

2–
3CO

2) при 1484, 1446–1443 см–1 (малоинтенсивные
полосы) колебаний -ионов в Б-положениях
апатитной решетки, свидетельствующие о ча-
стичном превращении карбонат-АФК;

3) при 1600–1594 см–1 колебаний карбониль-
ной связи C=O в структуре -иона [31]. Пред-
положительно, данная полоса может быть допол-
нена вкладом колебаний H–O–H адсорбирова-
ванной воды, что объясняет варьирование ее
интенсивности в различных синтезах карбонат-
АФК (табл. 1). 

Положение наиболее интенсивных полос ко-
лебаний -ионов на ИК-спектрах карбонат-
АФК в некоторых работах [22] соотносят с карбо-
натным замещением по А, Б-типам в апатитной
структуре. В нашем случае, данные полосы отно-
сятся именно к колебаниям -ионов в аморф-
ном окружении, поскольку вид полос -
ионов на ИК-спектрах свидетельствует о преиму-
щественно аморфной структуре карбонат-АФК
(рис. 1а, кривая 2).

Содержание -ионов в образцах для удоб-
ства отождествляли с общей площадью So карбо-
натных полос на ИК-спектрах (табл. 1), которая
пропорциональна количеству -ионов и сте-
пени карбонатного замещения [32]. В условиях
жидкофазного синтеза первичное зародышеобра-
зование [33] карбонат-АФК определяет варьиро-
вание значений So от 78 до 132 отн. ед. Результаты
ИК-спектроскопического анализа свидетель-
ствуют о способности карбонат-АФК вмещать
большое количество -ионов за чет высокой
гибкости структуры аморфных кластеров.

Вторым, более устойчивым компонентом
двухфазных карбонат-ФК является карбонат-ГА.
Изучение механизмов карбонатного замещения в
апатитной решетке осуществляли на примере од-
нофазных апатитов серии 2: стехиометрического
ГА и карбонат-ГА, который получен выдержива-
нием стехиометрического ГА в растворе -
ионов. ИК-спектры апатитов интерпретировали
в области 1600–400 см–1, в которой представлены
основные полосы колебаний ионов в апатитной
структуре. На ИК-спектрах стехиометрического
ГА и карбонат-ГА серии 2 после 60°С (рис. 1б,
кривые 3, 4) представлены полосы при 1090, 1040,
956, 603, 566 см–1 колебаний O–P–O, при 633 см–1

колебаний O–H, при 1521–1420 и 871 см–1 коле-
баний -ионов. Четырехполосная модель раз-
ложения обеспечивает достоверное разложение
карбонатной полосы на ИК-спектрах апатитов
серии 2 (табл. 1). Согласно результатам разложе-
ния, механизм замещения Б2, соответствующий
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Таблица 1. Полосы ассиметричных валентных колебаний O–C–O на ИК-спектрах карбонат-ФК

Примечание. Л – в аморфной структуре; А1, Б1, Б2 – в решетке карбонат-ГА; К – в структуре кальцита (при выделении филь-

трованием); C=O – полосы карбонильных колебаний -иона (* вклад не учитывали); Sp – вклад полосы в So; So – сум-
марная площадь карбонатных полос при 1600–1350 см–1.

Карбонат-АФК (серия 1) после 400°C

Тип полосы

шестиполосная модель разложения
синтез 1 синтез 2 синтез 3

ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, %

Л 1388 8 1377 4 1379 11
Л 1426 34 1418 29 1418 27
Б2 – – 1446 <1 1443 <1

Б1 1484 1 – – – –
Л 1502 49 1495 56 1493 64
Л 1554 9 1553 10 1548 8
C=O 1599 6* 1594 1* 1600 15*
So, отн. ед. 78 98 132

Однофазные апатиты (серия 2) после 60°C

ФК
четырехполосная модель разложения

стехиометрический ГА карбонат-ГА

[CO3
2–], 

моль/л
– 0.06 0.60 6.3

Тип полосы ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, %

Б1, Б2 1420 22 1423 42 1422 42 1410 34

А1, Б2 1448 30 1450 5 1445 2 1437 5

Б1 1489 43 1484 43 1479 37 1476 46

А1 1521 6 1519 10 1512 19 1516 15

So, отн. ед. 9 15 23 24

Двухфазные карбонат-ФК (серия 3) после 60°C

Способ 
выделения

восьмиполосная модель разложения семиполосная модель разложения

фильтрование декантация

Созревание 30 мин 4 сут 4 сут

[CO3
2–], 

моль/л
0.60 0.60 0.60 0.90

Тип полосы ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, % ν, см–1 Sp, %

К 1369 1 1368 1 – – – –
Л 1390 9 1389 7 1393 2 1385 6
Л, Б1, Б2, К 1420 29 1417 27 1418 35 1414 25

А1, Б2 1454 1 1455 1 1453 10 1449 11

Б1 1473 1 1473 <1 1473 1 1476 <1
Л 1496 57 1493 62 1493 50 1496 54
Л 1547 2 1557 2 1545 2 1552 4
C=O 1587 6* 1592 9* 1576 1* 1580 3*
So, отн. ед. 94 94 39 76

2–
3CO
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полосе при 1450–1437 см–1, выражен незначи-
тельно по сравнению с механизмом Б1, а полоса
при 1521–1512 см–1 со вкладом 6–19% соответ-
ствует А1-типу замещения в структуре низкотем-
пературного карбонат-ГА [34]. В карбонат-ГА се-
рии 2 механизмы А1, Б1-типов вносят больший
вклад в карбонатное замещение (рис. 1б, врезка 2),
чем в случае стехиометрического ГА. Соответ-
ственно, в структуре апатитов серии 2 преоблада-
ет Б-тип карбонатного замещения, у которого
суммарный вклад полос при 1489–1476, 1422–
1410 см–1 в составную карбонатную полосу дости-
гает 85%.

Стехиометрический ГА содержит около 9 отн. ед.
-ионов (S0), которые инкорпорируются в

апатитную решетку в сильнощелочной реакцион-
ной среде [4]. Выдерживание стехиометрического
ГА в -содержащем растворе сопровождается
увеличением содержания в нем -ионов до
24 отн. ед. (табл. 1), что значительно меньше по
сравнению с карбонат-АФК. Предположительно
такие различия обусловлены влиянием следую-
щих факторов: 1) в условиях ионного обмена пре-
вращается только поверхностный слой частиц
апатитов без изменения фаз в объеме [35]; 2) кри-
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3CO

2–
3CO

2–
3CO

Таблица 2. Данные РФА апатитов после термообработки
Прогрев при 60°C

параметр размер кристаллитов в 
направлениях, нм

отношение параметров 
решетки a/c

Соединение [ ], М [100] [001]
Стехиометрический ГА 0.00 12 30 1.369

0.06 12 27 1.368
Карбонат-ГА cерии 2 0.60 12 29 1.369

6.30 12 26 1.369
Карбонат-ФК серии 3,
созревание 30 мин,
фильтрование

0.60 6 8 1.372

Карбонат-ФК серии 3,
созревание 4 сут,
фильтрование

0.60 5 12 1.372

Карбонат-ФК серии 3,
cозревание 4 сут, 0.60 6 10 1.373
декантация 0.90 4 8 1.378

Кристаллизация при 800°C

параметр размер кристаллитов вдоль 
граней, нм содержание фаз, мас. %

Соединение [ ], М [100] [001] CaCO3 CaO
Стехиометрический ГА 0.00 41 57 – –

0.06 41 49 – <1
Карбонат-ГА cерии 2 0.60 44 55 – <1

6.30 41 52 – 1
Карбонат-ФК серии 3,
созревание 30 мин,
фильтрование

0.60 53 59 6 4

Карбонат-ФК серии 3,
созревание 4 сут,
фильтрование

0.60 53 53 14 1

Карбонат-ФК серии 3,
созревание 4 сут, 0.60 53 58 – 2
декантация 0.90 42 48 – 5

2
3CO −

2
3CO −
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сталлическая решетка ГА вмещает небольшое ко-
личество -ионов, поскольку является более
жесткой по сравнению с лабильной кластерной
структурой АФК.

В отличие от аморфных фаз серии 1, двухфаз-
ные карбонат-ФК серии 3 осаждали в условиях
созревания от 30 мин до 4 сут без дополнительно-
го обезвоживания, что способствовало частично-
му превращению карбонат-АФК в карбонат-ГА.
На ИК-спектрах двухфазных карбонат-ФК серии 3
после 60°С (рис. 1б, кривые 5, 6) представлены
полосы колебаний -ионов в структуре ГА, а
полоса колебаний OH–-ионов не наблюдается за
счет присутствия карбонат-АФК в отличие от
апатитов серии 2 (рис. 1б, кривые 3, 4). Согласно
полученным ранее данным [4], формированию
двухфазных систем АФК/ГА в отсутствие -
ионов способствуют неравновесные условия
жидкофазного синтеза при быстром взаимодей-
ствии реагентов (~0.1 моль/л) и малом времени
созревания (30 мин). В присутствии -ионов
подобные двухфазные системы формируются да-
же в равновесных условиях медленного взаимо-
действия реагентов (~10–4 моль/л) и длительного
созревания (4 сут), что может быть связано с по-
вышенной термодинамической устойчивостью
карбонат-АФК по отношению к АФК.

Для разложения карбонатной полосы двухфаз-
ных карбонат-ФК серии 3, выделенных фильтро-
ванием (рис. 1б, кривая 5), использовали восьми-
полосную модель разложения (табл. 1), в рамках
которой наиболее интенсивными являются поло-
сы при 1557–1547, 1496–1493, 1420–1417, 1390–
1389 см–1, которые вносят наибольший вклад в
карбонатное замещение до 97% и обусловлены
преимущественно колебаниями -ионов в
структуре карбонат-АФК. Полосы колебаний
O‒C–O кальцита, образование которого под-
тверждают данные РФА (рис. 3а, кривая 3), на
ИК-спектрах наблюдаются при 1369–1368 см–1 и
вносят вклад в составную полосу при 1420–1417
см–1 [36]. Полосы карбонатного замещения в апа-
титной структуре на ИК-спектрах наблюдаются
при 1473, 1455–1454 см–1 и характеризуются не-
значительным суммарным вкладом до 3%. До-
полнительно, ИК-спектры двухфазных карбо-
нат-ФК серии 3 после фильтрования и прогрева
при 60°C содержат полосу при 1592–1587 см–1

карбонильных колебаний -ионов. Установ-
лено, что в условиях жидкофазного синтеза без
предварительной дегидратации карбонат-АФК
превращается в смесь карбонат-ГА и кальцита со-
гласно схеме (5):

(5)

где 0 ≤ y ≤ 1; a, b, c, d – вклады механизмов (1)–(4)
в карбонатное замещение.

Увеличение времени созревания до 4 сут не
способствует изменению окружения -ионов
в структуре двухфазных карбонат-ФК серии 3,
что может указывать на относительно быстрое
формирование устойчивой апатитной оболочки,
предотвращающей дальнейшее превращение
карбонат-АФК в объеме. Для двухфазных карбо-
нат-ФК серии 3, промытых декантатией, семипо-
лосная модель разложения обеспечивает удовле-
творительный результат разложения составной
карбонатной полосы (рис. 1б, врезка 3, табл. 1).
После многократной декантации происходит
удаление кальцита из двухфазных карбонат-ФК,
на ИК-спектрах которых (рис. 1б, кривая 6) исче-
зает малоинтенсивная полоса при 1369–1368 см–1.
Декантация приводит к незначительному умень-
шению вклада Sp полос колебаний -ионов в
аморфной структуре до 89%, что указывает на
диффузию -ионов из объемной аморфной
фазы к поверхностному апатитному слою.

В двухфазных карбонат-ФК серии 3, выделен-
ных фильтрованием, содержание -ионов не
меняется в диапазоне времени созревания 30 мин –
4 сут и составляет 94 отн. ед. (табл. 1), что сопо-
ставимо с таковым в индивидуальных карбонат-
АФК. Декантация способствует значительному
вымыванию -ионов и уменьшению их со-
держания до 39 отн. ед., что может быть связано с
нарушением условий равновесия “поверхность
частиц карбонат-ФК – надосадочная жидкость”
при многократной замене маточного раствора на
дистиллированную воду. Увеличение концентра-
ции -ионов в реакционной среде от 0.60 до
0.90 моль/л способствует увеличению количества
структурных -ионов до 76 отн. ед.

По данным ИК-спектроскопии, в условиях
жидкофазного осаждения из Ca2+,  -со-
держащих растворов образуются двухфазные си-
стемы на основе карбонат-АФК и карбонат-ГА, в
которых большая часть -ионов заключена в
аморфном окружении. Многократная деканта-
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ция способствует вымыванию структурных -
ионов, за счет чего удаляется кальцит и уменьша-
ется вклад карбонат-АФК в карбонатное замеще-
ние. Однако положение полос колебаний -
ионов в аморфном окружении можно отнести к
полосам карбонатного замещения в структуре

2–
3CO

2–
3CO

карбонат-ГА, поэтому результаты ИК-спектро-
скопии карбонат-ФК необходимо дополнить
данными об их фазовом составе.

Дифрактограмма АФК после 400°C (рис. 2а,
кривая 1) содержит рентгеноаморфное гало АФК
при 2θ 25–35° [7] и уширенные рефлексы апатита

Рис. 2. Дифрактограммы АФК (а) и карбонат-АФК (б) после прогрева (°C): 1 – 400; 2 – 650; 3 – 800. s – аморфизиро-
ванный апатит; α/β – модификации трикальцийфосфата; d – ГА; × – кальцит; ◊ – CaO.
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Рис. 3. Дифрактограммы апатитов после 60°C (а) и 800°C (б): 1 – стехиометрический ГА (серия 2); 2 – карбонат-ГА
(серия 2); 3 – двухфазные карбонат-ФК (серия 3), созревание 30 мин, фильтрование; 4 – двухфазные карбонат-ФК
(серия 3), созревание 4 сут, декантация. s – аморфизированный апатит; × – кальцит; d – ГА; ◊ – CaO.
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при 2θ 25.9°, 31.8°, которые указывают на частич-
ное превращение АФК в апатитный трикальций-
фосфат [4]. При 650°C АФК кристаллизуется в
метастабильный при комнатной температуре α-
трикальцийфосфат (рис. 2а, кривая 2), что согла-
суется с правилом ступеней Освальда [6]. Прогрев
при 800°C способствует переходу основного ко-
личества α-трикальцийфосфата в термодинами-
чески стабильный β-трикальцийфосфат (рис. 2а,
кривая 3). Способность АФК превращаться в α-
трикальцийфосфат обусловливает возможность
идентификации методом РФА двухфазных си-
стем на основе стехиометрического ГА и АФК по-
сле их кристаллизации при 800°С в смесь ГА/α-
трикальцийфосфат.

На дифрактограмме карбонат-АФК после
400°C (рис. 2б, кривая 1) наблюдается рентге-
ноаморфное гало АФК без признаков апатита,
что обусловлено повышенной устойчивостью

карбонат-АФК по сравнению с АФК. За счет рав-

номерного распределения -ионов в структу-
ре карбонат-АФК, его дифрактограмма после
400°C не содержит рефлексы фазы кальцита, ко-
торая может формироваться в структуре низко-
температурных карбонат-ГА [26, 38, 39]. После
650°С карбонат-АФК кристаллизуется в апатит,
содержащий 2 мас. % кальцита (рис. 2б, кривая 2)
по аналогии со схемой низкотемпературного пре-
вращения (5). Предположительно, данная схема
подходит для описания как жидкофазных, так и
термических превращений карбонат-АФК, в от-
личие от АФК. Прогрев карбонат-АФК при 650°C
дополнительно сопровождается образованием
1 мас. % CaO за счет протекания конкурирующих
реакций разложения кальцита и карбонат-ГА со-
гласно уравнению реакции (6):

(6)

По-видимому, кристаллизация аморфной фа-
зы и разложение карбонатсодержащих соедине-
ний при 650°C протекают не полностью, так как
после прогрева при 800°С карбонат-АФК (рис. 2б,
кривая 3) увеличивается содержание кальцита до
3 мас. % и содержание CaO до 6 мас. %.

На дифрактограммах стехиометрического ГА
после 60°C (рис. 3а, кривая 1) представлены уши-
ренные рефлексы при 2θ 25.8°, 28.1°, 28.9°, 31.8°,
32.9°, 34.1°, 39.9° фазы ГА с размером кристалли-
тов 12 нм в направлении [100] и 30 нм в направле-
нии [001] (табл. 2). Карбонат-ГА серии 2, полу-
ченный выдерживанием стехиометрического ГА
в -содержащем растворе (рис. 3а, кривая 2),
по степени кристалличности и параметрам ре-
шетки практически не отличается от исходного
стехиометрического ГА (табл. 2), что указывает на
отсутствие значительных искажений сформиро-
вавшейся апатитной решетки после внедрения

-ионов.

Двухфазные карбонат-ФК серии 3, осажден-
ные из водных растворов, после 60°C (рис. 3а,
кривые 3, 4) представлены фазой апатита, кото-
рая характеризуется пониженной кристаллично-
стью и отклонением расчетного отношения пара-
метров решетки a/c (табл. 2) на 0.3–0.8% от сте-
хиометрического ГА. Низкую кристалличность
(аморфизацию) и искажение решетки низкотем-
пературных карбонат-ГА связывают [23, 38–40]

исключительно с влиянием -ионов, обу-
словливающим уменьшение размера формирую-
щихся кристаллитов и возникновение напряже-
ний в решетке апатитов. Расчетный размер кри-
сталлитов может уменьшаться за счет
присутствия истинно аморфных фаз. Касательно
расчетных параметров решетки, на примере од-
нофазных карбонат-ГА серии 2 показано, что
введение -ионов в решетку ГА не сопровож-
дается значительным ее искажением. Поэтому
полагаем, что присутствие карбонат-АФК вносит
существенный вклад в аморфизацию и искаже-
ние апатитной решетки. В двухфазных системах
серии 3 с малым временем созревания 30 мин по-
сле фильтрования 60°С (рис. 3а, кривая 3) допол-
нительно присутствует 6 мас. % кальцита, кото-
рый образуется за счет частичного жидкофазного
превращения карбонат-АФК согласно схеме (5).
Содержание кальцита практически не уменьша-
ется в двухфазных карбонат-ФК после 4 сут со-
зревания при выделении на фильтре, а много-
кратная (15–20 раз) декантация карбонат-ФК
(рис. 3а, кривая 4) способствует удалению каль-
цита за счет вымывания Ca2+, -ионов.

По данным РФА после 60°С, присутствие до-
полнительной фазы карбонат-АФК в составе
двухфазных карбонат-ФК обусловливает наблю-
даемую на дифрактограммах аморфизацию апа-
тита и искажение его решетки. Данные признаки
не могут достоверно указывать на присутствие
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карбонат-АФК в двухфазных системах, поэтому
дополнительно исследовали термические превра-
щения ФК и карбонат-ФК при 800°С [41].

Термообработка стехиометрического ГА и кар-
бонат-ГА серии 2 при 800°С (рис. 3б, кривые 1, 2)
сопровождается постепенной кристаллизацией
до 41–44 нм в направлении [100] и 49–57 нм в на-
правлении [001] (табл. 2). Стехиометрический ГА
кристаллизуется без изменения фазового состава,
а карбонат-ГА серии 2 разлагается с образовани-
ем ГА и 1 мас. % CaO согласно уравнению реак-
ции (6). В случае карбонат-ГА серии 2, с увеличе-
нием концентрации -ионов в реакционной
среде возрастает количество CaO, образующегося
после 800°C, что соответствует большему содер-
жанию -ионов в Б-положениях решетки
карбонат-ГА.

Аморфизированные карбонат-ГА/карбонат-
АФК серии 3 после 800°С (рис. 3б, кривые 3, 4)
кристаллизуются до 42–53 нм в направлении
[100] и 48–58 нм в направлении [001] (табл. 2), что
соответствует большему увеличению степени
кристалличности при 800°C по сравнению с од-
нофазными апатитами серии 2. Предположитель-
но, дополнительной кристаллизации двухфазных
карбонат-ФК серии 3 способствует твердофазное
превращение карбонат-АФК согласно схеме (5).
В составе двухфазных карбонат-ФК серии 3, вы-
деленных фильтрованием, после 800°С образует-
ся до 14 мас. % кальцита за счет кристаллизации
карбонат-АФК и до 4 мас. % CaO за счет разложе-
ния карбонатсодержащих соединений, при об-
щем отношении Ca/P до 1.82. Двухфазные карбо-
нат-ФК серии 3, выделенные декантацией, после
прогрева содержат до 5 мас. % CaO при отноше-
нии Ca/P до 1.74. Наблюдаемое уменьшение от-
ношения Ca/P двухфазных карбонат-ФК серии 3
подтверждает предположение о вымывании Ca2+,

-ионов в процессе длительной декантации.
По данным РФА, присутствие карбонат-АФК

обусловливает аморфизацию и искажение решет-
ки карбонат-ГА в составе двухфазных карбонат-ФК.
Использование метода РФА является недостаточ-
ным для идентификации двухфазных систем кар-
бонат-ГА/карбонат-АФК, которые после прогре-
ва превращаются в смесь ГА и CaO, как и одно-
фазные карбонат-ГА серии 2. Поэтому образцы
дополнительно исследовали методом ДТА, поз-
воляющим регистрировать присутствие АФК в
смесях [4, 6].

На термограммах всех образцов (рис. 4) в диа-
пазоне температур 20–500°C ход кривых подчи-
няется общим закономерностям. Эндотермиче-
ские эффекты на кривых ДТА при 20–200°C обу-
словлены удалением адсорбированной воды, а
широкие экзотермические эффекты при 200–
500°С соответствуют структурным процессам ре-

2–
3CO

2–
3CO

2–
3CO

лаксации напряжений ФК [42] и изменения теп-
лопроводности образцов [43]. По данным ДТГ,
такие структурные процессы не сопровождаются
значительным изменением массы, что позволяет
отличать их от проявлений дегидратации и фазо-
вых превращений. Общее уменьшение массы об-
разцов при 25–500°С обусловлено преимуще-
ственно дегидратацией и составляет 4.2% для
аморфных фаз серии 1 (рис. 4а, кривые 1, 2), 7.1–
8.8% для апатитов серии 2 (рис. 4б, кривые 3, 4) и
12.7–16.8% для двухфазных карбонат-ФК (рис. 4б,
кривые 5, 6).

Увеличение температуры нагрева до 500–
1000°С сопровождается фазовыми превращения-
ми ФК. На кривой ДТА образца АФК (рис. 4а,
кривая 1) экзотермический эффект при 600–
900°С свидетельствует о кристаллизации аморф-
ной фазы в α-трикальцийфосфат, которая сопро-
вождается убылью массы 1.3% при 630–800°С с
экстремумом на кривой ДТГ при 661°С за счет
удаления воды из структуры кластеров АФК [6,
8]. В отличие от широких термических эффектов
на кривых ДТА образцов, выраженные экстрему-
мы на кривых ДТГ соответствуют максимальной
скорости термического превращения и позволя-
ют оценивать зависимость термической устойчи-
вости фаз ФК от их условий получения. В случае
карбонат-АФК (рис. 4а, кривая 2), интенсивный
экзоэффект на кривой ДТА соответствует кристал-
лизации карбонат-АФК согласно схеме (5), а его
асимметричная форма обусловлена параллельным
эндотермическим разложением карбонатсодержа-
щих соединений при 750–850°C. Интенсивный
экзоэффект термической кристаллизации карбонат-
АФК является характеристическим признаком его
присутствия в двухфазных карбонат-ФК. Ход
кривой ДТГ карбонат-АФК свидетельствует об
уменьшении массы при 500–665°С с выраженным
экстремумом (556°С) удаления кластерной воды из
структуры карбонат-АФК и при 665–1000°С с ин-
тенсивным экстремумом (788°С) удаления CO2 из
структур кальцита и карбонат-ГА с общим умень-
шением массы карбонат-АФК до 10.5%. Предпо-
ложительно именно низкая термическая устойчи-
вость аморфных карбонатов кальция [44] обуслов-
ливает снижение температуры кристаллизации
АФК при введении -ионов в его структуру.

Кривые ДТА однофазных апатитов серии 2
(рис. 4б, кривые 3, 4) характеризуются присут-
ствием широкого экзоэффекта при 600–1000°С
кристаллизации ГА. В случае карбонат-ГА серии 2
(рис. 4б, кривая 4) данный термический эффект
характеризуется асимметричной формой за счет
наложения эндоэффекта разложения карбонат-
ГА. Общее уменьшение массы апатитов при 500–
1000°С обусловлено удалением CO2 из их структу-
ры и составляет для стехиометрического ГА 0.3%,
для карбонат-ГА серии 2 – 0.6–1.7%, в зависимо-
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сти от содержания -ионов. Данные
ДТА/ДТГ указывают на явные различия между
процессами кристаллизации/разложения одно-
фазных карбонат-ГА с малоинтенсивным экзо-
эффектом, постепенным уменьшением массы
(рис. 4б, кривые 3, 4) и карбонат-АФК с интен-
сивным асимметричным экзоэффектом, резким
уменьшением массы (рис. 4а, кривая 2).

На кривых ДТА двухфазных карбонат-ФК се-
рии 3 (рис. 4б, кривые 5, 6) представлен интен-
сивный экзоэффект при 550–800°С кристаллиза-
ции карбонат-АФК в карбонат-ГА/кальцит со-
гласно схеме (5). Предположительно, именно
выделение теплоты в результате данной реакции
способствует дополнительной кристаллизации
апатитной фазы двухфазных карбонат-ФК серии
3 при 800°С (табл. 2). Ассиметричная форма экзо-
эффекта кристаллизации аморфной фазы обу-
словлена эндотермическим удалением -
ионов из структуры образцов при 700–830°С. Об-
щая убыль массы двухфазных карбонат-ФК при
500–1000°С составляет 3.1–5.6% и зависит от со-
держания -ионов в реакционной среде, спо-
соба выделения. Согласно данным ДТГ, умень-
шение массы обусловлено удалением воды из
структуры карбонат-АФК при 560–770°С и уда-
лением CO2 из структуры карбонатсодержащих

2–
3CO

2–
3CO

2–
3CO

соединений при 670–1000°С. Ход кривых ДТГ
указывает на резкое уменьшение массы двухфаз-
ных карбонат-ФК, выделенных фильтрованием,
при 690–750 и 750–810°C, а для промытых декан-
тацией – при 780–870°C. Данные области резкого
уменьшения массы обусловлены разложением
кальцита [44], поскольку разложение карбонат-
ГА протекает постепенно, как показано на при-
мере однофазных апатитов серии 2. Для удобства
термические превращения кальцита в структуре
карбонат-ФК описывали по данным о положени-
ях выраженных экстремумов на кривых ДТГ, ко-
торые зависят от происхождения фазы кальцита:

1) при 714–732°С разлагается “низкотемпера-
турный” кальцит(I), который образуется в ре-
зультате жидкофазного превращения карбонат-
АФК в составе образцов, выделенных фильтрова-
нием (рис. 4б, кривая 5, экстремум I);

2) при 765–821°С происходит разложение “вы-
сокотемпературного” кальцита(II), образующе-
гося при термической кристаллизации карбонат-
АФК в составе двухфазных карбонат-ФК (рис. 4б,
кривая 5, экстремум II). Скорость разложения
“высокотемпературного” кальцита ограничена
параллельно протекающей кристаллизацией кар-
бонат-АФК, поэтому соответствующий экстре-
мум на кривой ДТГ сдвинут в высокотемператур-

Рис. 4. Кривые ДТА (сплошные линии) и ДТГ (прерывистые линии) синтезов ФК после 400°C (а) и 60°C (б): 1 – АФК
(серия 1); 2 – карбонат-АФК (серия 1); 3 – стехиометрический ГА (серия 2); 4 – карбонат-ГА (серия 2); 5 – двухфазные
карбонат-ФК (серия 3), созревание 30 мин, фильтрование; 6 – двухфазные карбонат-ФК (серия 3), созревание 4 сут,
декантация.
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ную область по сравнению с “низкотемператур-
ным” кальцитом.

Соответственно, положение экстремумов
уменьшения массы за счет разложения “высоко-
температурного” кальцита на кривых ДТГ позво-
ляет оценивать термическую устойчивость карбо-
нат-АФК в составе двухфазных систем. Установ-
лено, что варьирование условий получения
двухфазных карбонат-ФК серии 3 сопровождает-
ся смещением данных экстремумов: 1) с 765°С
при выделении фильтрованием до 821°С при про-
мывании декантацией; 2) с 821 до 767°С при уве-
личении содержания -ионов в реакционной
среде от 0.60 до 0.90 М. Соответственно, термиче-
ский анализ позволяет идентифицировать двух-
фазные карбонат-ФК по присутствию на кривых
ДТА интенсивных экзоэффектов при 550–800°С
и на кривых ДТГ областей резкого уменьшения
массы при 690–770°С кристаллизации карбонат-
АФК и при 690–870°С разложения кальцита.

Результаты исследования свидетельствуют о
формировании двухфазных систем карбонат-
ГА/карбонат-АФК (серия 3) в условиях жидко-
фазного осаждения из Ca2+,  -содер-
жащих растворов при pH 9.0. Механизм образова-
ния таких систем включает частичное превращение
карбонат-АФК в карбонат-ГА с АБ-типом заме-
щения и последующее частичное вымывание
Ca2+, -ионов в процессе длительной декан-
тации. Результаты ИК-спектроскопического ана-
лиза указывают на значительное содержание в
двухфазных системах -ионов, которые за-
ключены преимущественно в структуре аморф-
ной фазы. По данным РФА, двухфазные карбо-
нат-ФК после 60°C значительно аморфизирова-
ны, а после нагревания до 800°C превращаются в
смесь ГА/CaO с промежуточным образованием
“высокотемпературного” кальцита. Методы тер-
мического анализа свидетельствуют о экзотерми-
ческой кристаллизации двухфазных карбонат-
ФК при 550–800°C и их эндотермическом разло-
жении при 700–850°C; оба процесса сопровожда-
ются резким изменением массы, которому соот-
ветствуют выраженные экстремумы кривых ДТГ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы двухфазные системы карбо-
нат-ГА/карбонат-АФК методом жидкофазного
осаждения при pH 9, Ca/P 1.67, высокой концен-
трации -ионов 0.60–0.90 моль/л, временем
созревания осадков от 30 мин до 4 сут, выделени-
ем фильтрованием либо декантацией. За счет
присутствия резорбируемого аморфного компо-
нента, двухфазные карбонат-ФК являются более
растворимыми по сравнению с однофазными
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3CO

2–
3CO

апатитами. Жидкофазное формирование двух-
фазных карбонат-ФК включает стадии осажде-
ния карбонат-АФК, частичное превращение кар-
бонат-АФК в смесь карбонат-ГА/кальцит, вымы-
вание кальцита и структурных Ca2+, -ионов
в процессе многократной декантации. Комплекс-
ный анализ методами ИК-спектроскопии, РФА,
ДТА/ДТГ позволяет идентифицировать двухфаз-
ные карбонат-ФК по характеристическим при-
знакам присутствия карбонат-АФК, которыми
являются: 1) на ИК-спектрах интенсивные поло-
сы при 1555–1542, 1499–1493, 1417–1410, 1391–
1384 см–1 колебаний -ионов в аморфном
окружении; 2) на дифрактограммах значительная
аморфизация и искажение решетки апатита; 3) на
кривых ДТА интенсивные экзоэффекты при 550–
800°С кристаллизации карбонат-АФК и на кри-
вых ДТГ области резкого уменьшения массы при
550–800°С кристаллизации карбонат-АФК и при
700–850°С разложения кальцита. Варьирование
условий получения позволяет регулировать со-
держание аморфного компонента и структурных

-ионов в двухфазных карбонат-ФК, что
определяет их резорбируемость и термическую
устойчивость. Возможность образования двух-
фазных карбонат-ФК обусловливает необходи-
мость детального анализа фазового состава низ-
котемпературных карбонат-ГА при исследовании
их физико-химической свойств.
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Впервые в системе MgC6H6O7–H2O обнаружено явление стеклообразования и установлены грани-
цы области стеклообразования в интервале от 50 до 77 мас. % MgC6H6O7. Методами РФА, ИК-спек-
троскопии и ДСК исследованы стеклообразующие составы и аморфное водорастворимое соедине-
ние MgC6H6O7, полученное обезвоживанием стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O при 40°С. Опреде-
лены стеклообразующие составы, стабильные к кристаллизации. Критерием стабильности стекол к
кристаллизации является отсутствие кристаллизации в ходе нагревания. На термограммах таких
стекол присутствует только эффект tg.
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сталлизации
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения магния играют важную роль

практически во всех обменных процессах в орга-
низме человека. Дефицит магния приводит к на-
рушениям работы ряда систем организма челове-
ка: нервной, мышечной, сердечно-сосудистой,
желудочно-кишечного тракта, к возникновению
нервно-психических расстройств. Магний плохо
усваивается из пищи, максимум на 30–40%. Хо-
рошо всасываются только органические соедине-
ния, особенно содержащие карбоксильную груп-
пу хелатного типа [1].

Особый интерес представляет собой соль маг-
ния в виде цитрата магния, так как практически
полная утилизация цитрат-иона в организме
(превращение его в углекислый газ и воду) делает
его идеальным переносчиком магния. Цитрат –
идеальная, полностью биодеградирующая, “эко-
логически чистая тара” для транспорта магния
внутрь клеток, которая к тому же еще служит эф-
фективным топливом [1, 2].

Относительно недавно на рынке биодобавок
появились пищевые добавки, содержащие соеди-
нения цитратов магния и кальция в аморфной
форме, что позиционируется как нечто револю-
ционное. Согласно этим работам, аморфные цит-
раты магния и кальция обладают наибольшим

эффектом биоусвояемости по сравнению с кри-
сталлическими формами [3, 4].

Аморфные водорастворимые цитраты магния
и кальция получены [3, 4] распылением сухой или
замороженной сухой смеси продуктов взаимо-
действия магния и кальция или их солей с лимон-
ной кислотой в водной среде. Этот способ требует
применения специального оборудования для рас-
пыления и вымораживания реакционной смеси
при низких температурах. Применяемый таким
образом способ получения лекарственных препа-
ратов и биодобавок в аморфной форме требует
длительного и весьма затратного производства.

Однако такие препараты можно получать ме-
тодом обезвоживания стеклообразующих соста-
вов, что технологически просто и экономически
выгодно. Это показано в патенте [5] на способ по-
лучения аморфного водорастворимого цитрата
магния методом обезвоживания стекла состава
MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O в стеклообразующей системе
MgC6H6O7–H2O.

Отличительной особенностью составов стек-
лообразующих систем с водородными связями
являются низкие значения температур стеклова-
ния tg (интервал температур от +70 до –145°С) [6].

Растворы, составы которых входят в границы
области стеклообразования, отличаются от рас-
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творов других составов той же системы полимер-
ной структурой, главную роль в образовании ко-
торой играют более сильные водородные связи.
Они соединяют друг с другом звенья полимерных
цепочек, сами цепочки, а в некоторых случаях и
частицы (молекулы и ионы), из которых построе-
ны звенья. Впервые механизм явления стеклооб-
разования в системах с водородными связями
установлен в работе [7].

Стеклообразующие системы с водородными
связями неорганических и органических соеди-
нений востребованы в разных областях науки и
техники: медицине, фармацевтике, криохимиче-
ской технологии твердофазных материалов и осо-
бенно в криобиологии [1, 2, 8–11].

Большинство классических криопротекторов,
начиная с созданных на основе водных растворов
глицерина [12] и диметилсульфоксида [13], пред-
ставляют собой стеклообразующие водные рас-
творы органических соединений, но, к сожале-
нию, их стеклообразующая способность невысо-
ка, в связи с этим для ее усиления вводят
разнообразные добавки [8, 9]. Известно, что хи-
мические соединения, обладающие наиболее вы-
раженными криопротекторными свойствами,
проявляют значительную токсичность, поэтому
на стадии расконсервации биоматериала требует-
ся отмывание размороженных клеток от крио-
протекторов [9]. Учитывая вышесказанное, есть
основание полагать, что для нахождения неток-
сичных и обладающих более сильными стеклооб-
разующими свойствами консервантов целесооб-
разно более детально исследовать стеклообразу-
ющие водно-солевые системы как органических,
так и неорганических солей [6, 14].

О способности стеклообразующих водных
растворов ацетатов магния, кальция и цинка к
консервации биоматериала известно из нашей
работы [14], посвященной использованию водно-
солевых стеклообразующих систем с ионами ме-
таллов, жизненно важных для организма челове-
ка, с целью подготовки его спермы к гипотерми-
ческому способу хранения.

Соли лимонной кислоты вследствие особен-
ностей строения цитрат-иона имеют разную фор-
му соединений: от ионных до различных вариан-
тов хелатных. Цитрат-ион содержит три карбок-
сильные группы и одну гидроксильную, это
многофункциональный лиганд, он образует раз-
нообразные моно-, би-, три- и тетрадентатные
лиганды, что является следствием различных ва-
риантов хелатирования .

В работе [15] представлены методики синтеза и
исследование методом ИК-спектроскопии
свойств различных форм цитратов: железа, цин-
ка, кобальта и марганца. Синтез солей осуществ-
ляли взаимодействием карбонатов указанных
элементов с лимонной кислотой в водной среде.

Следует отметить, что цитраты первых трех ме-
таллов с разным количеством воды получены в
аморфном состоянии, в то время как безводный
цитрат марганца – в виде кристаллов. На основа-
нии ИК-спектров авторами сделан вывод, что ис-
следуемые цитраты не содержат свободных
карбоксильных групп. Атом металла координиру-
ет электрон-донорные атомы, при этом образую-
щиеся комплексы имеют хелатную структуру,
обусловленную координацией одновременно не-
сколькими донорно-активными группами.

В работах [16–19] представлена информация о
синтезе в водной среде цитратов хрома, кадмия,
цинка, меди, кобальта и ванадия. Исследованы их
свойства и строение. Все соединения получены в
кристаллическом виде и обладают хелатным
строением цитрат-иона.

Следует особо отметить работу [19], в которой
на основании данных, полученных с помощью
синхротронной рентгеновской порошковой ди-
фракции, и их оптимизации с использованием
методов функционала плотности установлена
кристаллическая структура дигидрата цитрата
магния состава Mg(HC6H5O7)(H2O)2. Результаты
исследования свидетельствуют о том, что ион
магния находится в октаэдрическом окружении
атомами кислорода трех карбоксилатных групп,
одной гидроксильной группы и двух молекул во-
ды. Таким образом, цитрат-ион трижды хелати-
руется к катиону Mg через терминальный карбок-
силатный атом О14, центральный карбоксилат-
ный атом О15 и атом О17 гидроксильной группы.
Расчеты показывают, что связи Mg–O имеют ко-
валентный характер, а водородные связи, дей-
ствующие в соединении, очень сильны.

Цель настоящей работы – исследование явления
стеклообразования в системе MgC6H6O7–H2O,
установление границ области стеклообразования
и стабильности к кристаллизации входящих в ее со-
став растворов, а также изучение процесса синтеза
аморфного безводного цитрата магния путем обез-
воживания стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного вещества использовали

реактив цитрата магния C6H6MgO7 марки “ч.”
фирмы “Компонент-Реактив”. В ходе исследова-
ния обнаружено, что в состав реактива входит не-
большое количество воды, что учитывалось при
синтезе. Стеклообразующие растворы переноси-
ли в прозрачные ампулы и затем замораживали в
жидком азоте. Границы области стеклообразова-
ния в системе MgC6H6O7–H2O устанавливали по
прозрачности образцов в ходе их естественного
нагревания от температур жидкого азота до ком-
натной температуры визуально по методике [20].
Синтез стеклообразующих образцов различного
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состава проводили путем испарения водных рас-
творов цитрата магния в открытых контейнерах (с
контролем массы) при температуре не выше 60°С
по методике [21, 22] с последующим заморажива-
нием в жидком азоте.

ИК-спектры образцов регистрировали в ин-
тервале 4000–550 см–1 методом нарушенного
полного внутреннего отражения на ИК-Фурье-
спектрометре Nexus фирмы Nicolet.

При исследовании ИК-спектров образцы на-
носили непосредственно на алмазный кристалл
без дополнительной пробоподготовки. Измере-
ния проводили при стандартных условиях. Об-
разцы ни с чем не смешивали и не подвергали до-
полнительной обработке. Толщина слоя не имеет
значения, поскольку глубина проникновения лу-
ча будет зависеть от плотности образца и коэффи-
циента преломления.

Калориметрические исследования выполняли
на дифференциальном сканирующем калоримет-
ре DSC823e Metler Toledo в атмосфере аргона при
скорости изменения температуры 10 K/мин в
диапазоне температур от –130 до 100°С. Для ДСК
использовали тигли из алюминия объемом
40 мкл, термопару Ceramic Sensor HSS8+ (реги-
страционный номер в Государственном реестре
средств измерений 66502-17). Масса образца 10–
20 мг.

Исследования методом РФА проводили при
комнатной температуре на порошковом дифрак-
тометре Bruker Advance D8, CuKα-излучение, λ =
= 1.5406 Å, Ni-фильтр, детектор Lynxeye, съемка
на отражение (геометрия Брэгга–Брентано) в об-
ласти углов 2θ 10°–60° с шагом 0.0133°, скорость
сканирования 0.3 с/шаг, скорость вращения об-
разца 15 об./мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Стеклообразование в системе MgC6H6O7–H2O

обнаружено впервые. В результате исследований
в системе MgC6H6O7–H2O установлена область
стеклообразования, границы которой простира-
ются в интервале концентраций 50–77 мас. %
MgC6H6O7, что соответствует соотношению
MgC6H6O7 : H2O от 1 : 12 до 1 : 3.5.

При комнатной температуре все стеклообразу-
ющие растворы представляют собой бесцветные
прозрачные жидкости разной степени вязкости.
При охлаждении в жидком азоте они застывают в
прозрачные стекла. После изъятия из жидкого
азота замороженные стеклообразующие раство-
ры в ходе нагревания от температур жидкого азота
до комнатной переходят из стеклообразного со-
стояния в раствор по-разному.

Согласно [6], водно-солевые стеклообразую-
щие растворы делятся на две группы: стабильные

к кристаллизации и нестабильные к кристаллиза-
ции. Критерием стабильности стекла к кристал-
лизации является отсутствие процесса кристал-
лизации в ходе нагревания стекла от температур
жидкого азота до комнатной (на кривой нагревания
стекла присутствует только эффект tg). Нестабиль-
ные к кристаллизации стекла в ходе нагревания
проходят через следующие процессы: размягче-
ние стекла, кристаллизация и плавление (на кри-
вой нагревания таких стекол присутствуют эф-
фекты tg, tкр и tпл).

Растворы с концентрацией от 50 до 60 мас. %
MgC6H6O7 (соотношение компонентов
MgC6H6O7 : H2O от 1 : 12 до 1 : 8) при нагревании
переходят из стеклообразного состояния в рас-
твор через кристаллизацию. Стеклообразные рас-
творы с концентрацией от 60 до 70 мас. %
MgC6H6O7 (соотношение компонентов от 1 : 8 до
1 : 5) проходят тот же путь без кристаллизации.
Растворы с более высокой концентрацией цитра-
та магния (>70 мас. %) в ходе синтеза вследствие
высочайшей вязкости застывают в прозрачные
едва сохраняющие форму желеобразные субстан-
ции и твердые образцы, при надавливании на ко-
торые твердым предметом вмятины не остается,
что свидетельствует об образовании твердого
стекла. При комнатной температуре они пред-
ставляют собой разной степени твердости про-
зрачные образцы, содержащие от 70 до 77 мас. %
MgC6H6O7. Образец состава 77 мас. % MgC6H6O7
(MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O) отличается характерным для
стекла раковистым изломом.

При нагревании стеклообразных составов с
концентрацией >77 мас. % MgC6H6O7 вплоть до
полного обезвоживания происходит постепенная
потеря прозрачности образцов.

Исходя из того, что исходная для синтеза соль
MgC6H6O7 была кристаллической, можно пред-
положить, что и полученное в ходе обезвожива-
ния стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O вещество
тоже является кристаллическим, однако рентге-
нофазовый анализ показал, что это аморфное со-
единение.

Таким образом, полученное в ходе синтеза при
температуре не выше 60°С стекло состава
MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O при обезвоживании, которое
осуществляли выдерживанием его на воздухе при
40°С до постоянной массы, переходит в аморф-
ное порошкообразное безводное вещество соста-
ва MgC6H6O7. Это новый легкий способ получе-
ния аморфного водорастворимого MgC6H6O7.

На рис. 1 представлены данные РФА исходно-
го кристаллического образца (реактив) и порош-
кообразного MgC6H6O7, полученного обезвожи-
ванием стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O. Из
рис. 1 следует, что исходная соль является кри-
сталлическим веществом (кривая 1), в то время
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Рис. 1. Дифрактограммы кристаллического MgC6H6O7 (1) и аморфного MgC6H6O7 (2), полученного обезвоживанием
стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5 H2O.
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как порошкообразный образец MgC6H6O7 –
рентгеноаморфным (кривая 2).

На рис. 2, 3 представлены данные ДСК: исход-
ная кристаллическая соль MgC6H6O7 (рис. 2, кри-
вая 1), аморфный порошкообразный цитрат маг-
ния (рис. 2, кривая 2), полученный обезвожива-
нием стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O, и стекло
состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O (рис. 3). Исследова-
ние проводили в диапазоне температур от –130 до
100°С.

На кривой нагревания исходного кристалли-
ческого образца MgC6H6O7 присутствуют три эф-
фекта: первый – небольшой эндоэффект при
‒72.50°С, отвечающий, по-видимому, плавле-
нию примеси неизвестного состава, второй – эн-
доэффект при 65.86°С – эффект обезвоживания и
третий – большой эффект разложения соли при
122.86°С.

На кривой нагревания аморфного порошкооб-
разного цитрата магния, полученного обезвожи-
ванием стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O, при-
сутствует только один эффект при 51.03°С (темпе-
ратура размягчения аморфного соединения).

Рис. 3 свидетельствует о том, что на кривой на-
гревания стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O фик-
сируется один эффект tg (температура стеклова-
ния) = 14.12°С.

Для получения информации о строении раз-
личных форм цитрата магния были проведены

исследования ИК-спектров: исходного кристал-
лического образца MgC6H6O7 (рис. 4), стеклооб-
разного образца состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O
(рис. 5) и порошкообразного аморфного
MgC6H6O7, полученного обезвоживанием стекла
состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O (рис. 6).

Характер спектра кристаллического цитрата
магния MgC6H6O7 позволяет сделать вывод о его
ионной структуре. В спектре MgC6H6O7 присут-
ствуют интенсивные полосы при 1647, 1555 и
1405, 1350 см–1, которые могут быть отнесены к
асимметричным νas(COO–) и симметричным
νs(COO–) колебаниям карбоксилатных групп
СОО– соответственно [23]. Расщепление полос
νas и νs вызвано неэквивалентностью карбоксилат-
ных групп, а ∆(νas – νs) составляет 231 и 2063 см–1.
Величина ∆(νas – νs) в спектре кристаллического
MgC6H6O7 соответствует величине ∆(νas – νs) в
спектре цитрата калия C6H4O7K3 (соединение с
ионно-связанными карбоксилатными группами)
и составляет 226, 202 см–1, что позволяет сделать
вывод о ионной форме двух карбоксилатных
групп в исходном кристаллическом MgC6H6O7 [24].
Полосы около 1289, 1264, 1237, 1200 и 1106 см–1 обу-
словлены колебаниями δ(СОН) и ν(СОН) прото-
нированной группы СООН. В этом же диапазоне
проявляются колебания и гидроксильной группы
С–ОН. Валентным колебаниям ν(ОН) молекул
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Рис. 2. Термограммы ДСК кристаллического MgC6H6O7 (1) и аморфного MgC6H6O7 (2), полученного обезвоживани-
ем стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5 H2O.
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Рис. 3. Термограмма ДСК стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O.
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воды и группы С–ОН соответствует полоса с мак-
симумом при 3218 см–1 [25, 26].

В ИК-спектре стекла состава MgC6H6O7 ⋅

⋅ 3.5H2O все полосы уширены, что характерно для

соединений полимерного строения. Полосы ва-
лентных колебаний карбоксилатных групп
νas(СОО–) и νs(СОО–) лежат около 1576 и
1391 см–1 соответственно. Величина ∆(νas – νs) =
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= 185 см–1 в спектре стекла состава MgC6H6O7 ⋅
⋅ 3.5H2O меньше, чем в спектре исходного кри-
сталлического MgC6H6O7, в котором предполага-
ется ионная структура.

Изменение общего характера спектра стекла
состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O и снижение
∆(νas(СОО–) – νs(СОО–)) относительно этой

разницы в спектрах ионных соединений свиде-
тельствуют об изменении функции карбоксилата,
а именно о хелатном связывании карбоксилатных
групп с ионом магния. Молекулы воды в стекле
состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O, по-видимому, допол-
няют координационную сферу Mg2+ до шести.

Не участвующие в координации молекулы во-
ды, очевидно, способствуют стабилизации поли-

Рис. 4. ИК-спектр кристаллического соединения MgC6H6O7.
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Рис. 5. ИК-спектр стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O.
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мерных цепей, образуя межмолекулярные водо-
родные связи. Об этом свидетельствует понижен-
ное значение валентных колебаний ν(С=О) и
ν(ОН) = 3217 см–1 [26].

ИК-спектры стекла состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O и
аморфного порошкообразного MgC6H6O7 анало-
гичны. Можно отметить лишь снижение интен-
сивности широкой полосы ν(ОН) с максимумом
при 3217 см–1, это связано с отсутствием молекул
воды в составе порошка.

Таким образом, можно предположить, что строе-
ние порошкообразного аморфного MgC6H6O7, по-
лученного обезвоживанием стеклообразного
MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O, обусловлено хелатным свя-
зыванием карбоксилатных групп с ионом магния,
так же как в стеклообразном образце состава
MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O, в отличие от ионной формы
карбоксилат-групп в строении исходного кри-
сталлического цитрата магния MgC6H6O7 (рис. 4).

Представляет интерес изучение механизма из-
менения формы цитратной группы от ионной в
исходном кристаллическом цитрате магния до хе-
латной в стекле состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O и
аморфного порошкообразного MgC6H6O7 на ос-
новании полученных экспериментальных резуль-
татов и литературных данных о сильных водород-
ных связях в строении соединений цитратов двух-
валентных металлов [18, 19].

На основании анализа ИК-спектров исходно-
го ионного кристаллического MgC6H6O7, стекла
состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O и безводного аморф-
ного соединения MgC6H6O7 можно сделать вывод

об изменении ионной формы цитрат-иона исход-
ного кристаллического соединения C6H6MgO7 на
хелатную в соединении MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O и
аморфном MgC6H6O7 вследствие его взаимодей-
ствия с молекулами воды при нагревании.

Таким образом, можно предположить, что при
растворении в воде исходное кристаллическое
ионное соединение MgC6H6O7 диссоциирует на
ионы Mg2+ и  с образованием гидратных
оболочек из соседних молекул воды. В ходе на-
гревания происходит постепенная замена моле-
кул воды в первой координационной сфере иона
магния на цитрат-ионы поэтапно.

Как уже отмечалось выше, стеклообразующие
составы с соотношением MgC6H6O7 : H2O от 1 : 12
до 1 : 8, которые проходят через кристаллизацию
при нагревании от температур жидкого азота до
комнатной температуры, очевидно, обладают бо-
лее слабыми водородными связями [6, 7], по-
скольку ион магния в них находится в окружении
молекул воды не только в первой координацион-
ной сфере, но и частично во второй.

Составы, не кристаллизующиеся при нагрева-
нии от температур жидкого азота (составы с соот-
ношением компонентов от 1 : 8 до 1 : 5) имеют уже
более сильные водородные связи за счет вхожде-
ния в первую координационную сферу иона маг-
ния не только молекул воды, но и атомов кисло-
рода цитрат-иона. Это приводит к качественному
изменению положения цитрат-иона по отноше-
нию к иону магния, т.е. к замене ионной формы
связи на хелатную, о чем свидетельствуют данные
ИК-спектров. Обезвоживание стеклообразую-
щих составов (вплоть до полного удаления воды)

2–
6 6 7C H O

Рис. 6. ИК-спектр аморфного соединения MgC6H6O7.
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не приводит к разрыву образовавшихся хелатных
связей цитрат-ионов с ионами магния в силу дей-
ствующих в системе сильных водородных связей
[18, 19].

Таким образом, исходное кристаллическое со-
единение MgC6H6O7, которое является ионным,
при растворении в воде в ходе нагревания благо-
даря возникающему в этой системе явлению
стеклообразования (вследствие образования
сильных водородных связей) претерпевает изме-
нение формы цитрат-иона с ионной на хелатную.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате выполненного эксперименталь-

ного исследования впервые в системе
MgC6H6O7–H2O обнаружено явление стеклооб-
разования и установлены границы области стек-
лообразования. Синтезированы стеклообразные
образцы цитратов магния.

Методами рентгенофазового анализа, ИК-
спектроскопии и дифференциальной сканирую-
щей калориметрии исследованы кристалличе-
ский цитрат магния MgC6H6O7, стекло состава
MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O и аморфный водораствори-
мый цитрат магния MgC6H6O7.

Установлено, что кристаллическое соедине-
ние MgC6H6O7, которое является ионным соедине-
нием, при растворении в воде в ходе нагревания
благодаря возникающему в этой системе явлению
стеклообразования претерпевает изменение формы
цитрат-иона с ионной на хелатную.

Предложен новый способ получения аморф-
ного цитрата магния MgC6H6O7, который заклю-
чается в обезвоживании стеклообразного цитрата
магния состава MgC6H6O7 ⋅ 3.5H2O при темпера-
туре, не превышающей 40°С. Получен патент на
способ получения аморфного водорастворимого
цитрата магния [5].
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ВВЕДЕНИЕ

Кластерные анионы бора [BnHn]2– (n = 10, 12)
занимают одно из важнейших мест в современ-
ной химии [1–3]. Спектр областей применения
замещенных клозо-боратов включает в себя полу-
чение новых координационных соединений, в
том числе для использования в качестве катализа-
торов [4–7]. Высокое содержание водорода в их
составе привлекает к ним интерес как к высоко-
энергетическим соединениям [8–11], на их осно-
ве могут быть получены различные производные
для применения в медицине [12–16]. Получение
борилированных производных, содержащих ак-
тивные функциональные группы, и их дальней-
шая модификация являются одним из основных
направлений исследований в области синтеза за-
мещенных производных клозо-боратных анионов
[17–19].

Нитрилиевые производные кластерных анио-
нов бора хорошо зарекомендовали себя как стар-
товые соединения для получения продуктов с за-
данными свойствами в реакциях нуклеофильного
присоединения к активированной нитрильной
группе [20–31]. Для получения борилированных
коньюгатов требуется наличие в коньюгируемых
соединениях нуклеофильных фрагментов, таких

как аминогруппы или гидроксильные группы,
это сужает список пригодных для функционали-
зации соединений. Решением данной проблемы
может быть получение производных, содержа-
щих свободные функциональные группы. На
примере производных аминокислот была показа-
на возможность получения борилированных про-
изводных методами пептидного синтеза [32, 33].
В настоящей работе предложен расширенный ме-
тод разработанного ранее подхода. Получение
производных клозо-боратных анионов, содержа-
щих свободную аминогруппу, позволит осуществ-
лять их дальнейшую модификацию методами пептид-
ного синтеза в качестве аминокомпоненты, в реак-
циях алкилирования и ацилирования. Производные
со свободными тиогруппами также являются
важными стартовыми соединениями в реакциях
образования дисульфидных связей и получения
тиоэфиров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры соединений записывали на ИК-

Фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08
(НПФ АП “Люмекс”) в области 4000–600 см–1 с
разрешением 1 см–1. Образцы готовили в виде
тонких пленок в CH2Cl2.

УДК 546.271-386

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ

EDN: HJXIIW
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Спектры ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN или CD2Cl2 записывали на
импульсном Фурье-спектрометре Bruker MSL-
300 (Германия) на частотах 300.3, 96.3 и 75.5 МГц
соответственно с внутренней стабилизацией по
дейтерию. В качестве внешних стандартов ис-
пользовали тетраметилсилан или эфират
трехфтористого бора.

ESI-масс-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в ацетонитриле или метаноле записывали
на спектрометре LСМS-IT-TOF (Shimadzu, Ja-
pan) в режиме прямого введения в диапазоне m/z
от 120 до 700 Да. Напряжение детектора 1.55 кВ,
напряжение ЭСИ 4.50 кВ.

Реактивы и растворители марок “х. ч.” и “ос. ч.”
производства “Химмед” и Sigma-Aldrich исполь-
зовали без дополнительной очистки.

Нитрилиевые производные клозо-декаборат-
ного и клозо-додекаборатного анионов получали
по известным методикам [26, 31].

(Bu4N)[2-B10H9NHC(CH3)HNCH2CH2NH2]
(Bu4N(1a)). К раствору (Bu4N)[2-B10H9NCCH3]
(Bu4N(1)) (0.400 г, 1 ммоль) в 10 мл CH2Cl2, охла-
жденному до 0°С, приливали 0.9 мл 10%-ного
раствора этилендиамина в CH2Cl2 (15 ммоль).
Температуру реакции повышали до комнатной и
перемешивали раствор в течение 10 мин. Реакцион-
ную массу упаривали на роторном испарителе и пе-
рекристаллизовывали из этилового спирта. Полу-
ченный продукт высушивали в вакууме. Получено
0.444 г (Bu4N)[2-B10H9NHC(CH3)HNCH2CH2NH2]
(96%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3394, 3328, 3174
ν(N–H), 2474 ν(B–H), 1631 ν(С=N); 11B–{1H}
ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): –0.6 (c, 1B, B(10)), –8,1 (c,
1B, B(1)), –16.9 (с, 1B, B(2)), –27.4 (c, 3B,
B(4,7,8)), –31.1 (c, 4B, B(3,5,6,9); 1Н ЯМР (CD2Cl2,
δ, м.д.): –1.51…–1.0 (м, 9Н, В10Н9), 8.40 (с, 1H,
NH–C=NH), 6.29 (с, 1H, NH–C=NH), 4.41 (с, 2H
NH2), 3.53 (т, 2H, NH–CH2, J = 3.5 Гц), 3.01(м,
8H, Bu4N), 2.75 (с, 2H, CH2–CH2–NH2), 2.02 (с,
3H, NH=C–CH3), 1.57 (м, 8H, Bu4N), 1.32 (м, 8H,
Bu4N), 0.92 (м, 12H, Bu4N); 13С ЯМР (CD3CN, δ,
м.д.): 166.5 (С=NH), 58.7 (Bu4N), 44.0 (CH2–CH2),
23.7 (Bu4N), 19.7 (Bu4N), 18.6 (CH3–C=NH), 13.2
(Bu4N). MS(ESI) m/z = 218.2666 (найдено для
[B10H9NHC(CH3)HNCH2CH2NH2]–, вычислено
для {[A]–} 218.2660).

(Bu4N)[B12H11NHC(CH3)HNCH2CH2NH2]
(Bu4N(2a)) получали по аналогичной методике.
Из 0.425 г (1 ммоль) (Bu4N)[B12H11NCCH3]
(Bu4N(2)) и 0.9 мл 10%-ного раствора этилендиа-
мина в CH2Cl2 (1.5 ммоль) получено 0.431 г
(Bu4N)[B12H11NHC(CH3)HNCH2CH2NH2] (89%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3383, 3329, 3173
ν(N–H), 2489 ν(B–H), 1635 ν(С=N); 11B–{1H}
ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –6.5 (c, 1B, B(1)), –15.2 (c,
10B, B(2–11)), –16.4 (c, 1B, B(12)); 1Н ЯМР
(CD3CN, δ, м.д.): 2.50–0.0 (м, 11Н, В12Н11), 7.96 (с,
1H, NH–C=NH), 6.29 (с, 1H, NH–C=NH), 3.67
(т, 2H, NH–CH2, J = 6.3 Гц), 3.16 (т, 2H, CH2–
CH2–NH2, J = 6.1 Гц), 3.01 (м, 8H, Bu4N), 2.17 (с,
3H, NH=C–CH3), 1.60 (м, 8H, Bu4N), 1.35 (м, 8H,
Bu4N), 0.96 (м, 12H, Bu4N); 13С ЯМР (CD3CN, δ,
м.д.): 166.6 (С=NH), 59.2 (Bu4N), 44.1 (CH2–CH2),
24.3 (Bu4N), 20.2 (Bu4N), 19.2 (CH3–C=NH), 13.7
(Bu4N). MS(ESI) m/z = 242.2990 (найдено для
[B12H11NHC(CH3)HNCH2CH2NH2]–, вычислено
для {[A]–} 242.3003).

(Bu4N)[2-B10H9NHC(CH3)HNCH2CH2SH]
(Bu4N(1b)). Навеску 0.400 г (1 ммоль) Bu4N(1) рас-
творяли в 10 мл CH2Cl2 и добавляли 0.08 г
(1.05 ммоль) NH2CH2CH2SH. Реакционную смесь
перемешивали при комнатной температуре в те-
чение 30 мин, фильтровали через шприцевой
фильтр и упаривали на роторном испарителе.
Продукт перекристаллизовывали из этилового
спирта и высушивали в вакууме. Получено 0.455 г
(Bu4N)[2-B10H9NHC(CH3)HNCH2CH2SH] (95%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3386, 3280, 3236
ν(N–H), 2474 ν(B–H), 2350 ν(S–H), 1623 ν(С=N);
11B–{1H} ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): –0.5 (c, 1B, B(10)),
–7.5 (c, 1B, B(1)), –17.9 (с, 1B, B(2)), –27.4 (c, 3B,
B(4,7,8)), –30, 4 (c, 4B, B(3,5,6,9); 1Н ЯМР (CD2-
Cl2, δ, м.д.): –1.51…–1.0 (м, 9Н, В10Н9), 8.49 (с, 1H,
NH–C=NH), 6.35 (с, 1H, NH–C=NH), 3.39 (т,
2H, NH–CH2, J = 6.4 Гц), 3.06 (м, 8H, Bu4N), 3.36
(т, 2H, CH2–CH2–SH, J = 6.5 Гц), 2.02 (с, 3H,
NH=C–CH3), 1.57 (м, 8H, Bu4N), 1.35 (м, 8H,
Bu4N), 0.93 (м, 12H, Bu4N); 13С ЯМР (CD3CN, δ,
м.д.): 167.7 (С=NH), 59.3 (Bu4N), 44.1 (CH–
CH2–SH), 34.2 (CH–CH2–SH), 24.3 (Bu4N),
20.3 (Bu4N), 18.8 (CH3–C=NH), 13.8 (Bu4N);
MS(ESI) m/z = 235.2253 (найдено для
[B10H9NHC(CH3)HNCH2CH2SH], вычислено для
{[A]–} 235.2272).

(Bu4N)[B12H11NHC(CH3)HNCH2CH2SH] (Bu4N(2b))
получали по аналогичной методике. Из 0.427 г
(1 ммоль) (Bu4N)[B12H11NCCH3] (Bu4N(2)) и 0.08 г
(1.05 ммоль) NH2CH2CH2SH получено 0.461 г
(Bu4N)[B12H11NHC(CH3)HNCH2CH2SH] (92%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3393, 3327, 3177
ν(N–H), 2493 ν(B–H), 1632 ν(С=N); 11B–{1H}
ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –6,5 (c, 1B, B(1)), –15.2 (c,
10B, B(2–11)), –16.5 (c, 1B, B(12)); 1Н ЯМР
(CD3CN, δ, м.д.): 2.50–0.0 (м, 11Н, В12Н11), 8.09 (с,
1H, NH–C=NH), 6.39 (с, 1H, NH–C=NH), 3.62
(т, 2H, NH–CH2, J = 6.4 Гц), 3.36 (т, 2H, CH2–
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CH2–SH, J = 6.9 Гц), 3.01 (м, 8H, Bu4N), 2.14 (с,
3H, NH=C–CH3), 1.60 (м, 8H, Bu4N), 1.35 (м, 8H,
Bu4N), 0.96 (м, 12H, Bu4N); 13С ЯМР (CD3CN, δ,
м.д.): 167.3 (С=NH), 59.3 (Bu4N), 44.5 (CH–CH2–
SH), 34.3 (CH–CH2–SH), 24.3 (Bu4N), 20.3(Bu4N), 19.3
(CH3–C=NH), 13.8 (Bu4N); MS(ESI) m/z = 259.2597
(найдено для [B12H11NHC(CH3)HNCH2CH2NH2], вы-
числено для {[A]–} 259.2615).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как показано в работе [31], процесс присоеди-
нения аминов, содержащих две различные нук-
леофильные группы, протекает селективно с об-
разованием продукта нуклеофильного присоеди-
нения по атому азота. Реакция присоединения
этилендиамина и цистеамина протекает по схеме:

Данные 11В–{1H} ЯМР-спектроскопии свиде-
тельствуют о том, что указанные реакции проте-
кают при комнатной температуре. На примере
реакции ацетонитрильного производного клозо-
додекаборатного аниона с этилендиамином уста-
новлено, что использование больших избытков
аминокомпоненты (>5 экв.) в присутствии следо-
вых количеств воды снижает выход целевых про-
дуктов за счет гидролиза исходного нитрилиевого
производного с образованием продукта амидной
структуры. Однако для получения целевых про-
дуктов в виде свободных оснований по атому азо-
та и предотвращения образования димерных про-
дуктов необходимо использование избытка (1.5 экв.)
этилендиамина. Реакция нитрилиевых производ-
ных с цистеамином также протекает в присутствии
незначительного избытка амина, который может
быть легко удален при перекристаллизации.

Полноту протекания реакции и строение по-
лученных производных устанавливали с помо-
щью мультиядерной ЯМР-спектроскопии. В 11В
ЯМР-спектрах производных клозо-декаборатно-
го аниона сигналы от апикальных атомов бора
проявляются в диапазонах –0.6…–0.5 м.д. [B(10),

I = 1] и –8.0…–7.5 м.д. [B(1), I = 1], сигнал от за-
мещенного атома бора наблюдается при –16.9…
‒17.9 м.д. [B(2), I = 1]. Сигналы от незамещенных
экваториальных вершин борного кластера на-
блюдаются в сильном поле в области –27…–31 м.д.
В спектре продукта присоединения цистеамина
наблюдается только один сигнал от замещенного
атома бора, что свидетельствует об образовании
только продукта присоединения по атому азота.
11В ЯМР-спектры амидинов на основе клозо-до-
декаборатного аниона соотносятся со спектрами
известных соединений: сигналы от замещенных
атомов бора лежат в области –6.5 м.д. Сигналы от
незамещенных атомов бора представляют собой
два синглета при –15.2 и –16.5 м.д. с соотношени-
ем интегральных интенсивностей 10 : 1, которые
соответствуют незамещенным атомам бора B(2–11)
и B(12) соответственно.

В спектрах 1Н ЯМР производных этилендиа-
мина наблюдаются три сигнала атомов водорода,
принадлежащих амидиновым фрагментам: от
протонов иминогруппы в области 6.35–6.29 м.д. и
протонов аминогруппы в области 8.5–8.4 м.д., а
также сигнал от протонов метильной группы аце-
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тонитрильного заместителя в области 2.2–2.0 м.д.
Положение сигналов протонов метильной груп-
пы свидетельствует о стереоселективности реак-
ции присоединения и образовании только про-
дуктов в виде Z-изомеров при двойной связи ами-
динового фрагмента [31, 34]. В спектрах 1Н ЯМР-
производных цистеамина амидиновый фрагмент
также представлен группой из трех сигналов: про-
тонов иминогруппы в области 6.39–6.29 м.д.,
протонов аминогруппы в области 8.1–7.9 м.д. и
протонов метильной группы ацетонитрильного
заместителя в области 2.2–2.0 м.д.

Дополнительно состав и строение полученных
продуктов устанавливали методами ESI-масс-
спектрометрии высокого разрешения. В отри-
цательной части масс-спектров продуктов
присоединения этилендиамина присутствуют
интенсивные пики, соответствующие анио-
нам: m/z = 218.2666 для аниона
[B10H9NHC(CH3)HNCH2CH2NH2]– и 242.2990
для аниона [B12H11NHC(CH3)HNCH2CH2NH2]–. При
этом не наблюдается пиков, соответствующих ани-
онам с дважды борилированной молекулой эти-
лендиамина. В масс-спектрах продуктов присо-
единения цистеамина также отсутствуют пики,
соответствующие дважды замещенному продукту
и продуктам окислительной димеризации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен эффективный метод синтеза бори-

лированных амидинов, содержащих свободные
функциональные группы. Получены четыре но-
вых амидина со свободными амино- и тиогруппа-
ми [BnHn–1NHC(CH3)NHCH2CH2X]– (n = 10, 12;
X = NH2, SH). Подобные клозо-боратсодержащие
продукты могут быть использованы для дальней-
шего коньюгирования с различными векторными
группами для получения новых агентов для бор-
нейтронозахватной терапии, в том числе метода-
ми пептидного синтеза или нуклеофильного за-
мещения с образованием тиоэфиров.
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Предложен подход к получению новых катионных порфиринов типа транс-АВАВ и их комплексов
с Zn(II). Продукты реакций на всех стадиях синтеза исследованы с помощью мультиядерной спек-
троскопии ЯМР, ЭСП, ESI масс-спектрометрии и масс-спектров высокого разрешения. Изучены
фотофизические свойства полученных соединений, а также антимикробная фотодинамическая ак-
тивность по отношению к бактериям S. aureus. Показано эффективное ингибирование роста/раз-
множения бактерий в диапазоне концентраций от 2 × 10–6 до 1 × 10–5 моль/л.
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ВВЕДЕНИЕ

Порфирины являются особым классом гетеро-
циклических азотсодержащих соединений, кото-
рые в настоящее время нашли применение в ряде
таких областей, как катализ, полупроводники,
материалы для электроники, медицина [1–5].
Особое значение приобрело использование пор-
фиринов в качестве фотосенсибилизаторов (ФС)
для фотодинамической терапии (ФДТ) злокаче-
ственных новообразований и фотодинамической
инактивации различных микроорганизмов [6, 7].
Молекулярный механизм фотодинамического
действия основан на образовании активных форм
кислорода фотосенсибилизатором при взаимо-
действии с источником света и кислородом, рас-
творенным в клетках [8, 9]. В последнее десятиле-
тие интерес к антимикробной фотодинамической
терапии как к методу лечения инфекционных за-
болеваний значительно увеличился. Это вызвано
тем, что широкое применение антибиотиков
привело к развитию устойчивости патогенных
организмов к противомикробным препаратам,
что представляет серьезную проблему для обще-
ственного здравоохранения [10, 11].

ФС на основе катионных порфиринов, имею-
щих один или более положительных зарядов, по-
казали свою эффективность в инактивации виру-
сов, бактерий и грибков [12–15]. Установлено,
что наличие положительного заряда способствует
сильному электростатическому взаимодействию
тетрапиррольного макроцикла с отрицательно
заряженными участками на поверхности бакте-
рий, что повышает эффективность фотоинакти-
вации последних [16–18]. Главными преимуще-
ствами использования порфиринов в качестве
ФС для ФДТ являются их ароматическая ста-
бильность, эффективное поглощение света в ви-
димой области, высокий выход синглетного кис-
лорода 1O2, легкость функциональной модифика-
ции и структурное разнообразие, длительное
время жизни триплетного состояния и мини-
мальная темновая токсичность [18].

Природа и количество катионных заместите-
лей, наличие ионов металлов оказывают влияние
на оптические и фотофизические свойства, а так-
же в значительной мере влияют на степень гидро-
фобности исходного соединения [19].

Цель работы – синтез и изучение антибакте-
риальной фотодинамической активности сим-
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метричных катионных мезо-арилпорфиринов ти-
па транс-АВАВ. В работе приведен анализ влия-
ния структуры соединений на их фотохимическую
и антимикробную активность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. В работе использовали коммерче-
ские реагенты аналитической чистоты фирмы
Sigma-Aldrich, силикагель для колоночной хро-
матографии (Macherey-Nagel), пластины для
ТСХ, покрытые силикагелем 60 F254 (Macherey-
Nagel). Также применяли органические раство-
рители отечественного производства (ООО
“Химмед Синтез”): хлористый метилен (х. ч.),
гексан (х. ч.), этилацетат (х. ч.), метанол (х. ч.),
этанол (х. ч.), очищенные по стандартным мето-
дикам.

Спектры ЯМР (1H и 13C) растворов исследуемых
веществ в CDCl3 (CD3OD) записывали на импульс-
ном фурье-спектрометре Bruker MSL-300 (Герма-
ния) на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц соответ-
ственно с внутренней стабилизацией по дейтерию.
В качестве внешних стандартов использовали тет-
раметилсилан или эфират трехфтористого бора.

MALDI масс-спектры регистрировали на
Bruker autoflex speed time-of-flight (TOF) масс-
спектрометре (Bruker Daltonics Inc., Германия),
оснащенном твердотельным УФ-лазером с λ =
= 355 нм (частота 1 кГц, 1000 импульсов для каж-
дого образца) и рефлектроном, в режиме реги-
страции положительно заряженных ионов. Для
регистрации масс-спектров MALDI использова-
ли стальную мишень MTP 384 ground steel (Bruker
Daltonics Inc., Германия).

Высокоэффективную жидкостную хроматогра-
фию (ВЭЖХ) и масс-спектрометрию высокого раз-
решения (МСВР) проводили на ультравысокоэф-
фективной жидкостной хроматографической си-
стеме Vanquish, сопряженной с гибридным масс-
спектрометром высокого разрешения Q-Exactive
HF-X при ионизации электроспреем. Хроматогра-
фическое разделение осуществляли на обращенно-
фазовой колонке Hypersil Gold C8 длиной 50 мм с
внутренним диаметром 2.1 мм, диаметром частиц
сорбента 1.9 мкм (Thermo Scientific, Германия,
каталожный номер № 10238700). В качестве ком-
понента А подвижной фазы использовали де-
ионизированную воду Milli Q с удельным сопро-
тивлением 18.2 Ом/см. В качестве компонента Б
подвижной фазы использовали изопропиловый
спирт для ВЭЖХ (Scharlau, Испания, каталож-
ный номер № 603-117-00-0). Объемная скорость
потока подвижной фазы 0.25 мл/мин. Температу-
ра колонки 40°С. Объем аликвоты, наносимой на
колонку, 3 мкл. Режим элюирования градиент-
ный. Градиент изменения состава подвижной фа-
зы: 0.0–1.0 мин – компонент Б, 5%; 1.0–12.0 мин –

линейное увеличение компонента Б до 95%; 12.0–
14.0 мин – компонент Б, 95%; 14.0–14.1 мин – сту-
пенчатое снижение копонента Б до 5%; 14.1–
15.0 мин – компонент Б, 5%. Условия ионизации:
напряжение на распыляющем капилляре ±4.0 кВ
(в зависимости от полярности); расход распыляю-
щего газа 35 у.е.; расход вспомогательного газа
15 у.е.; расход осушающего газа 5 у.е.; температу-
ра распыляющего капилляра 200°С; температура
входного капилляра масс-спектрометра 350°С;
температура вспомогательного газа 200°С; напря-
жение на входной линзе ионной оптики 50 В.
Электронные спектры были записаны на спек-
трофотометре TermoSpectronic Helios Alpha или
HACH DR-4000V в кварцевых кюветах с длиной
оптического пути 1 см, стационарные спектры
флуоресценции – на спектрофлуориметре Cary
Eclipse (Agilent) или Perkin Elmer LS-50. Длина
волны возбуждения соответствовала максимуму
поглощения в полосе Соре.

Фотохимические эксперименты, в том числе
оценку фотостабильности, проводили при облу-
чении насыщенных воздухом спиртовых раство-
ров порфиринов в кварцевых кюветах. В качестве
источника освещения использовали осветитель-
ную систему, состоящую из галогенной лампы
мощностью 150 Вт, трехлинзового сферического
конденсора с отражателем, тепловым и УФ-филь-
трами и светофильтра ЖС-16, пропускающего свет
с λ ≥ 500 нм. Мощность светового потока составляла
10 мВт/см2.

Эффективность фотосенсибилизированной
генерации синглетного кислорода в растворах
порфиринов оценивали по динамике снижения
оптической плотности в полосе поглощения се-
лективного акцептора 1О2 – 1,3-дифенилизобен-
зофурана (DPBF) при 415 нм, который добавляли
к раствору порфирина в этаноле непосредственно
перед началом облучения (СDPBF = 0.1 мМ). Во
всех фотохимических экспериментах концентра-
цию порфиринов поддерживали на уровне
1.5 мкМ, при этом оптическая плотность раство-
ров в области Q-полос поглощения не превышала
0.05 с целью минимизации эффекта светового
фильтра. Расчеты квантового выхода синглетного
кислорода (ΦΔ) проводили по методике [18, 19] с
использованием ТРР (ΦΔ = 0.73) и ZnTPP (ΦΔ =
= 0.94) [18] в качестве стандартов.

Биологические исследования. Объектом изуче-
ния служил штамм 78 Staphylococcus aureus (Sa78),
полученный из коллекции микроорганизмов
ФГБУ НИИЭМ им. Н.Ф. Гамалеи Минздравсоц-
развития России. Исследования проводили на
экспериментальной установке на основе непре-
рывного светоизлучающего диода с длиной вол-
ны 420 нм. Интенсивность излучения составляла
3.9 мВт/см2, экспозиции – 5, 10, 20, 40 мин (дозы
облучения 1.2, 2.3, 4.7, 9.4 Дж/см2 соответствен-
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но). S. aureus инкубировали в течение 12 ч при
37°C в питательном бульоне Brain Heart Infusion
(Difco, США), разводили в фосфатно-солевом
буфере до достижения оптической плотности
(D600), равной 1, что соответствует концентрации
109 КОЕ/мл. Бактериальную суспензию (1 мл)
дважды отмывали центрифугированием в сте-
рильной дистиллированной воде (7000 об./мин,
3 мин) и ресуспендировали в 10 мл стерильной
дистиллированной воды. До облучения суспен-
зии клеток инкубировали с ФС в течение 10 мин в
темноте при комнатной температуре. После облу-
чения делали серию десятикратных разведений
проб на агаризованной среде ГРМ-1 (Оболенск,
Россия) и разливали в чашки Петри. Облученные
и контрольные пробы инкубировали в термостате
при 37°С. Учет результатов осуществляли путем
подсчета колониеобразующих единиц (КОЕ) че-
рез 24 ч после инкубации при 37°С. В качестве
контроля принимали значения колониеобразую-
щей способности бактерий, не подвергавшихся
облучению и не обработанных ФС. Бактерицид-
ный эффект определяли как соотношение вы-
живших бактерий в опыте и в контроле.

Ди(1Н-пиррол-2-ил)метан (1). Смесь 0.66 г
(22 ммоль) параформа в 154 мл (2.21 ммоль) пир-
рола перемешивали в течение 10 мин в атмосфере
аргона, затем смесь нагревали до 55°С и добавля-
ли 0.49 г (22.12 ммоль) InCl3. Реакционную массу
перемешивали при нагревании в течение 7 ч, за-
тем остужали и добавляли 0.49 г (12.25 ммоль)
NaOH. Смесь концентрировали в вакууме. Про-
дукт выделяли методом колоночной хроматогра-
фии на силикагеле G 60. Элюировали системой
хлороформ : гексан = 1 : 1. Выход 108.1 мг (67%).
1H ЯМР (300 МГц, CDCl3, δ, м.д.): 7.78 (с, 2H),
6.64 (м, 2H), 6.16 (дд, J = 5.8, 2.8 Гц, 2H), 6.05 (м,
2H), 3.96 (с, 2H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ,
м.д.): 129.01, 117.25, 108.30, 106.36, 26.38.

4-(4-Бромбутокси)-3-метоксибензальдегид (2).
К раствору 2 г (13 ммоль) ванилина и 3.37 г
(15.6 ммоль) 1,4-дибромбутана в 20 мл ацетона до-
бавляли при перемешивании 2.15 г (15.6 ммоль)
K2СО3 и кипятили в течение 8 ч. Экстрагировали
в системе хлороформ–вода. Для очистки веще-
ства реакционную массу подвергали колоночной
хроматографии на силикагеле G 60. Элюировали
системой хлороформ : этилацетат = 125 : 1. Суши-
ли в вакууме над P2O5. Выход 2.8 г (75%). 1Н ЯМР
(CDCl3, δ, м.д.): 2.06 (4Н, м, СН2–СН2), 3.50 (2Н,
т, J = 6.1 Гц, СН2Br), 3.91 (3Н, с, ОСН3), 4.13 (2Н,
т, J = 5.6 Гц, ОСН2), 6.96 (1Н, д, J = 8.1 Гц,
5-(ArH)), 7.41 (1Н, д, J = 3.2 Гц, 6-(ArH)), 7.44 (1Н,
с, 2-(ArH)), 9.84 (1Н, с, СHO).

5,15-Ди(4-(4-бромбутокси)-3-метоксифенил)пор-
фирин (3а). В 100 мл хлористого метилена раство-
ряли 0.146 г (1 ммоль) дипирролилметана и 0.287 г

(1 ммоль) бензальдегида 2. Реакционную массу
насыщали инертным газом при перемешивании в
течение 15 мин, после чего добавляли 74.5 мкл (1
ммоль) трифторуксусной кислоты. Раствор пере-
мешивали 1 ч 40 мин в токе инертного газа при
комнатной температуре в темноте, затем добавля-
ли 227 мг (1 ммоль) DDQ и продолжали переме-
шивание еще 2 ч. Реакционную массу концентри-
ровали в вакууме, экстрагировали в системе хло-
ристый метилен/вода с добавлением водного
раствора аммиака. Целевой продукт очищали ко-
лоночной хроматографией на силикагеле G 60,
элюировали системой хлористый метилен : три-
этиламин = 100 : 0.1. Выход 135 мг (32.8%). ЭСП
(λ, нм, lgε): 411 (5.33), 505 (4.16), 541 (3.87), 577
(3.80), 630 (3.54). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6, δ,
м.д.): 10.34 (с, 2H, мезо-10, 20), 9.42 (д, J = 4.6 Гц,
4H, Н3, Н7, Н13, Н17), 9.18 (д, J = 5.6 Гц, 4H, Н2,
Н8, Н14, Н18), 9.13 (д, J = 4.6 Гц, 4H), 8.71 (т, J =
= 7.8 Гц, 2H), 8.29 (t, J = 7.0 Гц, 4H), 7.77 (д, J = 8.1 Гц,
2H), 7.46 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 4.89 (t, J = 7.0 Гц, 4H),
4.36 (т, 4H), 3.96 (с, 6H), 2.40–2.23 (м, 4H), 1.96 (м,
4H), –3.20 (с, 2H). По данным МСВР рассчитано
для С42H40Br2N4O4, вычислено для С42H40Br2N4O4
823.1489 [M + H]+.

Комплекс Zn(II)5,15-ди(4-(4-бромбутокси)-3-ме-
токсифенил)порфирина (3b). К 30 мг (0.036 ммоль)
порфирина 3а в 5 мл хлороформа добавляли
118 мг (0.54 ммоль) ацетата цинка дигидрата в 5 мл
метанола. Реакционную смесь кипятили в тече-
ние 24 ч. О завершении реакции судили по дан-
ным спектрофотометрического анализа. Реакци-
онную массу экстрагировали в системе хлоро-
форм–вода. Продукт сушили в вакууме над P2O5.
Выход 31 мг (99%). ЭСП (λ, нм, lgε): 411 (5.28), 537
(4.07), 572 (3.56). С42H38Br2N4O4Zn, [M + H]+ =
= 885.0624.

5,15-Ди(4-(4-пиридилбутокси)-3-метоксифе-
нил)порфирин дибромид (4а). Порфирин 3а (50 мг,
0.061 ммоль) растворяли в 4 мл пиридина. Реак-
ция протекала при кипячении в течение 8 ч. По-
лученный осадок отфильтровывали и очищали с
помощью перекристаллизации из диэтилового
эфира в метаноле. Выход 51 мг (85%). ЭСП (λ, нм,
lgε): 413 (5.47), 506 (4.28), 543 (4.01), 581 (3.80), 634
(3.58). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСO, δ, м.д.): 10.66 (с,
2H), 9.70 (д, J = 4.7 Гц, 4H), 9.34 (д, J = 5.6 Гц, 4H),
9.17 (д, J = 4.7 Гц, 4H), 8.74 (т, J = 7.8 Гц, 2H),
8.39–8.27 (м, 4H), 7.97 (с, 2H), 7.81 (д, J = 8.1 Гц,
2H), 7.50 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 4.93 (т, J = 7.3 Гц, 4H),
4.40 (т, J = 6.0 Гц, 4H), 4.00 (с, 6H), 2.43–2.27 (м,
4H), 2.08–1.93 (м, 4H), J = 3.16 (с, 2H). 13C ЯМР
(75 МГц, ДМСО, δ, м.д.): 148.91, 148.49, 147.69,
146.56, 145.87, 145.59, 134.05, 133.38, 131.79, 129.17,
128.53, 119.79, 119.56, 112.76, 106.57, 69.00, 61.56,
56.84, 29.08, 26.25. [M – 2Br]+ = 824.2604.

Комплекс Zn(II)5,15-ди(4-(4-пиридилбутокси)-
3-метоксифенил)порфирина дибромида (4b). Ме-
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таллокомплекс 3b (50 мг, 0.056 ммоль) растворяли
в 4 мл пиридина. Реакция протекала при кипяче-
нии в течение 8 ч. Полученный осадок отфиль-
тровывали и очищали с помощью перекристал-
лизации из диэтилового эфира в метаноле. Выход
52 мг (89%). ЭСП (λ, нм, lgε): 419 (5.62), 548 (4.25),
586 (3.70). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСO, δ, м.д.):
10.39 (с, 2H), 9.54 (д, J = 4.5 Гц, 4H), 9.33 (д, J = 5.7 Гц,
4H), 9.07 (д, J = 4.4 Гц, 4H), 8.75 (т, J = 7.8 Гц, 2H),
8.39–8.26 (м, 4H), 7.88 (с, 2H), 7.77 (д, 2H), 7.46 (д,
J = 8.2 Гц, 2H), 4.93 (т, J = 7.1 Гц, 4H), 4.40 (т, J =
5.9 Гц, 4H), 3.98 (д, J = 1.8 Гц, 6H), 2.45–2.25 (м,
4H), 2.09–1.93 (м, 4H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО,
δ, м.д.): 150.43, 149.77, 148.49, 147.98, 146.57,
145.88, 136.28, 132.85, 132.69, 129.18, 124.81, 119.77,
119.73, 112.34, 106.81, 69.03, 61.60, 56.79, 29.11,
26.28. [M – 2Br]+ = 885.3000

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Разработка новых ФС с повышенной селек-

тивностью и биодоступностью является путем к
развитию метода фотодинамической инактива-
ции различных микроорганизмов [20–22]. В свя-
зи с этим в данной работе был разработан подход
к синтезу катионных порфиринов с дополнитель-
ными гидрофильными метоксигруппами на пе-
риферии макроцикла, способствующими повы-
шению амфифильных свойств порфиринов.

Ранее нами был предложен подход к получе-
нию катионных мезо-арилпорфиринов типа А4,
согласно которому предварительно получают ω-

бромзамещенные бензальдегиды для реакции мо-
нопиррольной конденсации, а далее полученные
бромзамещенные порфирины кватернизуют в
пиридине [23, 24]. Подобный подход был приме-
нен нами для получения новых транс-АВАВ пор-
фиринов и их комплексов Zn(II), содержащих
пиридиниевые заместители на периферии макро-
цикла. Целевые транс-А2В2 порфирины могут
быть получены реакцией конденсации дипирро-
лилметанов и соответствующих бензальдегидов в
условиях, предложенных авторами [25]. Нами
также было решено использовать данный подход,
предварительно получив исходные реагенты.

Дипирролилметан 1 получали по методу [26] с
использованием трихлорида индия с выходом
67%, бензальдегид – реакцией алкилирования
4-гидрокси-3-метоксибензальдегида соответ-
ствующим дибромалканом в присутствии K2CO3
в ацетоне при кипячении в течение 8 ч с выходом
75%. Соединение 3а получали конденсацией
дипирролилметана 1 и бензальдегида 2 в стехио-
метрических соотношениях в хлористом метиле-
не в инертной атмосфере аргона. В качестве ката-
лизатора использовали TFA, а в качестве окисли-
теля – DDQ. Далее реакция протекала в течение
2 ч на воздухе (схема 1). Образование порфири-
нов было подтверждено данными электронной
спектроскопии. В электронном спектре на грани-
це УФ- и видимой области в районе 415 нм нахо-
дилась полоса Соре, в видимой области спектра
(517–650 нм) присутствовали также четыре поло-
сы поглощения, что свидетельствовало об обра-
зовании порфириновой системы.

Схема 1. Реагенты и условия проведения реакций: i – TFA, CH2Cl2, Ar; 
ii – DDQ; iii – ZnOAc2 для 3b, CH2Cl2/CH3OH; iv – Py, t, °C.
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Целевой порфирин 3а выделяли колоночной
хроматографией. На рис. 1 представлены масс-
хроматограмма и масс-спектр соединения 3a при
регистрации положительно заряженных ионов.
В спектре 1Н ЯМР наблюдаются сигналы сингле-
та при 10.33 м.д., соответствующего двум прото-
нам незамещенного мезо-положения, а также два
дублета при 9.42 и 9.18 м.д., соответствующие СН-
пиррольным протонам с интегральной интенсив-
ностью (4 : 4), свидетельствующие о наличии
симметричной порфириновой системы.

Металлокомплекс 3b получали взаимодей-
ствием 1 экв. свободного основания порфирина
3a с 15 экв. ацетата цинка (схема 1). Для получе-
ния комплекса c цинком 3b реакцию проводили
при кипячении в течение 24 ч. Контроль за ходом
реакции осуществляли по данным спектрофото-
метрического анализа. Продукт выделяли из ре-
акционной смеси при помощи экстракции в си-
стеме хлористый метилен–вода.

Целевые катионные производные порфири-
нов 4а, 4b получали реакцией кватернизации пи-
ридина (схема 1). Для этого соединения 3а, 3b [21]
кипятили в пиридине в течение 8 ч. Продукты ре-
акции очищали перекристаллизацией из диэти-
лового эфира в метаноле. Индивидуальность и
химическую структуру полученных соединений
3, 4а, 4b подтверждали данными ТСХ, 1Н, 13С
ЯМР-спектроскопии и ESI масс-спектрометрии.

В 1Н ЯМР-спектре соединений 4а, 4b наблю-
даются сигналы синглета при 10.63 м.д., соответ-
ствующего двум протонам незамещенного мезо-
положения, два дублета при 9.32 и 9.14 м.д., соот-
ветствующие СН-пиррольным протонам с инте-
гральной интенсивностью (4 : 4), свидетельству-
ющие о наличии симметричной порфириновой
системы, а также три сигнала пиридиниевых
групп (9.66, 8.71, 8.27 м.д.) (рис. S7-8, S11-12).

Спектральные параметры и фотофизические
свойства полученных катионных порфиринов
приведены в табл. 1. Так, в спектре поглощения
4а имеется пять полос: интенсивная полоса Соре
в области 420 нм и четыре менее интенсивные Q-
полосы. Исследуемые соединения относятся к
этио-типу, интенсивности Q-полос: εI > εII > εIII >
> εIV. Для цинкового металлокомплекса 4b харак-
терно наличие трех полос поглощения, а также
батохромный сдвиг полос на 6 нм [27]. Спектры
флуоресценции показаны на рис. S17. При воз-
буждении в полосу Соре или любую из Q-полос
полученные спектры испускания были идентич-
ны. Квантовые выходы флуоресценции были из-
мерены по сравнению с ТФП (возбуждение 513
нм) в толуоле.

Высокая эффективность комплекса 4b в гене-
рации синглетного кислорода приводит к ауто-
сенсибилизации и, как следствие, к низкой фото-
стабильности данного металлокомплекса. Сред-
няя скорость фотообесцвечивания в этаноле

Рис. 1. Масс-хроматограмма и масс-спектр 3a при регистрации положительно заряженных ионов [M + H]+ = 823.1489.

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

0

20 000 000

40 000 000

60 000 000

80 000 000

100 000 000

120 000 000

140 000 000

160 000 000

180 000 000

820 825 830

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ое
 и

зо
би

ли
е

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ое
 и

зо
би

ли
е

�, мин

m/z

825.1462
z = 1

823.1480
z = 1

827.1449
z = 1

828.1471
z = 1

829.1499
z = 1

RT: 9.60
MA: 1 751 556 079
BP: 823.1478

[M + H]+



1572

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 11  2022

ЖДАНОВА и др.

составляет 3%/мин при облучении видимым све-
том с λ > 500 нм и мощностью 10 мВт/см2. Анало-
гичное значение для свободного лиганда 4а со-
ставляет всего 0.25%/мин (рис. 2).

Биологические испытания. Для целевых кати-
онных порфиринов 4a и 4b было проведено ис-
следование светоиндуцированной активности по
отношению к штамму Staphylococcus aureus 78, в
результате которого выявлено, что цинковый

комплекс 4b оказывает антибактериальное воз-
действие во всем тестируемом диапазоне концен-
траций при минимальной дозе облучения
2.3 Дж/см2 по сравнению с 4а, показавшим мень-
шую эффективность даже при максимальной до-
зе облучения. На рис. 3а показано изменение чис-
ленности (КОЕ, %) S. aureus 78 при фотодинами-
ческой инактивации веществами 4а и 4b
относительно выживших бактерий в контроле.

Таблица 1. Фотофизические свойства соединений 4a, 4b в среде ДМФА при 298 K

aε – коэффициент экстинкции.
bΦF – квантовые выходы флуоресценции определены по сравнению со стандартом – ТФП в толуоле (ΦF = 0.11).
cΦΔ – квантовый выход синглетного кислорода в этаноле.

№ 
соединения

λmax/lgεа

λem, нм ΦF
b ΦΔ

c

Cоре Q1 Q2 Q3 Q4

4a 413 (5.47) 506 (4.28) 543 (4.01) 581 (3.80) 634 (3.58) 640, 701 0.11 0.78
4b 419 (5.62) – 548 (4.25) 586 (3.70) – 596, 645 0.02 0.65

Рис. 2. Кинетические кривые фотообесцвечивания соединений 4а и 4b в этаноле (а) и фотосенсибилизированного
окисления DPBF синглетным кислородом в присутствии соединений 4а и 4b (б).
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Несмотря на то, что ранее нами была показана
большая эффективность для незамещенных пор-
фиринов [21, 22], в данной работе эффективность
металлокомплексов оказалась выше (рис. 3б). В
первую очередь это явление связано с раствори-
мостью целевых соединений. Так, соединение 4b
лучше растворяется в водной среде в исследуемом
диапазоне концентраций по сравнению с 4а, что
также согласуется с полученными данными по
фотохимической активности целевых соедине-
ний. Следует отметить, что незамещенный мети-
леновый мостик при атомах H10, H20 порфири-
нового кольца приводит к большей гидрофобно-
сти транс-5,15-дизамещенных порфиринов по
сравнению с тетрафенилзамещенными порфири-
нами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Cинтезированы новые катионные 5,15-диза-
мещенные порфирины. Полученные соединения
охарактеризованы физико-химическими метода-
ми анализа, изучены их фотофизические свой-
ства. В экспериментах по инактивации бактерий
in vitro установлено, что цинковый комплекс 4b
эффективно ингибирует рост грамположительных
бактерий S. aureus в суспензии при световом облу-
чении (J = 2.3 Дж/см2) в диапазоне концентраций
от 2 × 10–6 до 1 × 10–5 М. В тех же условиях в случае
порфирина 4а наблюдается гораздо менее выра-
женный эффект: через 40 мин облучения фотои-
нактивация бактерий составляет 70–90%.
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Новый полиоксометаллатный комплекс железа (Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeIIIN3] · 2.5H2O (1) получен с
выходом 50% при взаимодействии K7[PW11O39] · 14H2O, Fe(NO3)3 · 9H2O и NaN3 с последующим до-
бавлением Bu4NBr. Соединение охарактеризовано с помощью элементного анализа, масс-спектро-
метрии, колебательной спектроскопии. Параметры кристаллической структуры 1 определены ме-
тодом РСА на монокристаллах. Сингония кубическая, пр. гр. I 3m, a = 17.82(1) Å, что является ти-
пичным для солей анионов Кеггина с сильно разупорядоченными катионами Bu4N+.
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ВВЕДЕНИЕ
Азидные комплексы переходных металлов вы-

зывают интерес в связи с их способностью всту-
пать в реакции циклоприсоединения по кратным
связям с образованием триазолатных и тетразо-
латных комплексов [1–6]. Азидные комплексы
железа(III) в таких реакциях обладают высокой
реакционной способностью, например, при взаи-
модействии Na(NMe4)2[Fe(N3)6] c С6Н5CN обра-
зуется комплекс с 5-фенилтетразолатными ли-
гандами, разложение которого дает 5-фенилтет-
разол с высоким выходом (81% в расчете на
бензонитрил) [7]. Термические и фотохимиче-
ские реакции азидных комплексов переходных
металлов используются также для генерации нит-
ридных комплексов металлов в высоких степенях
окисления путем отщепления азота и двухэлек-
тронного восстановления образующегося in situ
нитренового лиганда. Особенно интересны нит-
ридокомплексы высоковалентного железа, кото-
рые могут быть вовлечены в процессы каталити-
ческой активации диазота [8]. Также показано,
что Fe(V) и Fe(VI) при координации нитридного
лиганда могут быть стабилизированы макроцик-
лическими лигандами, такими как порфирины
[9] или производные циклама [10]. Полученные
нитридные комплексы далее могут претерпевать
различные необычные превращения, такие как
образование нитрозильного комплекса путем
присоединения синглетного кислорода [11], а

также участвовать в реакциях активации связи
C–H [12].

Монолакунарные гетерополианионы со
структурой Кеггина типа [XW11O39]n– давно рас-
сматриваются как неорганические макроцикли-
ческие лиганды, обладающие рядом аналогий с
порфиринами. Можно ожидать, что ионы железа
при координации такими анионами также будут
стабилизироваться в четырех-, пяти- и шестива-
лентном состоянии в виде [XW11O39FeN]n–, кото-
рые могут быть генерированы из соответствую-
щих азидных комплексов. Известно, что гетеро-
полиоксовольфрамат-анионы типа
[XW11O39ML]n– способны активировать коорди-
нированный лиганд L, тем самым повышая его
реакционную способность [13, 14]. Недавно нами
было показано, что азидный лиганд и ацетонит-
рил в координационной сфере Ru(III), координи-
рованного к монолакунарному аниону Кеггина
[PW11O39]7–, c легкостью вступают в реакцию цик-
лоприсоединения с образованием тетразолатного
комплекса [PW11O39RuIII(N4HC–CH3)]4− [15]. До
настоящего времени азидсодержащие комплексы
гетерополианионов не были известны. В данной
работе описан способ получения и исследование
первого азидного комплекса железа на основе ге-
терополивольфрамата состава
(Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeIIIN3] · 2.5H2O.

1

УДК 546.786:546.723:546.171.8

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ

EDN: JWXWOQ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все манипуляции выполняли на воздухе.

Fe(NO3)3 · 9H2O, Bu4NBr и NaN3 (все производ-
ства фирмы Sigma Aldrich), как и растворители,
использовали без дополнительной очистки.
K7[PW11O39] · 14H2O получали по известной мето-
дике [16].

ИК-спектры (4000–400 см–1) записывали на
спектрофотометре Scimitar FTS 2000 (Digilab
LLC, USA) с образцов, запрессованных в таблет-
ки KBr. Элементный анализ на CHN выполняли
на CHNS-анализаторе Vario MICRO cube в Ана-
литической лаборатории ИНХ СО РАН. Содер-
жание вольфрама, железа, калия и фосфора опре-
деляли методом энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии при помощи настольного
сканирующего электронного микроскопа TM-3000
с энергодисперсионным анализатором химическо-
го состава Bruker Nano.

Термогравиметрические измерения проводи-
ли в атмосфере гелия c использованием термовесов
TG 209 F1 Iris® фирмы Netzsch. Масса навески 8–
10 мг, Al2O3-тигель, скорость потока 60 мл/мин,
скорость нагрева 10 град/мин. Для более точного
определения количества воды в кристаллогидра-
тах исследуемых образцов проводили термолиз в
изотермическом режиме. Для этого точную на-
веску образца (10–15 мг) выдерживали в течение
нескольких часов при 80°С в потоке гелия до пре-
кращения потери массы.

Масс-спектрометрию с ионизацией электро-
распылением (ЭСИ-МС) проводили на масс-
спектрометре Q-TOF Premier с ортогональным
источником электрораспыления Z-spray (Waters,
Manchester, UK) в Университете Хайме I (Касте-
льон, Испания).

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристал-
лов проводили по стандартной методике на авто-
матическом дифрактометре Bruker Apex Duo (150
K, λ = 0.71073 Å). Интенсивность отражений из-
меряли методом ω- и γ-сканирования узких (0.5°)
фреймов. Поглощение учитывали эмпирически
по программе SADABS [17]. Структуру расшиф-
ровывали с помощью SHELXT [18] и уточняли
полноматричным МНК в анизотропном для не-
водородных атомов приближении по алгоритму
SHELXL 2017\1 [19] в программе ShelXle [20].

Синтез (Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O (1).
К раствору K7[PW11O39] · 14H2O (6.40 г, 2.00 ммоль
в 25 мл воды) при температуре 95°C добавляли
твердый Fe(NO3)3 · 9H2O (0.84 г, 2.08 ммоль) не-
большими порциями при перемешивании в тече-
ние 30 мин. Цвет раствора менялся на светло-жел-
тый, полученный раствор интенсивно перемеши-
вали в течение 1 ч при температуре 95°C. Затем к
реакционной смеси добавляли раствор NaN3
(0.257 г, 3.98 ммоль в 3 мл воды), полученный тем-

но-оранжевый раствор перемешивали в течение
30 мин. Добавление избытка Bu4NBr (раствор в
воде) приводило к выпадению желтого осадка.
Осадок отфильтровывали, промывали ледяной
водой (2 × 30 мл) и высушивали в вакууме. Полу-
ченный продукт (5.09 г) перекристаллизовывали
из ацетонитрила путем медленной диффузии па-
ров диэтилового эфира. Выход полученных куби-
ческих оранжевых кристаллов составил 3.84 г
(50%). Соединение стабильно во время хранения
при комнатной температуре по крайней мере в те-
чение двух лет.

ИК-спектр (ν, см–1, KBr): 3435 (ср, оч. ш), 2961 (с),
2935 (ср), 2874 (ср), 2064 (с), 1633 (сл, ш.), 1484 (ср),
1466 (ср, пл.), 1382 (ср), 1343 (сл), 1282 (оч. сл),
1155 (сл), 1079 (с, пл.), 1067 (с), 1028 (сл), 960 (оч. с),
883 (с), 810 (оч. с, ш.), 739 (ср, пл.), 703 (ср), 667 (ср),
595 (ср), 516 (ср).

ЭСИ-МС (CH3CN + H2O): 926.5 (926.1 для
[PW11O39FeN3 + 2H]3–), 1389,6 (1389.6 для
[PW11O39FeN3 + 3H]2–), 1509.4 (1510.2 для
[PW11O39FeN3 + Bu4N + 2H]2–), 1627.1 (1628.9 для
[PW11O39FeN3 + 2Bu4N + H]2–).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Метод синтеза железозамещенных полиоксо-

вольфраматов типа Кеггина, описанный в лите-
ратуре, заключается во взаимодействии аквака-
тиона железа(III) с горячим раствором соответству-
ющего полианиона. Получена серия соединений с
анионами [XW11O39Fe(H2O)]n–, где X = B, P, As, Si,
Ge, при этом выход продукта варьировался от 20 до
80% в зависимости от X и катионной части [21].
Комплекс (Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O
получен с умеренным выходом (50%) путем по-
следовательного добавления водных растворов
Fe(NO3)3 · 9H2O, NaN3 и Bu4NBr к раствору
K7[PW11O39] · 14H2O при 95°С. На первой стадии
образуется комплекс [PW11O39Fe(H2O)]4–, в кото-
ром далее происходит замещение аквалиганда на
азидный (рис. 1). Интересно отметить, что для желе-
зосодержащих полиоксовольфраматов, производ-
ных структур типа Кеггина, известно лишь несколь-
ко примеров замещения воды в координационной
сфере железа на азотсодержащие лиганды:
(enH2)5[Fe4(enH)2(FeW9O34)2] · 24H2O [22] (en =
= H2NC2H4NH2), (H2enMe)5{FeIII

2FeII
2(HenMe)2[B-

α-FeW9O34]2} ⋅ 12H2O (enMe = H2NC2H4NHCH3) и
(H2enMe)3FeII(enMe)2H2{FeIII

2FeII
2(HenMe)2[B-α-

C H N P K Fe W
Найдено, %: 21.21; 4.16; 2.68; 0.83; 0.70; 1.47; 53.34.
Для C68.8H151.8N7.3O41.5PK0.7FeW11

вычислено, %: 21.24; 4.14; 2.63; 0.80; 0.70; 1.44; 51.99.
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FeIIIW9O34]2} ⋅ 13H2O [23], (enH2)8[Fe4(en)(α-
GeW9O34)2] и [Fe4(en)2(α-GeW9O34)2] · en · 14H2O
[24]. Эти соединения получены при взаимодей-
ствии лакунарных гетерополивольфраматных
предшественников, солей железа(III) и соответ-
ствующих органических соединений.

Методом масс-спектрометрии для 1 подтвер-
ждено образование комплекса [PW11O39FeN3]5– как
единственного продукта включения железо-азид-
ного фрагмента в лакунарную структуру [PW11O39]7–.
В масс-спектре 1 наблюдается серия сигналов, со-
ответствующих аддуктам [PW11O39FeN3]5– с H+ и
Bu4N+ с суммарным зарядом 3– и 2– (рис. 2). Дан-
ный метод весьма информативен для изучения по-
лиоксометаллатов [25–28].

В ИК-спектре соединения 1 (рис. S1) наблю-
даются все характеристичные полосы асиммет-
ричных колебаний, соответствующие замещен-
ному ПОМ α-кеггиновского типа {PW11O39Fe}:
интенсивная полоса колебаний связи W=O
(960 см–1), полосы, связанные с колебаниями W–
O–W между соседними {W3O13}-фрагментами
(883 см–1) и во фрагментах {W3O13} (810 см–1), а
также полоса, отвечающая колебаниям W–O–Fe
(667 см–1) [21, 29–33]. Наиболее чувствительны к
природе заместителя асимметричные колебания
связей P–O центрального тетраэдра фосфоволь-
фрамата, расщепленные, как правило, на две по-
лосы [21]. Для 1 наблюдается незначительное рас-
щепление (около 12 см–1), из-за чего менее ин-
тенсивный сигнал проявляется в виде плеча
полосы при 1067 см–1. Также в спектре присут-
ствует интенсивная полоса колебаний  при
2064 см–1, что характерно для азидных комплек-
сов железа(III) со спином 5/2 [34]. Широкая по-
лоса при 1633 см–1 подтверждает наличие кри-
сталлизационных молекул воды, а широкая поло-
са при 3435 см–1 и две группы сигналов (2961–

3N−

2874 и 1484–1282 см–1) соответствуют катионам
тетрабутиламмония. ИК-спектр промежуточного
продукта (Bu4N)4[PW11O39Fe(H2O)] · xH2O практи-
чески идентичен спектру 1, за исключением полосы
азидных колебаний при 2064 см–1 (рис. S1). Для
обоих комплексов также были записаны спектры
поглощения в растворе ацетонитрила. В спектре 1
наблюдается полоса переноса заряда (400 нм), от-
носящаяся к {FeN3}-фрагменту (рис. S2).

Для установления устойчивости комплекса 1 в
растворе ацетонитрила были записаны цикличе-
ские вольтамперограммы для раствора комплекса
в начальный момент времени и спустя 3 сут
(рис. 3). Общий вид и положение основных пиков
практически не меняются с течением времени,
что свидетельствует об устойчивости комплекса в

Рис. 1. Схема последовательного образования полианиона [PW11O39(FeN3)]5– из [PW11O39]7–, [Fe(H2O)6]3+ и 

[Fe(H2O)6]3+

95�C, 1 ч

N3–

95�C, 0.5 ч

[PW11O39]7– [PW11O39Fe(H2O)]4– [PW11O39FeN3)]5–

3N .−

Рис. 2. Масс-спектр соединения 1. Приведенный
спектр содержит ионы с зарядами 3– и 2– – произ-
водные полианиона [PW11O39(FeN3)]5–.
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растворе. На вольтамперной кривой можно выде-
лить катодный пик при –0.678 В и соответствую-
щий ему анодный пик при –0.417 В. Этот квази-
обратимый электрохимический переход, вероят-
но, относится к восстановлению Fe(III)/Fe(II), и
его потенциал остается неизменным во времени.

Соединение 1 было исследовано методом тер-
мического анализа. Проведенные эксперименты
показали, что первая стадия термолиза в диапазо-
не до 350°С (рис. 4а) сопровождается одновре-
менной потерей кристаллизационной воды, раз-
рушением азида  и частично Bu4N+. Дальней-
ший термолиз приводит к полной потере
оставшейся части Bu4N+. Суммарная потеря мас-
сы после двух стадий термолиза составляет 28.2%,
что хорошо согласуется с теоретической (28.5%).
Результаты термического анализа в изотермиче-
ском режиме позволили оценить количество кри-
сталлизационной воды (рис. 4б), которое соста-
вило 2.5 молекулы (1.2%) на формульную едини-
цу полиоксометаллата. Интересно отметить, что
потеря примерно половины молекул воды проис-
ходит при достаточно низких температурах. Это
говорит о том, что соединение 1 при хранении
может постепенно терять часть кристаллизаци-
онной воды и иметь переменный состав с количе-
ством воды от 0 до 2.5. Для более детального ис-
следования образец соединения 1 был подвергнут
термолизу при 80°С в течение 2 ч и оставлен на
воздухе на 2 нед. Повторный термолиз показал,
что 1 заново набирает 2.5 молекулы воды (потеря
1.2% массы). Таким образом, 1 может обратимо
терять и принимать молекулы координационной
воды.

Комплекс 1 кристаллизуется в кубической
сингонии (I 3m) с параметрами элементарной
ячейки: a = 17.8211(5) Å. Эти параметры практиче-
ски аналогичны известным для ряда тетрабутилам-
монийных солей анионов типа Кеггина, например,
(Bu4N)4H[PV2W10O40] [35] и (Bu4N)4[SiW12O40] [36].
Расшифровка и уточнение структуры показыва-
ют полное позиционное разупорядочение атома

3N−

4

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма комплекса 1
в CH3CN в области от 1.0 до – 2.0 В. Серая линия –
свежеприготовленный раствор, черная кривая – тот
же раствор спустя 3 сут. Скорость развертки потенци-
ала – 100 мВ/с. Вертикальной линией показана на-
чальная точка сканирования потенциала (E = 0 В),
стрелкой – направление сканирования.
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Рис. 4. Кривые термического анализа 1: а – в атмосфере гелия (1 – ТГ, 2 – ДТГ, скорость нагрева 10 град/мин); б – в
изотермическом режиме (Т = 80°С, 180 мин).
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железа по 12 позициям и полное размывание
электронной плотности азидного лиганда. Это
делает невозможным детальное уточнение струк-
туры, хотя и подтверждает сохранение структуры
Кеггина при включении фрагмента {FeN3}2+ в
анион [PW11O39]7–. Такое разупорядочение явля-
ется общей проблемой для структур этого типа
[37].

Сухой кристаллический образец комплекса 1
был также проанализирован методом рентгено-
фазового анализа (РФА) на соответствие фазово-
го состава с данными РСА. Полученные данные
свидетельствуют об очень сильном снижении до-
ли кубической фазы, обнаруженной при исследо-
вании образца методом РСА, и появлении новых
фаз. При этом стоит отметить отсутствие аморф-
ных фаз в образце. На основании имеющихся ли-
тературных данных о полиморфных модифика-
циях тетрабутиламмонийных солей анионов Кег-
гина можно довольно хорошо описать
полученные данные методом РФА. Лучшая схо-
димость наблюдается для (Bu4N)4[SiW12O40] [36],
(Bu4N)4[PVW11O40] [35] и (Bu4N)3[β-PW12O40] [38]
(рис. S3). Принимая во внимание получение
структурных данных при 150 K, а проведение
РФА эксперимента при комнатной температуре,
небольшими отклонениями в положениях пиков
дифракционной картины можно пренебречь.
Стоит отметить присутствие еще одной неизвест-
ной фазы, характеризующейся первым рефлек-
сом при 7°. Скорее всего, это неизвестный поли-
морф, поскольку другие физико-химические ме-
тоды не дают информации о присутствии
примесей в таких заметных количествах.
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Рис. S1. ИК-спектры соединений
(Bu4N)4[PW11O39Fe(H2O)] · xH2O и
(Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O. 

Рис. S2. Спектры поглощения соединений
(Bu4N)4[PW11O39Fe(H2O)] · xH2O и
(Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O. 

Рис. S3. Сравнение данных РФА для комплекса
(Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O и симулирован-

ных по данным РСА дифрактограмм для литературных
соединений.
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Проведены синтез, ИК-спектроскопическое, термографическое и рентгеноструктурное исследова-
ние кристаллов (CN3H6)3[UO2(mia)3]2(NO3) (I) и (CN3H6)3[UO2(mia)3]2(OН) (II), где mia – моно-
иодацетат-ион CH2ICOO–. Уранилсодержащим комплексам [UO2(mia)3]– в структурах I и II отве-
чает кристаллохимическая формула А(B01)3, где A =  B01 = mia. С помощью метода молекуляр-
ных полиэдров Вороного–Дирихле проведен анализ невалентных взаимодействий в структуре
кристаллов I. С учетом имеющихся литературных данных выяснено, что природа иодсодержащих
карбоксилат-ионов (алифатические или ароматические) не влияет на геометрические
характеристики (d(I⋅⋅⋅O) и ∠С–I⋅⋅⋅O) невалентных взаимодействий с участием атомов иода.

Ключевые слова: уранил, иодацетаты, кристаллическая структура, полиэдры Вороного–Дирихле
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия активно исследуются
карбоксилатные комплексы уранила, в том числе
и ацетатоуранилаты. Так, изучены кристалличе-
ские структуры около трехсот разных ацетатсо-
держащих комплексов уранила, некоторые из ко-
торых применяются при переработке урансодер-
жащих руд и материалов [1–4]. В то же время
сведения о галогензамещенных ацетатных ком-
плексах уранила ограничены. Так, к настоящему
времени изучено строение одного фторацетатно-
го [5], четырех хлорацетатных [6, 7] и одного бро-
мацетатного [8] комплексов уранила. Сведения о
каких-либо иодацетатных комплексах уранила в
литературе отсутствуют, хотя они представляют
несомненный теоретический интерес с точки
зрения участия катионов уранила в галогенных
связях Y⋅⋅⋅X–R, где атом галогена Х участвует в
образовании контакта за счет электрофильной
области, R – атом или группа атомов, ковалентно
связанная с атомом галогена, а Y – атом, облада-
ющий нуклеофильной областью (например,
НЭП или π-системой) [9]. Среди охарактеризо-
ванных галогенацетатных комплексов уранила

лишь в бромацетатном [8] реализуется укорочен-
ное расстояние U=О⋅⋅⋅Br, и поскольку прочность
галогенных связей усиливается в ряду F < Cl < Br < I
[10, 11], можно ожидать, что именно в иодацета-
тах уранила влияние галогенных связей на осо-
бенности супрамолекулярной структуры соеди-
нений U(VI) будет проявляться наиболее отчет-
ливо. Поэтому данная работа посвящена
изучению строения и некоторых свойств впервые
синтезированных моноиодацетатных комплек-
сов уранила (CN3H6)3[UO2(mia)3]2(L), где mia =

= CH2ICOO–, а L =  (I) или ОН– (II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез I и II. В качестве исходных веществ ис-

пользовали оксид урана(VI), моноиодуксусную
кислоту и нитрат или сульфат гуанидиния.

К оксиду урана в количестве 0.2 г (0.7 ммоль)
добавляли водный раствор моноиодуксусной
кислоты (0.5203 г (3 ммоль) кислоты в 7 мл воды)
и перемешивали до полного растворения. К полу-
ченному раствору добавляли 5 мл водного раство-
ра нитрата гуанидиния (0.2559 г, 2 ммоль), рН

2
2UO ,+

3NO−

УДК 548.31

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ

EDN: OJMTMA
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раствора отвечал 1. Мольное соотношение реа-
гентов составляло 1 : 4 : 3. Через 2 сут из раствора
выпадали желтые призматические кристаллы со-
става (CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(NO3) (I). Найде-
но, %: U 25.6; для I вычислено, %: U 25.2. Выход
69%.

Соединение II получено по аналогичной ме-
тодике заменой нитрата гуанидиния сульфатом
гуанидиния при мольном соотношении реаген-
тов 1 : 6 : 2. Найдено, %: U 25.2; для
(CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(ОН) вычислено, %:
U 25.8. Выход 72%.

Дифференциальный термический и термограви-
метрический анализ был проведен на дериватогра-
фе Shimadzu DTG-60 при скорости нагрева
10 град/мин. Навески составляли 7–8 мг. Прока-
ливание проводили до 900°С в платиновых тиглях
с использованием Pt–Pt/Rh-термопары и этало-
на из прокаленного оксида алюминия в воздуш-
ной атмосфере.

ИК-спектры синтезированных соединений за-
писывали на Фурье-спектрометре ФТ-801 в виде
таблеток с KBr в диапазоне 4000–500 см–1. Отне-
сение полос поглощения проведено на основа-
нии литературных данных (табл. S1).

Рентгенодифракционные эксперименты прове-
дены на автоматическом четырехкружном ди-
фрактометре с двумерным детектором Bruker
Quest при 100.0(2) K. Параметры элементарной
ячейки уточнены по всему массиву данных [12].
В экспериментально определенные значения ин-
тенсивности рефлексов внесены поправки на по-
глощение с использованием программы SADABS
[13]. Структуры расшифрованы методом сопря-

женного пространства, реализованным в про-
грамме SHELXT [14] и уточнены полноматрич-
ным методом наименьших квадратов SHELXL-
2014 [15] по F2 по всем данным в анизотропном
приближении для всех неводородных атомов.
Атом иода в структуре II разупорядочен по двум
позициям с заселенностью 0.9 : 0.1. Атомы водо-
рода помещены в геометрически рассчитанные
положения и уточнены в модели “наездника” с
изотропными тепловыми параметрами, равными
Uизо = 1.2Uэкв(X), где Uэкв(X) – эквивалентные изо-
тропные тепловые параметры атомов, с которы-
ми связан атом водорода.

Параметры рентгеноструктурного экспери-
мента и окончательные значения факторов недо-
стоверности для кристаллов I и II приведены в
табл. 1, характеристики основных длин связей и
валентных углов полиэдров UO8 – в табл. 2. Коор-
динационные числа атомов в структурах рассчи-
таны с помощью метода пересекающихся сфер
[16]. Координаты атомов и величины температур-
ных параметров депонированы в Кембриджском
центре кристаллографических данных под номе-
рами CCDC 2152380 и 2152381 для I и II соответ-
ственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термическое разложение I и II можно охаракте-
ризовать приведенными ниже схемами (над
стрелками указаны интервалы температур пре-
вращения, под стрелками – вычисленная и экс-
периментальная потеря массы, выраженная в
процентах от исходной навески):

 На термограмме I эндоэффект (начало при
175°С, рис. 1а) переходит в экзотермический и со-
провождается убылью массы, отвечающей обра-
зованию смеси UO2(CH2ICOO)2 и UO3. Дальней-
шее разложение происходит в интервале темпера-
тур 440–550°С с присутствием экзотермического
пика и образованием конечного продукта U3O8.

Разложение II протекает в три стадии (рис. 1б),
первую из которых можно отнести к удалению
гидроксида гуанидиния. Дальнейшее нагревание
в интервале 185–320°С приводит к получению тех
же веществ, которые образуются на первой ста-
дии разложения I. Сопровождается эта стадия

двумя эндоэффектами и экзоэффектом, перехо-
дящими друг в друга. Третья стадия, как и следо-
вало ожидать, аналогична второй стадии разло-
жения комплекса I и заканчивается образовани-
ем U3O8.

В ИК-спектрах I и II присутствуют характери-
стические полосы поглощения, вызванные коле-
баниями ионов  [17], моноиодацетат-анио-
нов [18], катионов гуанидиния [19], а также нит-
рат-ионов [17] и ОН-групп [17] (табл. S1).
Наличие дублетов при 928, 915 (I) и 927, 912 см–1

(II), отвечающих асимметричным валентным ко-
лебаниям иона уранила, вероятно, обусловлено

( ) ( )[ ] ( ) ( )

( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ]

175 320 C 400 550 C
3 6 2 2 3 2 2 3 3 83 23 2 выч. 51.1% выч. 70.3%

эксп. 52.6% эксп. 70.0%

95 120 C 185 320 C
3 6 2 2 3 6 2 23 33 32 2выч. 4.2% выч. 49.9%

эксп. 3.9% эк

CN H UO CH ICOO NO UO CH ICOO UO 2/3U O

CN H UO CH ICOO OH CN H UO CH ICOO

+− ° − °

− ° − °

⎯⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯⎯→

( )
сп. 52.7%

440 550 C
2 2 3 3 82 выч. 69.6%

эксп. 70.3%

UO CH ICOO UO 2/3U O+ − °

⎯⎯⎯⎯⎯→

→ ⎯⎯⎯⎯⎯→

2
2UO +
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и II

Параметр I II

Химическая формула (CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(NO3) (CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(OН)
M 1891.91 1846.91
Сингония, пр. гр., Z Тригональная, c, 6
a = b, Å 13.2797(2) 12.8232(9)
c, Å 41.0122(10) 41.359(8)

V, Å3 6263.5(2) 5889.7(14)

dx, г/см3 3.009 3.124

μ, мм–1 12.260 13.030

F(000) 5064 4932
T, K 100
Излучение, λ, Å MoKα, 0.71073
Размер образца, мм 0.22 × 0.15 × 0.09 0.28 × 0.22 × 0.2
θmax, град 35.404 31.163
Область h, k, l –15 < h < 21

–20 < k < 16
–65 < l < 61

–18 < h < 18
–18 < k < 18
–52 < l < 59

Число отражений: 
измеренных/независимых (N1), 
Rint/с I > 2σ(I) (N2)

30944/2948, 0.0471/2577 14837/2100, 0.0982/1711

Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Число уточняемых параметров 81 79
Весовая схема w = 1/[σ2(Fo

2) + (0.0296P)2 + 97.3187P], 
где P = (Fо

2 + 2Fc
2)/3

w = 1/[σ2(Fo
2) + (0.0563P)2 + 299.0131P], 

где P = (Fо
2 + 2Fc

2)/3
Факторы недостоверности:
wR2 по N1 0.0746 0.1388
R1 по N2 0.0323 0.0509
S 1.102 1.067
Остаточная электронная 
плотность Δρmax/Δρmin, э/Å3

2.764/–3.551 4.063/–4.484

3R

Таблица 2. Основные геометрические параметры гексагональных бипирамид UO8

*Ω – телесный угол (в процентах от полного телесного угла 4π стерадиан), под которым общая грань ПВД соседних атомов
видна из ядра любого из них.

Связь d, Å Ω, %* Угол ω, град

Структура (CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(NO3) (I)
U–O(1) 1.782(4) 22.01 O(1)UO(2) 180.0
U–O(2) 1.774(5) 21.64 O(4)UO(3) (×2) 67.84(9)
U–O(3) (×3) 2.507(3) 9.06 O(4)UO(3) (×3) 52.32(9)
U–O(4) (×3) 2.458(3) 9.73 O(4)UO(3) 67.84(10)

Структура (CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(OН) (II)
U–O(1) 1.802(10) 21.51 O(1)UO(2) 180.0
U–O(2) 1.796(12) 21.35 O(4)UO(3) (×3) 52.8(2)
U–O(3) (×3) 2.462(7) 9.49 O(4)UO(3) (×3) 67.2(2)
U–O(4) (×3) 2.458(7) 9.56
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участием, как показано будет ниже, только одно-
го из двух уранильных атомов кислорода в обра-
зовании галогенных связей с атомами иода сосед-
них комплексных группировок. Асимметричные
и симметричные колебания карбоксильной груп-
пы в виде интенсивных узких пиков наблюдаются
в областях (табл. S1), отвечающих их характери-
стическим колебаниям.

Изученные кристаллы имеют состав
(CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(L) и различаются
только природой ацидолигандов L– (соответ-
ственно нитрат-ион в I и гидроксид-ион в II). Ес-
ли не учитывать природу L, то комплексы I и II
можно считать изоструктурными (табл. 1). Оба
вещества кристаллизуются в пр. гр. R c и содер-
жат в независимой части ячейки по одному кри-
сталлографическому сорту атомов урана, которые
расположены в частных позициях 12(с) с точеч-
ной симметрией С3, аниону CH2ICOO– в общем
положении, половине катиона и 1/3 ацидолиган-
да (рис. 2). Координационным полиэдром атомов
U(VI) является гексагональная бипирамида UO8,
на главной оси которой находятся атомы кисло-
рода группы  В экваториальной плоскости
бипирамиды располагается шесть атомов кисло-
рода, принадлежащих трем разным ионам
CH2ICOO–, каждый из которых связан с ураном
бидентатно-циклически (тип координации В01–4).
В итоге в структурах I и II возникают урансодер-
жащие комплексы [UO2(mia)3]–, которым соот-
ветствует кристаллохимическая формула (КХФ)
А(В01)3, где A =  B01 = mia–. Типы координа-
ции лигандов и опирающиеся на них КХФ запи-
саны в соответствии с [20]. Отметим, что указан-
ные гексагонально-бипирамидальные комплек-
сы [UO2(L)3]– являются наиболее характерным
типом комплексов U(VI) c анионами однооснов-

3

2
2UO .+

2
2UO ,+

ных насыщенных и ненасыщенных органических
кислот [1, 21, 22].

Диоксокатионы  в изученных моноио-
дацетатах линейны. Объем полиэдров Вороного–
Дирихле (ПВД) атомов урана, имеющих форму
гексагональной призмы, для I и II составляет 9.55
и 9.48 Å3 соответственно, что хорошо согласуется
со средним значением 9.3(4) Å3, установленным
для атомов U(VI) в координационных полиэдрах
UOn (n = 5, 6, 7 или 8) [23].

В изученных кристаллах комплексы
[UO2(mia)3]– и располагающиеся между ними ка-

тионы гуанидиния  нитрат- (структура I)
или гидроксид-ионы (структура II) связаны меж-
ду собой в псевдогексагональные сдвоенные
слои, параллельные плоскости (001) (рис. 3), за
счет совокупности электростатических и нева-
лентных взаимодействий. Анализ межмолекуляр-
ных невалентных взаимодействий проводили с
помощью метода молекулярных полиэдров Воро-
ного–Дирихле (ММПВД) [24] на примере струк-
туры I (табл. 3), в которой отсутствует статистиче-
ское размещение атомов (в II некоторые атомы
неметаллов разупорядочены, что затрудняет ана-
лиз с помощью ММПВД).

В кристаллах I содержатся атомы шести хими-
ческих элементов, поэтому в структуре теорети-
чески возможен 21 тип межмолекулярных кон-
тактов, которым должны отвечать грани ПВД ну-
левого ранга [24]. Однако реально в кристаллах I
встречается только 11 типов межмолекулярных
контактов. Судя по имеющимся данным, взаимное
связывание комплексных ионов [UO2(mia)3]–, 

и  в 3D-каркас структуры I происходит в
основном за счет водородных связей (контакты
H/O, H/I, H/N) и дисперсионных взаимодей-

2
2UO +

2 3(C NH ) ,+

3NO−

2 3C(NH )+

Рис. 1. Дериватограммы (CN3H6)3[UO2(mia)3]2(NO3) (a) и (CN3H6)3[UO2(mia)3]2(OН) (б).
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Рис. 2. Строение соединений (CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(NO3) (I) и (CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(OH) (II) в пред-
ставлении атомов эллипсоидами температурных смещений (р = 50%). Подписаны неводородные атомы независимой
части элементарной ячейки. Для II показано основное положение атома иода.
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Рис. 3. Фрагмент слоя в структуре кристаллов (CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(NO3) (I): а – проекция слоя на плоскость
(001); б – проекция слоя вдоль направления [110].
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ствий (H/H, I/I, H/C, O/O), которым отвечают
соответственно суммарные парциальные вклады
ΔAZ ~ 61 и 24% (табл. 3). Кроме того, существен-
ную роль во взаимном связывании комплексов
[UO2(mia)3]– играют галогенные связи U=O⋅⋅⋅I–C, в
которых роль акцептора галогенной связи играет
один из атомов кислорода иона уранила. Так, из
табл. 3 видно, что парциальный вклад, отвечаю-
щий галогенным связям O/I, равен ~8.3% и зани-
мает четвертое место, уступая только межмолеку-
лярным взаимодействиям H/O, H/I и Н/Н. До-
полнительным подтверждением связывающей
природы галогенных связей U=O⋅⋅⋅I–C является
величина телесного угла Ω грани I/O атомного
ПВД (12.3 и 13.14% соответственно для I и II), по-
скольку для ряда галогенных связей с участием
атомов брома было показано [25], что величина
Ω(I/Y) ≥ 10% дает лишь 2% ложноположительных
результатов, а в 98% случаев отвечает контактам,
для которых в рамках теории Р. Бейдера “Атомы в
молекулах” были обнаружены критические точки
связи.

Из двух атомов кислорода иона уранила (О(1)
и О(2)) в образовании галогенных связей в I
участвует только О1, который образует по три сим-
метрично эквивалентных контакта I(1)⋅⋅⋅O(1)=U c
d(I(1)⋅⋅⋅O(1)) = 3.320(3) Å (94.9% суммы ван-дер-
ваальсовых радиусов I и O), а угол С(2)–I(1)⋅⋅⋅O(1)
равен 167.02(13)°. Аналогичная ситуация наблю-
дается и в структуре II, в которой d(I(1)⋅⋅⋅O(1)) =
= 3.130(5) Å (89.4% суммы ван-дер-ваальсовых
радиусов), а углы С(2)–I(1)⋅⋅⋅O(1) равны 169.0(3)°.
С учетом уже имеющихся в литературе данных
[26, 27] полученные для I и II результаты показы-
вают, что природа иодсодержащих карбоксилат-

ионов в комплексах уранила практически не вли-
яет на геометрические характеристики невалент-
ных взаимодействий с участием атомов иода. Так,
в структурах комплексов U(VI), включающих
иодсодержащие анионы некоторых ароматиче-
ских карбоновых кислот [26, 27], d(I⋅⋅⋅O) лежит в
диапазоне 3.05–3.42 Å (соответственно от 87.1 до
97.7% суммы ван-дер-ваальсовых радиусов I и O
[28]), при этом угол С–I⋅⋅⋅O изменяется от 174.3°
до 163.3°.

Отметим также, что в известных комплексах
уранила с ароматическими иодсодержащими
карбоксилат-ионами в роли акцептора Y в гало-
генных связях Y⋅⋅⋅I–C обычно выступает один из
двух атомов кислорода иона уранила. При этом во
всех охарактеризованных комплексах одним из
следствий образования связей U=O⋅⋅⋅I–C являет-
ся неравноплечность иона уранила, поскольку
мостиковая связь U=O в составе фрагмента
U=O⋅⋅⋅I длиннее, чем диаметрально противопо-
ложная концевая связь U=O. Заметим, что такая
же неравноплечность реализуется и в изученных
кристаллах с алифатическими карбоксилат-
ионами, хотя различие длины связей U=O для
них невелико и поэтому в пределах 2σ они совпа-
дают.
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Таблица 3. Характеристики невалентных взаимодействий в структуре I по данным ММПВД* [23–25]

*kAZ – общее число граней с РГ = 0 у МПВД состава (CN3H6)3[UO2(CH2ICOO)3]2(NO3); d – диапазон соответствующих меж-
атомных расстояний A/Z; SAZ – общая площадь граней указанного типа у ПВД атомов, содержащихся в одной формульной
единице вещества; ΔAZ – парциальный вклад (в процентах) соответствующих невалентных контактов A/Z в величину инте-
грального параметра 0S = ΣSAZ МПВД (указан в нижней строке).

Контакт A/Z kAZ d, Å SAZ, Å2 ΔAZ, %

I/I 30 4.498–4.609 64.82 5.25
O/I 48 3.320–4.538 101.99 8.26
N/I 48 3.614–4.387 31.99 2.59
C/I 36 3.964–4.626 45.18 3.66
H/I 120 3.279–4.737 196.87 15.94
O/O 18 3.024–3.484 19.07 1.54
N/O 4 2.755–2.755 7.30 0.59
H/O 192 2.072–4.037 525.22 42.53
H/N 48 2.659–4.519 28.29 2.29
H/C 72 2.814–3.556 30.87 2.50
H/H 120 2.270–4.574 183.37 14.85
Сумма 736 2.072–4.737 1234.96 100.00
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Разработаны методы прямого синтеза N-борилированных аминокислот. В основе использованного
подхода лежит взаимодействие свободных аминокислот и нитрилиевых производных клозо-декабо-
ратного и клозо-додекаборатного аниона. Все продукты охарактеризованы методами мультиядер-
ной ЯМР-спектроскопии, ИК-спектроскопии поглощения, ESI-масс-спектрометрии, для двух по-
лученных продуктов структура установлена методом РСА.

Ключевые слова: клозо-додекаборатный анион, клозо-декаборатный анион, нитрилиевые производ-
ные, нуклеофильное присоединение, аминокислоты
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ВВЕДЕНИЕ

Высшие кластерные аниона бора [BnHn]2– (n =
= 6–12) являются важными исходными соедине-
ниями для получения новых борилированных
продуктов для различных областей химии. Они
находят применение в координационной химии
[1–4], в качестве катализаторов [5–7] и высоко-
энергетических соединений [8–11]. Однако наи-
более обширной областью применения данных
соединений является получение биологически
активных производных в качестве агентов для
бор-нейтронозахватной терапии или антимик-
робных препаратов [12–14].

Нитрилиевые производные клозо-декаборат-
ного аниона проявляют высокую реакционную
способность по отношению к различным нуклео-
филам [15–18], что является удобным методом
получения различных функциональных произ-
водных на их основе. Показано, что данные про-
изводные в мягких условиях реагируют с С-защи-
щенными аминокислотами в виде их этиловых
или трет-бутиловых эфиров [19, 20]. Трет-бути-
ловые эфиры могут быть селективно деблокиро-
ваны для получения N-борилированных амино-
кислот и пептидов на их основе [21]. Однако не-
обходимость гидролиза сложноэфирной группы
для получения производных свободных амино-
кислот снижает выход целевых продуктов и тре-
бует дополнительных стадий очистки.

Недавно разработанные методы получения
нитрилиевых производных клозо-додекаборатно-
го аниона позволяют расширить ряд борилиро-
ванных аминокислот, в том числе за счет произ-
водных аниона [B12H12]2– [22–24]. Как было пока-
зано в предыдущих работах, в реакцию с
нитрилиевыми производными клозо-додекабо-
ратного аниона вступают только этиловые или
метиловые эфиры аминокислот. Удаление дан-
ных защитных групп протекает в основных усло-
виях и сопровождается разрушением амидиново-
го фрагмента, что требует дополнительных ста-
дий очистки для получения производных
аминокислот для пептидного синтеза.

Таким образом, разработка методов прямого
получения N-борилированных аминокислот яв-
ляется важной задачей для получения стартовых
соединений в синтезе борилированных пептидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры соединений записывали на ИК-

Фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08
(НПФ АП “Люмекс”) в области 4000–600 см–1 с
разрешением 1 см–1. Образцы готовили в виде
тонких пленок в CH2Cl2.

Cпектры ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN или CD2Cl2 записывали на
импульсном Фурье-спектрометре Bruker MSL-

УДК 546.271-386

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ

EDN: ANEKQF
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300 (Германия) на частотах 300.3, 96.32 и
75.49 МГц соответственно с внутренней стабили-
зацией по дейтерию. В качестве внешних стан-
дартов использовали тетраметилсилан или эфи-
рат трехфтористого бора.

ESI-масс-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в ацетонитриле или метаноле записывали
на спектрометре LСМS-IT-TOF (Shimadzu, Ja-
pan) в режиме прямого введения в диапазоне m/z
от 120 до 700. Напряжение детектора 1.55 кВ, на-
пряжение ЭСИ 4.50 кВ.

РСА. Производные Bu4N(1a) и Bu4N(6a) рас-
творяли в дихлорметане и трижды промывали 1 н
раствором соляной кислоты. Полученные про-
дукты концентрировали на роторном испарителе.
Кристаллы Bu4N(1a) и Bu4N(6a) выделены изотер-
мическим упариванием соответствующих солей
из смеси гексанол–ацетонитрил. Набор дифрак-
ционных отражений для кристалла получен в
Центре коллективного пользования ИОНХ РАН
на автоматическом дифрактометре Bruker Smart
Apex2 (λMoKα, графитовый монохроматор, ω–φ-
сканирование). Данные были проиндексированы
и интегрированы с помощью программы SAINT
[25]. Применяли поправку на поглощение, осно-
ванную на измерениях эквивалентных отраже-
ний (SADABS) [26]. Структуры расшифрованы
прямым методом с последующим расчетом раз-
ностных синтезов Фурье. Все неводородные ато-
мы уточнены в анизотропном приближении, все
атомы водорода – по модели “наездника” с теп-
ловыми параметрами Uизо = 1.2 Uэкв (Uизо) соответ-
ствующего неводородного атома (1.5Uизо для СН3-
групп).

Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [27]. Структура расшифрована
и уточнена с помощью программного комплекса
OLEX2 [28].

В структуре Bu4N(1a) рассчитана “маска рас-
творителя” (solvent mask) и найдено 160 электро-
нов в объеме 522 Å3 на элементарную ячейку, что
соответствует 2MeCN на кристаллографически
независимую часть элементарной ячейки.

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточне-
ния структуры приведены в табл. 1.

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 2166050, 2166051).

Реактивы и растворители марок “х. ч.” и “ос. ч.”
производства “Химмед” и Sigma-Aldrich исполь-
зовали без дополнительной очистки.

Нитрилиевые производные клозо-декаборат-
ного и клозо-додекаборатного анионов получали
по известным методикам [22, 29].

(Bu4N)2[2-B10H9NHC(CH3)HNCH2COO](Bu4N(1a)).
Готовили раствор (Bu4N)[2-B10H9(NCCH3)]

(Bu4N(1)) (0.400 г, 1 ммоль), (Bu4N)Br (0.322 г,
1 ммоль), Gly (0.150 г, 2 ммоль) в смеси 7.50 мл
ацетатного буфера и 7.50 мл этилового спирта. Ре-
акционный раствор кипятили в колбе, снабжен-
ной магнитной мешалкой и обратным холодиль-
ником, в течение 4 ч. После охлаждения реакци-
онной массы проводили экстракцию целевого
продукта хлористым метиленом. Продукт сушили
над Na2SO4 и упаривали на роторном испарителе.
Целевой продукт очищали флэш-хроматографи-
ей в системе MeCN : CH2Cl2 = 2 : 1. Полученный
продукт концентрировали на роторном испари-
теле.

Получено 0.574 г (Bu4N)2[2-
B10H9NHC(CH3)NHCH2COO] (80.0%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3407, 3295, 3238
ν(N–H), 2470 ν(B–H), 1732 ν(C=O), 1632 ν(С=N).
11B–{1H} ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 2.7 (д, 1B, B(10),
JB–H = 155 Гц), –4.1 (д, 1B, B(1), JB–H = 139 Гц), –
15.0 (с, 1B, B(2)), –23.6 (д, 3B, B(4.7.8), JB–H =
= 110 Гц), –27.1 (д, 4B, B(3.5.6.9), JB–H = 123 Гц).
1Н ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –1.01–1.55 (м, 9Н,
В10Н9), 8.55 (с, 1H, NH–C=NH), 6.31 (с, 1H, NH–
C=NH), 4.02 (д, 2H, NH–CH2–COO, J = 4.40 Гц),
3.12 (м, 16H, Bu4N), 2.02 (с, 3H, NH=C–CH3), 1.64
(м, 16H, Bu4N), 1.40 (м, 16H, Bu4N), 1.00 (м, 24H,
Bu4N). 13С ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 178.8 (СOO),
165.7 (С=NH), 58.7 (Bu4N), 47.2 (CH2–COO), 23.7
(Bu4N), 19.7 (Bu4N), 19.0 (CH3–C=NH), 13.2
(Bu4N). MS(ESI) m/z = 233.2309 (найдено для
[B10H9NHC(NHCH2COOH)CH3], вычислено для
{[A]–} 233.2293).

(Bu4N)2[2-B10H9NHC(C2H5)NHCH2COO]
(Bu4N(2a)). Получали по аналогичной методике.
Из 0.415 г (Bu4N)[2-B10H9(NCC2H5)] (Bu4N(2)) получе-
но 0.600 г (Bu4N)2[2-B10H9NHC(C2H5)NHCH2COO]
(82%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3410, 3290, 3245
ν(N–H), 2470 ν(B–H), 1725 ν(C=O), 1626 ν(С=N).
11B-{1H} ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 2.7 (д, 1B, B(10),
JB–H = 146 Гц), –4.2 (д, 1B, B(1), JB–H = 137 Гц),
‒14.7 (с, 1B, B(2)), –23.5 (д, 3B, B(4.7.8), JB–H = 92 Гц),
–27.2 (д, 4B, B(3.5.6.9), JB–H = 113 Гц). 1Н ЯМР
(CD3CN, δ, м.д.): –1.01–1.55 (м, 9Н, В10Н9), 8.48
(с, 1H, NH–C=NH), 6.09 (с, 1H, NH–C=NH),
4.03 (с, 2H, NH–CH2–COO J = 4.40 Гц), 2.33 (кв,
2H, C–CH2–CH3 J = 7.52 Гц), 3.15 (м, 16H, Bu4N),
1.64 (м, 16H, Bu4N), 1.40 (м, 16H, Bu4N), 1.05 (т,
3H, C–CH2–CH3 J = 7.52) 1.00 (м, 24H, Bu4N). 13С
ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 173.5 (СOO), 169.0
(С=NH), 58.7 (Bu4N), 46.1 (CH2–COO), 25.4
(NH=C–CH2–CH3), 23.7 (Bu4N), 19.7 (Bu4N), 13.2
(Bu4N), 9.8 (NH=C–CH2–CH3). MS(ESI) m/z = 247.2488
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(найдено для [B10H9NHC(NHCH2COOH)C2H5], вы-
числено для {[A]–} 247.2450).

(Bu4N)2[2-B10H9NHC(C(CH3)3)NHCH2COO]
(Bu4N(3a)) получали по аналогичной методике. Из
0.442 г (Bu4N)[2-B10H9(NCC(CH3)3)] (Bu4N(3)) получе-
но 0.554 г (Bu4N)2[2-B10H9NHC(C(CH3)3)NHCH2COO]
(73%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3406, 3298, 3232
ν(N–H), 2470 ν(B–H), 1727 ν(C=O), 1627 ν(С=N).
11B–{1H} ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 3.4 (д, 1B, B(10),
JB–H = 138 Гц), –4.7 (д, 1B, B(1), JB–H = 137 Гц),
‒14.3 (с, 1B, B(2)), –23.53 (д, 3B, B(4.7.8), JB–H =
= 92 Гц), –26.3 (д, 4B, B(3.5.6.9), JB–H = 113 Гц). 1Н

ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –1.01–1.55 (м, 9Н, В10Н9),
8.60 (с, 1H, NH–C=NH), 5.86 (с, 1H, NH–
C=NH), 4.33 (с, 2H, NH–CH2–COO), 3.15 (м,
16H, Bu4N), 1.64 (м, 16H, Bu4N), 1.40 (м, 16H,
Bu4N), 1.24 (с, 9H, C(CH3)3) 1.00 (м, 24H, Bu4N).
13С ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 174.2 (СOO),
172.5 (С=NH), 58.7 (Bu4N), 47.8 (CH2–COO), 27.1
(C–C=NH), 26.7 (C–(CH3)3), 23.7 (Bu4N), 19.7
(Bu4N), 13.2 (Bu4N). MS(ESI) m/z = 275.2799 (най-
дено для [B10H9NHC(NHCH2COOH)C(CH3)3],
вычислено для {[A]–} 275.2763).

(Bu4N)2[2-B10H9NHC(C6H5)NHCH2COO] (Bu4N(4a))
получали по аналогичной методике. Из 0.465 г

Таблица 1. Основные кристаллографические данные, параметры эксперимента и характеристики уточнения
структуры

Соединение Bu4N(1a) Bu4N(6a)

Брутто-формула C20H53B10N3O2 C20H55B12N3O2

М 475.75 499.39

T, K 150 100

Сингония Моноклинная Триклинная

Пр. гр. P21/c P

a, Å 9.933(2) 9.0954(10)

b, Å 20.788(4) 11.7074(10)

c, Å 16.716(3) 15.1828(15)

α, град 90.00(3) 103.607(4)

β, град 97.14(3) 106.441(4)

γ, град 90.00(3) 96.265(4)

V, Å3 3425.0(12) 1480.1(3)

Z 4 2

ρрасч, г/см3 0.923 1.121

μ, мм–1 0.053 0.063

F(000) 1040.0 544.0

Размеры кристалла, мм 0.5 × 0.25 × 0.25 0.6 × 0.5 × 0.03

Излучение, λ, Å MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)

Интервал углов 2θ, град 3.918–51.998 3.644–51.998

Число отражений:
измеренных
независимых (N) [Rint]

15844,
6536 [0.0358]

12981,
5570 [0.0431]

GOOF 1.038 1.041

R1, wR2 по No R1 = 0.0934, wR2 = 0.2567 R1 = 0.0917, wR2 = 0.2267

R1, wR2 по N R1 = 0.1220. wR2 = 0.2793 R1 = 0.1245, wR2 = 0.2429
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(Bu4N)[2-B10H9(NCC6H5)] (Bu4N(4)) получено
0.608 г (Bu4N)2[2-B10H9NHC(C6H5)NHCH2COO]
(78%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3399, 3295, 3243
ν(N–H), 2470 ν(B–H), 1726 ν(C=O), 1627 ν(С=N).
11B–{1H} ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 2.9 (д, 1B, B(10),
JB–H = 1410 Гц), –4.0 (д, 1B, B(1), JB–H = 135 Гц),
‒14.3 (с, 1B, B(2)), –23.3 (д, 3B, B(4.7.8), JB–H = 92 Гц),
–26.8 (д, 4B, B(3.5.6.9), JB–H = 114 Гц). 1Н ЯМР
(CD3CN, δ, м.д.): –1.01–1.55 (м, 9Н, В10Н9), 8.73
(с, 1H, NH–C=NH), 7.63–6.83(м, 5H, NH=C–
C6H5), 6.36 (с, 1H, NH–C=NH), 3.69 (д, 2H, NH–
CH2–COO, J = 3.30 Гц), 3.15 (м, 16H, Bu4N), 1.64
(м, 16H, Bu4N), 1.40 (м, 16H, Bu4N), 1.00 (м, 24H,
Bu4N). 13С ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 174.6 (СOO),
166.2 (С=NH), 131.8 129.9, 127.5 126.5 (NH=C–
Ph), 58.7 (Bu4N), 48.8 (CH2–COO), 23.7 (Bu4N),
19.7 (Bu4N), 13.2 (Bu4N). MS(ESI) m/z = 295.2401
(найдено для [B10H9NHC(NHCH2COOH)C6H5],
вычислено для {[A]–} 295.2450).

(Bu4N)2[2-B10H9NHC(CH3)NHCH(CH2C6H5)COO]
(Bu4N(1b)). Получали по аналогичной методике.
Из 0.400 г Bu4N(1) и 0.331 г L-фенилаланина (Phe)
получено 0.363 г (Bu4N)2[2-B10H9
NHC(CH3)NHCH(CH2C6H5)COO] (45%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3407, 3291, 3234
ν(N–H), 2471 ν(B–H), 1751 ν(C=O), 1635 ν(С=N).
11B–{1H} ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 3.2 (д, 1B, B(10),
JB–H = 142 Гц), –4.0 (д, 1B, B(1), JB–H = 140 Гц),
‒15.0 (с, 1B, B(2)), –23.4 (д, 3B, B(4.7.8), JB–H =
= 124 Гц), –26.5 (д, 4B, B(3.5.6.9), JB–H = 115 Гц).
1Н ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –1.01–1.92 (м, 9Н,
В10Н9), 8.81 (с, 1H, NH–C=NH), 7.50–7.21 (м, 5H,
CH–CH2–C6H5), 6.06 (с, 1H, NH–C=NH), 4.44
(м, 1H, NH–CH–COO), 3.49 (д, 2H, CH–CH2–
C6H5, J = 11.25 Гц), 3.14 (м, 16H, Bu4N), 1.65 (м,
16H, Bu4N), 1.50 (с, 3H, NH=C–CH3), 1.40 (м,
16H, Bu4N), 1.00 (м, 24H, Bu4N). 13С ЯМР
(CD3CN, δ, м.д.): 175.3 (СOO), 165.2 (С=NH),
137.4, 130.4, 128.8, 127.1 (–CH2–Ph), 59.9 (CH–
COO), 58.7 (Bu4N), 40.0 (Ph–CH2–CH), 23.7
(Bu4N), 19.7 (Bu4N), 18.5 (CH3–C=NH), 13.2
(Bu4N). MS(ESI) m/z = 323.2741 (найдено для
[B10H9(NHCNHCHCH2C6H5COOH)CH3], вычис-
лено для {[A]–} 323.2763).

(Bu4N)2[2-B10H9NHC(C2H5)NHCH(CH2C6H5)COO]
(Bu4N(2b)) получали по аналогичной методике.
Из 0.412 г Bu4N(2) и 0.332 г L-фенилаланина (Phe)
получено 0.361 г (Bu4N)2[2-B10H9
NHC(C2H5)NHCH(CH2C6H5)COO] (44%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3405, 3300. 3240
ν(N–H), 2470 ν(B–H), 1735 ν(C=O), 1638 ν(С=N).
11B–{1H} ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 3.7 (д, 1B, B(10),

JB–H = 139 Гц), –3.7 (д, 1B, B(1), JB–H = 140 Гц),
–14.3 (с, 1B, B(2)), –22.9 (д, 3B, B(4.7.8), JB–H =
= 99 Гц), –26.0 (д, 4B, B(3.5.6.9), JB–H = 99 Гц); 1Н
ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –0.95–1.80 (м, 9Н, В10Н9),
8.76 (с, 1H, NH–C=NH), 7.51–7.21 (м, 5H, CH–
CH2–C6H5), 5.99 (с, 1H, NH–C=NH), 4.36 (м, 1H,
NH–CH–COO), 3.45 (д, 2H, C–CH2–CH3, J =
= 10.64 Гц), 3.13 (м, 16H, Bu4N), 1.95–1.72 (м, 2H,
CH–CH2–C6H5 ), 1.65 (м, 16H, Bu4N), 1.40 (м,
16H, Bu4N), 1.00 (м, 24H, Bu4N), 0.70 (т, 3H, C–
CH2–CH3, J = 7.52 Гц). 13С ЯМР (CD3CN, δ, м.д.):
178.9 (СOO), 169.1 (С=NH), 137.2, 130.3, 128.8,
127.1 (–CH2–Ph), 59.2 (CH–COO), 58.7 (Bu4N),
39.8 (Ph–CH2–CH), 24.4 (CH3–CH2–C=NH),
23.7 (Bu4N), 19.7 (Bu4N), 13.2 (Bu4N), 18.5 (CH3–
CH2–C=NH). MS(ESI) m/z = 337.2987 (найдено
для [B10H9NHC(NHCHCH2C6H5COOH)C2H5],
вычислено для {[A]–} 337.2919).

(Bu4N)2[2-B10H9NHC(C(CH3)3)NHCH(CH2C6H5)COO]
(Bu4N(3b)) получали по аналогичной методике.
Из 0.440 г Bu4N(3) и 0.335 г L-фенилаланина
(Phe) получено 0.295 г (Bu4N)2[2-
B10H9NHC(C(CH3)3)NHCH(CH2C6H5)COO] (35%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3408, 3290, 3231
ν(N–H), 2470 ν(B–H), 1735 ν(C=O), 1637 ν(С=N).
11B–{1H} ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 3.4 (д, 1B, B(10),
JB–H = 144 Гц), –4.3 (д, 1B, B(1), JB–H = 142 Гц),
–14.5 (с, 1B, B(2)), –23.3 (д, 3B, B(4.7.8), JB–H =
= 104 Гц), –26.2 (д, 4B, B(3.5.6.9), JB–H = 123 Гц);
1Н ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –0.95–1.80 (м, 9Н,
В10Н9), 8.81 (с, 1H, NH–C=NH), 7.651–7.21 (м,
5H, CH–CH2–C6H5), 5.73 (с, 1H, NH–C=NH),
4.71 (м, 1H, NH–CH–COO), 3.54–3.44 (м, 2H,
CH–CH2–C6H5), 3.13 (м, 16H, Bu4N), 1.65 (м, 16H,
Bu4N), 1.40 (м, 16H, Bu4N), 1.00 (м, 24H, Bu4N),
0.92 (с, 9H, C–(CH3)3). 13С ЯМР (CD3CN, δ, м.д.):
172.3 (СOO), 166.4 (С=NH), 137.4, 130.5, 128.6,
127.1 (–CH2–Ph), 60.6 (CH–COO), 58.7 (Bu4N),
40.0 (Ph–CH2–CH), 36.4 (NH=C–C–(CH3)3), 26.8
(NH=C–C–(CH3)3), 23.7 (Bu4N), 19.7 (Bu4N), 19.0
(C–C=NH), 13.2 (Bu4N). MS(ESI) m/z = 365.3189
(найдено для
[B10H9NHC(NHCH(CH2C6H5)COOH)C(CH3)3],
вычислено для {[A]–} 365.3232).

(Bu4N)2[2-B10H9NHC(C6H5)HNCH(CH2C6H5)COO]
(Bu4N(4b)) получали по аналогичной методике.
Из 0.460 г Bu4N(4) и 0.331 г L-фенилаланина (Phe)
получено 0.363 г (Bu4N)2[2-
B10H9NHC(C6H5)HNCH(CH2C6H5)COO] (42%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3407, 3295, 3238
ν(N–H), 2470 ν(B–H), 1732 ν(C=O), 1632 ν(С=N).
11B–{1H} ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 3.4 (д, 1B, B(10),
JB–H = 142 Гц), –3.9 (д, 1B, B(1), JB–H = 139 Гц),
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–14.0 (с, 1B, B(2)), –23.3 (д, 3B, B(4.7.8), JB–H =
= 76 Гц), –26.4 (д, 4B, B(3.5.6.9), JB–H = 117 Гц). 1Н
ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –0.95–1.80 (м, 9Н, В10Н9),
9.11 (с, 1H, NH–C=NH), 7.42–6.58 (м,10, Ph), 6.15
(с, 1H, NH–C=NH), 4.04 (м, 1H, NH–CH–
COO), 3.22–2.90 (м, 2H, CH–CH2–C6H5) 3.13 (м,
16H, Bu4N), 1.65 (м, 16H, Bu4N), 1.40 (м, 16H,
Bu4N), 1.00 (м, 24H, Bu4N). 13С ЯМР (CD3CN, δ,
м.д.): 179.7 (СOO), 166.3 (С=NH), 137.4, 130.8,
128.9, 127.4 (–CH2–Ph), 131.1, 130.4, 128.8, 126.9
(NH=C–Ph), 62.1 (CH–COO), 58.7 (Bu4N), 40.3
(Ph–CH2–CH), 23.7 (Bu4N), 19.7 (Bu4N), 13.2
(Bu4N). MS(ESI) m/z = 385.2887 (найдено для
[B10H9NHC(NHCHCH2C6H5COOH)C6H5], вы-
числено для {[A]–} 385.2919).

(Bu4N)[B12H11(NHC(NHCH2COOH)CH3)]
(Bu4N(5a)). В колбу помещали 0.424 г (1 ммоль)
(Bu4N)[B12H11NCCH3] (Bu4N(5)), 0.016 г (0.15 ммоль)
Na2CO3, 0.300 г (4 ммоль) глицина, 7 мл этилового
спирта и 7 мл дистиллированной воды. Смесь ки-
пятили с обратным холодильником в течение 2 ч.
После охлаждения до комнатной температуры
раствор подкисляли 0.5 н соляной кислотой до
pH 2 и экстрагировали CH2Cl2. Органическую фа-
зу осушали фильтрацией через безводный Na2SO4
и упаривали на роторном испарителе. Получен-
ный продукт сушили в вакууме. Выход 0.270 г
(54%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3534 ν(O–H), 3418,
3314, 3249 ν(N–H), 2490 ν(B–H), 1746 ν(C=O),
1641 ν(C=N). 11B{1H} ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): –6.7
(с, 1B, B–N), –15.6 (с, 11B, B–H(B2–12)). 1H ЯМР
(CD2Cl2, δ, м.д.): 2.5–0.0 (м, 11H, B–H), 8.09 (c,
1H, NH=C–NH), 6.60 (c, 1H, NH=C–NH), 3.94
(д, 2H, CH2COOH, J = 5.49 Гц), 3.15 (8H, Bu4N),
1.92 (с, 3H, C–CH3), 1.61 (8H, Bu4N), 1.45 (8H,
Bu4N), 1.01 (12H, Bu4N). 13C ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.):
170.6 (CH2COOH), 164.7 (NH=C), 59.4 (Bu4N),
45.7(CH2COOH), 24.4 (Bu4N), 20.4 (NH=C–CH3),
20.2 (Bu4N), 13.9 (Bu4N). MS(ESI) m/z = 259.2565
(найдено для [B12H11(NHC(NHCH2COOH)CH3)],
вычислено для {[A]–} 259.2579).

(Bu4N)[B12H11(NHC(NHCH2COOH)C2H5)]
(Bu4N(6a)) получали по аналогичной методике.
Из 0.438 г (Bu4N)[B12H11NCC2H5] (Bu4N(6)) полу-
чено 0.251 г
(Bu4N)[B12H11(NHC(NHCH2COOH)C2H5)] (49%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3552 ν(O–H), 3418,
3331, 3256 ν(N–H), 2490 ν(B–H), 1746 ν(C=O),
1645 ν(C=N). 11B{1H} ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): –6.7
(с, 1B, B–N), –15.6 (с, 11B, B–H(B2–12)). 1H ЯМР
(CD2Cl2, δ, м.д.): 2.5–0.0 (м, 11H, B–H), 8.30 (c,
1H, NH=C–NH), 6.15 (c, 1H, NH=C–NH), 4.14
(д, 2H, CH2COOH)2, J = 5.73 Гц), 3.15 (8H, Bu4N),
2.39 (к, 2H, CH2CH3, J = 7.4 Гц), 1.61 (8H, Bu4N),
1.45 (8H, Bu4N), 1.16 (т, 3H, CH2, CH3, J = 7.47 Гц),

1.01 (12H, Bu4N). 13C ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): 169.3
(CH2COOH), 168.2 (NH=C), 59.4 (Bu4N), 44.4
(CH2COOH), 25.2 (CH2CH3), 24.4 (Bu4N),
20.2 (Bu4N), 13.9 (Bu4N), 9.1 (CH2CH3).
MS(ESI) m/z = 273.2747 (найдено для
[B12H11(NHC(NHCH2COOH)C2H5)], вычислено
для {[A]–} 273.2738).

(Bu4N)[B12H11(NHC(NHCH(CH2C6H5)COOH)
CH3)] (Bu4N(5b)). В колбу помещали 0.424 г
(1 ммоль) Bu4N(5) 0.016 г (0.15 ммоль) Na2CO3,
0.660 г (4 ммоль) фенилаланина, 7 мл этилового
спирта и 7 мл дистиллированной воды. Смесь ки-
пятили с обратным холодильником в течение 2 ч.
После охлаждения до комнатной температуры
раствор подкисляли 0.5 н. соляной кислотой до
pH 2 и экстрагировали CH2Cl2. Органическую фа-
зу осушали фильтрацией через безводный Na2SO4
и упаривали на роторном испарителе. Выход
0.389 г (66%).

ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3506 ν(O–H), 3405,
3310, 3254 ν(N–H), 2490 ν(B–H), 1739 ν(C=O),
1644 ν(С=N). 11B{1H} ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): –6.8
(с, 1B, B–N), –15.5 (с, 11B, B–H(B2–12)). 1H ЯМР
(CD2Cl2, δ, м.д.): 2.5–0.0 (м, 11H, B–H), 3.15 (8H,
Bu4N), 1.61 (8H, Bu4N), 1.45 (8H, Bu4N), 1.01 (12H,
Bu4N), 8.25 (c, 1H, NH=C–NH), 7.38–7.25 (м, 5H,
CHCH2C6H5), 6.56 (c, 1H, NH=C–NH), 4.36 (тд,
1H CHCH2C6H5, J = 9.7, 4.1 Гц), 3.27 (дд, 1H,
CHCH2C6H5, J = 13.7, 4.2 Гц), 2.93 (дд, 1H,
CHCH2C6H5, J = 13.7, 9.7 Гц), 1.57 (с, 3H, NH=C–
CH3). 13C ЯМР (CD2Cl2, δ, м.д.): 59.4 (Bu4N),
24.4 (Bu4N), 20.2 (Bu4N), 13.9 (Bu4N), 171.9 (CH-
COOH), 165.2 (NH=C), 137.3, 130.9, 129.6, 128.0
(CH2C6H5), 55.1 (CHCH2C6H5), 40.3 (CHCH2C6H5),
45.7 (CH2COOH), 18.9 (NH=C–CH3). MS(ESI)
m/z = 257.2641 (найдено для
[B12H11(NHC(NHCH2COOH)CH3)], вычислено
для {[A]–} 257.2636).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предложенный в работе метод получения бо-
рилированных аминокислот основан на модифи-
кации свободных аминокислот, что позволяет
проводить процесс в одну стадию и существенно
повысить выход целевых продуктов.

Как указано ранее, нитрилиевые производные
клозо-декаборатного аниона проявляют весьма
высокую реакционную способность к органиче-
ским аминам. Природные аминокислоты также
содержат функциональную аминогруппу, поэто-
му нами были предложены методы получения
конъюгатов клозо-декаборатного аниона и ами-
нокислот, не содержащих функциональные груп-
пы в боковых цепях (глицин, L-фенилаланин).
Реакция протекает по схеме.
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Аминокислоты плохо растворимы в органиче-
ских растворителях, поэтому на первом этапе
синтеза был проведен подбор подходящего рас-
творителя. Использование в качестве растворите-
ля этилового спирта привело к получению про-
дуктов присоединения спирта и не дало препара-
тивно значимых количеств целевых соединений.
Это связано с тем, что в цвиттер-ионной форме
нуклеофильный характер аминогруппы очень
мал. Для предотвращения протонирования ами-
ногруппы был предложено использовать в каче-
стве растворителя буферные растворы, обеспечи-
вающие поддержание pH изоэлектрической точки
соответствующих аминокислот. Для повышения
растворимости н-тетрабутиламмониевых солей
нитрилиевых производных реакцию проводили в
смеси ацетонитрил–ацетатный буфер (pH 6 для
глицина, pH 5.5 для фенилаланина). Процесс
протекания реакции контролировали с помощью
11B ЯМР-спектроскопии. Установлено, что в ре-
зультате реакции образуется смесь целевого ами-
дина и незначительного количества продукта
гидролиза нитрилиевого производного.

Для выделения целевого продукта применяли фл-
эш-хроматографию. Полученные таким способом
продукты вида [2-B10H9NH=C(R)NHCH(R′)COOH]
(R = Me, Et, But, Ph; R' = H, Bn), по данным ESI-
масс-спектрометрии и ЯМР-спектроскопии, обла-
дали чистотой >98%.

Строение полученных продуктов определяли
методами мультиядерной ЯМР-спектроскопии.
В 11В-{1H} ЯМР-спектрах полученных продуктов
сигналы от апикальных атомов бора проявляются
в диапазонах 3.5–2.5 м.д. [B(10), I = 1] и –4.0…
‒5.0 м.д. [B(1), I = 1], что характерно для моноза-
мещенных амидинов [30]. Значительное смеще-
ние сигнала B(1) в сильное поле по сравнению с
сигналом в спектре исходных нитрилиевых про-
изводных связано с наличием в продукте внутри-
молекулярного протон-гидридного взаимодей-
ствия. Сигнал от замещенного атома бора B(2)
наблюдается при –14.3…–15.1 м.д., сигналы от

незамещенных экваториальных вершин борного
кластера – при –23.0…–24.0; –26.5…–27.5 м.д.

В спектрах 1Н ЯМР полученных соединений
амидиновый фрагмент представлен двумя сигна-
лами: от протона иминогруппы в области 6.36–
5.80 м.д. и протона аминогруппы при 8.70–8.30 м.д.

Аминокислотный остаток представлен сиг-
налами от протонов при α-атоме углерода в об-
ласти 4.40–3.70 м.д. и сигналами заместителей
при α-атоме. Для анионов [2-
B10H9NH=C(R)NHCH(CH2Ph)COO]2– (R = Me, Et,
But, Ph) сигналы протонов метиленовой группы ле-
жат в области 3.50–3.20 м.д., сигналы протонов
фенильной группы – в области 7.50–7.00 м.д.

Сигналы протонов от заместителя нитрилие-
вой группы для производных на основе соедине-
ния 1 лежат в области 2.05–2.00 м.д.; для 2 сигна-
лы метиленовой группы лежат в области 2.35–
2.30, сигналы метильной – в области 1.05–1.00 м.д.;
для 3 сигналы протонов метильных групп лежат в
области 1.00 м.д.; для 4 сигналы протонов фе-
нильной группы лежат в области 7.70–7.25 м.д.
Стоит отметить, что в целевых продуктах, по дан-
ным спектров 1H ЯМР, соотношение замещен-
ный анион бора/катион Bu4N+ не соответствует
теоретическому (1/1 или 1/2). Это связано с тем,
что у выделенных конъюгатов карбоксильная
группа аминокислоты частично существует в де-
протонированной форме, а также возможен ион-
ный обмен между солью амидин-клозо-декабора-
та и буферным раствором (Na+).

В спектрах 13C ЯМР аминокислотный фраг-
мент представлен сигналами от карбоксильного
атома углерода при 178.0–170.0 м.д. В спектрах
анионов [2-B10H9NH=C(R)NHCH2COO]2– (R =
= Me, Et, But, Ph) сигналы α-атома углерода ле-
жат в области 49.0–46.0 м.д. В спектрах анио-
нов [2-B10H9NH=C(R)NHCH(CH2Ph)COO]2– (R
= = Me, Et, But, Ph) сигналы α-атома углерода ле-
жат в области 62.0–59.0 м.д., сигнал атома углеро-
да метиленовой группы – при 40.5–39.5 м.д., сиг-
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налы атомов углерода бензольного кольца – в об-
ласти 140.0–125.0 м.д.

Амидиновая функциональная группа пред-
ставлена сигналами атома углерода, связанного с
азотом иминогруппы, при 169.0–160.0 м.д. и сиг-
налами заместителей. Для производных 1 сигна-
лы атома углерода метильной группы лежат в об-
ласти 19.5–18.5 м.д.; для производных 2 сигналы
метиленовой группы лежат в области 25.0–24.5 м.д.,

сигналы метильной группы – при 10.0–9.5 м.д.; для
3 сигналы метильных групп лежат в области 27.0–
26.00 м.д.; для 4 сигналы фенильной группы ле-
жат в области 140.0–125.0 м.д.

Процесс взаимодействия аминокислот с нит-
рилиевыми производными клозо-додекаборатно-
го аниона отличается от аналогичной реакции
нитрилиевых производных клозо-декаборатного
аниона:

Установлено, что исходные нитрилиевые про-
изводные проявляют меньшую реакционную
способность по отношению к О-нуклеофилам,
таким как вода и спирты. Таким образом, реак-

цию нуклеофильного присоединения можно
проводить в водно-спиртовом растворе, а для
предотвращения протонирования аминогруппы
использовать каталитические количества карбо-
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R
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HN
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Рис. 1. Строение аниона [2-B10H9(NHC(CH3)HNCH2COOH]– по данным РСА.
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ната натрия в качестве мягкого основания. По
данным 11B ЯМР-спектроскопии, целевой про-
дукт образуется с количественным выходом, а
снижение выхода изолированного вещества свя-
зано с потерями при экстракции. Выделенные в
чистом виде продукты являются индивидуальны-
ми веществами и не требуют дополнительной
очистки.

Строение полученных продуктов определяли
методами мультиядерной ЯМР-спектроскопии.
В 11В-{1H} ЯМР-спектрах полученных продуктов
сигналы от замещенных атомов бора лежат в об-
ласти –6.8…–6.7 м.д. Сигналы от незамещенных
атомов бора представляют собой синглет в обла-
сти –15.6 м.д. 1Н, 13С ЯМР-спектры амидинов на
основе клозо-додекаборатного аниона схожи с
аналогичными продуктами на основе клозо-де-
каборатного аниона.

Строение двух полученных производных было
дополнительно подтверждено методом РСА. В
структуре продукта Bu4N(1a) (рис. 1) амидиновый
фрагмент плоский и длины связей N–C составля-
ют 1.299 и 1.313 Å, что указывает на наличие со-
пряжения. Z-конфигурация амидинового фраг-
мента стабилизирована внутримолекулярной
связью между атомом водорода аминогруппы
аминокислоты и гидридным атомом водорода,
связанным с атомом B(3). Длины связей С–O в
карбоксильной группе составляют 1.325 и 1.174 Å.
Значения согласуются с литературными данными
для длин связей в карбоновых кислотах [31]. В
структуре продукта Bu4N(6a) (рис. 2) амидиновый
фрагмент также плоский, Z-конфигурация в нем
стабилизированна внутримолекулярным протон-
гидридным взаимодействием.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен метод получения N-борилирован-

ных аминокислот на основе клозо-додекаборат-
ного и клозо-декаборатного аниона. Показано,
что для данных кластерных анионов процесс при-
соединения аминокислот к нитрилиевым произ-
водным протекает с незначительными отличия-
ми. Все продукты охарактеризованы методами
мультиядерной ЯМР-спектроскопии, ИК-спек-
троскопии поглощения, ESI-масс-спектромет-
рии, для двух полученных продуктов структура
установлена методом РСА.
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Рассмотрены процессы адсорбции кластера оксида кремния на поверхность восстановленного ок-
сида графена (GO). Расчеты выполнены на уровнях PBE/PAW, ωB97XD/6-31G(d,p) и ωB97XD/6-
31G(d,p)/6-311G(d,p)BSSE с учетом периодических условий и в кластерном приближении. При об-
разовании GO графеновые листы деформируются в области связи с кислородом. Кластеру SinOx
энергетически выгодно находиться с вогнутой стороны поверхности (противоположной от адсор-
бированного кислорода). Это стабилизирует положение кластеров и препятствует “сносу” оксида
кремния при литировании. Литирование проходит по атомам кислорода и кремния. Проводимость
по литию будет зависеть от относительного количества Li/O и Li/Oc, где O – количество атомов кис-
лорода на поверхности оксида кремния, а Oc – на поверхности оксида графена. Миграция лития
проходит по атомам кислорода, связанным с кремнием, в случае малого отношения Li/O ≤ 1/2 и за-
хватывает атомы кислорода Oc, покрывающие графен, в случае Li/O ≥ 1.

Ключевые слова: наночастицы кремния и оксида кремния, восстановленный оксид графена, литий-
ионные аккумуляторы
DOI: 10.31857/S0044457X22100348

ВВЕДЕНИЕ
Литий-ионные аккумуляторы являются наи-

более перспективными на сегодняшний день для
использования в качестве мобильных источников
электроэнергии [1], однако их возможности дале-
ко не исчерпаны. Один из возможных путей улуч-
шения их характеристик – увеличение емкости
анода по отношению к ионам лития. В большин-
стве случаев материалом для отрицательных
электродов в подобных аккумуляторах является
графит. В качестве альтернативы графиту можно
использовать кремний, емкость которого почти в
10 раз больше емкости графита. Однако в полной
мере это преимущество не удается реализовать
вследствие глубокой перестройки структуры,
приводящей к резким изменениям объема и раз-
рушению материала электрода [2]. Одно из воз-
можных решений проблемы – поиск некристал-
лических форм, способных сохраняться в процес-
се литирования–делитирования, в частности,
состоящих из кремниевых нанострукур и удержи-
вающих их композитов.

В качестве такого композита может быть ис-
пользован графен [3–5], т.е. двумерный углерод-
ный лист толщиной в один атом, в котором атомы

углерода образуют решетку, состоящую из шести-
угольных ячеек. Он обладает высокой механиче-
ской и термической стабильностью, химической
стойкостью и развитой удельной поверхностью.
Однако вследствие химической инертности этот
материал плохо удерживает на своей поверхности
различные адсорбенты. Модификация поверхно-
сти, в том числе легирование чужеродными ме-
таллическими или неметаллическими атомами и
химическими веществами, функционализация
графена потенциальным донором электронов
или акцепторными группами могут значительно
увеличить поверхностную реакционную способ-
ность графена [6–14]. В этом плане большой ин-
терес представляет оксид графена (GO) – произ-
водное от графена со многими кислородсодержа-
щими функциональными группами (например,
эпоксидная, –OH или –COOH) [15–17]. Из-за
наличия этих функциональных групп GO прояв-
ляет превосходную поверхностную реакционную
способность, например принимает атомы или кла-
стеры [18, 19], и полупроводниковые свойства [17].

Оксид графена получают присоединением
кислорода и/или кислородсодержащих функцио-
нальных групп к решетке графена [20]. Эти груп-
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пы присоединяются хаотично, поэтому оксид
графена является плохо упорядоченным, содер-
жащим множество различных дефектов. Это не-
гативно сказывается на подвижности носителей
заряда, однако, контролируя концентрацию функ-
циональных групп, можно управлять проводимо-
стью в широких пределах [21]. Наличие кислород-
ных групп делает материал гидрофильным [22], т.е.
он хорошо растворяется в воде и легко наносится
на поверхности, после чего может быть восстанов-
лен для повышения проводимости.

Исследования, направленные на получение и
электрохимическое применение GO [17, 18, 23],
показали, что он может широко использоваться в
качестве подложки или подходящего сенсорного
материала [24–26]. Например, в эксперименталь-
ном исследовании [16] GO был частично восста-
новлен путем термообработки в потоке аргона
при температуре ниже 200°C. Эта обработка уве-
личила электрическую проводимость GO-листов
за счет удаления кислородных функциональных
групп. Миниатюрные датчики газа на основе вос-
становленного GO демонстрировали сенсорные
свойства при комнатной температуре. Они обна-
ружили, что широкая доступность GO, а также
простота и дешевизна производственного про-
цесса позволяют использовать его в качестве эко-
номичного графенового датчика газа [27].

Согласно наиболее известной модели GO,
предложенной Лерфом и Клиновски [28, 29], GO
состоит из гексагональной углеродной сети, име-
ющей как sp2-, так и sp3-гибридизированные ато-
мы углерода с эпоксидными (содержащими в
цикле один кислородный атом) и гидроксильны-
ми (OH) группами на его “базовой” плоскости,
тогда как края в основном функционализирова-
ны карбоксильными (–СОOH) и карбонильными
(С=O) группами. Согласно [30], рассчитанная
энергия адсорбции атома O на лист графена со-
ставляет –173.5 ккал/моль (41.5 эВ, уровень рас-
чета M06-2X/6-31G*).

В работе [31] в соответствии с данными [28, 29]
чистый GO был смоделирован как двумерный
графен с двумя соседними эпоксидными группа-
ми. Для моделирования графена был использован
гексагональный лист 4 × 4, содержащий 32 атома
углерода, ограничений по симметрии во время
структурной оптимизации не накладывалось. Во
избежание взаимного влияния графеновых
лиcтов они располагались на расстоянии 15 Å
друг от друга. Моделирование было выполнено в
рамках DFT с использованием периодических
граничных условий с помощью программного
комплекса DMol3 [32, 33] с применением функ-
ционала PBE [34], двухэкспонентного базисного
набора с поляризацией (DNP) с учетом и без уче-
та ван-дер-ваальсовых (vdW) взаимодействий
[35]. Расчетное значение ковалентной связи Si–O

(для Si–GO) в [31] получено равным 1.67 Å, а рас-
считанная энергия адсорбции Si на поверхность
GO равна –7.23 эВ. Результаты показывают, что
значение Eads слегка увеличивается (на ~0.2 эВ)
при учете поправки vdW. Количество функцио-
нальных групп в GO сильно зависит от методики
синтеза и условий реакции [36], однако исследо-
вания [20, 37–39] показали, что соседние двой-
ные эпоксидные группы являются наиболее под-
ходящей моделью.

В [40] оптимизация структурных параметров и
расчеты частот проводили на уровне M06-2X/6-
31G* с использованием пакета программ Gaussian
09 [41]. Получено, что при адсорбции атома крем-
ния Si–GO имеет конфигурацию, в которой атом
Si расположен над поверхностью GO прямо меж-
ду атомами кислорода с расстояниями Si‒O и
C‒O 1.7 и 1.5 Å соответственно. По Малликену,
0.7е переходит от атома Si к Оads, т.е. происходит
химическое связывание между Оads и атомом Si в
системе Si–GO. Полученное значение Eads для
этого комплекса составляет около –5.7 эВ. Кроме
того, данный комплекс имеет ΔH298 = –5.7 эВ, это
свидетельствует о том, что образование комплек-
са является экзотермическим. Отрицательное
значение ΔG298 подтверждает, что реакция ад-
сорбции термодинамически выгодна при нор-
мальных условиях. Однако следует подчеркнуть,
что в данной работе речь идет об адсорбции оди-
ночного атома кремния.

Тем не менее из этих результатов следует, что
восстановленный оксид графена может быть ис-
пользован как носитель наночастиц кремния при
создании композитных анодных материалов для
литий-ионных аккумуляторов, поэтому целью
данной работы является изучение взаимодей-
ствия наночастиц кремния с поверхностью вос-
становленного оксида графена и способности та-
ких фрагментов абсорбировать атомы лития.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

При моделировании взаимодействия наноча-
стиц кремния с оксидом графена использовали
два варианта. Первый – это моделирование гра-
фена и оксида графена в виде бесконечного листа
в рамках функционала плотности (DFT) с ис-
пользованием периодических граничных усло-
вий, функционала PBE и базиса проектирован-
ных плоских волн (PAW) с пределом по энергии
Ec = 400–600 эВ с помощью программы VASP [42,
43]. Расстояние между слоями графена было взя-
то равным 20 Å. В дальнейшем периодически по-
вторяющиеся фрагменты будут написаны в скоб-
ках, например, (C60) обозначает графеновый лист
с повторяющимся в пространстве плоским фраг-
ментом C60 (структура 1, рис. 1).
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Для моделирования в рамках неэмпирической
молекулярной динамики использовали метод
MD-VASP. В этом случае были применены те же
алгоритмы, что и для обычной оптимизации
структуры, но с порогом по энергии Ec = 200 эВ.
В расчетах шаг по времени сохранялся равным
0.0015 пс. Термолизация исполнялась в канони-
ческом (Nose) ансамбле, внешнее давление было
установлено равным 1 атм. Температура изменя-
лась начиная с T0 = 0 K, затем система была на-
грета до T1 = 300–500 K за 2–3 пс, после чего она
уравновешивалась в течение 3–5 пс.

Во втором варианте графен моделировался
кластером C96H24 (структура 2, рис. 1), вырезан-
ным из бесконечного листа графена, в котором
оборванные граничные связи замыкались атома-
ми водорода. В этом случае расчет был выполнен

в рамках программного комплекса Gaussian [44] с
использованием гибридного дисперсионного
функционала плотности ωB97XD [45] с базисами
6-31G(d,p) и 6-311G(d,p), включающими поляри-
зационные функции. Предпочтение этому функ-
ционалу было отдано потому, что ωB97XD относит-
ся к новому классу функционалов DFT, известному
как функционал с учетом эмпирической дисперсии
с разделением по диапазонам, способный улавли-
вать как короткие, так и дальние взаимодействия.
Там, где связывание оказывалось слабым, энерге-
тические параметры уточнялись с учетом супер-
позиции базисных наборов на уровне ωB97XD/6-
31G(d,p)/6-311G(d,p)BSSE.

В качестве наночастицы кремния был взят
кластер Si29 (структура 3, рис. 1), который уже
имеет объем, но относится к малым кластерам,

Рис. 1. Структуры графена, кластеров кремния и оксида кремния.

Li Si O C H

1, (C60) 2, C96H24

5, C96H24Si29

9, C96H24 · Si29O7

6, (C60 · C60 · Si29L24)

10, (C60 · Si29O7Li12) 11, Si29O28 12, C96H24 · Si29O28

8, (C60 · Si29O7)
7, Si29O7

3, Si29

4, (C60Si29)
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доступным для разумного времени расчета задач
по адсорбции на поверхность графена и оксида
графена.

Расчеты показали, что качественных различий
между двумя использованными вариантами мо-
делирования графена не наблюдается, более того,
они взаимно дополняют друг друга.

Оптимизацию геометрических параметров
всех систем проводили полностью. Для оценки
атомных зарядов и величины переноса заряда ис-
пользовали анализ плотности заряда по Малли-
кену.

Энергию адсорбции (Eads) каждого адсорбата
рассчитывали как Eads = Eadsorbate/support – Eadsorbate –
‒ Esupport, где Eadsorbate/support, Eadsorbate и Esupport – сум-
марные энергии комплекса adsorbate/support, ad-
sorbate и support соответственно. По этому опре-
делению отрицательное значение Eads указывает
на экзотермичность адсорбции. Поскольку ад-
сорбирующийся кластер контактирует с поверх-
ностью не всеми своими атомами, мы использо-
вали среднюю энергию связи (Ei), приходящуюся
на один контактирующий атом. Таким образом,
Ei равна энергии адсорбции, деленной на количе-
ство контактирующих атомов. Атомы кислорода,
связанные с атомами кремния, далее обозначены
как O, а связанные с углеродом – как Oc.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Что происходит при покрытии поверхности

графена кислородом? Чтобы ответить на этот во-
прос, сравним процессы адсорбции кластера
кремния на поверхность чистого графена и вос-
становленного оксида графена (GO).

Адсорбция на графен. Энергия адсорбции (Eads)
кластера кремния, контактирующего с поверхно-
стью графена семью атомами кремния, равна
‒0.49 эВ, т.е. энергия взаимодействия на один
атом Ei = –0.07 эВ/Si (структура 4, (C60Si29)). В
случае кластерного приближения (структура 5,
C96H24Si29) энергия адсорбции, рассчитанная на
уровне ωB97XD/6-31G(d,p), равна Eads = –1.34 эВ
(энергия взаимодействия Ei равна –0.19, –0.20 и
‒0.17 эВ/Si на уровне ωB97XD/6-31G(d,p),
ωB97XD/6-311G(d,p) и ωB97XD/6-311G(d,p)BSSE
соответственно).

Молекулярная динамика (при нагревании от 0
до 300 K) показывает, что в случае литирования
двухслойного графена листы, расположенные на
расстоянии 5 Å друг от друга, слегка изгибаются
(“дышат”) в области связи с кластером кремния и
покрывающим его литием (структура 6, (C60 · C60 ·
· Si29Li24)). В процессе литирования структура
кластера кремния деформируется, однако уже по-
сле 3–4 цикла меняется слабо. Адсорбированные
кластеры дробятся и увлекаются потоком лития,

поэтому требуется дополнительная стабилизация
материала в ходе циклирования, например, путем
использования карбоксиметилцеллюлозы.

В эксперименте кластер кремния уже на воздухе
покрывается оксидной пленкой SiOx (структура 7,
Si29O7). Однако взаимодействие с графеном остает-
ся дисперсионным (структуры 8, (C60 · Si29O7) и 9,
C96H24 · Si29O7, Eads = –1.55 эВ, Ei = –0.22 эВ/O на
уровне ωB97XD/6-31G(d,p)). В этом случае лити-
рование будет проходить по атомам кислорода и
кремния (структура 10, (C60Si29O7Li12)). В случае
покрытия кислородом всей поверхности класте-
ра, например в виде структуры 11, Si29O28, энергия
взаимодействия с графеном почти не меняется
(структура 12, C96H24 · Si29O28, Eads = –1.56 эВ на
уровне ωB97XD/6-31G(d,p)), хотя графеновый
лист в этом случае слегка искажается.

Адсорбция на оксид графена. В случае восста-
новленного оксида графена атомам кислорода
энергетически наиболее выгодно располагаться
над связями C–C (R(O–C) = 1.42–1.53 Å) на рас-
стоянии R(O–O) = 2.5 Å друг от друга группами в
среднем по два атома кислорода на одно кольцо
(рис. 2). При этом происходит удлинение связей
C–C, и в результате этого лист графена выгибает-
ся в сторону атомов кислорода. Чем больше ато-
мов кислорода в группе, тем больше деформация
листа графена. При малом количестве кислорода –
это сегменты сферы (структуры 13, (C60O7), 14,
(C60O9), 15, C96H24O10), при большом – складки на
поверхности GO (структура 16, C96H24O21). В ре-
зультате того, что поверхность GO содержит “во-
гнутости”, кластер оксида кремния может зави-
сать в этих “ямках”. Расчет показывает, что поло-
жение в “яме” энергетически более выгодно, чем
на “бугре”. Более того, если поверхностный атом
кремния, не связанный с кислородом, контакти-
рует с кислородом, лежащим на поверхности гра-
фена, он разрывает связь C–O и образует связь
Si–O, т.е. срывает атом кислорода с углеродной
поверхности и образует фрагмент поверхностно-
го слоя SiOx.

Это приводит к тому, что в вогнутостях по-
верхности GO с противоположной от кислорода
стороны адсорбируются кластеры оксида крем-
ния (структуры 17, (C60O9 · Si29O7); 18, (C60O9 ·
· Si29O28); 19, C96H24O21 · Si29O28, Eads = –3.47 эВ,
Ei = –0.4 эВ/O). Такие структуры наиболее ста-
бильны в процессе литирования–делитирова-
ния, а атомы лития распределены по атомам
кислорода кластера оксида кремния (структуры 20,
(C60O9 · Si29O28 · Li12), 21, C96H24O21 · Si29O28 · Li16),
где для структуры 21 средняя энергия связи лития
с композитом Ei= –2.8 эВ/Li. При увеличении ко-
личества лития часть лития связывается с кисло-
родом на поверхности графена (структуры 22,
(C60O9 · Si29O28Li24), 23, C96H24O21 · Si29O28 · Li28),
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где для структуры 23 средняя энергия связи лития
с композитом равна –2.1 эВ/Li.

Структурные параметры. Рассчитанное рассто-
яние R(C–C) в графене (как в рассчитанном с пе-
риодическими условиями, так и в моделирующем
его кластере) равно 1.42 Å (структуры 1, (C60), 2,
C96H24). В случае GO (структуры 13, (C60O7), 14,
(C60O9), 15, C96H24O10) покрытие поверхности
графена кислородом приводит к образованию
мостиковых связей C–O–C в случае малого коли-
чества кислорода (структуры 13, (C60O7), 14,
(C60O9), 15, C96H24O10) и к появлению двойных
связей C=O и пероксидных групп C–O–O–C
(O–O 1.45–1.46 Å) в случае большого количества
кислорода (16, C96H24O21). Расстояния между ато-
мами углерода и кислорода R(C=O) = 1.51–1.66 Å,

а в случае мостиковых связей C–O–C R(C–O) =
= 1.47–1.48 Å. Расстояния R(C–С) в шестигран-
никах, контактирующих с кислородом, составля-
ют 1.35–1.55 Å, что приводит к деформации листа
графена в местах кислородной адсорбции. При
большом количестве кислорода образуются склад-
ки, а при малом количестве – бугорки с выпукло-
стью в сторону кислорода высотой, например,
ΔhCCmax = 1.44 Å в случае структуры 13, (C60O7).

Кластер кремния покрывается атомами кисло-
рода (структуры 7, Si29O7, и 11, Si29O28, Si–O 1.5–
1.7 Å), образуя поверхностные фрагменты Si–Ox.
Расстояние между атомами кремния и концевы-
ми атомами кислорода (>Si=O) R(Si=O) = 1.51–
1.66 Å, в случае мостиковых связей (=Si–O–Si=)
R(Si–O) = 1.64–1.73 Å.

Рис. 2. Структуры оксида графена (GO) и результата адсорбции оксида кремния на GO.
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При адсорбции кластеров кремния и оксида
кремния на графен не происходит заметных изме-
нений расстояний R(Si–C) = 3.0–3.2 Å, R(O–C) =
= 2.9–3.0Å, Si–O 1.5–1.7 Å (структуры 4, (C60Si29), 5,
C96H24Si29, 8, (C60 · Si29O7), 9, C96H24 · Si29O7, 12,
(C60 · Si29O28)), при этом поверхность графена
лишь слегка “дышит” в месте контакта. Иное де-
ло, когда они адсорбируются на оксид графена,
где R(O–C) = 3.1 Å и R(C–Oс) = 1.45 Å (структуры
17, (C60O9 · Si29O7), 18, (C60O9 · Si29O28), 19,
C96H24O21 · Si29O28), тогда оксид графена частично
“оборачивает” кластер оксида кремния.

Заряды. Адсорбция атомов кислорода на по-
верхность графена сопровождается переносом
электронной плотности с графена на кислород
Oc, в результате чего на адсорбированных атомах
кислорода появляется отрицательный заряд, рав-
ный –0.4e. Соответственно, связанные с ними
атомы углерода заряжаются положительно, рас-
стояния C–C удлиняются, в результате чего появ-
ляется локальная пространственная деформация
листа графена в месте контакта кислорода с вы-
пуклостью в сторону кислорода.

Распределение зарядов в кластере кремния
(Si29, структура 3) неравномерно. Поверхностные
атомы кремния заряжены положительно, объем-
ные – отрицательно (в пределах ±0.5e). С этой
точки зрения понятно, почему положительно за-
ряженные поверхностные атомы кластера крем-
ния легко “стаскивают” с поверхности графена
отрицательно заряженные атомы кислорода Oc.
Покрытие кластера кремния кислородом (напри-
мер, образование кластера Si29O28 со структурой 11)
приводит к тому, что заряд на концевых и мости-
ковых атомах кислорода равен –0.5e и –0.6e соот-
ветственно. Поверхностные атомы кремния по-
прежнему заряжены положительно, а объемные –
отрицательно, но атомные заряды возрастают до
0.5–0.9e.

Из этих результатов следует, что “чистые” кла-
стеры кремния являются акцепторами, а окис-
ленные – донорами, поэтому первые должны
лучше всего адсорбироваться на окисленные
участки поверхности графена и снимать с них
атомы кислорода, а вторые – с вогнутыми фраг-
ментами оксида графена, обладающими акцеп-
торными свойствами.

Сравнение зарядов показывает, что средние
заряды Q(Omid) на атомах кислорода изолирован-
ного и адсорбированного на поверхность оксида
графена кластера Si29O28 близки и равны –0.59e и
–0.62e соответственно. Аналогично, средние за-
ряды на атомах кислорода Q((Oc)mid) изолирован-
ного оксида графена и GO, на котором адсорби-
рован кластер Si29O28, равны –0.40e и –0.38e соот-
ветственно. Это приводит к тому, что для атомов
лития энергетически выгоднее адсорбироваться

на поверхность оксида кремния по сравнению с
GO. Заряд адсорбированного кластера оксида
кремния Q(Si29O28) равен –1.34e (поскольку часть
электронной плотности с оксида графена перехо-
дит на кластер оксида кремния).

Литирование. Результаты расчетов методом мо-
лекулярной динамики. До сих пор мы говорили о
температурах, близких к 0 K. Посмотрим, что
происходит при переходе к более высоким темпера-
турам. На рис. 3 приведены суммарные картины сме-
щений атомов в комплексах (C60O9 · Si29O28 · Li12),
структуры 24–26, (C60O9 · Si29O28 · Li24), структуры
27–29, (C60O9 · Si29O28 · Li54), структуры 30, 31, по-
лученные методом молекулярной динамики при
нагревании от 0 до 300 K за 1.5 пс и далее до 500 K
за 3–5 пс.

Видно, что атомы лития предпочитают поло-
жения вблизи поверхностных атомов кислорода
кластера оксида кремния O и места в промежут-
ках между кластерами оксида кремния. При этом
в случае структуры 24 (Li/O = 1/2) литий рассре-
доточен по кластерам оксида кремния, а в случае
структур 27 и 30 (Li/O = 1/1 и 2/1) – по кластерам
оксида графена и атомам кислорода Oc на поверх-
ности графена. При большом количестве лития
(Li/O = 2/1) он начинает отрывать кислород (Oc)
от углерода уже при температуре, близкой к 300 K.

Таким образом, литирование поверхности ок-
сида графена с нанесенными на нее кластерами
оксида кремния проходит преимущественно по
атомам кислорода, однако поверхностные атомы
кислорода кластера оксида кремния (O) и атомы
кислорода на поверхности графена (Oc) играют
разную роль. Миграция лития происходит по ато-
мам кислорода, связанным с кремнием, при соот-
ношении Li/O ≤ 1/2 и захватывает атомы кисло-
рода Oc, покрывающие графен, при Li/O ≥ 1.

Можно сказать, что отрыв лития при мигра-
ции будет проходить легче от атомов Oc, покрыва-
ющих графен, чем от атомов кислорода кластера
оксида кремния (O). Следовательно, для отрыва
лития от оксида кремния требуется больше энер-
гии, чем для его отрыва от оксида графена. Вслед-
ствие этого при определенном напряжении мож-
но извлечь часть лития, однако останется “оста-
точное” количество, для изъятия которого
данного напряжения не хватит. Это выражается в
заниженном значении кулоновской эффективно-
сти первых зарядно-разрядных циклов таких ма-
териалов, исследованных нами в работе [46]. Не-
сомненно, свой вклад в снижение кулоновской
эффективности вносят и процессы восстановле-
ния электролита на поверхности материала при
внедрении в него ионов лития. Однако для элек-
тродов на основе композита кремний–восста-
новленный оксид графена, исследованных в ра-
боте [46], это значение обычно составляло ~80%,
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Рис. 3. Смещения атомов при нагревании за 1.5 пс в комплексе (C60O9 · Si29O28 · Li12) (структуры 24, 25) от 0 до 300 K
и выдержка в течение 1.5 пс при 300 K (структура 26), (C60O9 · Si29O28 · Li24) (структуры 27, 28) при нагревании от 0 до
300 K и от 300 до 500 K (структура 29), (C60O9 · Si29O28 · Li54) (структуры 30, 31) – при нагревании от 0 до 300 K.

24, Li/O = 1/2 (T = 0 K)

27, Li/O = 1/1 (T = 0 K) 28, Li/O = 1/1 (T = 0–300 K) 29, Li/O = 1/1 (T = 300–500 K)

30, Li/O = 2/1 (T = 0 K) 31, Li/O = 2/1 (T = 0–300 K)

25, Li/O = 1/2 (T = 0–300 K) 26, Li/O = 1/2 (T = 300–300 K)

Li

Si

O

C



1604

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 11  2022

ЗЮБИНА и др.

а значение кулоновской эффективности на пер-
вых циклах – порядка 40%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании выполненных расчетов можно

сказать, что относительно малое количество ад-
сорбированного кислорода деформирует поверх-
ность оксида графена, образуя локальные поверх-
ностные выпуклости в сторону адсорбированных
атомов кислорода Oc, большое количество – при-
водит к образованию складок на поверхности. Ре-
зультаты расчетов находят подтверждение в экс-
периментальных работах. Согласно [47], GO со-
держит графитовые участки – результат
неполного окисления базисной плоскости с со-
хранением сотовой структуры, а также неупоря-
доченные участки, содержащие адсорбирован-
ный кислород, где sp3-гибридизованные углерод-
ные кластеры располагаются несколько выше
или ниже плоскости sp2-гибридизованных атомов
углерода. Этот вывод подтвержден прямой визуа-
лизацией атомов решетки и топологических де-
фектов в монослое оксида графена с использова-
нием высокого разрешения просвечивающей
электронной микроскопии (HRTEM) [48, 49].
В диапазоне температур от 25 до 1100°С среднее
отношение C/Oc постепенно изменяется от 0.8 до
12.5. Расчеты показывают, что в местах скопления
атомов кислорода энергетически наиболее вы-
годно расположение в соотношении C/Oc = 6/2
(над связью C–C на расстоянии R(O–O) = 2.5 Å).
Оптическое микроскопическое изображение по-
верхности оксида графена [50, 51] демонстрирует
большое количество складок, что коррелирует с
результатами расчета.

Кластеру SinOx энергетически выгодно нахо-
диться с вогнутой стороны поверхности (проти-
воположной от адсорбированного кислорода).
Это стабилизирует положение кластеров и пре-
пятствует “сносу” оксида кремния при литирова-
нии.

Миграция лития проходит как по атомам кис-
лорода оксида кремния (O), так и по адсорбиро-
ванным атомам кислорода (Oc). Поскольку сред-
ний заряд на O почти вдвое превышает заряд на
Oc, литий предпочитает контакты с кластерами
оксида кремния. При литировании–делитирова-
нии атомы лития, связанные с Oc, будут уходить
при меньшем напряжении, чем связанные с кла-
стерами SinOx. Таким образом, можно сказать, что
проводимость по литию будет зависеть от относи-
тельного количества Li/O и Li/Oc. Миграция лития
проходит по атомам кислорода, связанным с крем-
нием, в случае малого соотношения Li/O ≤ 1/2 и за-
хватывает атомы Oc, покрывающие графен, в слу-
чае Li/O ≥ 1. При этом можно ожидать зависи-
мость проводимости по ионам лития от размеров

адсорбированных кластеров SinOx и их количе-
ства.
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Проанализированы экспериментальные данные по совместному фторированию металлических
иридия и платины молекулярным фтором в интервале температур 654–880 K. Количественно рас-
смотрены причины снижения термодинамической активности металлов и возможность образова-
ния новых фаз на их поверхности. Определены ΔrH°(0), кДж/моль реакций: Ir(к) + PtF4(г) = IrF4(г) +
+ Pt(к) – 23.0 ± 4.5; Ir(к) + 2IrF6(г) = 3IrF4(г) – 217.7 ± 8.6; Ir2F6(к) + IrF6(г) = 3IrF4(г) – 396.2 ± 21.3.
Рекомендованы стандартные энтальпии образования следующих фторидов иридия ΔfH°(Ir2F6, к, 0) =
= –1012.6 ± 15.5 кДж/моль; ΔfH°(IrF4, г, 0) = –482.3 ± 7.7 кДж/моль; ΔfH°(IrF6, г, 0) = –832.3 ±
± 12.7 кДж/моль.
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ВВЕДЕНИЕ
До настоящего времени цитата из обзора 1983 г.

[1] показывает актуальность темы, обозначенной
в заголовке статьи: “Среди главных проблем в об-
ласти фторидов платиновых металлов – опреде-
ление термодинамических параметров, из-за от-
сутствия которых затруднено решение задач в
сфере применения фторидов платиновых метал-
лов”. За прошедшее время состояние проблемы
мало изменилось, поэтому рассмотрение матери-
алов о фторидах иридия с точки зрения уточне-
ния и определения их термодинамических
свойств представляется полезным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работах [2, 3] проводили фторирование по-

рошка металлического иридия в платиновой эф-
фузионной камере фтором, напускаемым из
внешнего резервуара, в температурном интервале
654–880 K. Было проведено три опыта с разными
диаметрами эффузионных отверстий. Молеку-
лярный состав газообразных продуктов взаимо-
действия определяли масс-спектрометрически с
электронной ионизацией. Для расшифровки
суммарного масс-спектра использовали индиви-
дуальные масс-спектры фторидов иридия и пла-
тины, полученные на этом же приборе. В резуль-
тате было установлено присутствие в газовой фа-
зе молекул PtF4, IrF4 и IrF6.

Найденные в работах [2, 3] полные ионные то-
ки и рассчитанные в данной работе парциальные
давления этих молекул представлены в табл. 1.
Парциальные давления рассчитывали с исполь-
зованием атомных сечений ионизации [4], как и в
работах [2, 3].

По величинам парциальных давлений из табл. 1
можно рассчитать константы равновесий гетеро-
генных реакций, а с использованием термодина-
мических функций из работ в разделе “Дополне-
ния” – энтальпии реакций.

Проверку достижения реакциями, протекаю-
щими в эффузионной камере, равновесия, в ра-
ботах [2, 3] проводили по независимости расчет-
ных констант равновесия реакций от диаметра
эффузионного отверстия. Аналогичная проверка
при постоянных температуре и активностях от
изменения какого-либо из парциальных давле-
ний в работах [2, 3] оказывается неэффективной
из-за изменения напуска фтора. Это может при-
вести к существенному изменению коэффициен-
та чувствительности прибора k [5], а расчеты в
табл. 1, как и в работах [2, 3], выполнены с ис-
пользованием среднего для конкретного опыта
значения. Кроме того, нельзя исключить измене-
ние активностей компонентов конденсирован-
ной фазы в течение эксперимента. Тем не менее в
настоящей работе, как и в работах [2, 3], данные о
соответствующих гетерогенных реакциях рассчи-
тывали как равновесные.
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Количественная информация об активностях
индивидуальных соединений в конденсирован-
ной фазе в системе Pt–Ir–F2 отсутствует, а их
расчет по известным литературным или пред-
ставленным в работах [2, 3] экспериментальным
данным невозможен. Поэтому дальнейшую об-
работку экспериментальных данных проводили с
максимально обоснованным качественным вы-
бором активностей участников гетерогенных ре-
акций при конкретных условиях эксперимента.
Причинами кажущегося снижения термодина-
мических активностей металлов могут быть тон-
кие пленки и даже слои веществ, адсорбирован-

ных или образующихся на поверхности при фтори-
ровании металла и диффузионно ограничивающих
доступ к ней молекул из газовой фазы. Ниже рас-
смотрены возможности образования таких пле-
нок с использованием термодинамических расче-
тов.

Некоторое представление о диаграмме состоя-
ния системы Pt–PtF4 может быть получено из ре-
зультатов исследования термического разложе-
ния кристаллического фторида платины(IV) [5].
Так, при температурах выше 623 K утверждается
сосуществование кристаллического Pt2F6 и твер-
дых растворов PtF4 – x, а в интервале 672–723 K –

Таблица 1. Суммарные ионные токи I, коэффициенты чувствительности прибора k и парциальные давления P в
системе Pt–Ir–F2

T, K
I, В P × 107 атм

IrF4 IrF6 PtF4 IrF4 IrF6 PtF4

Опыт 1. k = 2.5 × 10–8 атм/(В K)
654 2.02 0.55 2.04 27.9 6.47 31.1
655 1.23 0.42 1.81 17.0 4.95 27.6
721 2.19 0.14 5.27 33.4 1.82 88.6
721 12.3 1.53 25.2 188 19.9 423
792 15.0 0.54 39.3 251 7.70 726
861 25.5 0.25 22.0 464 3.87 442

Опыт 2. k = 1.0 × 10–8 атм/(В K)
699 1.13 0.08 20.0 6.68 0.403 130
710 0.88 0.11 16.5 5.28 0.562 10.9
721 1.00 0.037 11.2 6.09 0.192 75.5
731 0.85 0.049 15.2 5.25 0.258 104
731 0.73 0.039 11.6 4.51 0.205 79.4
731 0.43 0.055 20.1 2.66 0.289 137
736 1.28 0.082 21.3 7.96 0.434 146
745 0.98 0.042 19.3 6.17 0.225 134
793 1.73 0.049 40.1 11.6 0.280 29.7
799 0.90 0.03 36.1 6.08 0.173 26.9
799 1.28 0.027 28.2 8.65 0.155 21.0
799 1.92 0.035 44.1 13.0 0.201 32.9
799 2.07 0.04 49.4 14.0 0. 23 36.8
873 4.77 0.025 41.3 35.2 0.157 336
878 4.99 0.035 47.1 37.0 0.221 386
880 5.16 0.03 59.4 38.4 0.19 487
880 5.09 0.04 56.0 37.9 0.253 460

Опыт 3. k = 6.9 × 10–8 атм/(В K)
678 5.75 1.73 3.77 227 58.3 165
678 1.35 0.49 0.93 53.4 16.5 40.6
705 9.06 1.09 12.0 373 38.2 546
802 3.57 0.04 7.38 167 1.59 381
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существование только соединения Pt2F6 (видимо,
с узкой областью гомогенности со стороны пла-
тины). Соединение PtF2к не обнаружено.

В работах [2, 3] отмечено, что давление насы-
щенного пара PtF4 превышает измеренное во всех
опытах. Из этого следует, что на поверхности пла-
тины не может образоваться слой кристалличе-
ского тетрафторида или твердых растворов на его
основе состава PtF4 – x(к). Это подтверждается и
данными [6] о еще более высоком давлении насы-
щенного пара PtF4.

Образование подобного слоя может быть свя-
зано с образованием кристаллического Pt2F6. В

работах [5, 7] показано, что фторид платины(III)
диспропорционирует по реакции:

(1)
при этом давление фтора отвечает составу систе-
мы Pt2F6–Pt, а их активности равны единице.
При значительном напуске F2 и превышении его
давления при диспропорционировании Pt2F6 по
реакции (1) система может перейти к составу об-
ласти гомогенности Pt2F6 и даже Pt2F6 + x (PtF4 – x).
Поверхность платины закроется слоем трифто-
рида, а ее активность станет очень малой.

Оценить возможность образования Pt2F6(к)
можно с использованием температурной зависи-
мости константы равновесия реакции (1):

(2)

при a(Pt) = 1, как в работах [5, 7], и парциальном
давлении PtF4 из табл. 1:

Расчет приводит в большинстве случаев к
очень маленькой активности Pt2F6 (табл. 2) и не
противоречит допущению о единичной активно-
сти платины. Исключения – точки 1, 2, 24, 26 –
можно объяснить достаточно большим давлени-
ем фтора и близостью к составу Pt2F6. С учетом
погрешностей измеренных давлений PtF4 и
lgK°((1), T) расчетная погрешность a(Pt2F6) до-
стигает коэффициента 2. Следует отметить, что
практически эти же точки – 1, 7, 8, 24, 26 – выде-
лены в [8]. Для них пониженная активность пла-
тины объясняется близостью к единице активно-
сти PtF4. Последнее утверждение неверно, так
как использованное давление насыщенного пара
PtF4 из [9] существенно меньше найденного в [6],
а к единице близка активность Pt2F6.

Допустимо считать, что и фторирование ири-
дия происходит сходным с платиной образом, т.е.
a(Ir) тоже равна 1. Исходя из этого рассмотрим
равновесие реакции:

(3)

Рассчитанные значения констант равновесия
реакции (3) приведены в табл. 2.

Можно ожидать, что они будут находиться в
достаточно четкой функциональной зависимости
от температуры. Однако на рис. 1а видно, что это
не так, точки расположены хаотически. Наиболее
заметно различие результатов опытов 1, 3 и 2. Они
образуют две заметно разделенные группы. Это
объясняется более высокими температурами и

меньшими парциальными давлениями PtF4 и
особенно IrF4 в опыте 2 (табл. 1), скорее всего, из-
за относительно малого напуска фтора. Эти бла-
гоприятные условия способствуют меньшей ад-
сорбции на поверхности металлов молекул из га-
зовой фазы, т.е. в конденсированной фазе нахо-
дятся чистые металлы. По точкам 7–23 (табл. 2)
получена температурная зависимость K°((3), T).
Заметно отклоняющиеся от графика точки 9, 12,
16 из расчетов исключены.

Из температурной зависимости lgK°((3), T) (II за-
кон) следует ΔrH°((3), 790 K) = 16.0 ± 6.2 кДж/моль и
ΔrS°((3), 790 K) = –3.5 ± 7.9 Дж/(моль K). Эти ве-
личины хорошо согласуются с рассчитанными по
III закону: ΔrH°((3), 790 K) = 23.2 ± 4.5 кДж/моль,
ΔrS°((3), 790 K) = 5.9 Дж/(моль K) и ΔrH°((3), 0 K) =
= 23.0 ± 4.5 кДж/моль. Согласие результатов рас-
четов по II и III законам подтверждает высказан-
ное предположение об активностях Ir и Pt в
опыте 2. Обоснованность этого вывода приведена
ниже.

Рассмотрим систему уравнений, используе-
мую при сравнении результатов расчетов кон-
стант равновесий для получения энтальпий реак-
ций

где A и B – экспериментально определенные ко-
эффициенты температурной зависимости кон-

станты равновесия реакции. Исключая R 
получим 

В идеальном случае это равенство превращает-
ся в тождество 0 ≡ 0, что служит подтверждением
достижения равновесия при отсутствии система-

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

( )( ) ( ) ( ) ( )
( )( ) ( ) [ ]

1/2 3/2
2 6 4K° 1 ,  = Pt Pt F PtF ,

lgK° 1 ,  = 266 – 278 / 656–717 K, II закон 7
[ ]

) ,(
T a а Р

T T RT

3
2 6 4 табл. 1 4 ур (. )2Pt F  =( ) ( ( ) ( ) P PtF PtF .)a P

( ) ( ) ( ) ( )4 4Ir к + PtF г =IrF г + Pt к ,

( ) ( ) ( ) ( )4 43 , IrF Pt(( ) ) .PtF IrK T P a P a° =
– ln III зак( ) он( ( ) ( )) ,r rH T T S T R K TΔ ° = Δ ° °

( )( ) – ln  II закон,A RT B K T= °

,ln ,p TK°
( ) ( ( ) )– – .r rH T A T S T RBΔ ° = Δ °
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тических погрешностей измерений и введенных до-
пущений при расчете констант равновесия и т.п.

На практике возможны три случая, когда:
а) Ни левая, ни правая части тождества не рав-

ны 0. Это говорит о неверно определенных вели-
чинах A и B;

б) ∆rH°(T) – R A = 0; T(∆rS°(T) – R B) ≠ 0. Это
соответствует погрешности определения B по II
закону с точностью до постоянного сомножителя;

в) T(∆rS°(T) – R B) = 0. Величина  рас-
считанная по III закону и температурной зависи-
мости K°(T), как и A, может иметь любую систе-

,r TH °Δ

матическую погрешность, которая не проявляет-
ся из-за взаимной компенсации.

Авторам известен только один пример вариан-
та (в), и то связанный с большой погрешностью
измерения температуры [10].

Таким образом, с большой вероятностью для
реакции (3) реализуется идеальный вариант. Тем
не менее для конкретного случая строго утвер-
ждать можно только близость (равенство) отно-
шений активностей Pt и Ir к 1.

Известно, что при высоких температурах пла-
тина хорошо растворяет многие металлы. Так,
ниже 700°C система Pt–Ir состоит из твердых рас-

Таблица 2. Активности a(Pt2F6), a(Pt), константы равновесий KN = K°((N), T)* и энтальпии реакций H =
= ΔrH°((N), 0 K) кДж/моль (N – номер реакции)

* Подчеркнутые значения в дальнейших расчетах не использовали.
** Прочерк соответствует a(Pt2F6) < 0.01.

T, K a(Pt2F6)** K3 ×10 H3 K4 ×105 H4 a(Pt) K5 ×1011 H5 K6 ×109 H6

Опыт 1
654 1.1 8.97 4.28 5.19 203.7 0.038 3.36 390.1 5.49 287.0
655 0.9 6.16 6.33 2.01 209.2 0.056 997 397.3 4.6 288.4
721 0.05 3.77 9.94 113 206.1 0.119 20.5 419.3 26.4 307.0
721 0.5 4.44 8.94 169 203.7 0.101 335 402.5 275 293.0
792 0.02 3.46 11.5 2700 205.5 0.165 2060 430.2 619 316.4
861 – 10.5 4.57 7×104 200.5 0.066 25700 449.6 294 349.4

Опыт 2
699 0.36 0.512 21.2 184 210.4 0.805 0.73 425.8 47.0 294.3
710 0.13 0.482 21.9 4.66 221.8 0.893 0.62 438.6 36.2 300.5
721 0.04 0.807 19.2 61.4 209.8 0.556 1.18 436.4 20.8 308.4
731 0.03 0.505 22.3 21.8 219.0 0.922 0.562 446.9 33.5 309.8
731 0.02 0.568 21.6 21.8 219.0 0.819 0.447 448.3 22.4 312.3
731 0.05 0.194 28.1 2.24 232.8 2.40 0.06 460.0 50.6 307.3
736 0.04 0.546 22.0 26.8 219.2 0.869 1.16 445.5 55.8 308.8
745 0.02 0.461 23.3 46.3 218.5 1.06 1.0 451.6 49.0 313.4
793 – 0.391 25.9 199 222.9 1.46 5.57 469.7 162 325.7
799 – 0.226 29.7 75.4 231.1 2.58 1.30 482.9 140 329.2
799 – 0.412 25.7 268 222.7 1.41 4.16 475.2 96.2 331.6
799 – 0.394 26.0 538 218.0 1.48 10.8 468.8 189 327.2
799 – 0.380 26.3 516 218.3 1.53 11.9 468.2 223 326.0
873 – 1.050 21.4 2×104 212.9 0.684 278 488.7 195 357.2
878 – 0.960 22.1 1×104 218.0 0.755 230 492.9 240 357.8
880 – 0.787 23.6 2×104 215.4 0.925 298 492.1 340 356.0
880 – 0.823 23.3 8450 220.0 0.884 214 494.5 312 356.6

Опыт 3
678 2.22 13.8 2.00 34.6 200.5 0.027 202 381.3 66.7 283.4
678 0.27 13.2 2.28 5.59 210.8 0.029 9.22 398.7 8.18 295.3
705 2.04 6.82 6.23 355 194.8 0.062 1350 385.4 404 284.2
802 – 4.38 10.1 2×104 195.3 0.134 2920 433.3 235 326.9
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творов, содержащих <7 и >99 ат. % Ir [11]. С
уменьшением температуры растворимость ири-
дия резко падает. При температурах опытов в ра-
ботах [2, 3] на 200–300 K ниже можно ожидать
очень малой скорости растворения и растворимо-
сти иридия и практического равенства активно-
стей платины и иридия единице.

Более подробную информацию об активности
иридия можно получить из температурных зависи-
мостей констант равновесия гетерогенных реакций
только с его участием. В опыте 2 это реакция

(4)

константы равновесия которой, рассчитанные в
предположении a(Ir) = 1, представлены в табл. 2 и
на рис. 1б. Из расчетов удалены те же точки, что и
в случае реакции (2).

Обработка этих данных по II закону дает
ΔrH°((4), 790 K) = 215.9 ± 14.3 кДж/моль и
ΔrS°((4), 790 K) = 226.8 ± 18.1 Дж/(моль K). Эти
величины хорошо согласуются с данными, полу-
ченными по III закону: ΔrH°((4), 790 K) = 210.6 ±
± 8.6 кДж/моль, ΔrS°((4), 790 K) = 220.5 Дж/(моль K)
и ΔrH°((4), 0 K) = 217.7 ± 8.6 кДж/моль. Это, как и
для реакции (3), подтверждает близость в опыте
(2) активностей иридия и, следовательно, плати-
ны к единице. В то же время это означает пони-
женную активность платины в опытах 1, 3. Расчет
ее активности возможен по температурной зави-
симости lgK°((3), T) и отношениям давлений PtF4
и IrF4 из опытов 1 и 3 – a(Pt) = K°((3), T)
P(PtF4)/P(IrF4) при активности иридия, равной 1.
Обоснование последнего допущения приведено в
разделе “Обсуждение результатов”. Численные
значения a(Pt) приведены в табл. 2. Для опыта 2
отличие этих величин от единицы отражают по-
грешности их определения таким способом.

Снижение активности платины связано с при-
сутствием на ее поверхности веществ, детальное
выяснение состава которых по литературным
данным вряд ли возможно и выходит за рамки
данной работы.

По аналогии с фторидами платины наиболее
вероятно образование кристаллического Ir2F6 с
активностью, близкой к единице, при восстанов-
лении IrF4 и IrF6, попадающих на ее поверхность
из газовой фазы.

Таким образом, появляется возможность рас-
считать константу равновесия реакции:

(5)

( ) ( ) ( )6 42IrF г Ir к 3IrF г ,+ =

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

3 2
4 6

2 3
6 4

(( ) ) ( )4 ,  IrF IrF Ir ,

Ir 4(( ) ), IrF IrF ,

K T P P a

a K T P P

° =

= °

( ) ( ) ( )2 6 6 4Ir F к IrF г 3IrF г ,+ =

( )( ) ( ) ( ) ( )3
4 6 2 64 , IrF IrF Ir F ,K T P P a° =

по крайней мере, для опытов 1 и 3 (табл. 1). В рас-
четах использовали самые низкотемпературные
измерения опытов 1 и 3 из-за минимального по-
тока IrF4 с поверхности. Высокотемпературные
измерения (T ≥ 721K) отвечают составу конденси-
рованной фазы Pt–Ir с единичными активностями
во всех опытах. Активность Ir2F6 при этом оказыва-
ется меньше единицы, так как поток IrF4 из газовой
фазы на поверхность меньше потока, образующего-
ся при диспропорционировании Ir2F6(к), с поверх-
ности в газ.

Малый температурный интервал 654–721 K и
большой разброс измеренных парциальных дав-
лений приводят к

и обесценивают результаты, рассчитанные по II
закону: ΔrH°((5), 690 K) = 364 ± 104 кДж/моль и
ΔrS°((5), 690 K) = 354 ± 153 Дж/(моль K). В даль-
нейших расчетах используется ΔrH°((5), 0) =
= 392.6 ± 21.3 кДж/моль, полученная по III закону.

( )( ) ( ) ( )lg ° 5 ,  = 18.5 ± 8.0 – 19019 ± 5430K T T

Рис. 1. Температурные зависимости констант равно-
весия реакций (3) (а) и (4) (б).
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Можно ожидать, что при нагревании фторид
иридия(III) диспропорционирует на металл и тет-
рафторид с единичными активностями так же,
как и фторид платины(III):

(6)
Рассчитанные константы равновесия реакции

(6) приведены в табл. 2. Температурная зависи-
мость

( ) ( ) ( )2 6 4Ir F к 3/2IrF г 1/2Ir к .= +

( )( ) ( ) ( ) ( )lg 6 , 12.013 ± 4.277 – 13302 ± 2921 654 – 721KK T T=°

(точки те же, что и для реакции (5)), обработанная
по II закону, дает ΔrH°((6), T) = 255 ± 56 кДж/моль
и ΔrS°((6), 690 K) = 230 ± 82 Дж/(моль K). По тем
же причинам, что и для реакции (5), в дальней-
ших расчетах используется рассчитанная по III
закону ΔrH°((6), 0 K) = 289.4 ± 12.3 кДж/моль,
практически совпадающая с ΔrH°((1), 0 K) (см.
выше и [7]) для аналогичного фторида платины.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Материал предыдущего раздела уже показыва-
ет сходство термического поведения фторидов
иридия и платины, но при более подробном рас-
смотрении выявляются и различия.

Данные об энтальпиях независимо определен-
ных реакций (3), (4) и ΔfH°(PtF4(г), 0 K) = –512.8 ±
± 6.2 [12] кДж/моль позволяют рассчитать эн-
тальпии образования ΔfH°(IrF4(г), 0 K) = –489.8 ±
± 7.7, ΔfH°(IrF6(г), 0 K) = –843.6 ± 12.7 кДж/моль.

Еще в 1929 г. в [13] экспериментально опреде-
лен тепловой эффект фторирования металличе-
ского иридия фтором:

и ΔrH°(523 K) = ΔfH°(IrF6(г), 523K) < –544 ±
± 20 кДж/моль, рекомендованная как оценка
сверху. До настоящего времени эта величина, пе-
ресчитанная к стандартной температуре 298.15 K,
безосновательно приводится в самых разных
справочниках, например в [14], как энтальпия об-
разования IrF6 без учета знака неравенства. Одна-
ко учет этого снимает противоречие с данной ра-
боты.

( ) ( ) ( )2 6Ir к 3F г IrF г+ =

Наиболее близкая оценка ΔfH°(IrF6(г), 298.15 K) =
= –850 кДж/моль дана в [15] (метод оценки не
приведен).

Проанализированные в [16] данные о фазовых
переходах IrF6 [17] – ΔsH°(IrF6, 298.15 K) = 36.8 ±
± 1.7 и ΔmH°(IrF6, 298.15 K) = 5.0 ± 0.4 кДж/моль –
приводят к ΔfH°(IrF6(к), 298.15 K) = –888.8 ± 12.8 и
ΔfH°(IrF6(ж), 298.15 K) = –883.8 ± 12.7 кДж/моль.

Согласно [18], устойчивость гексафторидов
уменьшается с возрастанием порядкового номера
в отдельных рядах платиновых металлов, а не в
ряду Os–Ir–Pt–Ru–Rh [19]. Это подтверждается
расчетами по результатам этой работы и данным
[12, 20] (табл. 3).

В [2, 3] нерасшифрованные масс-спектры пара
не приведены, а ионы  полностью отнесены к
молекуле IrF6. Поэтому IrF5 и его полимеры в [2,
3] автоматически исключены из рассмотрения.
Их реальное содержание в газовой фазе зависит
от конкретных условий и может быть значитель-
ным. Оценить энтальпию образования IrF5 можно
из соотношения (IrF5–F)/ (IrF4–F) ≈ 1.065, та-
кого же как для фторидов платины и рутения [20]

и (MF4–F) из табл. 3. Отсюда (IrF4–F) = 246,

(IrF5–F) = 262 (больше, чем для PtF6, на ~100),
и ΔfH°(IrF5, 0 K) = –659 кДж/моль.

Отсюда понятна слабая окислительная спо-
собность IrF6 по сравнению с гексафторидами не-
которых других благородных металлов. Действи-
тельно, гексафториды Rh, Ru и Pt окисляют даже
ксенон, образуя ионные соединения Xe+(MF6)–, а
осмия и иридия – только NO–NO+(MF6)– [18].

Приравняв уменьшение (MF4–2F) для пар
Rh–Pd и Ir–Pt с учетом того, что уже RhF6 мед-
ленно разлагается при комнатной температуре
[21], можно сделать вывод о практической невоз-
можности синтеза газообразного PdF6 в измери-
мых концентрациях.

В [22] исследовали фторид иридия(IV), полу-
ченный восстановлением гексафторида на горя-
чих проволоках из иридия или вольфрама. Отме-
чено газовыделение из полученного препарата
IrF4, нагреваемого в контейнере из стекла пирекс
при ~453 K, и визуально его взаимодействие со

5IrF+

0D°
0D°

0D°
0D°

0D°

0D°
Таблица 3. Энергия диссоциации гексафторидов пла-

тиновых металлов (MF4–2F)

Металл Энергия, кДж/моль

Ru 351
Rh –
Pd –
Os –
Ir 508
Pt 305

0D°
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стеклом [22]. Очевидно, считать эту температуру
началом возгонки тетрафторида не следует.

При масс-спектрометрическом исследовании
состава продуктов испарения фторида ири-
дия(IV) из эффузионной камеры при 573–773 K
[22] были зарегистрированы масс-спектры, отве-
чающие только молекулам IrF4, причем при вы-
соких температурах происходило удаление фтора,
образование Ir2F6(к) и в итоге металлического
иридия. Можно дать две оценки давления насы-
щенного пара IrF4: ≥2.8 × 10–6 атм при 654 K по
данным этой работы (табл. 1 и 2) исходя из верхнего
предела давления при молекулярном истечении
при 573 K [22] ≤10–5 атм. Этим величинам отвечают
неравенства 204 ≥ ΔsH°(IrF4, 0 K) ≥ 173 кДж/моль.
Принятое значение 188 ± 10 кДж/моль соответ-
ствует середине этого интервала, погрешность
соответствует оценке точности определения дав-
ления коэффициентом ~5. Для ближайшего ана-
лога ΔsH°(PtF4, 0 K) = 174.2 ± 2.9 кДж/моль [5].
Согласно предложенной величине энтальпии
сублимации, стандартное значение энтальпии
образования кристаллического тетрафторида
иридия оказывается равным ΔfH°(IrF4(к), 0 K) =
= –678 ± 13 кДж/моль.

Подробности о том, в виде каких молекул уда-
ляется фтор при 773 K, в [22] не приведены. Рас-
чет давления фтора по константе равновесия ре-
акции

дает величину 2 × 10–15 атм (выбор ΔfH°(Ir2F6(к), 0
K) см. ниже), которая показывает, что по этой ре-
акции разложение фторида иридия(IV) не проис-
ходит. Давление насыщенного пара IrF4 при этой
температуре равно 0.1 атм. Для эффузионного
масс-спектрального эксперимента в [22] это не-
вероятно большая величина. Видимо, реально ак-
тивность IrF4 сильно понижена.

В этом же опыте при 373–573 K [22] обнаруже-
но наличие в паре IrF5 и, возможно, его полиме-
ров. В [22] это объясняется возможным присут-
ствием примеси фторида иридия(V), но может
быть и следствием диспропорционирования фто-
рида иридия(IV) по реакции:

( ) ( )4 2 6 22IrF к Ir F к F= +

( ) ( ) ( )4 2 6 54IrF к Ir F к 2IrF г .= +

Расчеты по энтальпиям образования указанных
фторидов из этой работы показывают, что при
373 K давление IrF5 равно ~10–15 атм, что неизме-
римо мало для примененной в [22] методике его
измерения и соответствует версии авторов этой
работы. Однако при 573 K P(IrF5) = 2 × 10–6 атм
становится надежно измеримым и превышает
давление тетрафторида (4 × 10–7 атм), но экспери-
ментально это не подтверждено. Очевидно, это
является следствием взаимодействия с материа-
лом реакторов – стеклом, монелем (Fe, Ni). Так,
препарат IrF4 после выдержки в течение 4 ч при
673 K в реакторе из монеля, заполненном Ar
(2 атм.), превращается, по данным РФА, во фто-
рид Ir2F6. В условиях такого же опыта в реакторе с
холодной зоной и в вакууме – эквивалент испаре-
ния с открытой поверхности – IrF4 может перего-
няться, практически не диспропорционируя и не
разлагаясь. Для более точных заключений о дав-
лении насыщенного пара IrF4 и возможности его
диспропорционирования необходимы дополни-
тельные исследования.

Диспропорционирование Ir2F6(к) по реакции
(6) рассмотрено ранее. Таким образом, предполо-
жение о его термической диссоциации выше
250°C по реакции [23]:

в данной работе не подтверждается. Ее энтальпия
ΔrH°(0) = 1024.1 кДж/моль столь велика, что дав-
ление F2 при 600 K неизмеримо мало.

Комбинация энтальпий реакций (5), (6), опреде-
ленных по данным опытов 1 и 3 [2, 3] при низких
температурах, дает ΔrH°((4), 0 K) = 206.4 кДж/моль
и в пределах погрешностей хорошо согласуется с
величиной ΔrH°((4), 0 K) = 217.7 ± 8.6 кДж/моль,
рассчитанной по данным опыта 2. Это означает
близость активности Ir(к) к единице в опытах 1–3
при всех температурах [2, 3] (см. выше). Поэтому
окончательно принята величина ΔfH°(Ir2F6(к),
0 K) = –1024.1 ± 15.5 кДж/моль, основанная на
энтальпии реакции (6), полученной по большему
числу измерений.

Хотя теоретические расчеты предсказывают
существование высшего фторида IrF7 [24], эн-
тальпия разрыва связи (IrF6–F) вряд ли пре-
высит (PtF5–F) = 164 кДж/моль [12, 20]. Га-

( ) ( ) ( )2 6 2Ir F к 2Ir к 3F г= +

298H °Δ

298H °Δ

Таблица 4. Стандартные энтальпии (кДж/моль) образования фторидов иридия* при 0 K

* Значения, выделенные курсивом, относятся к температуре 298.15 K.

IrF6 IrF5 IrF4 Ir2F6

–843.6 ± 12.7 (г) –659 (г) –489.8 ± 7.7 (г) –
–883.8 ± 12.7 (ж) – – –
–888.8 ± 12.8 (к) – –678 ± 13 (к) –1024.1 ± 15.5 (к)
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зообразные низшие фториды иридия(I и II) могут
быть легко получены фторированием металла
при малых давлениях фтора и относительно вы-
соких температурах. Синтез этих кристалличе-
ских фторидов иридия, термодинамически не-
устойчивых из-за диспропорционирования, мо-
жет оказаться крайне сложным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в настоящей работе данные по

энтальпиям образования фторидов иридия при-
ведены в табл. 4.

Величины с приведенными погрешностями
(95%-ный доверительный интервал) представля-
ются вполне надежными и могут быть включены
в справочные базы данных и использоваться в
термодинамических расчетах технологических
процессов [25, 26]. Погрешности менее точных
величин, носящих ориентировочный характер,
не указаны, но сами величины представляются
полезными при планировании экспериментов по
их уточнению.

ДОПОЛНЕНИЯ

Термодинамические функции газообразных фто-
ридов иридия(IV, VI) табулированы в [27], но в данной
работе проведена замена статистического веса основ-
ного электронного состояния g0 для IrF4 на 4, IrF6 – 6,
PtF4 – 10. Φ°(IrF5(г), T) принят таким же, как для RuF5
[27], с заменой g0 на 5 и введением поправки на соот-
ношение масс этих молекул.

Для кристаллических фторидов IrF4 и Ir2F6 сделаны
оценки, так же как и в работах [5, 7] для соответствую-
щих фторидов платины. Приведенный термодинами-
ческий потенциал кристаллического тетрафторида
иридия Φ°(IrF4(к), T) и его температурная зависи-
мость приняты аналогичными для ZrF4(к) [28] с уче-
том разности вкладов по Латимеру для Zr и Ir (прибав-
лено 13 Дж/(моль K)). Φ°(Ir2F6(к), T) и его температур-
ная зависимость приняты такими же, как для GaF3(к)
[29], с учетом разности вкладов по Латимеру для Ga и
Ir (прибавлено 16.7 Дж/(моль K)), причем Ф°(Ir2F6(к),
T) = 2[Ф°(GaF3(к), T) + 16.7].

Для металлических иридия и платины данные взя-
ты из [30].
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Теплоемкость станната европия со структурой пирохлора измерена методами релаксационной,
адиабатической и дифференциальной сканирующей калориметрии в диапазоне температур 3–1350 K.
Энтропия, изменение энтальпии и приведенная энергия Гиббса Eu2Sn2O7 рассчитаны на основа-
нии сглаженных значений теплоемкости. С помощью модели Веструма описана температурная за-
висимость избыточной теплоемкости, связанной с аномалией Шоттки. На основании литератур-
ных и полученных в настоящей работе данных рассчитана энергия Гиббса образования
ΔfG°(Eu2Sn2O7) из элементов и из составляющих оксидов. Изучение магнитных свойств показало
отсутствие магнитных фазовых переходов в температурном диапазоне 2–300 K. Методом высоко-
температурной рентгеновской дифракции определены параметры термического расширения в ин-
тервале 300–1273 K, по которым рассчитаны величины коэффициентов термического расширения.

Ключевые слова: пирохлор, термодинамика, теплоемкость, термическое расширение
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к станнатам редкоземельных элемен-
тов (РЗЭ) со структурой пирохлора [1, 2] объясня-
ется возможностью создания на их основе материа-
лов различного назначения: сенсоров, теплозащит-
ных покрытий, люминофоров, катализаторов и др.,
которые могут быть использованы при воздействии
химически активной среды и высоких температур
[3–6]. В литературе имеются сведения об исследо-
вании термодинамических свойств Eu2Sn2O7. Эн-
тальпию растворения измеряли путем сброса об-
разцов в расплав 2PbO ⋅ B2O3 при 1078 K [7]. Ис-
пользуя полученные значения энтальпии
растворения простых оксидов и станната евро-
пия, а также справочные величины, авторы рас-
считали энтальпию образования Eu2Sn2O7 из про-
стых веществ, ΔfH°(298.15 K) = –2889.1 кДж/моль.
Теплоемкость Eu2Sn2O7 была измерена в области
температур 370–1000 K методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК) [8] и
описана уравнением Майера–Келли [9]. Данные
по низкотемпературной теплоемкости станната
европия в литературе не найдены.

Определение термодинамических функций в
широком температурном диапазоне необходимо
для проведения оценки вероятности фазовых
превращений в веществе и протекания реакций
взаимодействия функциональных материалов с
химически активными соединениями в газооб-
разном или конденсированном состоянии.

Цель настоящего исследования – эксперимен-
тальное определение температурной зависимости
теплоемкости станната европия в широком тем-
пературном диапазоне (3–1350 K); согласование
экспериментальных данных, полученных раз-
ными методами; расчет температурных зависи-
мостей термодинамических функций (S°(T),
H°(T) – H°(0), Ф°(T)) и стандартных энтропии об-
разования и энергии Гиббса образования Eu2Sn2O7
из элементов (ΔfS°(298.15 K) и ΔfG°(298.15 K)); а
также оценка вклада аномалии Шоттки в полу-
ченную температурную зависимость теплоемко-
сти станната европия. Помимо этого предполага-
лось экспериментально определить изменение
параметров кристаллической решетки станната
европия со структурой пирохлора в области высо-
ких температур и оценить коэффициенты терми-
ческого расширения в диапазоне 300–1273 K. Для
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оценки магнитного поведения планировалось
выполнить измерения магнитной восприимчиво-
сти и рассчитать эффективный магнитный момент.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез, идентификация. Образец станната ев-

ропия Eu2Sn2O7 синтезировали по методике, опи-
санной в [10]. В качестве исходных реагентов ис-
пользовали оксид олова SnO2 (чистота 99.0%,
Русхим) и предварительно прокаленный при 1273 K
оксид европия (чистота 99.9%, Химмед). Для по-
лучения станната структурного типа пирохлора
образец постадийно отжигали, причем на послед-
ней стадии отжиг продолжался 4 ч при 1773 K.

Фазовый состав образца в процессе синтеза
контролировали методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА). Исследования проводили на ди-
фрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-излуче-
ние, Ni-фильтр, LYNXEYE-детектор, геометрия
на отражение) в интервале углов 2θ = 10°–100° с
шагом сканирования 0.0133°. Расчет кристалло-
графических параметров синтезированного стан-
ната европия осуществляли с помощью про-
граммного обеспечения Bruker TOPAS 4.

Химическую чистоту и соотношение катионов
определяли методом рентгенофлуоресцентного
анализа с помощью Bruker M4 TORNADO μ-X-ray
спектрометра.

После проведения синтетического экспери-
мента был получен образец белого цвета. Незна-
чительное отклонение в синтезе станната евро-
пия от применяемой ранее методики заключа-
лось в дополнительном прокаливании в течение
4 ч при 1773 K для окончательного взаимодей-

ствия исходных компонентов. При синтезе ранее
исследованных станнатов лантана и празеодима
[10, 11] для получения однофазного образца хва-
тало 4 ч прокаливания при 1673 K. Исследование
полученного поликристаллического образца ме-
тодом рентгеновской дифракции (рис. 1) показа-
ло, что синтезированный образец станната евро-
пия Eu2Sn2O7 после прокаливания при темпера-
туре 1773 K и охлаждении до 298 K имеет
структуру пирохлора с параметром решетки a =
= 10.4815(1) Å. Опубликованные ранее результа-
ты расчета кристаллографических параметров
станната европия отличаются большим разбро-
сом значений: a = 10.474–10.489 Å [1, 7–9, 12–16].
Наиболее близкими по величине кристаллогра-
фическими параметрами являются: a = 10.4832(1)
[8], 10.4822(1) [14] и 10.483 Å [15].

Рентгенофлуоресцентный анализ (рис. S1) по-
казал, что соотношение металлов в образце со-
ставляет Eu/Sn (ат. %) = (51.6 ± 1.5)/(48.4 ± 1.5), а
посторонние примеси отсутствуют. Дальнейшие
вычисления выполнены в расчете на стехиомет-
рическое соотношение металлов.

Изучение полученного станната европия ме-
тодом РЭМ (рис. S2) показало, что частицы веще-
ства не являются наноразмерными и образец мо-
жет быть использован для получения термодина-
мических данных без введения поправок на
размерный фактор.

Калориметрия. Для определения термодина-
мических функций в широком температурном
диапазоне измерения теплоемкости выполнены
тремя калориметрическими методами: релакса-
ционной, адиабатической и дифференциальной
сканирующей калориметрии. Для расчета моляр-
ной теплоемкости использовали величину моль-
ной массы 653.215 г/моль [17]. Измерения тепло-
емкости в области ниже 35 K методом релаксаци-
онной калориметрии выполнены на установке по
измерению физических свойств PPMS-9 (Quan-
tum Design Inc.) [18] на образце массой 21.79 ±
± 0.05 мг в режиме охлаждения. При проведении
измерений теплоемкости использовали методи-
ку, приведенную в [19, 20]. Автоматический адиа-
батический вакуумный калориметр БКТ-3 (АОЗТ
“Термис”) применяли для измерения низкотем-
пературной теплоемкости в интервале 13–348 K.
Масса измеренного образца составила 1.3714 г.
Измерения изобарной теплоемкости в области
высоких температур (320–1345 K) выполнены ме-
тодом отношений на образце массой 61.78 мг с
помощью установки синхронного термического
анализа STA 449F1 Jupiter (Netzsch Gmbh). Раз-
вернутое описание методик измерений методами
адиабатической калориметрии и ДСК приведено
нами ранее в работе [10]. Погрешность определе-
ния теплоемкости методом адиабатической кало-
риметрии составляет не более 2% (ниже 15 K),

Рис. 1. Дифрактограмма образца станната европия,
пр. гр. Fd3m (пирохлор).
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0.8% (15–50 K) и не более 0.2% (выше 50 K), для
метода ДСК не превышает 2.2% во всем изучае-
мом температурном интервале.

Сглаживание данных по теплоемкости в обла-
сти низких температур, полученных методами ре-
лаксационной и адиабатической калориметрии,
выполнено методом, описанным в работах [21, 22].

Высокотемпературная порошковая дифракто-
метрия. Для структурных исследований исполь-
зовали порошковый рентгеновский дифракто-
метр Bruker D8 Discover A25 (излучение CuKα,
Ni-фильтр, LynxEye детектор), оснащенный вы-
сокотемпературной камерой HTK 1200N. Съемку
проводили в интервале углов 10°–65° с шагом
0.02° (длительность шага 0.35–0.4 с). Измерения
выполняли в интервале температур 299–1273 K с
шагом 150 K. Образец нагревали со скоростью
10 град/мин с выдержкой образца при каждой
температуре перед съемкой 15 мин.

Магнитные свойства. Магнитные свойства
станната европия измеряли в интервале темпера-
тур 2–300 K в магнитном поле 5000 Э с использо-
ванием установки PPMS-9 фирмы Quantum De-
sign с опцией определения намагниченности
[23https://www.qdusa.com/products/ppms.html].
Измерения проводили в процессе охлаждения
образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Низкотемпературная теплоемкость

Измерение теплоемкости станната европия в
области низких температур выполнено методом
адиабатической калориметрии при 136 значениях
температуры в интервале 13.84–348.34 K и мето-
дом релаксационной калориметрии в режиме
охлаждения (27 точек в интервале 3.01–35.00 K).
Значения, полученные обоими методами (рис. 2,
вставка), удовлетворительно согласуются между
собой. Разница полученных значений теплоемко-
сти находится в пределах ошибки определения
теплоемкости методом релаксационной калори-
метрии [19] и не превышает 5%. Температурная
зависимость теплоемкости не имеет выраженных
аномалий, свидетельствующих о структурных пре-
вращениях (рис. 2). Уравнения, использованные
для расчета сглаженных значений теплоемкости
[21, 22], и их параметры приведены в табл. S1.

Высокотемпературная теплоемкость
Температурная зависимость Ср(Т) станната ев-

ропия, определенная методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии при нагревании
с шагом 5 K в интервале температур 320–1345 K,
не имеет видимых аномалий (рис. 3). Для согла-
сования данных ДСК и значений низкотемпера-
турной теплоемкости, полученных абсолютным

методом адиабатической калориметрии, выпол-
нена корректировка высокотемпературных дан-
ных во всем температурном интервале измерений
на величину 0.9 Дж/(K моль), что допустимо в
пределах неопределенности метода ДСК. Тепло-
емкость в области высоких температур можно
описать уравнением Майера–Келли [24]:

(1)

На рис. 3 приведены результаты настоящей ра-
боты и для сравнения литературные данные [9], а
также величины, рассчитанные по методу Нейма-
на–Коппа [25] из теплоемкостей SnO2 [26] и Eu2O3
[27]:

(2)

Видно, что все три зависимости хорошо укла-
дываются в приведенный в [10] коридор ошибок
метода ДСК (2.2%), хотя кривые имеют разную
форму, это может привести к ошибкам при экс-
траполяции в область более высоких температур.

Сглаженные значения теплоемкости и рассчи-
танные термодинамические функции в изучен-
ном интервале температур (3–1350 K) приведены
в табл. 1.

Магнитные свойства
Для оценки магнитного поведения станната

европия выполнены измерения магнитной вос-

–2 2

320 – 1345 266.35 0.043314856 –

4219003.72 0.999987

( )

( ).
pC K T

T R

= +
− =

( )
( ) ( )

2 2 7

2 2 3

Eu Sn O ,
2 SnO , Eu O , .

p

p p

C T
C T C T

=
= +

Рис. 2. Теплоемкость станната европия в области низ-
ких температур. Символы на вставке: квадраты – ре-
лаксационная калориметрия, ромбы – адиабатиче-
ская калориметрия.
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости
Eu2Sn2O7: незакрашенные ромбы – результаты ДСК
(неопределенность величин теплоемкости составляет
2.2%), залитые ромбы – результаты адиабатической
калориметрии, сплошная линия – данные работы [9],
штриховая линия – оценка по Нейману–Коппу [25].
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приимчивости образца массой 0.0843 г и рассчи-
тан эффективный магнитный момент. Вид зави-
симости χT от температуры образца Eu2Sn2O7 ха-
рактерен для соединений Eu3+ (рис. 4) [28, 29].

Ион Eu3+ имеет диамагнитное основное состо-
яние 7F0, а заметное значение величины χT = 3.58
см3 K/моль (μ = 5.35 μB) при 300 K для соединения
Eu2Sn2O7 обусловлено заселением низколежаще-
го мультиплета 7F1. Возбужденное состояние 7F1
отстоит от основного незначительно – на величи-
ну спин-орбитального взаимодействия (λ), кото-
рая, в отличие от других ионов трехвалентных
лантанидов, составляет всего лишь несколько со-
тен обратных сантиметров. При понижении тем-
пературы уменьшается вероятность заселения со-
стояний 7F1, что приводит к значительному
уменьшению величины χT с уменьшением темпе-
ратуры до 2 K (χT = 0.04 см3 K/моль (μ = 0.53 μB).
Зависимость χT от температуры в приближении
слабого поля может быть аппроксимирована
уравнением Ван Флека [30, 31]:

(3)

( )

[

2

–3 –6

–10 –15

–21 – –3

–6 –10 –15 –21

3 24 27 2 – 3 2

135 2 – 5 2 189 – 7 2
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2457 2 – 13 2 1 3 5
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,
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N kTx x e

x e x e
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χ = β + +

+ + +
+ + +

+ + + +

+ + + +

где N – число Авогадро, β – магнетон Бора, k –
постоянная Больцмана, x = λ/kT.

Таким образом, лишь одного параметра спин-
орбитального взаимодействия λ достаточно для
описания экспериментальных данных. В случае
соединения Eu2Sn2O7 наилучшая аппроксимация
получена для параметра λ = 216 ± 4 см–1 (сплош-
ная линия на рис. 4).

Линейный ход зависимостей намагниченно-
сти от величины приложенного внешнего маг-
нитного поля при гелиевых температурах (рис. 5)
указывает на отсутствие ферромагнитных приме-
сей и, возможно, связан с заселением низколежа-
щих возбужденных состояний или микроколи-
честв парамагнитной примеси (<1% при S = 7/2
для Eu2+).

Аномальная теплоемкость Шоттки

Теплоемкость соединений лантаноидов, за ис-
ключением лантана и лютеция, характеризуется
наличием аномального вклада, обусловленного
взаимодействием электронов на 4f-орбитали с
кристаллическим полем. Известно, что степень
вырождения сложных магнитных структур может
быть понижена одним из двух возможных меха-
низмов. В некоторых веществах магнитные мо-
менты перестраиваются кооперативно (напри-
мер, в антиферро- или ферромагнетиках) при до-
статочно низких температурах. В этом случае на
теплоемкости появляется аномалия в виде λ-пи-
ка. С другой стороны, симметрия электрического
поля, образованного статическими зарядами
анионов вокруг парамагнитных металлических
ионов, влияет на степень снятия вырождения со-
зданием ряда состояний с различной энергией.
Статистическое распределение электронов на

Рис. 4. Температурные зависимости магнитной вос-
приимчивости (точки) и χT (квадраты) образца
Eu2Sn2O7 (Н = 5 кЭ). Линия – теоретическая кривая
для λ = 216 см–1.
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Таблица 1. Сглаженные значения теплоемкости и термодинамические функции станната европия (М.м. =
= 653.3438 г/моль, р = 101.3 кПа)

T, K C°p(Т), Дж/(моль K) S°(T), Дж/(моль K) H°(T) – H°(0), Дж/моль Φ°(T)*, Дж/(моль K)

3 0.03721 0.04130 0.05967 0.02141
4 0.04824 0.05349 0.1023 0.02792
5 0.06179 0.06564 0.1570 0.03424
6 0.08076 0.07847 0.2277 0.04053
7 0.1086 0.09288 0.3215 0.04695
8 0.1492 0.1099 0.4491 0.05372
9 0.2068 0.1306 0.6256 0.06107

10 0.2859 0.1563 0.8699 0.06926
12 0.5272 0.2278 1.662 0.08930
14 0.9108 0.3359 3.074 0.1163
16 1.473 0.4920 5.425 0.1529
18 2.244 0.7078 9.104 0.2020
20 3.248 0.9940 14.55 0.2663
22 4.498 1.360 22.26 0.3484
24 5.993 1.814 32.71 0.4510
26 7.750 2.360 46.38 0.5763
30 11.64 3.736 85.01 0.9019
35 16.85 5.917 156.1 1.457
40 22.70 8.549 255.0 2.174
45 28.82 11.57 383.7 3.047
50 35.18 14.94 543.6 4.065
60 48.28 22.50 960.5 6.494
70 61.63 30.95 1510 9.375
80 75.00 40.05 2193 12.63
90 88.16 49.65 3009 16.21

100 100.9 59.60 3955 20.05
110 113.0 69.79 5025 24.11
120 124.4 80.11 6213 28.34
130 135.0 90.49 7510 32.72
140 144.8 100.9 8910 37.22
150 153.9 111.2 10404 41.81
160 162.2 121.4 11985 46.46
170 170.0 131.4 13646 51.16
180 177.1 141.4 15382 55.90
190 183.8 151.1 17187 60.66
200 189.9 160.7 19056 65.42
210 195.7 170.1 20985 70.18
220 201.0 179.3 22968 74.93
230 206.0 188.4 25003 79.67
240 210.7 197.2 27087 84.39
250 215.0 205.9 29216 89.07
260 219.2 214.5 31387 93.73
270 223.0 222.8 33598 98.36
280 226.6 231.0 35846 102.9
290 230.1 239.0 38130 107.5
298.15 232.7 245.4 40016 111.2
300 233.3 246.8 40447 112.0
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уровнях с различной энергией, созданных потен-
циалом поля, ведет к появлению постоянно про-
являющегося вклада в теплоемкость, названного
аномалией Шоттки [32]. Наличие этой характер-
ной аномалии теплоемкости колоколообразной

формы было показано в свое время в работе [33]
для теплоемкости этилсульфатов ряда лантанои-
дов. Аномальная электронная теплоемкость мо-
жет быть оценена из спектральных данных [34]
(при их наличии) с помощью уравнения:

(4)

где Q =  – статистическая сумма,

R – универсальная газовая постоянная, T – абсо-

лютная температура, g – степень вырождения,
Ei – энергия i-го уровня, или из данных по тепло-
емкости магнитного вещества и его диамагнитно-

2
–2 –1 –2 2

1 1

exp exp ,
n n

i i
el i i i i

i i

E EC Q R T Q g E g E
RT RT= =

   −   Δ = − −     
       

 

1
exp

n i
ii

Eg
RT=
 
 
 



* Φ = –{[H°(T) – H°(0)]/T – S°(T)}.

310 236.3 254.5 42795 116.5
320 239.2 262.1 45173 120.9
330 241.9 269.5 47578 125.3
340 244.4 276.8 50010 129.7
350 246.9 283.9 52467 134.0
400 257.2 317.5 65079 154.8
500 271.5 376.6 91566 193.5
600 281.0 427.0 119210 228.3
700 288.2 470.8 147690 259.9
800 294.5 509.7 176830 288.7
900 300.2 544.8 206560 315.2

1000 305.7 576.7 236860 339.8
1100 310.8 606.1 267690 362.7
1200 315.7 633.3 299020 384.1
1300 320.2 658.8 330820 404.3
1350 322.4 670.9 346880 413.9

T, K C°p(Т), Дж/(моль K) S°(T), Дж/(моль K) H°(T) – H°(0), Дж/моль Φ°(T)*, Дж/(моль K)

Таблица 1. Окончание

Рис. 5. Зависимость удельного магнитного момента M [μB] образца Eu2Sn2O7 от напряженности магнитного поля (a)
и H/T (б) при температурах 2, 4 и 6 K.
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го структурного аналога. Модель такого расчета
была предложена Веструмом [35].

Для станнатов РЗЭ величина аномальной теп-
лоемкости рассчитывается по уравнению:

(5)
где СSch – аномальная (или избыточная) теплоем-
кость Шоттки, Cp(Ln2Sn2O7) – измеренная тепло-
емкость станната РЗЭ, Clat(Ln2Sn2O7) – решеточ-
ная теплоемкость, вычисленная по данным для
соединений лантана, лютеция или гадолиния. По
модели Веструма решеточная теплоемкость мо-
жет быть определена по формуле:

(6)

У соединений гадолиния аномалия теплоем-
кости Шоттки находится в области самых низких
температур, в связи с этим она имеет уже незна-
чимые значения при температуре выше 20 K, по-
этому ее также можно использовать для оценки
решеточной теплоемкости магнитных соедине-
ний.

В ходе расчета по формуле (6) принимаются во
внимание величины объемов элементарных яче-
ек (V) исследуемых соединений и соединений
диамагнитных лантаноидов и гадолиния:

(7)

Необходимые для расчета объемов элементар-
ных ячеек параметры кубических решеток для
станнатов “легких” лантаноидов заимствованы
из работ [10, 36] и настоящей работы и составля-
ют 1226.8, 1151.5 и 1144.2 Å для La2Sn2O7, Eu2Sn2O7
и Gd2Sn2O7 соответственно. Рассчитанная вели-
чина f для станната европия равна 0.9116. Эта ве-
личина близка к единице, в связи с чем мы пола-
гаем, что в качестве решеточной теплоемкости
для Eu2Sn2O7 можно обоснованно использовать
теплоемкость Gd2Sn2O7, тем более что у соедине-
ний европия электронные уровни лежат доста-
точно высоко (например, по данным работ [37] и
[38], у фосфата европия уровень 7F1 имеет самую
низкую частоту около 300 см–1) и значимые вели-
чины аномальной теплоемкости Шоттки появля-
ются в той области, где вклад магнитной анома-
лии и аномалии Шоттки в теплоемкость
Gd2Sn2O7 можно не учитывать.

Для оценки аномальной теплоемкости мы ис-
пользовали данные измерений теплоемкости стан-
ната гадолиния [36, 39] и теплоемкость Eu2Sn2O7,
измеренную в настоящей работе.

Определенная из экспериментальных данных
по теплоемкости кривая аномальной теплоемко-
сти имеет в области ниже комнатных температур
вид плавной ступени (рис. 6). Выше комнатных
температур после некоторого снижения аномаль-
ной теплоемкости происходит ее возрастание,
что может свидетельствовать о наличии уровней с
энергиями выше 1000 см–1.

Выполненная нами оценка частот электрон-
ных уровней, ответственных за появление избы-
точной теплоемкости на начальной стадии (рис. 6),
показала, что полученные в эксперименте значе-
ния можно в первом приближении описать вкла-
дом с частотой 360 см–1, которая удовлетвори-
тельно согласуется с величинами для уровня 7F1 у
свободного иона Eu3+ – 379 см–1 [40] и некоторых

соединений европия: EuCl3 – 355 [41] и 363 [37],
Eu(OH)3 – 335 [42] и EuPO4 – 292 см–1 [38]. Одна-
ко, судя по ширине максимума и форме кривой
избыточной теплоемкости, в спектре станната ев-
ропия присутствуют другие уровни с более высо-
кими частотами. На рис. 6 показано, что избыточ-
ная теплоемкость может быть удовлетворительно
оценена с использованием произвольно выбранно-
го набора частот (312, 407, 507, 2500 см–1) с учетом
соответствующих степеней вырождения. Можно
сравнить эти величины с похожими значениями
для фосфата европия из работы [39], полученны-
ми расчетом с использованием спектроскопиче-
ских данных (см–1): 7F0: 0; 7F1: 292, 409, 456; 7F2:
1006, 1012, 1016, 1078, 1185; 7F3: 1863, 1889, 1934,
1941, 1945, 1946, 1958. Температурная зависи-
мость избыточной теплоемкости для Eu2Sn2O7 от-
личается от зависимости для станната празеоди-
ма, представленной в [11], как по виду, так и по
амплитуде максимума за счет наличия в спектре
Pr2Sn2O7 уровня с частотой ~50 см–1. Следует отме-
тить, что при 298.15 K избыточная энтропия, рас-
считанная по значениям аномальной теплоемкости
Шоттки Eu2Sn2O7 (ΔSизб = 20.94 Дж/(K моль)), со-
ставляет почти 10% от общей величины
(S°(298.15 K) = 245.4 Дж/(K моль)). На рис. 7,
изображающем изменение избыточной энтро-
пии, видно, что величина, приведенная на 1 г-атом
европия, увеличивается во всем изученном диа-
пазоне температур, и при высоких температурах
этот фактор обязательно должен учитываться при
расчетах термодинамических величин.

Энергия Гиббса образования Eu2Sn2O7

Энергия Гиббса образования позволяет оце-
нить термодинамическую стабильность вещества
в широком температурном диапазоне. Она может
быть рассчитана из полученных нами данных по
энтропии Eu2Sn2O7, стандартных энтропий простых

( ) ( )Sch 2 2 7 lat 2 2 7Ln Sn O Ln Sn O ,pС C – C=

( ) ( ),lat 2 2 7 2 2 7 1 – La Sn O Gd Sn O) .(p p pC f C fC= +

( ) ( ) ( ) ( )2 2 7 2 2 7 2 2 7 2 2 7[ ]La Sn O – Ln Sn O La Sn O – Gd[ n O .]Sf V V V V=
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веществ: европия (77.822 ± 0.836 Дж/(K моль)), бе-
лого олова (51.546 ± 0.209 Дж/(K моль)), кислорода
(205.036 ± 0.033 Дж/(K моль)) [43] и литературных
значений по энтальпии образования Eu2Sn2O7 из

простых веществ при стандартных условиях
(ΔfH°(298.15 K) = –2889.1 кДж/моль) [7]. Энергия
Гиббса при температуре 298.15 K может быть рас-
считана по формуле:

(8)
( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ){ }
2 2 7 2 2 7

2 2 7 2

Eu Sn O Eu Sn O
Eu Sn O 2 Eu 2 Sn 3.5 O .[ ]

f fG H
T S S S S

Δ ° = Δ ° −
− ° − ° + ° + °

Рассчитанная по этому уравнению величина
ΔfG°(Eu2Sn2O7) составляет –2673.8 кДж/моль.
Термодинамическая оценка вероятности распада
станната европия на оксиды по реакции:

(9)

была выполнена с использованием данных по
теплоемкости и энтальпиям образования из данной
работы, а также работ [26, 27]. Величина энергии
Гиббса реакции (9) составляет ΔGr(298.15 K) =
= +63.14 кДж/моль при комнатной температуре и
не изменяет знак при увеличении температуры до
1800 K, что свидетельствует о стабильности стан-
ната европия в данном температурном интервале.

Полученные в работе термодинамические ве-
личины обобщены в табл. 2.

2 2 7 2 3 2Eu Sn O Eu O 2SnO→ +

Термическое расширение

Термическое расширение станната европия
изучено методом высокотемпературной дифрак-
ции в интервале 298–273 K. Температурная зави-
симость параметра a кубической ячейки удовле-
творительно описывается линейной зависимо-
стью (рис. 8):

(10)

что свидетельствует о постоянстве линейного от-
носительного коэффициента термического рас-
ширения:

(11)

Температурные зависимости параметра куби-
ческой решетки a и линейного относительного
термического расширения (TE) приведены в
табл. 3.

( )
–5 2

Å

10.4523 9.01532 (10  0.998 )3 ,

а

T R

=

= + × =

–1 –6
298 1 298 8.3( ) ( ) 8 .( 0) 1K a K da T dT ×α = =

Рис. 6. Избыточная теплоемкость Eu2Sn2O7 в интер-
вале температур 0–1300 K, определенная по уравне-
нию (5) (незакрашенные и залитые ромбы). Сплош-
ной линией показана аномальная теплоемкость
Шоттки, рассчитанная по уравнению (4), для набора
частот 312, 407, 507, 2500 см–1. Для сравнения штри-
ховой линией показан вид кривой теплоемкости
Шоттки для частоты 360 см–1, вертикальными лини-
ями – коридор ошибок, равный 1% от измеренной
величины теплоемкости станната европия.
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Рис. 7. Температурная зависимость избыточной эн-
тропии Eu2Sn2O7 для 1 г-атома Eu в интервале 0–1300 K.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Измерение теплоемкости станната европия со
структурой пирохлора методами релаксацион-
ной, адиабатической и дифференциальной ска-
нирующей калориметрии в диапазоне температур
3–1350 K позволило рассчитать энтропию, изме-
нение энтальпии и приведенную энергию Гиббса.
Выделена теплоемкость аномалии Шоттки и оце-
нены частоты электронных уровней для ее описа-
ния. Исходя из литературных и полученных в на-
стоящей работе данных рассчитана энергия
Гиббса образования ΔfG°(Eu2Sn2O7) из элементов.
С помощью магнитных исследований в интерва-
ле температур 2–300 K показано определяющее
влияние ионов Eu3+ с диамагнитным основным
состоянием на магнитное поведение станната ев-
ропия, а также отсутствие аномалий, связанных с
переходом в иное магнитное состояние. На осно-
вании измерений, проведенных методом высоко-
температурной рентгеновской дифракции, опре-
делен линейный характер увеличения параметра
a кубической элементарной ячейки в интервале
температур 300–1273 K и рассчитаны параметры
термического расширения Eu2Sn2O7.
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Методом калориметрии растворения определены стандартные энтальпии образования соединений
Bi1.2Gd0.8O3, Bi12.5Nd1.5CoO22.3: ΔfH0(Bi1.2Gd0.8O3, s, 298.15 K) = –849.7 ± 4.9 кДж моль–1,
ΔfH0(Bi12.5Nd1.5CoO22.3, s, 298.15 K) = –5115.5 ± 15.4 кДж моль–1. С использованием цикла Борна–Га-
бера рассчитаны энтальпии решетки вышеуказанных соединений. Теплоемкость Bi12.5Nd1.5CoO22.3
измерена методом дифференциальной сканирующей калориметрии в интервале температур
350−1000 K. Показано, что данное соединение имеет два фазовых перехода при температурах выше
720 K, это делает его перспективным для применения в интервале температур 350–720 K.

Ключевые слова: оксид висмута, оксид гадолиния, оксид кобальта, оксид неодима, энтальпия, теп-
лоемкость
DOI: 10.31857/S0044457X22600724

ВВЕДЕНИЕ
Как известно, оксид трехвалентного висмута

(Bi2O3) в δ-форме имеет высокую ионную прово-
димость [1–12]. Однако δ-форма стабильна в
очень узком температурном интервале (100–1097 K)
[1]. δ-Форма оксида висмута имеет структуру
флюорита. Для стабилизации структуры флюори-
та до комнатных температур проводится замеще-
ние различными элементами, в частности, редко-
земельными и переходными металлами. Так, в
работах [5, 6] исследован оксид висмута, заме-
щенный гадолинием. На основании результатов
исследований авторы утверждают, что существу-
ет область замещения оксида висмута гадолини-
ем, где структура исследуемых соединений близ-
ка к δ-Bi2O3 и они обладают достаточно высокой
ионной проводимостью. Термодинамика соеди-
нений на основе оксида висмута, замещенных га-
долинием, в литературе отсутствует.

Следует отметить, что в работе [1] изучены
перспективные перренаты висмута, замещенные
всеми редкоземельными элементами от лантана

до лютеция. Они обладают высокой ионной про-
водимостью. Однако, как известно, рений явля-
ется дорогостоящим металлом, к тому же перре-
наты высокогигроскопичны. В перренатах вис-
мута рений, окруженный кислородом, имеет
тетрагональную конфигурацию. Тетрагональной
конфигурацией в ряде оксидных соединений обла-
дает также кобальт. Поэтому в настоящей работе мы
обратились к синтезу и исследованию висмут-ко-
бальтового соединения, замещенного неодимом,
состава Bi12.5Nd1.5CoO22.3. Данное соединение явля-
ется новым.

Известно, что для перспективного использо-
вания соединений необходимо исследовать их
стабильность. Термодинамические исследования
являются важными для изучения стабильности
перспективных, особенно новых соединений.

В настоящей работе методом твердофазного
синтеза синтезированы соединения Bi1.2Gd0.8O3,
Bi12.5Nd1.5CoO22.3 и определены их параметры ре-
шетки.

УДК 544.33+546.6

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

EDN: ZUDZTQ
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Цель работы – определение стандартных эн-
тальпий образования и энтальпий решетки син-
тезированных нами соединений Bi1.2Gd0.8O3 и
Bi12.5Nd1.5CoO22.3, а также изучение теплоемкости
Bi12.5Nd1.5CoO22.3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения Bi1.2Gd0.8O3 Bi12.5Nd1.5CoO22.3 син-

тезировали методом твердофазного синтеза из
Bi2O3 (99.99%), Gd2O3 (99.99%), Nd2O3 (99.99%),
Co3O4 (99.99%).

Стехиометрические количества исходных ве-
ществ тщательно перемешивали в планетарной
мельнице (Fritsch Pulverisette 6) в течение 50 ч с
промежуточными перетираниями. Промежуточ-
ные перетирания проводили по следующей при-
чине – в процессе перетирания вещество через
некоторое время прилипало к стенкам ступки.
Для повышения эффективности измельчения
мельницу останавливали и убирали вещество со
стенок в середину ступки, после чего мельницу
снова включали. Далее полученную смесь спрес-
совывали в таблетки и помещали в печь (СНОЛ
4/1200). Смесь выдерживали в печи при темпера-
туре 1073 K в течение 70 ч.

Индивидуальность соединений была подтвер-
ждена с помощью рентгенофазового и химиче-
ского анализа. Рентгенофазовый анализ соедине-
ний Bi1.2Gd0.8O3 и Bi12.5Nd1.5CoO22.3 проводили на
дифрактометре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излу-
чение). Содержание Bi, Gd, Nd, Co определяли
методом атомно-абсорбционной спектроскопии.
Содержание кислорода было определено мето-
дом восстановительного плавления. Результаты
анализов показали, что соединения являются ин-
дивидуальными фазами и в пределах погрешно-
сти соответствуют формулам Bi1.2Gd0.8O3 и
Bi12.5Nd1.5CoO22.3.

Измерения стандартной энтальпии образова-
ния соединений Bi1.2Gd0.8O3 и Bi12.5Nd1.5CoO22.3
проводили в автоматизированном калориметре
растворения с изотермической оболочкой при
температуре 298.15 K, которые детально описаны
в работах [13, 14]. Метод калориметрии растворе-
ния является одним из самых распространенных
и надежных для исследования термохимических
характеристик смешанных оксидов [15–17]. Для
проверки правильности работы калориметра в
нем растворяли стандартное вещество – хлорид

калия. Полученная нами теплота растворения
хлорида калия в пределах погрешности совпадала
с рекомендованной в литературе величиной [18, 19].

Измерения теплоемкости соединения
Bi12.5Nd1.5CoO22.3 осуществляли в интервале тем-
ператур 350–1000 K на дифференциальном ска-
нирующем калориметре. В настоящее время ме-
тод ДСК является одним из наиболее перспек-
тивных для изучения теплоемкости [20–22].

Для исследований использовали калориметр
DSC 404 F1. Измерения проводили в платиновых
тиглях с корундовыми вкладышами и платиновы-
ми крышками со скоростью нагрева 6 град/мин в
проточной атмосфере аргона (20 мл/мин). Прове-
дение измерений детально описано в работах [23,
24]. Массу образцов взвешивали на электронных
весах AND GH-252 с погрешностью не более 0.03 мг.
Масса образца для измерения высокотемператур-
ной теплоемкости составляла 117.45 мг. После
проведения всех измерений масса образцов не из-
менялась. Перед проведением каждого термиче-
ского цикла рабочий объем установки откачивали
до вакуума 1 Па и несколько раз промывали арго-
ном, чистота которого составляла 99.992 об. %. В
качестве калибровочного образца использовали
сапфир массой 85.28 мг. Перед проведением из-
мерений калориметр был прокалиброван по стан-
дартным веществам.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные образцы исследовали методом

рентгенофазового анализа. На рис. 1 приведена
дифрактограмма соединения Bi1.2Gd0.8O3, на
рис. 2 – дифрактограмма Bi12.5Nd1.5CoO22.3. Ана-
лиз дифрактограмм с использованием програм-
мы FullProf показал, что оба соединения
(Bi1.2Gd0.8O3 и Bi12.5Nd1.5CoO22.3) имеют кубиче-
скую структуру, пр. гр. Fm m. Для соединения
Bi1.2Gd0.8O3 параметр решетки a = 5.4869 Å, для
Bi12.5Nd1.5CoO22.3 а = 5.5998 Å.

Для определения теплоты образования соеди-
нений Bi1.2Gd0.8O3 и Bi12.5Nd1.5CoO22.3 были со-
ставлены термохимические циклы.

Основными реакциями цикла для определения
стандартной энтальпии образования Bi1.2Gd0.8O3
являлись реакции растворения Bi1.2Gd0.8O3, Bi2O3 и
Gd2O3 в 2 M HCl. Схема термохимического цикла
представлена ниже:

(1)

(2)

(3)

3

0
2 3 sol 10.6Bi O s 3.6HCl sol solution = solution 1 0.( ) ( 6 ,)+ +  + HΔ

( ) ( ) 0
2 3 sol 20.4Gd O s 2.4HCl sol solution1 solution 2 0.4 , H+ + = + Δ

( ) ( ) 0
1.2 0.8 3 sol 3Bi Gd O s 6HCl sol solution solution  2 .H+ + = + Δ
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C использованием закона Гесса на основе тер-
мохимических реакций (1)–(3) была рассчитана
энтальпия образования соединения Bi1.2Gd0.8O3
из оксидов:

(4)

где  =  +  − 
Измеренные энтальпии растворения для окси-

да висмута, оксида гадолиния и соединения
Bi1.2Gd0.8O3 при температуре 298.15 K составляют:

Случайные погрешности рассчитаны для 95%-го
доверительного интервала.

С использованием полученных нами энталь-
пий растворения и стандартных энтальпий обра-
зования для оксидов висмута и гадолиния, взятых
из справочника [25], была рассчитана стандарт-
ная энтальпия образования исследуемого соеди-
нения Bi1.2Gd0.8O3:

Взятые из справочника [25] стандартные эн-
тальпии образования оксидов висмута и гадоли-
ния составляют: ΔfH0(Bi2O3, s, 298.15 K) = –577.8 ±

( ) ( )
( )

2 3 2 3
0

1.2 0.8 3 4

0.6Bi O s 0.4Gd O s

Bi Gd O s ,rH

+ =
= + Δ

0
4rHΔ 0

sol 10.6 HΔ 0
sol 20.4 HΔ 0

sol 3 .HΔ

( )

( )

( )

0
sol 1

0
sol 2

0
sol

2 3
–1

2

3

3
–1

1.2 0.8 3
–1

Bi O , s, 298.15 K

114.4  1.1 кДж моль ;

Gd O , s, 298.15 K

422.9  1.4 кДж моль ;

Bi Gd O , s, 298.15

.

 K

243.5  2.1 кДж моль

H

H

H

=
= − ±

=
= −

=
= − ±

Δ
±

Δ

Δ

( )0
1.2 0.8 3

–1

Bi Gd O , s, 298.15 K

– 849.7  4.9 кДж моль .
f HΔ =
= ±

± 4.2 кДж моль–1; ΔfH0(Gd2O3, s, 298.15 K) =
= −1271.9 ± 8.4 кДж моль–1.

С помощью значения стандартной энтальпии
образования рассчитана энтальпия решетки
(ΔlatH0) для соединения Bi1.2Gd0.8O3. Для расчета
применяли цикл Борна–Габера:

(5)

(6)

(7)

(8)
По приведенному циклу можно рассчитать эн-

тальпию решетки ΔlatH0 для Bi1.2Gd0.8O3 по урав-
нению:

(9)

Для расчета энтальпии решетки соединения
Bi1.2Gd0.8O3 требуются данные по стандартным
энтальпиям образования ионов Bi3+, Gd3+, O2–.
Данные были взяты из справочника [25]:
ΔfH0(Bi3+) = 4994.0 кДж моль–1; ΔfH0(Gd3+) =
= 4079.4 кДж моль–1; ΔfH0(O2–) = 905.8 кДж моль–1.

Далее перейдем к определению стандартной
энтальпии образования висмут-кобальтового ок-
сида, замещенного неодимом, Bi12.5Nd1.5CoO22.3.

Для определения этой величины сравнивали
энтальпии растворения в 1 M соляной кислоте
для оксида висмута, хлорида неодима и хлорида

2
0

1.2 0.8 3

( ) ( ) ( )1.2Bi s 0.8Gd s 1.5O g

Bi Gd O s  ,( ) f H

+ + =
= + Δ

( ) ( )3+ 01.2Bi g  = 1.2Bi s 1.2Δ ,r+ H

( ) ( )3+ 00.8Gd g = 0.8Gd s + 0.8Δ ,rH

2– 0
23O g  = 1.5O g 3Δ( ) ( ) .r+ H

( ) ( )
( ) ( )

3+ 3+

2–
1.2 0.8 3

1.2Bi g 0.8Gd g

3O g Bi Gd O s ,

+ +

=+

( )0 –1
lat 1.2 0.8 3Bi Gd O –12 823 кДж моль .HΔ =

Рис. 1. Дифрактограмма Bi1.2Gd0.8O3.
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Рис. 2. Дифрактограмма Bi12.5Nd1.5CoO22.3.
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кобальта с энтальпией растворения исследуемого
соединения Bi12.5Nd1.5CoO22.3. Термохимический
цикл подобен циклу для висмут-кобальтового со-
единения, замещенного эрбием, и подробно опи-
сан в нашей работе [26].

Измеренные нами энтальпии растворения
Bi2O3 и Bi12.5Nd1.5CoO22.3 в 1 M соляной кислоте
составляли:

Случайные погрешности рассчитаны для 95%-го
доверительного интервала. Энтальпия растворе-
ния хлорида неодима взята из работы [27] и со-
ставляет: ΔsolH0 = −144.0 ± 0.6 кДж моль–1. Эн-
тальпия образования хлорида кобальта взята из
справочника [25] и составляла:

где ΔrH0 = −383.7 ± 2.1 кДж моль–1.
На основе полученных экспериментальных и

литературных данных была рассчитана стандарт-
ная энтальпия образования соединения
Bi12.5Nd1.5CoO22.3:

Необходимые для расчета литературные дан-
ные для стандартных энтальпий образования ок-
сида висмута, хлорида кобальта, воды, соляной
кислоты были взяты из справочника [25].

С использованием цикла Борна–Габера была
рассчитана энтальпия решетки соединения

( )

( )

0
sol 2 3

–1

0
sol 12.5 1.5 22.3

–1

Bi O , s, 298.15 K

115.6 4.4 кДж моль ;

Bi Nd CoO ,  s, 298.15 K

1226.8 10.2 кДж моль .

H

H

Δ =
= − ±

Δ =
= − ±

0
2 2Co s Cl g HCl sol( ) ( ) [ ( )] (CoCl sol  +Δ) ,r+ + = H

( )0
12.5 1.5 22.3

–1

Bi Nd CoO , s, 298.15 K

5115.5 15.4 кДж моль .
f HΔ =

= − ±

Bi12.5Nd1.5CoO22.3. Цикл Борна–Габера представ-
лен ниже:

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

Энтальпия решетки соединения
Bi12.5Nd1.5CoO22.3 рассчитана по следующей реак-
ции:

Необходимые для расчета стандартные энталь-
пии образования ионов были взяты из справочника
[25] и составили: ΔfH0(Bi3+) = 4994.0 кДж моль–1;
ΔfH0(O2–) = 905.8 кДж моль–1; ΔfH0(Nd3+) =
= 4028.3 кДж моль–1; ΔfH0(Co3+) = 5981.4 кДж моль–1;
ΔfH0(Co2+) = 2749.2 кДж моль–1.

Для измерения теплоемкости соединения
Bi12.5Nd1.5CoO22.3 использовали метод дифферен-
циальной сканирующей калориметрии. Прово-
дили три цикла измерений в интервале темпера-
тур 350–1000 K. Данные второго и третьего нагре-
ва хорошо согласуются между собой. Данные
первого нагрева отличаются, это связано с отжи-
гом образца и удалением абсорбированных при-
месей с его поверхности.

Полученные значения теплоемкости соедине-
ния Bi12.5Nd1.5CoO22.3 представлены на рис. 2 и 3.
Представление разделили теплоемкости на два тем-
пературных интервала: 350–720 и 720–1000 K. Это
сделано для наглядного представления фазовых пе-
реходов соединения Bi12.5Nd1.5CoO22.3.

Кривая теплоемкости в интервале температур
350–720 K является гладкой (рис. 3). Для сглажи-
вания теплоемкости в интервале 350–720 K ис-
пользовали полином третьей степени следующе-
го вида:

Cp = 1002.81682 – 1.28343T + 0.00346T2 –
‒ 2.09522 × 10–6T3 (Дж K–1 моль–1). Сглаживание
проводили с помощью программ Origin. Откло-
нение экспериментально измеренной теплоем-
кости от сглаженного значения не превышало
0.3%.

2
0

12.5 1.5 22.3

( ) ( ) ( ) (12.5Bi s 1.5Nd s Co s 11.15O g

Bi Nd CoO s Δ ,

)

( ) f

+ + + =

+ H=

( ) ( )3+ 012.5Bi g 12.5Bi s 12.5 ,r= H+ Δ

( ) ( )3+ 01.5Nd g  = 1.5Nd s  + 1.5 ,rHΔ

( ) ( )2+ 00.35Co g 0.35Co s + 0.35 ,r= HΔ

( ) ( )3+ 00.65Co g = 0.65Co s + 0.65 ,rHΔ
2– 0

222.3O g 11.15O g 22.3( ) ( ) .r= H+ Δ

( ) ( ) ( ) ( )
( )

( )

3+ 3+ 3+ 2–

0
12.5 1.5 22.3 lat

0 –1
lat 12.5 1.5 22.3

12.5Bi g 1.5Nd g Co g 22.3O g

Bi Nd CoO s ,

Bi Nd CoO –98630 кДж моль .

H

H

+ + + =
= + Δ

Δ =

Рис. 3. Теплоемкость Bi12.5Nd1.5CoO22.3 в интервале
температур 350−720 K.

850

900

950

1000

1050

1150

1100

300 400 500 600 700
Т, К

С
p(

B
i 12

.5
N

d 1
.5

C
oO

22
.3

),
 

Д
ж

 К
–

1  м
ол

ь–
1



1630

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 11  2022

МАЦКЕВИЧ и др.

На температурной кривой теплоемкости со-
единения Bi12.5Nd1.5CoO22.3 наблюдали два фазо-
вых перехода (рис. 4), природа которых пока не-
известна. Максимум первого фазового перехода
наблюдался при температуре 896 K, а максимум
второго фазового перехода – при 990 K. По ана-
логии с другими соединениями на основе δ-фор-
мы оксида висмута можно предположить, что фа-
зовые переходы связаны с переходом из кубиче-
ской симметрии в более низкую, например,
тетрагональную симметрию.

Таким образом, в настоящей работе были опреде-
лены стандартные энтальпии образования и энталь-
пии решетки Bi1.2Gd0.8O3 и Bi12.5Nd1.5CoO22.3. Соеди-
нения были синтезированы методом твердофазно-
го синтеза, имели кубическую структуру флюорита,
пр. гр. Fm m. Теплоемкость Bi12.5Nd1.5CoO22.3 изме-
рена методом дифференциальной сканирующей
калориметрии. Показано, что соединение
Bi12.5Nd1.5CoO22.3 имеет два фазовых перехода при
температурах 896 и 990 K. Это делает данное со-
единение перспективным для применения в ин-
тервале температур 350–720 K, т.е. до начала фа-
зовых переходов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом калориметрии растворения опреде-
лены стандартные энтальпии образования соеди-
нений Bi1.2Gd0.8O3, Bi12.5Nd1.5CoO22.3. С использо-
ванием цикла Борна–Габера рассчитаны энталь-
пии решетки вышеуказанных соединений.
Теплоемкость Bi12.5Nd1.5CoO22.3 измерена мето-
дом дифференциальной сканирующей калори-
метрии. Показано, что соединение имеет два фа-
зовых перехода при температурах 896 и 990 K.
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Исследованы фазовые равновесия в четверной взаимной системе Zn2+,Na+// HCOO––H2O
при 25°С. На основании теоретического расчета установлено, что в системах стабильными парами
солей являются формиат цинка и сульфат натрия. Анализ полученной фазовой диаграммы показал,
что максимальными по величине являются поля кристаллизации дигидрата формиата цинка и без-
водного сульфата натрия, минимальными – поля кристаллизации формиата натрия и гептагидрата
сульфата цинка. Теоретически обоснован и экспериментально осуществлен процесс получения ди-
гидрата формиата цинка с содержанием основного вещества >99% из формиата натрия и сульфата
цинка.

Ключевые слова: формиат цинка, формиат натрия, многокомпонентные водно-солевые системы,
конверсия солей
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ВВЕДЕНИЕ

Формиат цинка является востребованным
продуктом во многих отраслях промышленности.
В сельском хозяйстве он используется в составе
ингибиторов нитрификации азотных удобрений
[1], а также в качестве стабилизатора ферментов
при производстве пищевых гранул [2]. Предложе-
но использовать формиат цинка в качестве ката-
лизатора термического разложения октогена [3].
В медицине он входит в состав нераздражающих
композиций для нанесения, например, на пер-
чатки [4]. Кроме того, формиат цинка является
прекурсором для синтеза нанодисперсного окси-
да цинка и композитов на его основе, обладаю-
щих различными функциональными свойствами
[5, 6]. Оксид цинка, допированный кобальтом,
обладает высокой фотокаталитической активно-
стью [7, 8], оксиды Zn1 – xFexO, где 0.01 ≤ х ≤ 0.75, –
ферромагнитными свойствами [9], тонкие плен-
ки ZnO, легированные In, Ga, P, – полупровод-
никовыми свойствами [10. 11]. Cu/Zn/Al-катали-
заторы, получаемые термолизом формиатов,
пригодны для синтеза и риформинга метанола, а

также для низкотемпературной конверсии моно-
оксида углерода [12].

Формиат цинка может быть получен реакцией
металлического цинка с окислителем (карбона-
том гидроксомеди) и раствором муравьиной кис-
лоты в присутствии диметилформамида в каче-
стве стимулирующей добавки [13] или при взаи-
модействии водных растворов сульфата цинка и
формиата натрия при производстве пентаэритри-
та [14], а также в качестве промежуточного про-
дукта при получении формиата калия мембран-
ным методом [15].

В настоящей работе представлены результаты
исследования фазовых равновесий в четверной
взаимной системе Zn2+,Na+// HCOO––H2O
при 25°С, которые позволили обосновать опти-
мальные концентрационные параметры процесса
конверсионного получения формиата цинка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали формиат натрия, пред-

варительно очищеннный двукратной перекри-
сталлизацией с последующим высушиванием при

2
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105 ± 5°С до постоянной массы, безводный суль-
фат натрия и гептагидрат сульфата цинка квали-
фикации “ч. д. а.”, а также дигидрат формиата
цинка, синтезированный путем взаимодействия ок-
сида цинка и муравьиной кислоты марки “ч. д. а.”.

Фазовые равновесия в тройных системах, раз-
резах четверной и четверной взаимной систем
изучены изотермическим методом сечений, сущ-
ность которого заключается в установлении гра-
фической зависимости показателя преломления
жидкой фазы смесей-навесок, расположенных в
некотором сечении треугольника состава от со-
держания одного из компонентов системы. Каж-
дому виду равновесия на графике соответствует
определенная функциональная линия. Точки пе-
ресечения линий отвечают составам, лежащим на
границах полей с разным фазовым состоянием
[16]. Эксперимент осуществляли следующим об-
разом. Герметично закрытые пробирки со смеся-
ми-навесками по 5.0000 г при точности взвеши-
вания ±0.0002 г термостатировали при 25.0 ±
± 0.2°С до установления равновесия, которое
подтверждалось постоянством показателя пре-
ломления жидкой фазы во времени. Показатель
преломления жидкой фазы определяли при 25.0 ±
± 0.2°С на рефрактометре ИРФ-454Б2М с точно-
стью ±0.0005.

Состав образующихся кристаллогидратов под-
твержден термогравиметрическим анализом, вы-
полненным на приборе синхронного термиче-
ского анализа STA 449 F1 (Netzsch).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Возможность получения формиата цинка из

сульфата цинка и формиата натрия по реакции:

(1)

можно определить, рассчитав произведение рас-
творимости взаимных пар солей. Если при какой-
либо температуре произведение растворимости
одной из пар солей больше, чем другой, то эта па-
ра является неустойчивой и переходит из осадка в
раствор, превращаясь во вторую – стабильную
пару [17]. Используя справочные данные [18, 19],
установили, что в интервале от 0 до 50°С произве-
дения растворимости пары NaHCOO–ZnSO4
больше, чем пары Zn(HCOO)2–Na2SO4, следова-
тельно, пара NaHCOO–ZnSO4 является неустой-
чивой, и эти соли не могут одновременно суще-
ствовать в твердой фазе, а равновесие в реакции (1)
смещено в сторону образования формиата цинка.

Для определения оптимальных концентраци-
онных параметров синтеза формиата цинка ис-
следованы фазовые равновесия в четверной вза-
имной системе Zn2+,Na+// HCOO–H2O при
25°С. Выбор температуры обусловлен тем, что ре-

( )4 2 42ZnSO 2NaHCOO Zn HCOO Na SO+ +�

2
4SO ,−

ализация процесса при температуре, близкой к
комнатной, позволит минимизировать затраты
энергии.

Для построения фазовой диаграммы четвер-
ной взаимной системы Zn2+,Na+// HCOO––
H2O исследована растворимость в диагональных
разрезах ZnSO4–NaHCOO–H2O и Zn(HCOO)2–
Na2SO4–H2O, оконтуривающих тройных систе-
мах Zn(HCOO)2–NaHCOO–H2O, Zn(HCOO)2–
ZnSO4–H2O, Na2SO4–NaHCOO–H2O [20],
Na2SO4–ZnSO4–H2O [19] и в разрезах четверной си-
стемы [80% ZnSO4 + 20% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–
H2O, [95% ZnSO4 + 5% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–H2O,
[20% ZnSO4 + 80% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–H2O,
[30% NaHCOO + 70% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–H2O,
[70% NaHCOO + 30% Na2SO4]–Zn(HCOO)2–H2O.

Система ZnSO4–NaHCOO–H2O является не-
стабильным диагональным разрезом исследуе-
мой четверной системы, изотерма ее растворимо-
сти (рис. 1) состоит из четырех линий, отвечаю-
щих кристаллизации безводных формиата и
сульфата натрия, дигидрата формиата и гептагид-
рата сульфата цинка. Появление области кри-
сталлизации дигидрата формиата цинка доказы-
вает возможность осуществления конверсии и
подтверждает, что сульфат цинка и формиат на-
трия являются нестабильной парой солей. Фазо-
вая диаграмма стабильного диагонального разре-
за Zn(HCOO)2–Na2SO4–H2O содержит области
кристаллизации дигидрата формиата цинка и де-
кагидрата сульфата натрия (рис. 2).

Полученные экспериментальные данные поз-
волили построить фазовую диаграмму четверной
взаимной системы (рис. 3, табл. 1). Бόльшую
часть фазовой диаграммы занимают области кри-
сталлизации Zn(HCOO)2 · 2H2O, Na2SO4 · 10H2O,
безводного Na2SO4 и двойной соли Na2SO4 · ZnSO4 ·
⋅ 4H2O. Области кристаллизации ZnSO4 · 7H2O и
безводного NaHCOO минимальны вследствие
максимальной растворимости этих солей. Линии
двояконасыщенных растворов пересекаются в
точках нонвариантного равновесия Е1–Е4. Ста-
бильная пара солей Zn(HCOO)2–Na2SO4 входит в
состав твердой фазы, находящейся в равновесии с
растворами составов Е1–Е4, которые являются
конгруэнтно насыщенными. Так как целью ис-
следования являлось определение условий синте-
за формиата цинка из сульфата цинка и формиата
натрия, линии областей совместной кристаллиза-
ции Na2SO4 · 10H2O и Na2SO4, Na2SO4 · ZnSO4 ·
⋅ 4H2O и Na2SO4 · 10H2O, Na2SO4 · ZnSO4 · 4H2O и
ZnSO4 · 7H2O, а также точки Е2–Е4 изображены
схематично.

2
4SO ,−
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В качестве критерия оптимизации концентра-
ционных параметров процесса получения фор-
миата цинка из формиата натрия и сульфата цин-
ка принят выход формиата цинка (количество г

дигидрата формиата цинка из 100 г исходной сме-
си). Из фазовой диаграммы четверной системы
Zn2+,Na+// HCOO––H2O следует, что мак-
симальный выход формиата цинка при 25°C по-

2
4SO ,−

Рис. 1. Изотерма растворимости системы NaHCOO–ZnSO4–H2O при 25°С. Линии кристаллизации: 1 – Е1–NaHCOO, E1–
E2–Na2SO4, Е2–Е3–Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O; 2 – Е3–ZnSO4 ⋅ 7H2O.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы Zn(HCOO)2–Na2SO4–H2O при 25°С.
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лучится, если конечный состав реакционной сме-
си будет располагаться на стабильной диагонали
Zn(HCOO)2–Na2SO4. По уравнению реакции (1)
рассчитано, что из смеси исходных солей с соот-
ношением сульфата цинка и формиата натрия,
равным 54.2 : 45.8 (т. 1', рис. 3), образуется смесь с
соотношением формиат цинка : сульфат натрия =
= 52.2 : 47.8, лежащая в области кристаллизации
Zn(HCOO)2 · 2H2O (т. 1, рис. 3). Оптимальная
концентрация воды в реакционной смеси
(55.5 мас. %) определена по фазовой диаграмме
стабильной диагонали Zn(HCOO)2–Na2SO4–H2O
(рис. 2). Максимальному выходу Zn(HCOO)2 ·
· 2H2O соответствует т. 1", лежащая на пересече-
нии луча кристаллизации H2O–1 и предельной
ноды Zn(HCOO)2 · 2H2O–E. Если концентрация
воды будет меньше, то состав смеси попадет в об-
ласть трехфазного равновесия и Zn(HCOO)2 ·
· 2H2O будет кристаллизоваться совместно с
Na2SO4 · 10H2O. Из более разбавленного раствора
будет кристаллизоваться чистый Zn(HCOO)2 ·
· 2H2O, но с меньшим выходом.

Проведенный лабораторный эксперимент
подтвердил правильность теоретических расче-

тов. В стеклянный термостатируемый реактор
помещали 36.7 г воды и 20.5 г NaHCOO и переме-
шивали до полного растворения соли. В получен-
ный раствор постепенно вносили 42.8 г ZnSO4с ·
· 7H2O, при этом происходила кристаллизация
Zn(HCOO)2 · 2H2O. Гетерогенную смесь выдер-
живали при температуре 25°С в течение 30 мин
при постоянном перемешивании, после чего об-
разовавшийся осадок отделяли фильтрованием
на воронке Бюхнера и сушили до постоянной
массы при 60°С. Из 100 г исходной смеси получи-
ли 31.7 г Zn(HCOO)2 · 2H2O (содержание основ-
ного вещества 79.7%). Перекристаллизация поз-
волила получить Zn(HCOO)2 · 2H2O с содержани-
ем примесей 0.7%. Повысить чистоту соли можно
и путем промывания на фильтре насыщенным
раствором формиата цинка. При выпаривании
маточного раствора получили смесь, содержащую
77.5 мас. % безводного Na2SO4 и 22.5 мас. %
Zn(HCOO)2 · 2H2O. Полученное соотношение со-
лей практически соответствует таковому в эвтони-
ческом растворе системы Zn(HCOO)2–Na2SO4–
H2O (т. Е, рис. 2).

Рис. 3. Перспективная проекция фазовой диаграммы четырехкомпонентной взаимной системы

Zn2+,Na+// HCOO––H2O при 25°С.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование фазовых равновесий в четвер-

ной взаимной системе Zn2+,Na+// HCOO––
H2O позволило показать принципиальную воз-
можность и оптимизировать концентрационные
параметры получения дигидрата формиата цинка
из формиата натрия и сульфата цинка. Проведен-
ные лабораторные эксперименты показали, что
указанным способом может быть получен дигид-
рат формиата цинка с содержанием основного ве-
щества >99%.
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Таблица 1. Состав насыщенных растворов системы Zn2+,Na+// HCOO––H2O при 25°С

* Состав насыщенных растворов, отвечающих эвтоническим точкам, не определяли.
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0.0 0.0 13.2 19.9 66.9 0.0 0.0 39.9 60.1 Na2SO4 ⋅ 10H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O
0.0 0.0 34.2 4.8 61.0 0.0 0.0 87.6 12.4 ZnSO4 ⋅ 7H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O
0.5 0.0 0.0 33.5 66.0 1.5 0.0 0.0 98.5 Na2SO4 ⋅ 10H2O + Na2SO4

49.3 0.0 0.0 0.8 50.0 98.5 0.0 0.0 1.5 NaHCOO + Na2SO4

51.5 5.5 0.0 0.0 43.0 90.4 9.6 0.0 0.0 Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O + NaHCOO
0.0 4.5 29.0 0.0 66.5 0.0 7.5 92.5 0.0 ZnSO4 ⋅ 7H2O + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O
0.0 6.5 0.0 27.5 66.0 0.0 19.1 0.0 80.9 Na2SO4 ⋅ 10H2O + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O
8.1 4.4 0.0 19.0 68.5 25.7 14.0 0.0 60.3 Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O + Na2SO4

18.5 3.6 0.0 7.9 70.0 61.7 12.0 0.0 26.3 Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O + Na2SO4

0.0 2.6 38.7 9.7 49.0 0.0 5.1 75.9 19.0 Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O
0.0 2.9 36.2 1.9 59.0 0.0 7.1 88.3 4.6 Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O + ZnSO4 ⋅ 7H2O
0.0 2.6 7.0 27.9 62.5 0.0 6.9 18.7 74.4 Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O
–* – – – – 88.5 10.0 0.0 1.5 NaHCOO + Na2SO4 + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O
–* – – – – 13.0 16.5 0.0 70.5 Na2SO4 + Na2SO4 ⋅ 10H2O + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O

–*
– – – –

0.0 5.5 34.5 60.0
Na2SO4 ⋅ 10H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O + 
+ Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O

–*
– – – –

0.0 6.5 81.0 12.5
ZnSO4 ⋅ 7H2O + Na2SO4 ⋅ ZnSO4 ⋅ 4H2O +
 + Zn(HCOO)2 ⋅ 2H2O
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Образцы Mg1 – x(BP)x/2O1 + x, Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x, Mg2B2 – 2xP2xO5 + 2x и MgB2 – 2xP2xO4 + x (0 ≤ х ≤ 1, шаг
х = 0.1), полученные методами сжигания геля или твердофазного спекания и отожженные при
1000°C, исследованы методом рентгенофазового анализа. Получена и исследована методом инфра-
красной спектроскопии кристаллическая фаза Mg3BPO7. Построены диаграммы стабильных и ме-
тастабильных равновесий для квазитройной системы 2MgO–B2O3–P2O5.

Ключевые слова: многокомпонентные оксидные системы, фазовые равновесия, борофосфаты
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ВВЕДЕНИЕ

Борофосфаты щелочноземельных металлов в
качестве основных структурных единиц содержат
одновременно тетраэдры PO4 и тригональные
(либо тетраэдрические) боратные группы BO3,
связанные между собой вершинами и образую-
щие бесконечные цепочки. Такое разнообразие
кристаллической структуры создает перспекти-
вы для направленного поиска новых функцио-
нальных материалов на основе борофосфатных
соединений.

В качестве матриц для создания люминесцент-
ных материалов активно изучаются борофосфа-
ты, образующиеся в квазитройных системах
MO–B2O3–P2O5 (M = Mg, Ca, Sr, Ba) [1–8]:
M3BPO7 (M = Mg, Ba) [9–11], MBPO5 (M = Ca, Sr,
Ba) [12–15], Ba3BP3O12 [15–17] и Sr6BP5O20 [18, 19],
который, вероятно, является одним из составов
твердого раствора (SrO)2(B2O3)n(P2O5)1 – n (n =
= 0.1–0.5) с гексагональной структурой [20].

В квазитройной системе MgO–B2O3–P2O5 об-
наружен тройной оксид Mg3BPO7, низкотемпера-
турная α-форма которого имеет орторомбиче-
скую структуру, а при температуре ~1200°С про-
исходит обратимый фазовый переход в
гексагональную β-модификацию [10]. В работе
[21] сообщалось о получении борофосфата маг-
ния состава Mg6BP5O20, однако его кристалличе-
ская структура не была определена.

В настоящей работе экспериментально иссле-
дованы разрезы MgO–BPO4, Mg3B2O6–Mg3P2O8,
Mg2B2O5–Mg2P2O7 и MgB2O4 (Mg2B4O8)–MgP2O6
(Mg2P4O12) квазитройной системы MgO–B2O3–
P2O5 с целью оценки возможности получения
тройных оксидов Mg3BPO7, Mg6BP5O20 и установ-
ления фазовых состояний с их участием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ВРО4 осуществляли путем смешивания

эквимолярных количеств борной кислоты Н3ВО3
(х. ч.) и дигидрофосфата аммония NH4H2PO4 (х. ч.)
с водой. В результате реакции (1) образовывалась
пена, которую затем нагревали на водяной бане в
течение 1 ч. Полученную смесь переносили в ке-
рамический тигель и прокаливали при 600°С в те-
чение 10 ч.

(1)
Твердые растворы состава Mg1 – x(BP)x/2O1 + x

(шаг x = 0.1) получали твердофазным методом. В
качестве исходных соединений использовали
MgO и синтезированный ВРО4. Рассчитанные
количества реагентов перетирали и прокаливали
при 1000 и 1100°С.

Образцы для разрезов Mg3B2O6–Mg3P2O8,
Mg2B2O5–Mg2P2O7 и MgB2O4–MgP2O6 синтезиро-
вали твердофазным методом, исходными реаген-
тами служили MgO (х. ч.), Н3ВО3 (х. ч.) и/или

3 3 4 2 4 4 3 2Н ВО NH H PO ВРО NH 3Н О.   + + +→

УДК 544.344.01;546.273;661.635

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

EDN: MULZFW
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NH4H2PO4 (х. ч.). Температурную обработку об-
разцов проводили при 1000 и 1100°С.

Рентгенофазовый анализ выполняли на ди-
фрактометре Bruker Advance D8 (CuKα-излуче-
ние) в интервале углов 2θ = 10°–70° с шагом ска-
нирования 0.0133° и выдержкой 0.3 с/шаг. Обра-
ботку результатов проводили с помощью
программного пакета DIFFRAC. EVA.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR в области 4000–
400 см–1 с разрешением 2 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Разрез MgO–BPO4. Термическая обработка

образцов с высоким содержанием бора и фосфора
при 1100°С приводила к стеклованию, поэтому
для определения фазовых равновесий температу-

ра отжига образцов была снижена до 1000°С.
На рис. 1 приведены дифрактограммы образцов
Mg1 – x(BP)x/2O1 + x (шаг x = 0.1). Для составов
Mg0.9B0.05P0.05O1.1 и Mg0.8B0.1P0.1O1.2 (рис. 1, кривые 1
и 2) реализуется стабильное равновесие MgO +
+ α-Mg3BPO7. Однако при увеличении в составе
бора и фосфора тройной оксид Mg3BPO7 не обра-
зуется, а возникает метастабильное состояние
Mg2B2O5 + Mg3P2O8 (рис. 1, кривая 3). Дальней-
шее снижение содержания магния способствует
образованию магний-боратного стекла в сочета-
нии с кристаллическими магний-фосфатами.
Для состава Mg0.6B0.2P0.2O1.4 это ортофосфат маг-
ния Mg3P2O8 (рис. 1, кривая 4), а для
Mg0.5B0.25P0.25O1.5 – пирофосфат Mg2P2O7 (рис. 1,
кривая 5). Начиная с состава Mg0.4B0.3P0.3O1.6 до
Mg0.1B0.45P0.45O1.9 на дифрактограммах наряду с

Рис. 1. Рентгенограммы образцов, принадлежащих разрезу MgO–BPO4. Mg1–x(BP)x/2O1 + x: x = 0.1 (1), 0.2 (2), 0.3 (3),
0.4 (4), 0.5 (5), 0.6 (6), 0.7 (7), 0.8 (8), 0.9 (9) и 1 (10).
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Mg2P2O7 наблюдаются рефлексы фосфата бора
BPO4 (рис. 1, кривые 6–9).

Следует отметить, что на дифрактограммах от-
сутствуют рефлексы, относящиеся к магний-бо-
ратным фазам, за исключением слабых пиков
Mg2B2O5 (рис. 1, кривая 3). Анализ литературы
показал, что в бинарной системе MgO–B2O3 су-
ществуют три кристаллические фазы: 1) ортобо-
рат магния Mg3B2O6 со структурой котоита
(пр. гр. Pnmn, tпл = 1410°С), 2) фаза Mg2B2O5, име-
ющая метастабильную триклинную модификацию
(Р ) и стабильную моноклинную (P21/с) структу-
ру суанита, устойчивую до ~1330°С, 3) ортором-
бическая фаза MgB4O7 (Pbca), инконгруэнтно
плавящаяся при 995°С [22–24]. Существование
метабората магния MgB2O4 экспериментально не
подтверждено [22]. С учетом вышеизложенного,
по данным рентгенофазового анализа была по-
строена диаграмма метастабильных состояний
системы MgO–B2O3–P2O5, представленная на
рис. 2.

Разрез Mg3B2O6–Mg3P2O8. На рис. 3а приведе-
ны дифрактограммы образцов Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x
(шаг x = 0.1), отожженных при 1000°C. За исклю-
чением краевых составов Mg3B2O6 (x = 0) и
Mg3P2O8 (x = 1) (рис. 3а, кривые 1 и 11), для про-
межуточных составов идентифицируется двух-

1

фазная смесь Mg3B2O6 –Mg3P2O8 (рис. 3а, кри-
вые 2–10).

На рис. 3б приведены дифрактограммы образ-
цов Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x (шаг x = 0.1), отожженных
при 1100°C. В результате увеличения температуры
отжига появляется фаза Mg3BPO7 [10], существу-
ющая в интервале 0.1 ≤ x ≤ 0.4 совместно с
Mg3B2O6 (рис. 3б, кривые 7–10), а в интервале
0.6 ≤ x ≤ 0.9 совместно с Mg3P2O8 (x = 1) (рис. 3б,
кривые 2–5). При длительной временной вы-
держке Mg3BPO7 содержание примесей снижает-
ся (рис. 3б, спектр 6).

Разрез Mg2B2O5–Mg2P2O7. На рис. 4 приведе-
ны дифрактограммы образцов Mg2B2 – 2xP2xO5 + 2x
(шаг x = 0.1). При x = 0 (рис. 4, кривая 11) наблю-
дается образование бората магния Mg2B2O5 с три-
клинной структурой (Р1), а при x = 1 образуется
однофазный пирофосфат магния Mg2P2O7 (рис. 4,
кривая 1). При увеличении x от 0.1 до 0.9 постоян-
но сосуществуют Mg2B2O5 с фаррингтонитом
Mg3P2O8, (рис. 4, кривые 2–10). Кристаллическая
фаза Mg6BP5O20 на разрезе Mg2B2O5–Mg2P2O7 не
обнаружена. При этом дифрактограмма, приве-
денная в работе [21], по общему виду и положе-
нию основных рефлексов совпадает с дифракто-
граммой Mg2B0.2P1.8O6.8 (рис. 4, кривая 2). Воз-

Рис. 2. Диаграмма метастабильных состояний системы MgO–B2O3–P2O5.
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можно, это связано с тем, что авторы [21]
получили композитный материал или синтез ме-
тодом горения раствора способствует встраива-
нию бора в позиции фосфора в структуре пиро-
фосфата магния.

Разрез MgB2O4–MgP2O6. На рис. 5 приведены
дифрактограммы образцов и MgB2 – 2xP2xO4 + x

(шаг x = 0.1). Образец состава MgB2O4 (x = 0)
представляет собой смесь MgB4O7 и Mg2B2O5
(триклинная и моноклинная сингонии), а фосфат
магния MgP2O6 (x = 1) представляет собой одно-
фазный поликристаллический материал (рис. 5,
кривые 11 и 1). При высоком содержании бора в
образцах интерпретация усложняется образованием

Рис. 3. Рентгенограммы образцов, принадлежащих разрезу Mg3B2O6–Mg3P2O8, после отжига при 1000 (а) и 1100°C (б).
Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x: x = 0 (11), 0.1 (10), 0.2 (9), 0.3 (8), 0.4 (7), 0.5 (6), 0.6 (5), 0.7 (4), 0.8 (3), 0.9 (2) и 1 (1).
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метастабильного Mg3P2O8, однако можно выделить
характерное равновесие MgB4O7–Mg2P2O7 при x =
= 0.7 (рис. 5, кривые 2–10).

На рис. 6 приведена диаграмма стабильных
субсолидусных фазовых равновесий системы
MgO–B2O3–P2O5, построенная на основе экспе-
риментальных данных и диаграмм граничных бинар-
ных систем MgO–B2O3 [22], MgO–P2O5 [25] и B2O3–
P2O5 [26, 27]. Цифрами выделены XI областей трех-
фазных равновесий: I – MgO–Mg3B2O6–Mg3BPO7,
II – MgO–Mg3BPO7–Mg3P2O8, III – Mg3B2O6–
Mg2B2O5–Mg3BPO7, IV – Mg2B2O5–Mg3BPO7–
Mg3P2O8, V – Mg2B2O5–Mg3P2O8–Mg2P2O7, VI –
Mg2B2O5–MgB4O7–Mg2P2O7, VII – MgB4O7–
Mg2P2O7–BPO4, VIII – Mg2P2O7–MgP2O6 –BPO4,
IX – MgB4O7–B2O3–BPO4, X – MgP2O6–
MgP4O11–BPO4 и XI – MgP4O11–P2O5–BPO4.

Инфракрасная спектроскопия Mg3BPO7. На
рис. 7 представлены ИК-спектры Mg3B2O6,

Mg3P2O8, а также образца, в котором доминирует
фаза Mg3BPO7 (рис. 7, спектры Mg3B2O6, Mg3P2O8
и [Mg3BPO7] соответственно).

Для котоита Mg3B2O6 полосы поглощения при
1280 и 1190 см–1 соответствуют асимметричным, а
при 910 см–1 – симметричным валентным колеба-
ниям B–O в пирамидах BO3 [28]. Деформацион-
ным колебаниям BO3 отвечают пики при 730, 650,
610, 500, 450 и 420 см–1 [28]. В случае ортофосфата
Mg3P2O8 асимметричные и симметричные ва-
лентные колебания P–O наблюдаются при
1070/1040 и 980 см–1, а деформационные колебания
в тетраэдре PO4 – при 630, 590 и 500 см–1 [29, 30].

ИК-спектр Mg3BPO7 соответствует спектру,
полученному в работе [10]. Наблюдаются валент-
ные асимметричные/симметричные колебания
B–O при 1230/1050 см–1 и P–O при 1050/990 см–1,
а также деформационные колебания треугольни-

Рис. 4. Рентгенограммы образцов, принадлежащих разрезу Mg2B2O5–Mg2P2O7. Mg2B2 – 2xP2xO5 + 2x: x = 0 (11), 0.1 (10),
0.2 (9), 0.3 (8), 0.4 (7), 0.5 (6), 0.6 (5), 0.7 (4), 0.8 (3), 0.9 (2) и 1 (1).
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ков BO3 при 790, 750 и 660 см–1 совместно с тетра-
эдрами PO4 при 560 и 420 см–1.

В завершение отметим, что получение ста-
бильных кристаллических фаз в системах, содер-
жащих одновременно B2O3 и P2O5 [30], представ-
ляет самостоятельную материаловедческую зада-
чу, решение которой предусматривает, наряду с
баротермическими условиями синтеза, обосно-
ванный выбор прекурсоров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Образцы Mg1 – x(BP)x/2O1 + x, Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x,
Mg2B2 – 2xP2xO5 + 2x и MgB2 – 2xP2xO4 + x (0 ≤ х ≤ 1, шаг
х = 0.1), полученные методами сжигания геля или

твердофазного спекания и отожженные при
1000°C, исследованы методами рентгенофазового
анализа и ИК-спектроскопии. Показано влияние
прекурсоров и способа синтеза на фазообразова-
ние в системе MgO–B2O3–P2O5. Построены диа-
граммы стабильных и метастабильных равновесий
для квазитройной системы 2MgO–B2O3–P2O5. По-
лученные сведения расширяют представления о
фазообразовании в системе MgO–B2O3–P2O5 и
имеют важное практическое значение для создания
новых люминесцентных материалов.
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Исследования проводились с использованием обо-
рудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

Рис. 5. Рентгенограммы образцов, принадлежащих разрезу MgB2O4–MgP2O6. MgB2 – 2xP2xO4 + x: x = 0 (11), 0.1 (10), 0.2
(9), 0.3 (8), 0.4 (7), 0.5 (6), 0.6 (5), 0.7 (4), 0.8 (3), 0.9 (2) и 1 (1).
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Методом 1Н ЯМР исследованы парамагнитные, термосенсорные и молекулярно-динамические
свойства комплексов [Ln(H2O)n(EDTA)]– (Ln = Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm). Максимальная температур-
ная чувствительность парамагнитных химических сдвигов d(δexp)/dT равна 0.48 м.д./K для комплек-
са Tb. Установлено, что внутримолекулярная динамика обусловлена инверсией этиленового цикла
и согласованной переориентацией ацетатных групп. Найденная для комплекса европия величина
активационного барьера  = 49 ± 3 кДж/моль. Комплексы [Ln(H2O)n(EDTA)]– можно рассмат-
ривать как перспективные соединения для дизайна термочувствительных ЯМР-зондов, направлен-
ных на определение локальной температуры в водных средах.

Ключевые слова: этилендиаминтетраацетат, парамагнитный ЯМР, химический сдвиг, температур-
ная зависимость
DOI: 10.31857/S0044457X22600657

ВВЕДЕНИЕ
Комплексы переходных 3d- и 4f-элементов

рассматриваются некоторыми специалистами
как перспективные диагностические реагенты
для МРТ [1], например для температурного мо-
ниторинга, благодаря существенной температур-
ной зависимости парамагнитных сигналов этих
соединений (концепция “Parashift”). В основе
этой концепции лежит измерение локальной тем-
пературы по изменению парамагнитных химиче-
ских сдвигов в спектрах ЯМР. Считается, что чем
больше температурная зависимость химического
сдвига и чем менее он уширен, тем точнее можно
определить температуру образца, анализируя по-
ложение сигнала. С учетом этого принципа были
предложены методические приемы МРТ для диа-
гностики воспалений и онкозаболеваний [2–9].
Комплексы 4f-элементов с полиаминополи-
карбоксилатами, такими как EDTA-, DTPA- и
DOTA-подобные, рассматривались как наиболее
простые и перспективные для подобного приме-
нения. Комплексы лантанидных катионов с ED-
TA, наряду с другими полиаминополикарбокси-
латными лигандами, могут представлять интерес
благодаря их термодинамической и кинетиче-
ской стабильности, растворимости в водных сре-
дах и умеренной токсичности [10–16]. Эти ком-

плексы, при всей их кажущейся простоте и доступ-
ности, обладают разнообразными свойствами, в
частности, они характеризуются с учетом данных
спектроскопии ЯМР в растворах:

1) наличием межмолекулярной динамики,
связанной с лигандным обменом;

2) наличием конформационной динамики,
связанной с инверсией этилендиаминового фраг-
мента и синхронной переориентацией (“пере-
ключением”) ацетатных групп;

3) химическим обменом молекул воды между
внутренней и внешней координационными сфе-
рами комплексов [17];

4) зависимостью парамагнитных лантанид-
индуцированных сдвигов не только от температу-
ры, но и от pH [18];

5) кроме того, при различном соотношении
металл : лиганд образуются комплексы со стехио-
метрией не только 1 : 1, но и 1 : 2, 2 : 3, которые, по
нашему мнению, имеют индивидуальные особен-
ности с точки зрения конформационной динами-
ки и парамагнитных свойств.

Кинетика лигандного обмена, проявляющаяся
в спектрах ЯМР в форме химического обмена
между сигналами протонов лиганда в связанном
и свободном состоянии, ранее была изучена на

298G ≠Δ

УДК 546.650+546.03

ФИЗИКОХИМИЯ 
РАСТВОРОВ

EDN: UETUQZ
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примере широкого ряда комплексов Ln [19]. По-
казано, что значение энергии Гиббса активации
данных процессов испытывает скачок при пере-
ходе от комплексов легких лантанидов (цериевой
подгруппы) к тяжелым (иттриевой подгруппы)
[19]. Данный вид динамических процессов про-
является в спектрах ЯМР при повышенных тем-
пературах. Можно сказать, что этот тип динамики
для стехиометрических комплексов LnEDTA от-
носительно хорошо изучен.

Напротив, второй тип динамических процес-
сов (конформационная динамика) проявляется
при низких температурах для полиаминополи-
карбоксилатных комплексов, в том числе и ЭДТА
[20]. Как правило, в твердой фазе комплексы
MLn3+EDTA (М – катион щелочного металла,
Ln = La–Er) существуют в 9-координационном
состоянии (c тремя молекулами координацион-
ной воды), а комплексы с более тяжелыми ланта-
нидами (Tm, Yb) – в 8-координационном (с дву-
мя молекулами связанной воды) [21]. Строение
комплекса можно описать в виде искаженной
квадратной антипризмы с катионом Ln в центре,
где одну плоскость образуют два атома O ацетат-
ных групп и два атома O связанной воды, а другую –
два атома N этилендиаминового фрагмента и дру-
гие два ацетатных атома O (рис. 1). В ряду ланта-
нидных комплексов происходит структурное из-
менение, которое включает не только вариации
числа координированных молекул воды, но и из-
менение конформации лиганда. Конформации
лигандов в комплексах [Ln(H2O)n(EDTA)]– (n = 1,
2, 3) могут быть описаны кодами δE(δλδλ)/λE(λδλδ),
где нижний индекс E указывает на конформацию
пятичленного хелатного кольца, образующуюся в
результате координации этилендиаминового фраг-
мента, а (δλδλ) (или (λδλδ)) описывает конформа-
ции четырех хелатных колец, образующихся при
координации ацетатных групп [17]. В результате
инверсии этилендиаминового фрагмента и согла-
сованного “переключения” ацетатных групп про-

исходит взаимопревращение между конформера-
ми.

Динамика подобного типа также известна и
хорошо описана для комплексов лантанидов с
DTPA и DOTA. Удивительно, что изучение такого
типа конформационных процессов мало пред-
ставлено в литературе. На сегодняшний день изу-
чены комплексы EDTA с диамагнитными метал-
лами [22], а из парамагнитных комплексов изуче-
ны только комплексы Fe(II) [17] и Er(III) [23].

Что же касается комплексов с различной сте-
хиометрией металл/лиганд, то на эту тему еще
меньше законченных исследований. Так, измене-
ние состава комплексов в зависимости от рН, из-
меренное с помощью ЯМР, изучено лишь в еди-
ничных работах на примере комплексов Eu c EDTA
[24] и смешанных комплексов Ln c EDTA и NTA
(нитрилтриацетатом) [25–27].

Настоящая работа связана с возможным при-
менением комплексов Ln с EDTA в качестве маг-
ниторезонансных зондов для определения темпе-
ратуры методами ЯМР и МРТ. Ранее с этой целью
практически всегда применяли прочные гадоли-
ниевые комплексы с DOTA и DTPA. Благодаря
умеренной токсичности некоторых лантанидных
катионов [28] комплексы с EDTA и EDTA-подоб-
ными лигандами также могут быть использованы
в этих целях. В этом случае наличие конформаци-
онной динамики в “физиологическом” темпера-
турном диапазоне (25–45°С) является критич-
ным, поскольку динамические процессы, прояв-
ляющиеся в спектрах ЯМР, существенно
изменяют привычную эффективную температур-
ную зависимость парамагнитных сигналов Кю-
ри–Вейсса и являются осложняющим интерпре-
тацию фактором, который необходимо учитывать
при попытке практического применения иссле-
дуемых комплексов в качестве ЯМР/МРТ-термо-
сенсоров. Это справедливо также для широкого
ряда полиаминополикарбоксилатных комлексов,
таких как DTPA, DOTA, DOTP, и их производных
[20]. Кроме того, некоторые сигналы могут не

Рис. 1. Конформационная динамика δ ↔ λ в растворах комплексов [[Eu(H2O)n(DTPA)]– (n = 2, 3).
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проявляться в спектрах при тех или иных темпе-
ратурах в результате сильного уширения вслед-
ствие химического обмена.

Цель настоящей работы – исследование темпе-
ратурной зависимости парамагнитных химических
сдвигов для ряда комплексов [Ln(H2O)n(EDTA)]–

(Ln = Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm), описание конформа-
ционной динамики на примере комплексов евро-
пия и оценка перспектив их применения в каче-
стве ЯМР-термосенсоров для измерения локаль-
ной температуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления комплекса Ln с DTPA в
экспериментах ЯМР использовали Na2H2EDТА и
LnCl3 · 6H2O (Ln = Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm) (Sigma
Aldrich). Растворитель – тяжелая вода D2O
(99.8%) производства Черкасского завода “Изо-
топ” (ТУ 95.669-79). Исходные растворы в D2O
имели концентрацию по обоим компонентам
CEDTА = СM = 0.020 ± 0.001 моль/л; pH 7.0–7.4. Ве-
личину рН растворов контролировали добавками
0.1 н соляной кислоты и NaOH в D2O с использо-
ванием рН-метра Мультитест ИПЛ 311 со стек-
лянным электродом ЭСК61, объем измеритель-
ной ячейки составлял 2 мл.

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на серийных
импульсных спектрометрах Bruker MSL-300
(комплексы с катионами Ho3+ и Tm3+) и Avance-
III-500 (комплексы с катионами Pr3+, Eu3+, Tb3+ и
Er3+). Контроль корректного измерения темпера-
туры осуществляли с помощью специальных
стандартных образцов (этиленгликоль) с извест-
ной температурной зависимостью ХС от темпера-
туры. Эксперименты проводили в ампулах с диа-
метром 5 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Комплексон EDTA образует термодинамиче-
ски устойчивые комплексы состава 1 : 1 со всеми
лантанидами (с константами устойчивости lgβ в
диапазоне от 15 до 19) [10]. В комплексы
[Ln(H2O)n(EDTA)]– состава 1 : 1 входит также не-
сколько молекул координационной воды (n = 1,
2, 3), где n зависит от катиона лантаноида. Так, в
кристаллической фазе были выделены комплек-
сы Na[Er(H2O)2(EDTA)] с координационным
числом (КЧ), равным 8, и Na[Nd(H2O)3(EDTA)] c
КЧ = 9 [10]. В разных условиях образуются ком-
плексы различного состава: [Ln2(OH)2(EDTA)]aq
при избытке катиона металла и pH > 6,
[Ln4(EDTA)3]aq при рН 2–6 и [Ln(EDTA)2]5– при
избытке лиганда. В зависимости от рН образуют-
ся [LnH(EDTA)]aq (рН 2–3), моногидроксоком-

плексонат  (pH > 12). Нор-
мальный комплексонат [Ln(H2O)n(EDTA)]– обра-
зуется в широком диапазоне pH 3–12 и
соотношений металл/лиганд.

В настоящей работе проанализированы данные
1H ЯМР-спектров комплексов [Ln(H2O)n(EDTA)]–

(Ln = Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm) в растворе D2O в раз-
ных температурных диапазонах (рис. 2). Теорети-
чески в спектрах ЯМР должны детектироваться
два сигнала от протонов CH2 ацетатных аксиаль-

ных  и экваториальных  групп (рис. 1) и
один сигнал от протонов этиленовых Heth групп. В
случае комплексов Pr, Eu, Ho, Er и Tm были обна-
ружены все три сигнала, а в случае комплекса Tb –
только два сигнала:  и Heth; сигнал  прото-
нов, по-видимому, сильно уширен или сдвинут в
слабое поле.

Отнесение сигналов ацетатных и этиленовых
протонов было выполнено с помощью анализа
интегральных интенсивностей. Обращает на себя
внимание тот факт, что в большинстве случаев
сигналы неэквивалентных CH2-протонов были
уширены при низкой температуре, и для ряда
комплексов (в частности, для Tb, Er и Tm) неко-
торые сигналы не детектировались в широком
температурном интервале. Такое поведение сиг-
налов характерно для системы при наличии в ней
химического обмена [29] или в случае спинового
вклада Кюри в увеличение скоростей релаксации
[30]. В данном случае химический обмен связан с
наличием конформационной динамики, а имен-
но с инверсией этилендиаминового цикла коор-
динированного аниона EDTA и “переключени-
ем” ацетатных групп [23].

Кроме того, при низких температурах в спек-
трах комплексов европия и эрбия обнаружены
сигналы, принадлежащие разным конформерам
(рис. 3). С ростом температуры сигналы конфор-
меров меняют форму вследствие химического об-
мена. При этом наблюдаемый химический обмен
идет между парами протонов (δ) ↔ (λ) и

(δ) ↔ (λ). Можно утверждать, что динами-
ка такого рода однотипна и для ранее описанного
нами комплекса эрбия [23], и для комплексов ев-
ропия, изученных в настоящей статье. Для других
комплексов лантанидов (Pr, Tb, Ho, Tm) в данных
условиях не удалось обнаружить сигналов отдель-
ных конформеров, хотя несомненно, что наблю-
даемое в спектрах ЯМР изменение формы усред-
ненных сигналов Hac и Heth, характерное для
быстрого химического обмена, обусловлено
именно конформационной динамикой.

С использованием методики нахождения
энергетических параметров химического обмена
по формуле Эйринга [29] для комплекса европия
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Рис. 2. 300 (*) и 500 (&) МГц 1H ЯМР-спектры комплексов [[Eu(H2O)n(DTPA)]– (Ln = Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm) в рас-
творе D2O (рН 7.0 ) при различных температурах.
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была рассчитана свободная энергия Гиббса акти-
вации конформационной динамики  = 49 ±
± 3 кДж/моль (рис. 3, табл. 1). Это значение близ-
ко к ранее полученной энергии Гиббса активации
для комплекса эрбия  = 50 ± 3 кДж/моль
[23]. Можно отметить, что значение энергии
Гиббса активации для родственных комлексов
Dy(DTPA) также равно ~50 кДж/моль, что указы-
вает на общую природу этих конформационных
переходов в комплексах EDTA и DTPA. В этом
контексте лимитирующей стадией процессов
конформационной динамики, по-видимому, яв-
ляется внутрилигандный процесс, в то время как
в более структурно-жестких комплексах Ln с DOTA
значение соответствующей энергии Гиббса акти-
вации несколько выше и находится в диапазоне
от 60 до 65 кДж/моль. Кроме того, в последних
комплексах прослеживается зависимость  от
лантанидного катиона. Интересно, что в спектрах
[Tm(H2O)n(EDTA)]– при температурах от 276 до
343 K (рис. 2) наблюдается “пересечение” сигна-
лов ацетатных Hac и этиленовых Heth протонов.
Нельзя исключить, что этот результат обусловлен
изменением соотношения между комплексными
формами с различным содержанием молекул во-
ды в зависимости от температуры. При этом при-
знаков химического обмена, аналогичного с ком-
плексами Er и Eu, не обнаружено, и количествен-
но описать параметры динамики для комплексов
тулия пока не удалось. По-видимому, комплекс
тулия в этом отношении несколько отличается от
других лантанидных комплексов [Ln(H2O)n(ED-
TA)]–.

298G ≠Δ

298G ≠Δ

298G ≠Δ

Можно сделать вывод, что в 9-координацион-
ных комплексах [Ln(H2O)n(EDTA)]– (Ln = Pr–Er)
процессы конформационной изомеризации про-
ходят аналогично. Лимитирующая стадия про-
цессов, по-видимому, не зависит от катиона Ln.
Активационный барьер для такого типа конформа-
ционной динамики составляет  ~ 50 ±
± 3 кДж/моль. При увеличении атомного номера
лантанида (Tm, Yb) наряду с конформационной

298G ≠Δ

Рис. 3. Температурная зависимость констант скоро-
стей химического обмена, связанного с процессами
конформационной динамики в растворах комплек-
сов [Eu(H2O)n(DTPA)]–.
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Таблица 1. Свободные энергии Гиббса ΔG≠
298 активации конформационной динамики, температурная чувстви-

тельность индивидуальных сигналов |CT| = |d(δexp)/dT|, м.д./K) и разность двух сигналов (|d(δ1 – δ2)/dT|, м.д./K),
соотношения |CT|/W (W – полуширина сигнала в м.д.) для парамагнитных химических сдвигов для 3d- и 4f-ком-
плексов в растворах по данным 1Н ЯМР-спектроскопии (растворитель – D2O)

Соединение ΔG≠
298, кДж/моль |CT|, м.д./K |CT|/W, K−1 Источник

[Pr(H2O)n(EDTA)]– – 0.04 0.06 Наст. работа

[Eu(H2O)n(EDTA)]– 49 ± 3 0.01 0.03 »

[Tb(H2O)n(EDTA)]– – 0.48 0.35 »

[Ho(H2O)n(EDTA)] – 0.33 0.24 »
[Er(H2O)n(EDTA)] 50 ± 3 0.18 0.09  [23]
[Tm(H2O)n(EDTA)] – 0.09 0.22 Наст. работа

[Co(DTPA)]3– – 0.68 0.51 [33]

[Dy(Н2О)(DTPA)]2– 50 ± 3 2.20 1.41 [32]

[Ho(Н2О)(DOTA)]– 65 ± 3 1.46 0.78 [5]

[Tm(Н2О)(DOTA)]– 65 ± 2 1.90 1.30 34]

Na[Tm(DOTP)] – 1.00 0.70 [35]
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динамикой в спектрах ЯМР, по-видимому, про-
исходит межмолекулярный химический обмен,
связанный с равновесием между 9-, 8- и 7-коор-
динационными комплексами (за счет потери од-
ной или нескольких молекул координированной
воды), что усложняет количественную интерпре-
тацию спектральных данных.

Экспериментально полученные зависимости
парамагнитных лантанид-индуцированных сдви-
гов (ЛИС) в 1H ЯМР-спектрах для протонов Hac

комплекса [Ln(H2O)n(EDTA)]– имеют линейный
характер от обратной температуры (рис. 4) анало-
гично другим ранее исследованным комплексам
[6–9, 18, 20, 23, 31]. Для всех сигналов комплексов
[Ln(H2O)n(EDTA)]– в “физиологическом” темпе-
ратурном диапазоне (25–45°С) не наблюдали от-
клонений ЛИС от линейного хода зависимости
от 1/T.

Параметры температурной зависимости лан-
танид-индуцированных сдвигов приведены в
табл. 1. Можно отметить, что по температурной
чувствительности комплексы Ln с EDTA уступа-
ют более прочным комплексам c DTPA и DOTA.
Среди изученных соединений наибольшая тем-
пературная чувствительность (|CT| = |d(δexp)/dT|,
м.д./K) и приведенная к полуширине сигнала
температурная чувствительность |CT|/W наблю-
дались для комплексов Tb (0.48 м.д./K и 0.35 K–1

соответственно). Анализируя данные табл. 1,
можно предположить, что именно соединения
тербия вместе с диспрозием [32] наиболее пер-
спективны для дизайна термосенсорных реаген-
тов благодаря большим магнитным моментам
этих катионов и, соответственно, парамагнит-
ным химическим сдвигам [33]. Следует также от-
метить, что положение сигналов в ЯМР-спектрах
комплексов Ln c EDTA может изменяться в зави-
симости от рН раствора [18].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе с помощью ЯМР изучены
процессы конформационной динамики в ком-
плексах [Ln(H2O)n(EDTA)]– (Ln = Pr, Eu, Tb, Ho,
Er, Tm), для комплекса европия найдена величи-
на свободной энергии Гиббса активации процес-
сов с  = 49 ± 3 кДж/моль. Данный тип дина-
мики определяется инверсией этиленового цикла
и согласованной переориентацией ацетатных
групп. В ряду комплексов [Ln(H2O)n(EDTA)]–

(Ln = Pr–Er) процессы конформационной изо-
меризации протекают аналогичным образом. Ак-
тивационный барьер для такого типа динамики
составляет ~50 кДж/моль.

С помощью ЯМР исследованы температурные
зависимости парамагнитных химических сдвигов

298G ≠Δ

Рис. 4. Температурная зависимость парамагнитных ЛИС для сигналов ацетатных протонов в 1H ЯМР-спектрах ком-
плексов [Eu(H2O)n(DTPA)]– (Ln = Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Tm).
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в комплексах [Ln(H2O)n(EDTA)]– (Ln = Pr, Eu,
Tb, Ho, Er, Tm), линейно зависящие от обратной
температуры. Максимальная температурная чув-
ствительность химических сдвигов d(δexp)/dT ока-
залась равной 0.48 м.д./K для комплекса
[Tb(H2O)n(EDTA)]–, который можно рассматри-
вать как перспективное соединение для дизайна
термочувствительных ЯМР-зондов, направлен-
ных на определение локальной температуры в
водных средах, и перспективной диагностики за-
болеваний с помощью МРТ-технологий.
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В рамках исследования разработан метод получения однослойного максена Ti2CTx в результате
взаимодействия Ti2AlC со смесью соляной кислоты и фторида натрия с последующей деламинацией с
применением раствора гидроксида тетраметиламмония и ультразвукового воздействия. Получен-
ная устойчивая водная дисперсия Ti2CTx наносилась методом микроплоттерной печати на специа-
лизированный сенсорный чип, сушка выполнялась при температуре 150°С и при пониженном дав-
лении. Покрытие исследовано с применением современных физико-химических методов анализа.
По данным рентгеноспектрального элементного микроанализа, соотношение n(Ti) : n(F + Cl) =
= 2 : (0.82–0.85), n(F) : n(Cl) ≈ 6 : 4, примесь алюминия не превышает 1.5–2.0%. Получены данные о
локальных электрофизических свойствах покрытия Ti2CTx: о значении работы выхода электрона с
поверхности материала, распределении носителей заряда и градиенте емкости конденсатора
“острие зонда–микрообласть образца”. Впервые при рабочей температуре 30°С показаны чрезвы-
чайно высокие хеморезистивные отклики рецепторного слоя Ti2CTx на содержание 1 и 5% кислоро-
да в азоте, которые составили 8.6 и >276 соответственно.

Ключевые слова: MXene, газовый сенсор, Ti2CTx, Ti2AlC
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время высокий научный и техно-

логический интерес вызывает такой относитель-
но новый и широкий класс двумерных наноматери-
алов, как максены. Как известно, общая формула
данных веществ представляет собой Mn + 1XnTx, в
которой M – переходный металл, X – углерод или
азот, T – поверхностные функциональные груп-
пы (чаще всего F–, OH–, Cl– или кислород), а n
составляет 1, 2 и 3 [1–4]. Благодаря большой ва-
риативности составов и структуры максенов их
практически значимые свойства могут быть целе-
направлено изменены, однако из общих характе-
ристик необходимо отметить высокую электро-
проводность, способность к упрочнению при их
введении в композиционные материалы различ-
ной природы за счет большой удельной площади
поверхности [5–9], а также возможность интер-
каляции между их слоями различных ионов [10–12].

Наибольшее внимание сосредоточено на при-
менении максенов в составе устройств генерации
и хранения энергии – литий/натрий-ионных ба-
тареях и суперконденсаторах [13–19], топливных
элементах [20, 21]. Однако широкое распростра-

нение они также получили и как материал для
прозрачных проводящих покрытий, и в опто-
электронике [22, 23], фото- и электрокаталитиче-
ских процессах (очистка промышленных вод, по-
лучение водорода, восстановление CO2, электрока-
талитическое восстановление азота с образованием
аммиака и др.) [24–26].

Свойственные максенам уникальные электри-
ческие характеристики, возможность их направ-
ленной трансформации путем изменения хими-
ческого состава и структуры, высокое значение
удельной площади поверхности, свойственное
для 2D-наноматериалов, востребованы и при со-
здании газовых сенсоров [27–33]. Отдельный ин-
терес вызывает задача создания эффективных
портативных устройств [27], работающих при ми-
нимальной (оптимально – комнатной) темпера-
туре [34]. В качестве рецепторного материала
преимущественно апробируется максен, истори-
чески полученный первым, – Ti3C2Tx [34–37], в то
время как для другого представителя титансодер-
жащих карбидных максенов Ti2CTx информация
о возможных хеморезистивных свойствах в лите-
ратуре практически отсутствует. Имеющиеся ис-

УДК 546.261:[.822+.62+.881.2]
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следования по большей части являются расчет-
ными, экспериментальные же работы единичны
и выполнены для ограниченного ряда газообраз-
ных аналитов. Так, на примере M2CS2 (M = Ti, Zr,
Hf) с сульфидными поверхностными группами
теоретически показаны предпосылки данного
материала к повышенной газочувствительности
по отношению к оксидам азота NOx [38]. В рас-
четных работах [39–41], применяющих DFT-ме-
тод, высказаны выводы о перспективности одно-
слойного максена Ti2CO2 в качестве хемосенсор-
ного материала на газообразный аммиак. В
исследовании [42] по данным квантово-химиче-
ских расчетов для максеновых фаз с различными
поверхностными группами (Ti2C, Ti2CF2 и
Ti2C(OH)2) прогнозируется высокий потенциал
при детектировании фосгена, особенно для по-
следнего гидроксозамещенного соединения.

В работе [43] для многослойного Ti2CTx, про-
являющего полупроводниковые свойства p-типа,
экспериментально показана возможность детек-
тирования при комнатной температуре и фото-
возбуждении видимым светом такого практиче-
ски важного взрывоопасного аналита, как метан:
отклик на 1% CH4 составил 142%, а на 1000 ppm –
68% при умеренных временах отклика и восста-
новления сенсора (38 и 47 с соответственно).

Цель настоящей работы – синтез и комплекс-
ное изучение газочувствительных свойств максе-
на состава Ti2CTx при использовании его в качестве
материала хеморезистивного газового сенсора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза максена Ti2CTx использовали по-

рошок MAX-фазы Ti2AlC, методика синтеза ко-
торого подробно описана в [44]; содержание ос-
новного вещества составляло 86%, в качестве
кристаллических примесей найдены 1.6% TiC, а
также интерметаллиды Ti3Al (3.8%) и TiAl (8.6%).
Синтез Ti2AlC выполнен на основе порошков ме-
таллов и графита в соотношении n(Ti) : n(Al) : n(C) =
= 2 : 1.2 : 0.8 при температуре 1000°С на воздухе в
защитном расплаве KBr [45, 46].

Предварительные эксперименты по удалению
слоя алюминия из состава Ti2AlC путем травле-
ния в растворе HF, описанные в работах [45, 47–
50], показали, что данные подходы недостаточно
эффективны для получения максена Ti2CTx.
В связи с этим изучена эффективность селектив-
ного вытравливания алюминия с использовани-
ем выделяющегося in situ фтороводорода при вза-
имодействии раствора соляной кислоты и фтори-
да щелочного металла (рис. 1а). В большинстве
источников для этих целей предлагается исполь-
зовать LiF [43, 51, 52], данная система достаточно
эффективна для большинства MAX-фаз, напри-

мер, Ti3AlC2. Однако в настоящем эксперименте
во избежание загрязнения продукта малораство-
римым в воде LiF нами предложено использовать
NaF (ос. ч. 9-2, Реахим, Россия), который ранее
применялся для менее реакционно-способных
MAX-фаз состава M2AlC, например, с целью по-
лучения максена V2CTx [53–57], синтез которого
происходит в существенно более жестких услови-
ях. Для получения Ti2CTx в 20 мл 6 М раствора со-
ляной кислоты (>99%, Сигма Тек, Россия) рас-
творяли навеску 1 г фторида натрия. К полученному
раствору по частям вводили 1 г синтезированной
ранее MAX-фазы Ti2AlC. После этого реакцион-
ную систему помещали в водяную баню и выдер-
живали при перемешивании и температуре 40 ±
± 5°С в течение 24 ч. Образующуюся темную сус-
пензию центрифугировали при 3500 об./мин в те-
чение 60 мин, болотно-зеленый супернатант де-
кантировали, а твердый продукт реакции много-
кратно промывали дистиллированной водой с
отделением твердой фазы центрифугированием
до достижения рН ~ 5–6.

Деламинацию полученного многослойного
максена выполняли раствором гидроксида тетра-
метиламмония (CH3)4N(OH) (25%, водный раствор,
Technic, Франция) под ультразвуковым воздействи-
ем [58–60] (рис. 1а), затем проводили отделение
остаточной твердой фазы центрифугированием с по-
следующей промывкой обескислороженной водой
до рН ~ 6–7 в образующейся дисперсии максена.

Для создания покрытий максена применяли
образец водной дисперсии, который после синте-
за и деламинации хранили в темноте и при пони-
женной температуре в течение 15 сут. Нанесение
слоев максена Ti2CTx проводили на поверхность
стеклянной пластины и специализированного
чипа методом микроплоттерной печати с исполь-
зованием трехкоординатной системы позицио-
нирования и стеклянного капилляра с диаметром
выходного отверстия 150 мкм. Формирование по-
крытия с латеральными размерами 5 × 3 мм на
лицевой поверхности чипа, который представля-
ет собой пластину из Al2O3 (Ra = 100 нм) с нане-
сенными платиновыми встречно-штыревыми
электродами и микронагревателем на оборотной
стороне, осуществляли по заданной программе со
скоростью 100 мм/мин. Сушку покрытий выпол-
няли при температуре 150°С при пониженном
давлении в течение 30 мин.

Рентгенограммы исходного образца MAX-фа-
зы Ti2AlC, а также слоев максена Ti2CTx на стекле
и специализированном датчике записывали на
рентгеновском дифрактометре Bruker D8 Advance
(излучение CuKα, разрешение 0.02° при накопле-
нии сигнала в точке в течение 0.3 с). Рентгенофа-
зовый анализ (РФА) выполняли с применением
программы MATCH! – Phase Identification from
Powder Diffraction, Version 3.8.0.137 (Crystal Im-
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pact, Germany), база данных Crystallography Open
Database (COD), дополненная данными для гек-
сагональной фазы Ti2AlC.

Микроструктуру полученного максена Ti2CTx
изучали с использованием просвечивающей
(ПЭМ, прибор Jeol JEM-1011 с цифровой фотока-
мерой Orius SC1000W) и растровой электронной
микроскопии (РЭМ, трехлучевая рабочая стан-
ция NVision 40, Carl Zeiss). Элементный состав об-
разцов оценивали в областях размером 45 × 60 мкм
с помощью приставки для рентгеноспектрально-

го элементного микроанализа EDX Oxford Instru-
mets X-MAX 80.

Полученные пленки максена Ti2CTx исследо-
вали методом атомно-силовой микроскопии
(АСМ) на сканирующем зондовом микроскопе
Solver Pro-M (производство NT-MDT) с исполь-
зованием зондов ETALON HA-HR с проводящим
покрытием на основе W2C (резонансная частота
~367 кГц, радиус скругления <35 нм). Измерения
выполняли при помощи как АСМ с записью то-

Рис. 1. Схема получения максена Ti2CTx (а) и рентгенограммы (б) исходной MAX-фазы Ti2AlC и слоев полученного
продукта Ti2CTx на стеклянной и сенсорной подложках.
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пографии поверхности материала, так и Кель-
вин-зондовой силовой микроскопии (КЗСМ).

Измерения газочувствительных свойств про-
водили на специальной прецизионной установке
c применением модельной сенсорной подложки
[61–65]. Газовую среду создавали в кварцевой
ячейке с помощью двух контроллеров расхода га-
за Bronkhorst с максимальной пропускной спо-
собностью 100 и 200 мл/мин. Температуру сен-
сорного элемента контролировали с помощью
платинового микронагревателя на оборотной
стороне датчика. Полученную пленку изучали на
чувствительность к различным газам-аналитам:
Н2, CO, NH3, NO2, бензол (С6Н6), ацетон
(С3Н6О), этанол (С2Н5ОН) и О2. Сопротивление
рецепторных материалов измеряли с помощью
цифрового мультиметра Fluke 8846A (6.5 Digit
Precision Multimeter) с верхним пределом 1 ГОм.
В качестве газа сравнения при детектировании
кислорода использовали азот (99.9995%), а для
других газов-аналитов – синтетический воздух.

Отклики (%) на Н2, CO, NH3, NO2, С6Н6,
С3Н6О и С2Н5ОН вычисляли по формуле:

(1)

где Rg – сопротивление при заданной концентра-
ции газа-аналита; Rair – сопротивление на воздухе.

Отклики (отн. ед.) на O2 вычисляли по формуле:

(2)

где  – сопротивление при заданной концен-
трации кислорода; R – сопротивление в атмосфе-
ре азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
РФА показал (рис. 1б), что после воздействия

смеси соляной кислоты и фторида натрия в соста-
ве покрытий продукта Ti2CTx отсутствуют приме-
си исходной MAX-фазы, а также обычно трудно
отделяемых фторидов алюминия и высокодис-
персного карбида титана. Присутствующие в ис-
ходном Ti2AlC примеси интерметаллических со-
единений Ti3Al и TiAl также не найдены. Харак-
терное смещение рефлекса (002) в сторону
меньших углов (2θ = 7.3°–7.5°) свидетельствует о
существенном увеличении межслоевого расстоя-
ния в покрытиях Ti2CTx как на стекле, так и на ке-
рамической подложке Al2O3 (рис. 1б, красная и
зеленая кривые) в результате удаления прослойки
атомов алюминия в составе MAX-фазы Ti2AlC,
замены его поверхностными группами –F, –Cl и
–OH и деламинации.

По данным ПЭМ (рис. 2), полученный Ti2CTx
является однослойным, что свойственно продук-
там травления системами HCl + MF, где M = Li+,

g air air100 ,S R R R= ×−

2O ,S R R=

2OR

Na+, K+,  с их последующей деламинацией
гидроксидами четвертичных аминов. При этом
формируются пластинки длиной ~200–500 нм (до
1 мкм), в которых встречаются дефекты. На краях
пластин максенов образуются агломераты мелких
частиц продолговатой формы (диаметр 3–5 нм,
длина 6–20 нм): вероятно, по мере хранения дис-
персии даже в отсутствии света и при понижен-
ных температурах (~5–10°C) максены подверга-
ются деструкции растворенным в воде кислоро-
дом, как и утверждается в литературных
источниках [66]. Данный процесс выражается
также в потере агрегативной устойчивости дис-
персии и формировании при хранении творожи-
стого осадка, который практически не поддается
редиспергированию в воде. Тем не менее даже че-
рез 45 сут хранения при температуре 4–6°С в тем-
ноте в образцах продолжает сохраняться некото-
рая часть максеновых слоев Ti2CTx (рис. 3).

Для изучения элементного состава и микро-
структуры образующего покрытия максена
Ti2CTx водную суспензию наносили на поверх-
ность специализированного керамического дат-
чика с последующим высушиванием в вакууме
при температуре 150°С. По данным РЭМ (рис. 4),
при формировании покрытия отдельные слои
максена ориентируются вдоль плоскости под-
ложки и создают сплошную непрерывную пленку
со складчатым рельефом. Встречающиеся глобу-
лярные частицы размером ~50–100 нм могут от-
носиться к примеси как AlF3, так и исходной
МАХ-фазы.

При помощи EDX-анализа установлено, что
содержание остаточного алюминия не превышает
1.5–2.0%. При этом количество галогенидных по-
верхностных групп варьируется в зависимости от
изученного участка в соответствии с соотноше-
нием n(Ti) : n(F + Cl) = 2 : (0.82–0.85), соотноше-
ние же количеств F– и Cl– ориентировочно со-
ставляет 6 : 4.

Для полученных покрытий максена Ti2CTx ме-
тодом АСМ записана топография поверхности
материала (рис. 5), а с применением методики
КЗСМ получены данные о локальных электро-
физических свойствах, таких как работа выхода
электрона с поверхности материалов, распределе-
ние носителей заряда, градиента емкости конден-
сатора “острие зонда–микрообласть образца”.

Исследования в рамках АСМ хорошо согласу-
ются с данными, полученными с помощью РЭМ
и ПЭМ. Из приведенного на рис. 5а топографиче-
ского изображения видно, что на поверхности
материала присутствует множество вытянутых
образований, возвышающихся на ~200 нм над по-
верхностью вокруг. В данных образованиях четко
выделяются слои толщиной не более 40–50 нм.
Скорее всего, это расположенные вертикально

4NH ,+
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складки листов максена. Между этими складками
располагаются достаточно ровные участки гори-
зонтальной поверхности, покрытые вытянутыми
наночастицами длиной до 80 нм и шириной до
~30 нм, которые хорошо видны на изображении,
полученном при сканировании такого участка
поверхности в режиме фазового контраста
(рис. 5б). Подобные частицы присутствуют на
микрофотографиях ПЭМ и относятся, скорее
всего, к агрегатам продуктов деструкции Ti2CTx.

Помимо топографии в результате АСМ полу-
чены карты распределения поверхностного по-
тенциала (режим КЗСМ, рис. 5в) и градиента ем-
кости конденсатора “острие зонда–микрооб-
ласть образца” (режим СЕМ, рис. 5г). При
рассмотрении результатов КЗСМ можно сделать
вывод, что поверхностный потенциал не полно-
стью равномерно распределен по площади образ-
ца и есть области, заметно различающиеся по его
значению. Складкам листов максена присуща
наибольшая контактная разность потенциалов
(наиболее светлые участки на рис. 5в), покрытые
же наночастицами участки поверхности различа-
ются между собой: контактная разность потенци-

алов на таком участке поверхности, находящемся
в центре, изменяется в диапазоне 570–580 мВ, а
на участке в правом нижнем углу выделяются об-
ласти с разностью 549–555 мВ. Скорее всего, эту
разницу можно объяснить различным содержа-
нием кислорода в продуктах деструкции Ti2CTx на
разных участках образца. Результаты СЕМ пока-
зывают, что градиент принимает меньшее значе-
ние на складках максена и наибольшее – во впа-
динах и на некоторых границах между складками
листов и участками, покрытыми продуктами де-
струкции, что говорит о смещении носителей за-
ряда на эти участки. Заметны темные линии, осо-
бенно в правой нижней части рис. 5г, на которых
градиент также понижается; часть подобных ли-
ний присутствует и на некоторых границах между
складками листов максена и поверхностью, по-
крытой продуктами разложения Ti2CTx. Возмож-
но, данные линии показывают локализацию при-
меси AlF3, существенно отличающегося по элек-
тропроводности, либо отмечают границы между
различными фазами, однако в целом его природа
ясна не до конца. В правой нижней части рис. 5г
также заметна область с сильно пониженным зна-

Рис. 2. Микроструктура (по данным ПЭМ) частиц Ti2CTx, хранение водной дисперсии при температуре 5–10°С в тем-
ноте в течение 15 сут.
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чением градиента практически на том же участке,
где на рис. 5в наблюдается пониженная контакт-
ная разность потенциала, что косвенно подтвер-
ждает предположение о разнице в составе про-
дуктов деструкции максена на разных участках
образца.

С помощью данных, полученных в ходе КЗСМ,
рассчитана работа выхода для образца. Получен-
ное значение 4.32 эВ ниже, чем наблюдаемое для
Ti2CTx с поверхностью, модифицированной фто-
ридными или фторидными и гидроксильными
функциональными группами, а именно 4.98–5.00 эВ

Рис. 3. Микроструктура (по данным ПЭМ) частиц Ti2CTx, хранение водной дисперсии при температуре 5–10°С в тем-
ноте в течение 45 сут.

1 мкм

1 мкм

200 нм

200 нм

Рис. 4. Микроструктура поверхности участка сенсорной подложки со встречно-штыревыми электродами с нанесен-
ным рецепторным слоем Ti2CTx, по данным РЭМ.

500 мкм 500 нм50 мкм
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[67, 68]. Более высокая работа выхода должна на-
блюдаться и в случае Ti2C без каких-либо функ-
циональных групп – порядка 4.5 эВ [68]. К сожа-
лению, в работе [67], где экспериментально опре-
делена работа выхода максена Ti2C(OH)xFy с
помощью КЗСМ, не указано, на воздухе или в ва-
кууме определена работа выхода, что является
весьма важным, так как часто слой влаги, образу-
ющийся на поверхности материала, снижает из-
меряемое значение работы выхода. Таким обра-
зом, можно предположить, что в данном случае
пониженная работа выхода может объясняться
присутствием поверхностного слоя влаги воздуха
либо повышенным количеством гидроксильных
групп на поверхности образца, а также наличием
примесей AlF3 и продуктов деструкции максена.

Скрининг хеморезистивных свойств получен-
ной пленки Ti2CTx выполнен на следующем ряду
газообразных аналитов: 100 ppm CO, 100 ppm
NH3, 500 ppm H2, 100 ppm NO2, 100 ppm С6Н6,
100 ppm С3Н6О и 100 ppm С2Н5ОН, среди которых
можно отметить аммиак и диоксид азота, для ко-
торых такая чувствительность предсказана в тео-
ретических работах ([38, 69] для NOx и [39–41] для
NH3). Предварительно установлено, что электро-
проводность покрытия в атмосфере сухого возду-
ха при повышении температуры с 30 до 50°С рез-
ко возрастает с 9.3 до 450 МОм, что свидетель-
ствует о металлическом характере проводимости
образца. На рис. 6 приведены отклики на указан-
ные газы, измеренные при температурах детекти-
рования 30 и 50°С. Видно, что при рабочей темпе-
ратуре 30°С у пленки отсутствует чувствитель-

Рис. 5. Результаты АСМ пленки Ti2CTx: топография (а), фазовый контраст (б), карта поверхностного потенциала (в),
карта градиента емкости конденсатора “острие зонда–микрообласть образца” (г).
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ность ко всем газам, кроме NO2. Отклик на NO2
составил порядка 6%, сопротивление базовой ли-
нии после прекращения напуска газа необратимо
выросло, что может свидетельствовать о необра-
тимых процессах на поверхности рецепторного
материала и/или высокой энергии адсорбции.

При увеличении рабочей температуры до 50°С
(рис. 6б) наблюдается существенное увеличение
сопротивления покрытия Ti2CTx, как это было
отмечено выше, и значительный рост шума при
снятии сигнала. Отклик на Н2, CO, NO2, С6Н6,
С3Н6О и С2Н5ОН соизмерим с величиной шума и
не превышает 5–6%. Наибольший отклик (13%)

при температуре 50°С наблюдается на NH3. При-
чем и в данном случае не происходит быстрого
возвращения значения сопротивления при на-
пуске чистого воздуха, что может быть связано с
отмеченными в теоретических работах [39–41]
сильными адсорбционными взаимодействиями
между максеном, особенно содержащим гидрок-
сидные поверхностные группы, и молекулой ам-
миака.

Наиболее интересными оказались результаты
детектирования полученным рецепторным мате-
риалом кислорода в сравнении с индивидуаль-
ным азотом. На рис. 7 приведены кинетические
кривые изменения сопротивления покрытия при

Рис. 6. Результаты скрининга газочувствительности покрытия Ti2CTx к различным аналитам при 30 (а) и 50°С (б).
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напуске газовой смеси и соответствующие откли-
ки на 1 и 5% О2 (в отн. ед., рассчитанных в соот-
ветствии с уравнением (2)). При напуске 1 и 5%
О2 наблюдается существенное увеличение сопро-
тивления, отклик на 1% О2 равен 8.6, а на 5% О2 –
существенно выше 276. Точно определить по-
следнее значение не удалось, так как при напуске
5% О2 сопротивление возрастает выше 1 ГОм.
Стоит отметить, что после прекращения напуска
кислорода сопротивление возвращается до пер-
воначальных значений, что говорит о воспроизво-
димости сигналов. При дальнейшем увеличении
рабочей температуры в атмосфере азота наблюдает-
ся существенное увеличение сопротивления, пре-
пятствующее определению отклика на газ-окисли-
тель даже при температуре 50°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках исследования разработан метод по-

лучения однослойного максена Ti2CTx в результа-
те взаимодействия Ti2AlC со смесью соляной кис-
лоты и фторида натрия с последующей деламина-
цией в растворе гидроксида тетраметиламмония
и при ультразвуковом воздействии. Наблюдаю-
щееся на рентгенограммах покрытий, нанесен-
ных из полученных водных дисперсий на стекло и
специализированную сенсорную керамическую
подложку, смещение рефлекса (002) в сторону
меньших углов (к 2θ = 7.3°–7.5°) при отсутствии
прочих рефлексов MAX-фазы Ti2AlC свидетель-
ствует о существенном увеличении межслоевого
расстояния между слоями Ti2CTx после удаления
из межслоевого пространства алюминия и заме-
ны его поверхностными группами –F, –Cl и –
OH. Соотношение n(F) : n(Cl), определенное с
применением рентгеноспектрального элемент-
ного микроанализа покрытия на датчике, ориен-
тировочно составляет 6 : 4, а n(Ti) : n(F + Cl) = 2 :
(0.82–0.85). При этом содержание остаточного
алюминия не превышает 1.5–2.0%. Методом
ПЭМ показано, что для полученного максена
Ti2CTx размер пластин составляет ~200–500 нм
(до 1 мкм). По мере хранения даже при понижен-
ной температуре и в темноте происходит деграда-
ция данного максена – на краях слоев образуются
агломераты наночастиц продолговатой формы
(диаметр 3–5 нм, длина 6–20 нм). Однако и при
длительном (до 45 сут) хранении количество мак-
сеновых частиц остается значительным.

Для нанесенных на сенсорный чип покрытий
максена Ti2CTx получены данные о локальных
электрофизических свойствах: о работе выхода
электрона с поверхности материала, распределе-
нии носителей заряда и градиенте емкости конден-
сатора “острие зонда–микрообласть образца”.

Скрининг хеморезистивных свойств получен-
ной пленки Ti2CTx показал повышенную газочув-

ствительность к NO2 (при рабочей температуре
30°С) и NH3 (при 50°С) в воздушной среде с необ-
ратимым ростом сопротивления либо со слиш-
ком большим временем восстановления сенсора.

Изучение чувствительности к кислороду (1 и
5% O2 в азоте) привело к получению чрезвычайно
высоких откликов при температуре детектирова-
ния 30°С, близкой к комнатной. При напуске 1%
О2 отклик составил 8.6  отклик на 5% О2
значительно превысил 276. Механизм детектиро-
вания кислорода хеморезистивными газовыми
сенсорами в настоящее время достоверно не ис-
следован и требует дополнительных эксперимен-
тов. Сложная форма кривой сорбции 1% О2, по-
лученная в настоящей работе, свидетельствует о
возможности многостадийных поверхностных
взаимодействий, на природу которых значитель-
ное влияние может оказывать химический состав
поверхностных заместителей Ti2CTx (присутствие
и количественное соотношение F–, Cl– и OH–-
групп, что определяется методом синтеза веще-
ства и режимом нанесения рецепторных слоев), а
также степень и продукты деградации плоскостей
максена.
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Изучен процесс формирования планарных электродов состава NiCo2O4 с применением высокопро-
изводительной технологии микроплоттерной печати высокого разрешения с использованием
функциональных чернил на основе нанопорошков (средний размер области когерентного рассея-
ния 14 нм) аналогичного состава, полученных методом программируемого совместного химическо-
го осаждения гидроксидов металлов. С помощью комплекса методов физико-химического анализа
исследованы термические и спектральные характеристики полупродукта и целевого оксида, а также
особенности их кристаллической структуры и микроструктуры. По данным рентгенофазового ана-
лиза и рамановской спектроскопии, полученные покрытия являются однофазными и характеризу-
ются кубической кристаллической структурой типа шпинели. Результаты растровой электронной
микроскопии показали, что полученные иерархически организованные покрытия являются одно-
родными и не содержат дефектов в виде разрывов или отслоений. Показана перспективность разра-
ботанной технологии для изготовления современных электродных материалов состава NiCo2O4.

Ключевые слова: программируемое совместное осаждение, нанопорошок, покрытие, шпинель, мик-
роплоттерная печать, электрод, суперконденсатор, газовый сенсор
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ВВЕДЕНИЕ

Стремительно возрастающий мировой спрос
на портативную электронику и электротранспорт
является мощным стимулом для активных иссле-
дований по разработке высокопроизводительных
устройств накопления и хранения электрической
энергии [1, 2]. В этом отношении суперконденса-
торы вызывают особый интерес благодаря их вы-
сокой емкости, способности быстро отдавать на-
копленную энергию и так же быстро накапливать
ее вследствие высокой скорости протекающих в
них процессов заряда/разряда, а также длитель-
ному ресурсу работы (вплоть до нескольких мил-
лионов циклов заряда/разряда) и циклической
стабильности. В зависимости от механизма на-
копления энергии суперконденсаторы можно
разделить на две группы: двойнослойные и псев-
доконденсаторы [3]. В устройствах первого типа
накопление заряда происходит за счет работы
двойного электрического слоя, формирующегося
на границе электрод/электролит. Накопление

энергии псевдоконденсаторами реализуется за
счет фарадеевских процессов переноса зарядов
между электролитом и электродом в результате
протекания обратимых окислительно-восстано-
вительных реакций. Как правило, второй тип
устройств имеет преимущество перед двойно-
слойными суперконденсаторами с точки зрения
более высокой удельной емкости и плотности
энергии [4, 5]. В качестве электродов псевдокон-
денсаторов чаще всего используются материалы
на основе оксидов переходных металлов (напри-
мер, NiO, Co3O4 и RuO2), однако в последнее вре-
мя с этой целью все более активно исследуются
оксиды сложного состава со структурой шпине-
ли, демонстрирующие высокую электропровод-
ность и окислительно-восстановительную актив-
ность, что является важным при создании совре-
менных высокоемких суперконденсаторов. Так,
одним из наиболее востребованных материалов
является NiCo2O4, обладающий такими преиму-
ществами, как высокая удельная емкость, элек-
трохимическая активность, циклическая ста-

УДК 546.73+546.74

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ

EDN: THOHNC
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бильность, а также коммерческая доступность и
низкая токсичность [6–8]. Функциональные ха-
рактеристики электродов суперконденсаторов,
как известно, существенно зависят не только от
химического состава, но и от микроструктуры
(размер и форма частиц) получаемого материала
[9]. В последние годы наблюдается растущая тен-
денция к созданию материалов на основе
NiCo2O4 в виде 0–3D иерархически организован-
ных наноструктур, демонстрирующих улучшен-
ные характеристики по сравнению с изотропны-
ми материалами аналогичного состава. Имеется
значительный ряд работ по формированию по-
добных материалов с анизотропной микрострук-
турой, состоящих из наносфер [10, 11], нанокубов
[12, 13], наностержней [14, 15], нанолистов [16, 17]
и наноцветов [18, 19], для альтернативной энерге-
тики, катализа и газовой сенсорики с применени-
ем различных методов (совместное химическое
осаждение [20], золь-гель технология [6, 8, 21],
синтез в микроэмульсиях [22], а также гидротер-
мальный метод [23–25]). При этом одним из наи-
более удобных и эффективных методов контро-
лируемого получения оксидных наночастиц
сложного химического состава заданной формы и
размера является программируемое совместное
химическое осаждение гидроксидов металлов,
которое позволяет тонко управлять кинетикой
процесса смешения реагентов с учетом изменяю-
щегося в результате их взаимодействия значения
pH реакционной системы. Как уже отмечалось
выше, одной из основных областей применения
суперконденсаторов является микроэлектрони-
ка, которая, как известно, на сегодняшний день
стремится к смене парадигмы в рамках перехода
от жестких к гибким печатным платам, функцио-
нальным и конструкционным элементам, а также
к их миниатюризации. Формирование гибких
планарных суперконденсаторов сложной геомет-
рии требует применения современных высоко-
технологичных методов и подходов. Для решения
данной задачи используются методы фотолито-
графии, вакуумного напыления и лазерной гра-
вировки [26–31], однако сложность, высокая сто-
имость и ограниченные возможности масштаби-
рования этих подходов затрудняют их широкое
применение. В последнее время при формирова-
нии различных устройств электроники, газовой
сенсорики и альтернативной энергетики, в том
числе суперконденсаторов, все более явно про-
слеживается тренд на использование аддитивных
технологий (3D-печать [32], струйная [33], перье-
вая плоттерная [34, 35], микроплоттерная [36] и
микроэкструзионная [37–39] печать, рулонная
технология – “roll-to-roll printing” [40], трансфер-
ная [41] и трафаретная печать [42]), которые поз-
воляют осуществлять автоматизированное фор-
мирование структур различной (в том числе
сложной) геометрии с высокой степенью воспро-

изводимости, точностью дозирования и адресно-
сти нанесения материала, а также дают возмож-
ность эффективно масштабировать процесс при
сохранении микроструктурных и функциональ-
ных характеристик изготавливаемых устройств.
Из указанного перечня печатных технологий не-
обходимо отдельно отметить микроплоттерную
печать как одну из новых, еще недостаточно изу-
ченных разновидностей аддитивных технологий
[43]. Данный метод позволяет создавать непре-
рывные линии и другие сплошные структуры, не
нарушая заданной геометрии получаемого слоя, а
также характеризуется высокой точностью дози-
рования используемых функциональных чернил,
возможностью их быстрой смены без необходи-
мости замены картриджа, отсутствием жестких
требований к реологическим свойствам исполь-
зуемых чернил [44–46]. В настоящей работе рас-
смотрена возможность формирования планар-
ных наноструктур состава NiCo2O4 с помощью
микроплоттерной печати. С этой целью изучен
процесс получения оксида указанного состава
методом программируемого совместного хими-
ческого осаждения гидроксидов металлов в виде
нанопорошка, подходящего по своим парамет-
рам для использования в качестве дисперсной
фазы в соответствующих функциональных чер-
нилах. Кроме того, изучено влияние параметров
синтеза и печати на микроструктурные особенно-
сти напечатанных планарных электродов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение оксида состава NiCo2O4 проводили

методом программируемого совместного хими-
ческого осаждения гидроксидов металлов с ис-
пользованием автоматического высокоточного
потенциометрического титратора АТП-02, осна-
щенного встроенным рН-метром. В ходе синтеза
с помощью титратора обеспечивали дискретную
(длительность импульса подачи 3 с с паузой меж-
ду импульсами 2 с) дозированную подачу 5%-го
водного раствора гидрата аммиака со скоростью
1 мл/мин к раствору (0.15 моль/л) нитрата ко-
бальта и хлорида никеля, смешанных в заданном
стехиометрическом соотношении, до достиже-
ния рН 9.7 с целью обеспечения полноты осажде-
ния соответствующих гидроксидов. Сформиро-
вавшуюся в процессе синтеза дисперсную фазу
отделяли от маточного раствора и промывали ди-
стиллированной водой путем циклического цен-
трифугирования. Далее проводили сушку (100°С,
3 ч) с целью удаления остаточного растворителя,
а также дополнительную термическую обработку
(400°С, 5 ч) для кристаллизации целевого оксида
NiCo2O4.

Синхронный (ТГА/ДСК) термический анализ
проводили с помощью термоанализатора SDT Q-
600 (TA Instruments), контролируемый нагрев
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осуществляли в Al2O3-микротиглях в диапазоне
температур 25–1000°С со скоростью 10 град/мин
в токе аргона, скорость потока газа составляла
250 мл/мин. Масса навески исследуемого порош-
ка – 50.1970 мг.

Регистрацию ИК-спектров пропускания по-
рошков после сушки и дополнительной термооб-
работки выполняли в интервале волновых чисел
350–4000 см–1 (время накопления сигнала – 15 с,
разрешение – 1 см–1) с использованием ИК-Фу-
рье-спектрометра ИнфраЛЮМ ФТ-08. С целью
проведения спектрального анализа были приго-
товлены соответствующие суспензии в вазелино-
вом масле, которые далее в виде пленки помеща-
ли между стеклами из бромида калия.

Полученный после дополнительной термооб-
работки (400°С, 5 ч) нанопорошок далее приме-
няли для получения стабильной дисперсной си-
стемы, подходящей по своим реологическим ха-
рактеристикам для использования в качестве
функциональных чернил при формировании
планарных наноструктур соответствующего со-
става с помощью микроплоттерной печати на по-
верхности специализированных Al2O3-подложек
(Ra = 400 нм) с предварительно нанесенными
платиновыми встречно-штыревыми электродами
на одной стороне и микронагревателем – с дру-
гой. В качестве дисперсионной среды был ис-
пользован α-терпинеол, в роли связующего –
этилцеллюлоза (массовая доля 20%), массовая
доля нанопорошка составляла 15%. Полученные
таким образом функциональные чернила, пред-
ставляющие собой достаточно вязкие пасты (ди-
намическая вязкость ~400 сП) на основе оксид-
ных наночастиц, далее использовали для форми-
рования соответствующих электродных структур
с помощью микроплоттера Sonoplot GIX Micro-
plotter II. На первом этапе выполняли калибров-
ку, которая заключалась в проверке пьезоэлек-
трического элемента, стеклянного капиллярного
диспенсера, правильности внесенных в память
прибора координат всех необходимых для печати
элементов (расположение на предметном столи-
ке подложек, емкости с подготовленными черни-
лами и емкости с изопропанолом для промыва-
ния диспенсера), корректности работы системы
поиска поверхности подложки диспенсером. На
втором этапе в течение 10 с происходило заполне-
ние капиллярного диспенсера соответствующи-
ми функциональными чернилами. Далее проводи-
ли настройку режима печати с целью формирова-
ния наиболее равномерных планарных структур с
заданными геометрическими параметрами (лате-
ральные размеры 5 × 3 мм) на поверхности специа-
лизированных Pt/Al2O3/Pt-подложек. Оптималь-
ная скорость перемещения капилляра во время
печати составляла 1 мм/с, а амплитуда управляю-
щего сигнала на пьезоэлектрическом элементе –

1 В. Процесс формирования планарных структур
контролировали также с помощью входящей в
устройство микроплоттера видеокамеры. После
нанесения каждого слоя чернил на поверхность
подложки производили сушку при 50°С для уда-
ления растворителя. Далее осуществляли печать
следующего слоя для достижения нужной толщи-
ны покрытия (порядка 15 мкм). После заверше-
ния процесса печати подложку с нанесенным по-
крытием подвергали термообработке при 400°С в
течение 1 ч на воздухе с целью удаления раствори-
теля и связующего.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных
порошков и покрытия проводили с помощью ди-
фрактометра Bruker D8 Advance (излучение
CuKα = 1.5418 Å, Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мА,
диапазон 2θ = 5°–80°, разрешение – 0.02°, время
накопления сигнала в точке составляло 0.3–3 с).

Спектры комбинационного рассеяния реги-
стрировали с помощью конфокального раманов-
ского микроскопа Horiba LabRAM HR Evolution
(horiba Ltd.)

Микроструктуру полученных образцов иссле-
довали методами растровой (РЭМ; трехлучевая
рабочая станция Carl Zeiss NVision 40, оснащен-
ная энергодисперсионным микрозондовым ана-
лизатором Oxford Instruments X-MAX 80) и про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ;
JEOL JEM-1011 с цифровой фотокамерой ORIUS
SC1000W).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характер термического разложения получен-
ного методом химического осаждения смешан-
ного гидроксида никеля и кобальта был изучен с
помощью синхронного термического анализа
(рис. 1). Так, при нагревании порошка в диапазо-
не температур 25–1000°С наблюдается трехсту-
пенчатая потеря массы, а каждой ступени соот-
ветствуют эндотермические эффекты. В низко-
температурной области (25–200°С) уменьшение
массы на 5% объясняется удалением остаточного
растворителя и сорбированных атмосферных га-
зов и паров воды. Минимум соответствующего
теплового эффекта находится при 128°С. На сле-
дующем этапе (200–650°С) имеет место более су-
щественное снижение массы (Δm = 20%), связан-
ное с разложением гидроксидов металлов. При
этом основное изменение массы за счет протека-
ния данного процесса наблюдается в более узком
температурном интервале (200–300°С) и сопро-
вождается тепловым эффектом с минимумом при
252°С. На третьей стадии (650–800°С) снижение
массы на 2.5%, скорость которого является мак-
симальной при 773°С, вероятно, связано с разло-
жением образовавшегося оксида NiCo2O4, а
именно с частичным удалением кислорода в свя-
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зи с переходом Co3+ в Co2+. Дальнейшее повыше-
ние температуры, как видно из термограмм, не
приводит к заметному изменению массы порош-
ка. Суммарное уменьшение массы во всем иссле-
дуемом интервале температур в итоге составило
27.5%. С учетом полученных результатов син-
хронного термического анализа смешанного гид-
роксида никеля и кобальта был определен опти-
мальный режим дополнительной термообработ-
ки порошка с целью полного разложения
указанного полупродукта и формирования целе-
вого оксида состава NiCo2O4 (400°С, 5 ч).

Спектральные характеристики порошков до и
после проведения дополнительной термообра-
ботки исследовали с использованием ИК-спек-
троскопии. Так, в спектре полупродукта (рис. 2) в
интервале волновых чисел 3650–3100 см–1 наблю-
дается наложение выраженной узкой полосы с
максимумом при 3630 см–1 и более широких по-
лос поглощения, обусловленных колебаниями
свободных и связанных Н-связью гидроксильных
групп соответственно. Характеристическая поло-
са с максимумом при 1630 см–1 обусловлена де-
формационными колебаниями ОН-групп. Нали-
чие полос поглощения с максимумами при 650 и
510 см–1 относится к колебаниям связей Co–OH и
Ni–OH [47]. После прокаливания при 400°С в те-
чение 5 ч интенсивность полос, соответствующих
колебаниям гидроксильных групп, существенно
снижается, наблюдаются также характеристиче-
ские полосы с максимумами при 655, 560 и
447 см–1, обусловленные валентными колебания-
ми связей Co–O и Ni–O, что указывает на фор-
мирование оксида NiCo2O4 [48].

Результаты РФА хорошо согласуются с данны-
ми ИК-спектроскопии. Рентгенограмма полу-

продукта (рис. 3) содержит рефлексы, характер-
ные для гидроксидов никеля (β-Ni(OH)2, PDF
#14-0117) и кобальта (β-Co(OH)2, PDF #30-0443),
и не содержит кристаллических примесей [49].
После проведения дополнительной термообра-
ботки результаты РФА свидетельствуют об обра-
зовании однофазной кубической кристалличе-
ской структуры типа шпинели (PDF #73-1702) со
средним размером области когерентного рассея-
ния (ОКР) порядка 14 нм.

Микроструктура нанопорошка, по данным
РЭМ (рис. 4а), характеризуется иерархической
организацией составляющих ее частиц, которые
представляют собой плоские (толщиной ~20 нм)
пористые (средний размер пор ~15 нм) пластины,
стремящиеся к форме шестигранников со сред-
ним диаметром ~200 нм. Дополнительно микро-
структура порошка была исследована с помощью
просвечивающей электронной микроскопии
(рис. 4б), результаты которой свидетельствуют о
том, что наблюдаемые частицы в форме шести-
гранников сформированы из более мелких нано-
частиц со средним размером ~16 нм.

На следующем этапе исследования получен-
ный нанопорошок использовали для получения
стабильной дисперсной системы, подходящей по
своим реологическим свойствам для применения
в качестве функциональных чернил при форми-
ровании планарных наноструктур соответствую-
щего состава на поверхности Pt/Al2O3/Pt-чипов с
помощью микроплоттерной печати. Кристалли-
ческую структуру напечатанного таким образом
покрытия контролировали методом рентгенофа-
зового анализа (рис. 5а, 5б). Как видно из рентге-
нограмм, материал подложки не оказывает влия-

Рис. 1. Кривые ТГА (1) и ДСК (2) полупродукта (сме-
шанного гидроксида никеля и кобальта), полученно-
го в результате программируемого совместного оса-
ждения и последующей сушки при 100°С (3 ч).
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ния на кристаллическую структуру покрытия – в
результате печати получено электродное покры-
тие NiCo2O4 с кубической структурой типа шпи-
нели (пр. гр. Fd3m), а средний размер ОКР по
сравнению с исходным нанопорошком после
удаления органического связующего увеличива-
ется на ~5%. При этом интенсивность рефлексов,
относящихся к подложке, значительно превосхо-
дит интенсивность характеристических отраже-
ний целевого материала, что свидетельствует об

относительно небольшой толщине полученного
оксидного покрытия. Привлечение рамановской
спектроскопии позволило дополнительно под-
твердить формирование покрытия целевого со-
става методом микроплоттерной печати. Соглас-
но литературным данным, оксид кобальта(II,III),
изоструктурный оксиду NiCo2O4, характеризует-
ся наличием пяти характеристических активных
колебательных полос, соответствующих модам
A1g (691 см–1), Eg (483 см–1) и трем модам F2g (195,
522 и 619 см–1), обусловленных фононными воз-
буждениями в кристаллической решетке [50].
Мода с максимумом при 691 см–1 относится к ко-
лебаниям ионов кислорода, связанных с ионом
Сo3+ в октаэдрических положениях, а моды при
483 и 522 см–1 обусловлены совместными колеба-
ниями атомов кислорода в тетраэдрических и ок-
таэдрических позициях. Эти три колебательные
полосы чувствительны к встраиванию ионов Ni2+

в решетку Co3O4 со структурой шпинели. В част-
ности, полоса при 691 см–1 становится менее ин-
тенсивной и смещается в сторону более низких
частот по мере того, как Ni2+ замещает катионы
кобальта. Аналогичная тенденция фиксируется и
для мод с максимумами при 483 и 522 см–1 [51, 52].
В спектре комбинационного рассеяния исследуе-
мого покрытия (рис. 5в) присутствуют пять ха-
рактеристических линий с максимумами при 190,
465, 510, 601 и 1078 см–1, соответствующие колеба-
ниям активных рамановских мод F2g, Eg, F2g, A1g и
2LO, а их положение свидетельствует о формиро-
вании целевой структуры шпинели покрытия
NiCo2O4 [53, 54].

По данным РЭМ (рис. 6), напечатанное по-
крытие является нанодисперсным, характеризует-
ся однородной микроструктурой и не имеет суще-

Рис. 3. Рентгенограммы порошков, полученных по-
сле сушки (1) и последующей дополнительной термо-
обработки (2) при 400°С (5 ч).
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Рис. 4. Микроструктура оксида состава NiCo2O4 по данным растровой (а) и просвечивающей (б) электронной микро-
скопии.
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ственных дефектов в виде разрывов или отслоений.
Результаты анализа покрытия, проведенного в ре-
жиме контраста по среднему атомному номеру,
свидетельствуют об отсутствии примесных вклю-
чений, которые могли бы негативно влиять на его
функциональные характеристики. Как видно из
микрофотографий, форма и средний размер ча-
стиц покрытия после печати и последующей тер-
мообработки практически полностью совпадают
с характеристиками соответствующего порошка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках проведенной работы изучен процесс
получения нанопорошка состава NiCo2O4 с помо-
щью метода программируемого совместного хи-
мического осаждения гидроксидов металлов. Ис-
следован процесс трансформации промежуточ-
ного продукта в целевой оксид с помощью

синхронного термического анализа, ИК-спек-
троскопии и рентгенофазового анализа. Показа-
но, что выбранные условия синтеза и последую-
щей дополнительной термической обработки
позволяют получить нанокристаллический (сред-
ний размер ОКР ~14 нм, средний размер частиц
~16 нм) оксид, характеризующийся иерархиче-
ской организацией составляющих его частиц.
С использованием полученного нанопорошка
сформирована устойчивая дисперсная система,
подходящая по своим реологическим характери-
стикам в качестве функциональных чернил для
микроплоттерной печати покрытия NiCo2O4 на
поверхности специализированных Pt/Al2O3/Pt-
чипов. Установлено, что напечатанное покрытие
не имеет существенных дефектов в виде разры-
вов, отслоений или примесных включений, мате-
риал подложки не оказывает влияния на химиче-
ский состав покрытия, а размер и форма его ча-

Рис. 5. Рентгенограммы (а, б) и спектры комбинационного рассеяния (в) покрытия NiCo2O4, напечатанного на по-
верхности специализированного Pt/Al2O3/Pt-чипа.
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Рис. 6. Микроструктура покрытия, напечатанного на поверхности специализированного Pt/Al2O3/Pt-чипа (по дан-
ным РЭМ).
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стиц практически полностью соответствуют
аналогичным характеристикам для нанопорошка.

По результатам проведенного исследования
можно предположить, что технология програм-
мируемого синтеза и печати может быть эффек-
тивно использована при создании различных на-
нокристаллических компонентов суперконден-
саторов планарного типа или газовых сенсоров.
Преимущества рассмотренного подхода сочетают
автоматизацию как процесса синтеза нанопо-
рошков требуемого химического состава, так и
этапа нанесения соответствующих покрытий с
использованием чернил на основе полученных
наночастиц, обеспечивая воспроизводимость
микроструктурных и функциональных характе-
ристик.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта президента МК-1749.2022.1.3 (в части синтеза и
анализа нанопорошков методами синхронного терми-
ческого анализа и ИК-спектроскопии), а также при
финансовой поддержке Министерства науки и высше-
го образования Российской Федерации в рамках про-
екта “Разработка функциональных материалов с
управляемыми электрическими, хеморезистивными и
каталитическими свойствами для создания сенсорных
микросистем с применением методов печатной элек-
троники” (государственный контракт № 075-03-2022-107,
идентификатор проекта 0714-2021-0007) (в части фор-
мирования покрытий с помощью микроплоттерной
печати). 

БЛАГОДАРНОСТЬ

Изучение микроструктуры и фазового состава об-
разцов методами РЭМ и РФА выполнено с примене-
нием оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН, функцио-
нирующего при финансовой поддержке Минобрнауки
России в рамках государственного задания ИОНХ РАН.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-
ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. González A., Goikolea E., Barrena J.A. et al. // Renew.

Sustain. Energy Rev. 2016. V. 58. P. 1189. 
https://doi.org/10.1016/j.rser.2015.12.249

2. Pandolfo A.G., Hollenkamp A.F. // J. Power Sources.
2006. V. 157. № 1. P. 11. 
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2006.02.065

3. Li D., Gong Y., Wang M. et al. // Nano-Micro Lett.
2017. V. 9. № 2. P. 16. 
https://doi.org/10.1007/s40820-016-0117-1

4. Wang H., Casalongue H.S., Liang Y. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 2010. V. 132. № 21. P. 7472. 
https://doi.org/10.1021/ja102267j

5. Wu C., Lu X., Peng L. et al. // Nat. Commun. 2013.
V. 4. № 1. P. 2431. 
https://doi.org/10.1038/ncomms3431

6. Santhosh G., Nayaka G.P., Bhatt A.S. // J. Alloys Com-
pd. 2022. V. 899. P. 163312. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.163312

7. Liu Y., Ma Z., Xin N. et al. // J. Colloid Interface Sci.
2021. V. 601. P. 793. 
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2021.05.095

8. Islam M., Ali G., Jeong M.G. et al. // Int. J. Energy Res.
2021. V. 45. № 10. P. 15036. 
https://doi.org/10.1002/er.6782

9. Hassanpoor S., Aghely F. // RSC Adv. 2020. V. 10.
№ 58. P. 35235. 
https://doi.org/10.1039/d0ra07620a

10. Chen S., Huang D., Liu D. et al. // Appl. Catal. B: En-
viron. 2021. V. 291. P. 120065. 
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2021.120065

11. Pang M.J., Jiang S., Long G.H. et al. // RSC Adv. 2016.
V. 6. № 72. P. 67839. 
https://doi.org/10.1039/C6RA14099H

12. Guo H., Liu L., Li T. et al. // Nanoscale. 2014. V. 6.
№ 10. P. 5491. 
https://doi.org/10.1039/C4NR00930D

13. Zheng C., Cao C., Chang R. et al. // Phys. Chem. Chem.
Phys. 2016. V. 18. № 8. P. 6268. 
https://doi.org/10.1039/C5CP07997G

14. Acharya J., Ko T.H., Seo M.-K. et al. // J. Colloid Inter-
face Sci. 2020. V. 564. P. 65. 
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2019.12.098

15. Ma X., Wang Z., Wang Z. et al. // Nanotechnology.
2022. V. 33. № 24. P. 245604. 
https://doi.org/10.1088/1361-6528/ac5ca3

16. He S., Chai J., Lu S. et al. // Nanoscale. 2020. V. 12.
№ 10. P. 6195. 
https://doi.org/10.1039/C9NR10899H

17. Khan A.S., Pan L., Farid A. et al. // Nanoscale. 2021.
V. 13. № 27. P. 11943. 
https://doi.org/10.1039/D1NR00949D

18. Nazim M., Kim J.H., Lee H.-Y. et al. // Langmuir. 2021.
V. 37. № 44. P. 12929. 
https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.1c01999

19. Cui Z., He S.-A., Liu Q. et al. // Dalton Trans. 2020.
V. 49. № 20. P. 6876. 
https://doi.org/10.1039/C9DT04936C

20. Simonenko T.L., Simonenko N.P., Simonenko E.P. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2019. V. 64. № 12. P. 1475. 
https://doi.org/10.1134/S0036023619120167

21. Simonenko T.L., Ivanova V.M., Simonenko N.P. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2019. V. 64. № 14. P. 1753. 
https://doi.org/10.1134/S0036023619140080

22. Simonenko N.P., Simonenko T.L., Simonenko E.P. et al.
// Russ. J. Inorg. Chem. 2019. V. 64. № 14. P. 1758. 
https://doi.org/10.1134/S0036023619140092

23. Joshi R.K., Schneider J.J. // Chem. Soc. Rev. 2012.
V. 41. № 15. P. 5285. 
https://doi.org/10.1039/c2cs35089k



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 11  2022

МИКРОПЛОТТЕРНАЯ ПЕЧАТЬ 1671

24. Yu Z., Tetard L., Zhai L. et al. // Energy Environ. Sci.
2015. V. 8. № 3. P. 702. 
https://doi.org/10.1039/C4EE03229B

25. Simonenko T.L., Bocharova V.A., Simonenko N.P. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2020. V. 65. № 4. P. 459. 
https://doi.org/10.1134/S003602362004018X

26. Liu W., Lu C., Wang X. et al. // ACS Nano. 2015. V. 9.
№ 2. P. 1528. 
https://doi.org/10.1021/nn5060442

27. Wu Z., Parvez K., Feng X. et al. // Nat. Commun. 2013.
V. 4. № 1. P. 2487. 
https://doi.org/10.1038/ncomms3487

28. Beidaghi M., Wang C. // Adv. Funct. Mater. 2012. V. 22.
№ 21. P. 4501. 
https://doi.org/10.1002/adfm.201201292

29. Cai J., Lv C., Watanabe A. // Nano Energy. 2016. V. 30.
P. 790. 
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2016.09.017

30. Wang Y.-F., Shi-Yi, Bian S.-W. // Mater. Today Proc.
2019. V. 16. P. 1448. 
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2019.05.322

31. Li R.-Z., Peng R., Kihm K.D. et al. // Energy Environ.
Sci. 2016. V. 9. № 4. P. 1458. 
https://doi.org/10.1039/C5EE03637B

32. Zhu C., Liu T., Qian F. et al. // Nano Lett. 2016. V. 16.
№ 6. P. 3448. 
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.5b04965

33. Sundriyal P., Bhattacharya S. // ACS Appl. Energy Ma-
ter. 2019. V. 2. № 3. P. 1876. 
https://doi.org/10.1021/acsaem.8b02006

34. Simonenko T.L., Simonenko N.P., Gorobtsov P.Y. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2021. V. 66. № 9. P. 1416. 
https://doi.org/10.1134/S0036023621090138

35. Simonenko T.L., Simonenko N.P., Gorobtsov P.Y. et al. //
J. Alloys Compd. 2020. V. 832. P. 154957. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.154957

36. Simonenko T.L., Simonenko N.P., Gorobtsov P.Y. et al. //
J. Colloid Interface Sci. 2021. V. 588. P. 209. 
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2020.12.052

37. Simonenko N.P., Kadyrov N.S., Simonenko T.L. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2021. V. 66. № 9. P. 1283. 
https://doi.org/10.1134/S0036023621090126

38. Mokrushin A.S., Simonenko T.L., Simonenko N.P. et al. //
Appl. Surf. Sci. 2022. V. 578. P. 151984. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2021.151984

39. Simonenko T.L., Simonenko N.P., Gorobtsov P.Y. et al. //
Ceram. Int. 2022. V. 48. № 15. P. 22401. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2022.04.252

40. Bae S., Kim H., Lee Y. et al. // Nat. Nanotechnol. 2010.
V. 5. № 8. P. 574. 
https://doi.org/10.1038/nnano.2010.132

41. Zhang C.J., Kremer M.P., Seral-Ascaso A. et al. // Adv.
Funct. Mater. 2018. V. 28. № 9. P. 1705506. 
https://doi.org/10.1002/adfm.201705506

42. Jost K., Stenger D., Perez C.R. et al. // Energy Environ.
Sci. 2013. V. 6. № 9. P. 2698. 
https://doi.org/10.1039/c3ee40515j

43. Simonenko N.P., Fisenko N.A., Fedorov F.S. et al. //
Sensors. 2022. V. 22. № 9. P. 3473. 
https://doi.org/10.3390/s22093473

44. Zang Z., Tang X., Liu X. et al. // Appl. Opt. 2014. V. 53.
№ 33. P. 7868. 
https://doi.org/10.1364/AO.53.007868

45. Sobolewski P., Goszczyńska A., Aleksandrzak M. et al. //
Beilstein J. Nanotechnol. 2017. V. 8. P. 1508. 
https://doi.org/10.3762/bjnano.8.151

46. Abargues R., Rodriguez-Canto P.J., Albert S. et al. //
J. Mater. Chem. C. 2014. V. 2. № 5. P. 908. 
https://doi.org/10.1039/C3TC31596G

47. Vidhya M.S., Ravi G., Yuvakkumar R. et al. // RSC Adv.
2020. V. 10. № 33. P. 19410. 
https://doi.org/10.1039/D0RA01890B

48. He G., Wang L., Chen H. et al. // Mater. Lett. 2013.
V. 98. P. 164. 
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2013.02.035

49. Su X., Gao C., Cheng M. et al. // RSC Adv. 2016. V. 6.
№ 99. P. 97172. 
https://doi.org/10.1039/C6RA20361B

50. Hadjiev V.G., Iliev M.N., Vergilov I. V // J. Phys. C: Sol-
id State Phys. 1988. V. 21. № 7. P. L199. 
https://doi.org/10.1088/0022-3719/21/7/007

51. Windisch C.F., Exarhos G.J., Owings R.R. // J. Appl.
Phys. 2004. V. 95. № 10. P. 5435. 
https://doi.org/10.1063/1.1699505

52. Umeshbabu E., Rajeshkhanna G., Justin P. et al. // Ma-
ter. Chem. Phys. 2015. V. 165. P. 235. 
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2015.09.023

53. Li D., Gong Y., Zhang Y. et al. // Sci. Rep. 2015. V. 5.
Р. 12903. 
https://doi.org/10.1038/srep12903

54. Li D., Gong Y., Wang M. et al. // Nano-Micro Lett.
2017. V. 9. № 2. P. 1. 
https://doi.org/10.1007/s40820-016-0117-1



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 67, № 11, с. 1672–1677

1672

СИНТЕЗ, ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ЭПР ФТОРЦИРКОНАТНЫХ 
СТЕКОЛ, ЛЕГИРОВАННЫХ ИОНАМИ МАРГАНЦА

© 2022 г.   М. Н. Бреховскихa, *, С. Х. Батыговb, Л. В. Моисееваb, П. Н. Васильевa,
В. В. Глушковаa, Н. Н. Ефимовa

aИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия
bИнститут общей физики им. А.М. Прохорова РАН, ул. Вавилова, 38, Москва, 119991 Россия

*e-mail: mbrekh@igic.ras.ru
Поступила в редакцию 22.04.2022 г.

После доработки 05.05.2022 г.
Принята к публикации 10.05.2022 г.

Синтезированы фторцирконатные стекла, в том числе с частичным замещением фтора хлором в со-
ставе, легированные MnО2 и K2MnF6, и исследованы их оптическое поглощение и спектры
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). Анализ данных ЭПР показал отсутствие в исследо-
ванных образцах изолированных ионов Mn4+. Показано, что спектры поглощения принадлежат
ионам Mn2+ и Mn3+, которые образуются в результате восстановления ионов Mn4+, введенных с ак-
тиваторами MnО2 и K2MnF6. Обнаружено, что при замещении фтора хлором увеличивается отно-
сительная концентрация Mn3+ в стекле.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из актуальных проблем в области созда-

ния люминофоров является разработка эффек-
тивных и стабильных люминофоров красного
цвета свечения для коррекции цвета излучения
светодиодных источников белого света [1]. Из-
вестно, что ионы Mn4+ в октаэдрическом окруже-
нии лигандов испускают узкополосную люми-
несценцию в красной области спектра [2–13], и
красные люминофоры, активированные ионами
Mn4+, считаются одними из наиболее перспек-
тивных для применения в таких источниках. В
качестве люминофоров предложены, например,
некоторые фторидные матрицы (K3AlF6, Na2SiF6,
Na2GeF6), имеющие максимум спектра излуче-
ния ионов марганца в оптимальной для красного
люминофора области спектра ~630 нм. Однако
такие фторидные матрицы имеют ряд недостат-
ков, а именно: чувствительность к повышенной
температуре, высокой влажности и большой ин-
тенсивности возбуждающего излучения [3–10].
Можно ожидать, что фторцирконатные стекла,
нашедшие широкое применение в радиационной
лазерной технике в качестве матрицы для ионов
РЗЭ, будут обладать более высокой стабильно-
стью, чем такие кристаллические соединения.
Кроме того, многокомпонентные стекла позво-
ляют регулировать состав в широких пределах,

что дает возможность плавно изменять цвет излу-
чения люминофора. Для переходных металлов
характерны разные степени окисления, что отра-
жается в различии оптических свойств материа-
лов на их основе. Примесные ионы марганца мо-
гут встраиваться в матрицы в разных валентных
состояниях, что обусловлено условиями синтеза,
наличием соактиваторов и их концентрацией, а
также другими причинами, при этом в одной и
той же матрице могут сосуществовать ионы акти-
ватора в разных степенях окисления [11–13].
ЭПР-спектроскопия является наиболее чувстви-
тельным и точным методом, позволяющим одно-
значно определить степень окисления магнито-
изолированных ионов в матрицах различной
природы [14, 15]. Ранее было показано, что в
спектре люминесценции фторцирконатного
стекла наблюдается зеленая полоса излучения с
максимумом при 545 нм, которая при введении
хлора смещается в красную область вплоть до
620 нм в стекле, в котором BaF2 полностью заме-
щен на BaCl2 [16–18].

Цель настоящей работы – исследование мето-
дами оптической и ЭПР-спектроскопии зарядо-
вого состояния ионов марганца во фторцирко-
натных и фторидхлоридных цирконатных стек-
лах, легированных MnО2 и K2MnF6.

УДК 546.161

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ

EDN: KCQBVM
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез стекол. Фторцирконатные стекла со-
става 58ZrF4 · 20BaF2 · 2LaF3 · 3AlF3 · 17NaF и
55.8ZrF4 · 14.4BaF2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF
(ZBLAN) и фторидхлоридные цирконатные
(ZBLAN(Cl)) стекла с полным замещением BaF2
на BaCl2 получали сплавлением исходных фтори-
дов и хлоридов при 850–900°С в атмосфере арго-
на. Ионы марганца вводили в виде MnO2 и
K2MnF6. Для синтеза стекол использовали следу-
ющие исходные вещества: ZrF4 (Sigma-Aldrich,
99.9%); BaF2 (Lanhit Ltd., 99.998%); LaF3 (Lanhit
Ltd., 99.99%); AlF3 (Sigma-Aldrich, 99.9%); NaF
(Merck, 99.99%); BaСl2 (Sigma-Aldrich, 99.9%);
MnO2 (Lanhit Ltd., 99.9%); K2MnF6. Соединение
K2MnF6 получали по методике, описанной в [19].
Приготовленную смесь компонентов загружали в
сухом боксе в тигли из стеклоуглерода, которые
затем помещали в кварцевый реактор, заполнен-
ный осушенным аргоном. Реактор с шихтой вы-
держивали при 150°С для удаления сорбирован-
ной воды как из шихты, так и из тиглей, а затем
при 500°С для спекания исходной смеси, далее
образцы нагревали до температуры синтеза и вы-
держивали 30–40 мин, после чего охлаждали в токе
аргона до комнатной температуры. Полученные об-
разцы стекол отжигали при 260–270°С (3–5 ч) во
избежание растрескивания. Составы синтезиро-
ванных стекол приведены в табл. 1. Для оптиче-
ских исследований были изготовлены образцы
диаметром 5 мм и толщиной 3 мм.

Спектры пропускания стекол измеряли на
спектрофотометре Cary 5000 в диапазоне 300–600 нм
при комнатной температуре. Спектры ЭПР реги-
стрировали на радиоспектрометре Elexsys E-680X
фирмы Bruker в Х-диапазоне (рабочая частота
~9.8 ГГц) при комнатной температуре, амплитуда
модуляции 1–5 Гс, мощность СВЧ-излучения
2 мВт. Построение теоретических спектров ЭПР
проводили с использованием пакета программ
EasySpin [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
ЭПР-спектроскопия

Для определения степени окисления ионов
марганца образцы исследовали методом ЭПР-
спектроскопии в Х-диапазоне при комнатной
температуре. На рис. 1, 2 приведены спектры ЭПР
соответственно фторидных и фторидхлоридных
стекол, легированных соединениями, содержа-
щими марганец в степени окисления 4+ (табл. 1).
Спектры ЭПР образцов 1–4 имеют вид, характер-
ный для ионов марганца(II). Из рис. 1 и 2 видно,
что спектры образцов 1 и 2, а также 3 и 4 (табл. 1)
имеют попарно схожий вид, причем практически
полное совпадение вида спектров ЭПР фторид-
ных образцов 1 и 2 указывает на отсутствие влия-
ния различия мольного состава стекла и вида ак-
тиватора на степень окисления ионов марганца и
их распределение в объеме стекла. Стоит также
отметить значительную разницу в интенсивности
спектров ЭПР. С учетом равных концентраций
вводимых активаторов (0.01 мол. %), идентичных
электропроводящих свойств всех образцов и, сле-
довательно, схожего влияния введения образца в
резонатор спектрометра на его добротность и со-
отношение сигнал/шум наблюдается существен-
но бόльшая интегральная интенсивность спек-
тров ЭПР ионов марганца в образцах фторидных
(образцы 1, 2) стекол по сравнению с фторидхло-
ридными (образцы 3, 4) (рис. 1 и 2).

Сигнал в спектрах ЭПР образцов 1 и 2 при
комнатной температуре расположен при значе-
нии g ~ 2 и представляет собой суперпозицию
сигналов парамагнитных центров различной
природы (рис. 1). На широкой огибающей экспе-
риментального спектра ЭПР образцов 1 и 2 на-
блюдаются уширенные сигналы сверхтонкой
структуры от взаимодействия неспаренных элек-
тронов с ядром 55Mn (ядерный спин IMn = 5/2).
В связи с отсутствием в исследуемых образцах
других парамагнитных центров можно предполо-
жить, что широкая огибающая в спектрах этих
образцов обусловлена уширенными сигналами

Таблица 1. Составы легированных образцов стекол

№ образца Состав стекла
Легирующий компонент, мол. %

MnO2 K2MnF6

1 58ZrF4 ⋅ 20BaF2 ⋅ 2LaF3 ⋅ 3AlF3 ⋅ 17NaF 0.01
2 55.8ZrF4 ⋅ 14.4BaF2 ⋅ 6LaF3 ⋅ 3.8AlF3 ⋅ 20NaF 0.01
3 55.8ZrF4 ⋅ 14.4BaCl2 ⋅ 6LaF3 ⋅ 3.8AlF3 ⋅ 20NaF 0.01
4 55.8ZrF4 ⋅ 14.4BaCl2 ⋅ 6LaF3 ⋅ 3.8AlF3 ⋅ 20NaF 0.01
5 55.8ZrF4 ⋅ 14.4BaCl2 ⋅ 6LaF3 ⋅ 3.8AlF3 ⋅ 20NaF 0.001
6 58ZrF4 ⋅ 20BaF2 ⋅ 2LaF3 ⋅ 3AlF3 ⋅ 17NaF 0.3
7 58ZrF4 ⋅ 20 BaCl2 ⋅ 2LaF3 ⋅ 3AlF3 ⋅ 17NaF 0.3
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взаимодействующих ионов Mn2+/Mn4+, которые
образуют кластеры [21, 22]. Под ионами марган-
ца, входящими в состав магнитных кластеров, в
данном случае понимаются ионы, расположен-
ные на расстоянии, обеспечивающем достаточно
сильные магнитные (диполь-дипольные и/или
обменные) взаимодействия.

Cпектры ЭПР изолированных ионов Mn2+ и
Mn4+ существенно различаются в силу того, что
ионы Mn2+ находятся в S-состоянии (имеют на-
половину заполненную электронную оболочку
S = 5/2) и для них характерны сигналы с g ~ 2, в то
время как для ионов Mn4+ (S = 3/2) в связи с боль-
шим расщеплением в нулевом поле, сопостави-
мым или превышающим величину кванта сверх-
высокой частоты, характерными являются сигна-
лы в половинном магнитном поле (g ~ 4) [14, 23].
Однако при наличии магнитных взаимодействий
спектры ЭПР ионов Mn2+ и Mn4+ различить не
удается в силу обменного сужения и эффективно-
го усреднения расщепления в нулевом поле. По-
видимому, магнитные взаимодействия в класте-
рах образцов 1 и 2 (табл. 1) достаточно сильны,
что приводит к уширению сигналов тон-
кой/сверхтонкой структуры в спектре и не позво-
ляет сделать однозначный вывод об определении
степени окисления ионов марганца, образующих
кластеры.

Построение теоретических спектров образцов
1 и 2 проводили, используя суперпозицию сигна-
лов взаимодействующих ионов Mn2+/Mn4+, обра-
зующих кластеры, и изолированных ионов Mn2+,
спектр которых описывается спиновым гамиль-
тонианом с ромбическим искажением с учетом
сверхтонкого взаимодействия:

(1)

где g – g-фактор; β – магнетон Бора; Ŝz, Ŝx, Ŝy –
проекции оператора спина Ŝ на оси координат
(S = 5/2); Hx, Hy, Hz – проекции магнитного поля
на оси координат; D – параметр расщепления в
нулевом поле, A – параметр сверхтонкого рас-
щепления, Î – оператор ядерный спин (I = 5/2).

Параметры спинового гамильтониана наилуч-
шего соответствия теоретических спектров с экс-
периментальными приведены в табл. 2. Получен-
ные параметры спектров ЭПР хорошо согласуют-
ся со значениями, полученными ранее для ионов
Mn2+ в матрицах различной природы [21, 22, 24–
28]. Как видно из данных табл. 2, имеет место су-
щественное увеличение параметров расщепления
в нулевом поле для образцов 3 и 4, что может от-
ражать наличие более сильных искажений ло-
кального окружения ионов марганца(II) во фто-
ридхлоридных стеклах. Последнее может быть
следствием более неоднородного состава окруже-
ния ионов марганца, состоящего как из ионов
фтора, так и из ионов хлора, в то время как для об-
разцов 1 и 2 такое окружение может быть сфор-
мировано только ионами фтора. Незначитель-
ным количеством остаточных ионов кислорода в
случае легирования MnO2 можно пренебречь в
силу малой концентрации легирующего компо-
нента, содержащего кислород (0.01 мол. %).

Для определения влияния концентрации вво-
димого марганца на вид спектров ЭПР был до-
полнительно синтезирован образец с концентра-
цией 0.001 мол. % MnO2 (образец 5, табл. 1). Ин-
тегральная интенсивность спектра ЭПР образца 5

ˆ ˆ ˆˆ
ˆ ˆ ˆ1 3 1 ,
( )

( ( ))
x x y y z z

z

H g S H S H S H

D S S S SAI

= β + + +
+ − + +

Рис. 1. Спектры ЭПР фторидных образцов 58ZrF4 ·
· 20BaF2 · 2LaF3 · 3AlF3 · 17NaF–0.01 мол. % MnO2 (1)
и 55.8ZrF4 · 14.4BaF2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF–0.01 мол. %
K2MnF6 (2) при комнатной температуре в Х-диапазо-
не (частота ~9.8 ГГц).
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Магнитное поле, мТл
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Рис. 2. Спектры ЭПР фторидхлоридных образцов
55.8ZrF4 · 14.4BaCl2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF, легиро-
ванных 0.01 мол. % K2MnF6 (1) и 0.01 мол. % MnO2 (2)
при комнатной температуре в Х-диапазоне (частота
~9.8 ГГц).
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уменьшилась по сравнению с образцом 2 более
чем в 10 раз, при этом соотношение ионов, фор-
мирующих кластеры, и изолированных ионов
марганца заметно изменилось в сторону умень-
шения концентрации ионов марганца, входящих
состав кластеров (табл. 2, рис. 3).

На основании анализа данных ЭПР-спектро-
скопии вследствие отсутствия в спектрах образ-
цов 1–5 сигналов в половинном поле (g ~ 4) мож-
но сделать вывод о том, что в составе этих образ-
цов отсутствуют изолированные ионы Mn4+, что
не исключает их наличия в составе магнитных
кластеров. Очевидно, ионы марганца восстанав-
ливаются от Mn4+ в исходных легирующих добав-
ках до меньших степеней окисления (Mn3+ и
Mn2+) в исследуемых образцах вследствие окис-
лительно-восстановительных процессов, проис-
ходящих при синтезе стекла. Заметно меньшая
интегральная интенсивность спектров ЭПР об-
разцов 3 и 4 указывает на тот факт, что во фторид-
хлоридных стеклах концентрация ионов Mn2+

меньше, чем во фторидных, это может быть свя-

зано с меньшей степенью восстановления ионов
Mn4+ во фторидхлоридных стеклах. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что во фторидхлорид-
ных стеклах ионы марганца переходят в состоя-
ние Mn3+ в значительно большей мере, чем во
фторидных стеклах (образцы 1 и 2).

Оптическое поглощение

На рис. 4 представлены спектры поглощения
образцов стекол 6 и 7 (табл. 1). В спектре фторид-
ного стекла с MnO2 (спектр 1) видны слабые по-
лосы с максимумами при 332 и 396 нм, связанные
с переходами 6A1 → 4E(D) и 6A1 → 4A1,4E(D) в
ионах Mn2+, и широкая полоса с максимумом при
430 нм, связанная с переходом 5E → 5T2 в ионах
Mn3+. Ионы Mn4+, введенные с MnO2, в процессе
синтеза стекла почти полностью восстанавлива-
ются до Mn2+ и Mn3+. В спектре фторидхлоридно-
го стекла полосы поглощения смещены в длин-
новолновую сторону по сравнению с соответству-
ющими полосами во фторидном стекле, что

Таблица 2. Параметры спектров ЭПР образцов 1–5

Параметр
Образец

1 2 3 4 5

Ионы Mn2+ Изол. Класт. Изол. Класт. Изол. Изол. Изол. Класт.

g 2.006 1.99 2.008 1.98 1.985
1.985
2.030

1.992
1.992
2.003

2.002 2.054

A, МГц (мТл) 271 (9.67) – 267 (9.5) – 243 (8.7) 243 (8.7) 270 (9.6) –

D, МГц (см–1) 188 (0.006) – 197 (0.007) – 614 (0.020) 414 (0.014) 50 (0.002) –

Конц., % 11 89 13 87 100 100 35 65

Рис. 3. Спектр ЭПР образца 5 (55.8ZrF4 · 14.4BaCl2 · 6LaF3 · 3.8AlF3 · 20NaF–0.001 мол. % MnO2) (1) и теоретический
спектр (2), а также составляющие спектра в случае со свободными ионами Mn2+ (3) и кластерами Mn2+/Mn4+ (4).
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объясняется уменьшением силы кристалличе-
ского поля при замене фтора на хлор в составе
стекла. Положение полос поглощения приведено
в табл. 3. Относительная интенсивность полосы
Mn3+ во фторидхлоридном стекле значительно
выше, чем во фторидном стекле, что согласуется
с данными ЭПР-спектроскопии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что мольное соотношение компо-
нентов матрицы стекла и вид вводимого актива-
тора не влияют на спектры ЭПР фторцирконат-
ных стекол и, следовательно, на качественное и
количественное распределение ионов марганца в
их объеме. Увеличение параметра расщепления в
нулевом поле для фторидхлоридных образцов
указывает на более сильные искажения локаль-
ного окружения ионов марганца(II) во фторид-
хлоридных стеклах, что может быть следствием
более неоднородного состава окружения ионов
марганца, состоящего как из ионов фтора, так и
из ионов хлора, в то время как во фторидных об-
разцах такое окружение сформировано только
ионами фтора. Данные ЭПР-спектроскопии сви-
детельствуют об отсутствии изолированных

ионов Mn4+ в синтезированных стеклах, что не
исключает их наличия в составе магнитных кла-
стеров. Уменьшение концентрации вводимого
марганца уменьшает отношение ионов, форми-
рующих кластеры, к изолированным ионам. По
результатам анализа спектров ЭПР и поглощения
можно сделать вывод о том, что частичное заме-
щение в стеклах фтора на хлор приводит к увели-
чению концентрации марганца в степени окисле-
ния 3+.
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Впервые показана возможность получения прозрачных сцинтилляционных композитных материа-
лов на основе SiO2-аэрогелей с наполнителем из Bi4Ge3O12. Исследовано влияние катализаторов ге-
лирования (HF, гидроксид аммония) и растворителей (метанол, изопропанол, ацетон, метилцелло-
зольв, метиллактат), а также условий сверхкритической сушки (СО2, спирты) на прозрачность и
текстурные свойства SiO2-аэрогелей. Разработана методика диспергирования Bi4Ge3O12 в прозрач-
ных аэрогелях на основе SiO2 и синтезированы композитные материалы, содержащие Bi4Ge3O12
различной морфологии. Изучение сцинтилляционных свойств полученных образцов показало их
полное соответствие свойствам монокристаллов Bi4Ge3O12.
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ВВЕДЕНИЕ
Сцинтилляторы как детекторы ионизирующе-

го излучения прочно вошли в повседневную
жизнь человека. Широкий спектр выполняемых с
их помощью задач определяет большое разнооб-
разие существующих в настоящее время сцинтил-
ляционных материалов [1], от антрацена, транс-
стильбена [2] до галогенидов лантана, активиро-
ванных церием [3], и вольфрамата кадмия CdWO4
[4]. Несомненными преимуществами, которые
делают сцинтиллятор более универсальным, яв-
ляются термическая, механическая и радиацион-
ная стойкость, высокий световыход, полоса излу-
чения в видимой области спектра. Все эти свой-
ства присущи ортогерманату висмута Bi4Ge3O12
(BGO) [5–9]. Необходимо добавить, что в совре-
менных приборах используются позиционно-
чувствительные детекторы на основе матриц фо-
топриемников, разрешающая способность кото-
рых ограничивается радиационной длиной сцин-
тиллятора (толщиной слоя, в которой излучение
поглощается в e раз). BGO имеет один из самых
высоких Zэф среди известных сцинтилляторов,
что обеспечивает эффективное поглощение излу-

чения в тонком слое. Особое значение для созда-
ния высокочувствительных детекторов с высокой
скоростью счета событий имеют малые времена
высвечивания. Использование BGO в высоко-
дисперсном состоянии позволяет более чем на
порядок улучшить временные характеристики
сцинтиллятора по сравнению с монокристалли-
ческим и получить материал с постоянной време-
ни высвечивания τ = 11–50 нс [10]. Короткие вре-
мена затухания и отсутствие послесвечения в со-
вокупности со всеми вышеперечисленными
свойствами делают высокодисперсный ортогер-
манат висмута одним из наиболее перспективных
материалов для создания на его основе миниа-
тюрных детекторов рентгеновских и позитронно-
эмиссионных томографов.

Одной из возможных областей применения
высокодисперсного BGO является детектирова-
ние слабых потоков ионизирующих излучений в
задачах радиоэкологии и радиомедицины. Необ-
ходимость использования широкого входного ок-
на детектирующей системы для увеличения те-
лесного угла детектирования требует создания
тонких сцинтилляционных слоев неограничен-
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ной площади. Материалом для подобных слоев
могут служить композиты, содержащие высоко-
дисперсный кристаллический сцинтиллятор. По-
добные композитные материалы принимают
форму и размер кюветы, в которой готовятся, но
после отвердевания используются без нее.

Работы, посвященные разработке подобных
материалов, немногочисленны из-за многопла-
новости такой задачи, однако подчеркивают пер-
спективность обозначенного подхода. Например,
в работе [11] исследованы свойства нанокомпози-
тов на основе квантовых точек CdTe, равномерно
распределенных в полимерной матрице поливи-
нилового спирта. Авторы подчеркивают, что ча-
стицы нанометрового размера, в том числе кван-
товые точки, в прозрачной полимерной матрице
демонстрируют значительно более высокое про-
странственное разрешение, чем частицы люми-
нофора микронного размера в керамических де-
текторах.

Особый интерес вызывает возможность созда-
ния композитных материалов, где в качестве мат-
рицы выступает SiO2-аэрогель. Низкий коэффи-
циент оптического поглощения делает его иде-
альной матрицей для различных оптических
применений. Поскольку во время процессов по-
ликонденсации и сверхкритической сушки обра-
зуется трехмерная сетка аэрогеля, представляется
логичным вводить нанокристаллический напол-
нитель на стадии гелеобразования. Однако это
может усложнить процесс и сильно повлиять на
свойства аэрогеля, в первую очередь на его мик-
роструктуру [12]. Необходимо помнить, что высо-
кие температура и давление сверхкритической
сушки могут не только ускорить или иницииро-
вать определенные химические процессы, но и
дезактивировать наночастицы. Однако на приме-
ре кремниевого аэрогеля, легированного наноча-
стицами NaYF4 [13], показано, что влияние может
быть не только отрицательным, но и положитель-
ным. С одной стороны, присутствие наночастиц
приводит к уменьшению площади внутренней
поверхности и увеличению размера пор, с другой –
положение полос высвечивания фторида изменяет-
ся, но изолирование наночастиц приводит к увели-
чению световыхода за счет увеличения вклада от-
дельных частиц. Аналогичный эффект увеличения
световыхода, а также повышения термо-, водо- и
фотостабильности наблюдался для композита SiO2-
аэрогель – наночастицы CsPbBr3 и CsPbBrI2, допи-
рованные кальцием [14].

Авторы [15] использовали в качестве наполни-
теля коммерческий порошок La2O2S : Eu. Показа-
но, что SiO2-матрица не влияет на спектральные и
термические свойства люминофора. Несомнен-
ным преимуществом таких композитов является
их биосовместимость и биостабильность, позво-
ляющие их использовать in vitro и in vivo. В [16] по-

казано, что такие композиты могут служить в каче-
стве каркаса имплантатов, в который прорастают
клетки. Это позволяет неинвазивно и оперативно
визуализировать in vivo процессы их деградации, что
особенно важно в случае биоразлагаемых имплан-
татов с контролируемым временем высвобождения.

Использование SiO2-аэрогелей в качестве но-
сителя наночастиц находит применение и в про-
цессах фотокаталитической очистки воды или
разложения красителей. С одной стороны, высокая
пористость аэрогеля увеличивает площадь контакта
с фотокатализатором, с другой – SiO2-матрица
удерживает наночастицы от вымывания, предот-
вращая загрязнение раствора и включение допол-
нительной стадии фильтрации в процесс [17].

Большая удельная поверхность и высокая по-
ристость композитных материалов на основе
аэрогеля также важны при создании эффектив-
ных детекторов низкоэнергетического β-излуче-
ния. Примером такого 3D-пористого сцинтиллято-
ра может служить композит SiO2-аэрогель–наноча-
стицы Y3Al5O12 : Ce [18]. Исследуемая жидкость,
содержащая источник ионизирующего излучения,
пропитывает материал; эффективное улавливание
β-частиц, пробег которых мал, происходит благо-
даря высокоразвитой площади поверхности ком-
позита. Это находит применение при исследова-
нии радиационного фона морской воды [19] в
акваториях, местах захоронения подводных по-
тенциально опасных объектов и районах нефте-
газодобычи на морском шельфе. Такие измере-
ния в реальных условиях значительно эффек-
тивнее, чем взятие проб и их измерение в
лабораторных условиях. Такой же принцип про-
питки композита аэрогель–люминофор жидко-
стью или газом, содержащим β-источник, пред-
лагается использовать для создания автономных
радиолюминесцентных источников света для са-
молетов, подводных лодок и кораблей, космиче-
ского применения и других случаев, когда подача
электроэнергии затруднена или невозможна [20,
21]. Поскольку в таком композите излучение про-
исходит не с поверхности, а из всего объема, он
характеризуется большей светоотдачей по срав-
нению с классическими радиолюминесцентны-
ми источниками.

Данная работа посвящена созданию сцинтил-
лирующего композита SiO2-аэрогель–BGO.
Приведены результаты исследования влияния
условий синтеза на прозрачность и текстурные
свойства SiO2-аэрогелей, установлены оптималь-
ные параметры для диспергирования Bi4Ge3O12 в
аэрогелях, а также изучены сцинтилляционные
свойства полученных образцов.
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ВЕСЕЛОВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реактивов использовали

изопропанол (99.5+%, Acros), метанол (99.9%,
Acros), метилцеллозольв (99.5+%, Acros), ацетон
(99.9%, Acros), (-)-L-метиллактат (98%, оптиче-
ская чистота 97%, Aldrich), тетраметоксисилан
(99%, Acros), аммиак водный (ос. ч. 23-5, Сигма
Тек), HF (40%-ный водный раствор, Acros),
Bi(NO3)3 · 5H2O (ЛабТех, ч. д. а.), GeO2 (Aldrich,
99.98%), мочевину (ХимМед, ч. д. а.).

Получение высокодисперсных порошков BGO.
Порошки-наполнители получали с использова-
нием трех различных методик: гидротермально-
микроволнового синтеза (ГТМВ), синтеза в рас-
плаве солей (СРС) и самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза (СВС). Подроб-
ное описание методик синтеза приведено в ста-
тьях [10, 22, 23].

Получение золей SiO2. Навеску 0.7 г (4.7 ×
× 10–3 моль) тетраметоксисилана растворяли в
1.08 мл изопропанола или другого растворителя
(метанол, метилцеллозольв, ацетон, метиллак-
тат). В полученный раствор добавляли 0.34 мл воды
с катализатором гидролиза. В качестве катализатора
гидролиза использовали HF или гидроксид аммо-
ния. Концентрации катализатора гелирования при-
ведены в табл. 1.

Получение композитных лиогелей. Для созда-
ния устойчивой суспензии BGO полученный ра-
нее SiO2-золь перемешивали в течение 13 мин на
магнитной мешалке (до достижения оптималь-
ной густоты) и затем вносили необходимую на-
веску (1 вес. %) BGO. Полученную суспензию по-
мещали в полипропиленовые контейнеры и через
1 мин в них образовывался гель.

Полученные гели старили в течение 1 сут. За-
тем гели промывали изопропанолом 1 раз в день в
течение 5 дней с целью удаления из пор остатков
воды и непрореагировавших соединений. Анало-
гично получали гели без добавления BGO для
предварительной оценки прозрачности получае-
мых аэрогелей.

Сверхкритическая сушка. Сушку проводили в
сверхкритическом CO2 на установке, состоящей
из насоса высокого давления Supercritical 24 (SSI,

США), стального реактора емкостью 50 мл и ре-
гулятора обратного давления BPR (Waters, США).
Образцы гелей промывали жидким CO2 в течение
2 ч при температуре 20°C и давлении 15 МПа, за-
тем повышали температуру в реакторе до 50°C и
промывали образец сверхкритическим CO2 в те-
чение 2–2.5 ч. После этого давление в нагретом
автоклаве постепенно снижали до атмосферного.
Автоклав охлаждали до комнатной температуры и
вскрывали.

Методы анализа. Фазовый состав синтезиро-
ванных порошков BGO подтверждали методом
РФА с помощью рентгеновского дифрактометра
Bruker D8 (CuKα-излучение, Ni-фильтр и детек-
тор Lynxeye). Оценку удельной поверхности по-
рошков проводили методом низкотемпературной
адсорбции азота с использованием анализатора
АТХ-06 по модели Брунауэра–Эммета–Теллера
по пяти точкам в интервале парциальных давле-
ний азота 0.05–0.20. В качестве газа-носителя ис-
пользовали гелий (марка А). Перед измерениями
проводили дегазацию образцов в токе сухого ге-
лия (1 атм) при 200°C в течение 35 мин. Морфоло-
гию полученных образцов изучали методом раст-
ровой электронной микроскопии на трехлучевой
рабочей станции Carl Zeiss NVision40 (увеличение
до 9 × 105, ускоряющее напряжение 1 кВ).

Оценка спектрально-люминесцентных характе-
ристик аэрогелей. Кинетику сцинтилляции ком-
позитов исследовали в камере с диффузно отра-
жающими стенками диаметром 40 и высотой
15 мм, дном которой служил фотокатод ФЭУ. Об-
разец помещали непосредственно на поверхность
фотокатода. Облучение осуществляли γ-излуче-
нием источника 137Cs (662 кэВ), расположенного
снаружи камеры.

Спектры рентгенолюминесценции регистри-
ровали при комнатной температуре на спектро-
метре FSD-10 (ООО “Optofiber”) при возбужде-
нии излучением рентгеновской трубки с воль-
фрамовым анодом (U = 35 кВ, I = 30 мА).

Таблица 1. Аэрогели, синтезированные с использованием различных катализаторов гелирования, в качестве
растворителя использован изопропанол

№ п/п Рис. Катализатор гелирования, 
мл (моль) Плотность, г/см3 Удельная 

поверхность, м2/г

1 1а HF 0.024 (5 × 10–4) 0.23 970

2 1б HF 0.012 (2.5 × 10–4) 0.30 910

3 1в NH4OH 0.056 (5 × 10–4) 0.13 360

4 1г NH4OH 0.028 (2.5 × 10–4) 0.18 500
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для установления оптимальных условий син-
теза аэрогелей было исследовано влияние на их
прозрачность и текстурные свойства таких пара-
метров, как состав катализатора гелирования,
растворителя и условия сверхкритической сушки.
Для получения SiO2-гелей были выбраны два ка-
тализатора: HF и гидроксид аммония. Основные
текстурные характеристики аэрогелей, синтези-
рованных с использованием различных катализа-
торов гелирования, приведены в табл. 1. На рис. 1
представлены фотографии полученных аэроге-
лей. Аэрогели, синтезированные с использовани-
ем HF, отличаются большей прозрачностью, вы-
сокими значениями плотности и удельной по-
верхности. Дополнительным параметром оценки
выступает высокая вязкость исходного золя, яв-
ляющаяся необходимым условием равномерного
распределения частиц BGO в объеме композита.
Наилучшими характеристиками обладает обра-
зец, приведенный на рис. 1а. Данный состав
(табл. 1, № 1) выбран как стандарт для дальней-
ших исследований.

Для установления влияния растворителя на
свойства SiO2-аэрогелей помимо изопропанола
рассматривали метанол, метилцеллозольв (2-ме-
токсиэтанол), ацетон и L-метиллактат. Как вид-
но из табл. 2, растворитель существенным обра-
зом влияет на величину удельной поверхности
аэрогелей, при этом плотность аэрогелей практи-
чески не меняется. Исключением является аце-
тон, при использовании которого плотность
аэрогеля увеличивается в 1.5 раза. Наилучшей
прозрачностью обладает образец, приведенный
на рис. 1ж, полученный с использованием HF в
качестве катализатора и ацетона в качестве рас-
творителя.

Параметры высушивания полученных гелей
также могут влиять на их текстурные характери-
стики. Ранее было показано, что сушка при тем-
пературах несколько ниже критической позволя-
ет синтезировать монолитные материалы, обладаю-
щие улучшенными текстурными характеристиками
(удельной поверхностью и пористостью) по сравне-
нию с аэрогелями, получаемыми традиционным
методом сверхкритической сушки [24]. Сверх-
критическая температура для изопропанола рав-

Рис. 1. Аэрогели, полученные в условиях, описанных в табл. 1, 2. Cушку проводили в сверхкритическом CO2 при тем-
пературе 50°С и давлении 15 МПа.

(а) (б) (в)

(г) (д)

(ж) (з)

(е)

Таблица 2. Аэрогели, синтезированные с использованием различных растворителей гелирования, катализатор
гелирования – HF

№ п/п Рис. Растворитель Плотность, г/см3 Удельная 
поверхность, м2/г

1 1а Изопропанол 0.23 970
5 1д Метанол 0.23 670
6 1е Метилцеллозольв 0.22 630
7 1ж Ацетон 0.31 860
8 1з Метиллактат 0.20 660
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на 235°С. На рис. 2 показаны аэрогели, высушен-
ные при температурах ниже, выше и равных
сверхкритической. Оказалось, что при темпера-
турах 235 и 265°С можно получить монолитные
образцы, но эти аэрогели мутные, что может за-
труднить дальнейшее исследование спектральны-
ми методами. Поэтому была выбрана сверхкрити-
ческая сушка в CO2, так как структура аэрогеля
остается неизменной только после низкотемпера-
турной сушки. Cушку проводили в сверхкритиче-
ском CO2 при температуре 50°С и давлении
15 МПа.

В качестве наполнителя синтезированы по-
рошки BGO с различной микроструктурой. Ме-
тодом ГТМВ и СВС получены порошки BGO, со-
стоящие из дендритов с размерами кристаллитов
100–200 нм (рис. 3а, 3б). В случае синтеза BGO из
расплава эвтектической смеси NaCl/KCl получе-
ны квазисферические кристаллоподобные агре-
гаты размером 4–30 мкм, состоящие из отдель-
ных кристаллитов размером 2–10 нм (рис. 3в).

Композиты – SiO2-аэрогели с наполнителем
из BGO – синтезированы в присутствии ацетона
(аналогично образцу на рис. 1ж). На рис. 4 приве-
дены фотографии аэрогелей, содержащих части-
цы BGO, синтезированные различными метода-
ми. Наиболее прозрачными оказались компози-
ты, содержащие частицы, полученные методами
СРС и СВС.

Изучены сцинтилляционные свойства наибо-
лее прозрачного композита, для которого в каче-
стве порошка-наполнителя использовали BGO,
синтезированный СВС-методом. Импульсы
сцинтилляции BGO в аэрогеле характеризуются
наличием быстрой (60 нс) и медленной (460 нс)
компонент в соотношении (%) 98 : 2 (рис. 5а), т.е.
не отличаются от характеристик порошка BGO,
использованного в качестве наполнителя [23].

Полученный методом рентгенолюминесцен-
ции спектральный состав аэрогеля с наполните-
лем из BGO полностью соответствует спектру мо-
нокристального образца (рис. 5б). Световыход
можно оценить как ~1% от световыхода моно-
кристалла, что совпадает с содержанием фазы
BGO в аэрогеле. Полученные данные указывают
на перспективность дальнейших исследований с

Рис. 2. Аэрогели, полученные в условиях сушки в изопропаноле при температуре ниже сверхкритической – 205°С (а),
равной сверхкритической – 235°С (б) и выше сверхкритической – 265°С (в).

(а) (б) (в)

Рис. 3. Микрофотографии порошков BGO, синтези-
рованных методами ГТМВ (а), СВС (б) и СРС (в).

5 мкм

5 мкм

5 мкм

(а)

(б)

(в)
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целью синтеза композитов с увеличенным содер-
жанием BGO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Несмотря на то, что по сравнению с керами-
кой и пленками композитные материалы
BGO/SiO2-аэрогели отличаются более сложной
технологией изготовления, они имеют ряд бес-
спорных преимуществ, к которым можно отнести
малый вес композитов и их прозрачность. Важ-
ной особенностью является способность работать
в условиях высоких температур (вплоть до 600°C).
Известно, что при этих температурах перекри-
сталлизация SiO2-аэрогелей еще не происходит,
потеря величины удельной площади поверхности

также не наблюдается. Таким образом, получен-
ные материалы можно рассматривать как пер-
спективный сцинтилляционный материал для
экстремальных условий эксплуатации.
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Рис. 5. Сцинтилляционные свойства SiO2-аэрогеля, содержащего 1 вес. % BGO: а – кинетика высвечивания, б –
спектр излучения.
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шений, которые могли бы повлиять на работу, описан-
ную в этой статье.
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