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Академик Н.Т. Кузнецов – один из ведущих
ученых-химиков, организатор и руководитель
большой научной школы в области неорганиче-
ской химии (в особенности координационной
химии и химии гидридов), физикохимии и техно-
логии неорганических материалов, автор
9 монографий, ряда учебников, учебных посо-
бий, справочников, около 40 патентов и более
1100 научных публикаций в отечественных и за-
рубежных журналах.

Н.Т. Кузнецов в 1954 г. окончил химический
факультет МГУ им. М.В. Ломоносова. После
окончания МГУ он в течение трех лет работал на
предприятии Средмаша. С 1957 г. многолетняя
научная и научно-организационная деятель-
ность Н.Т. Кузнецова в основном связана с Ин-
ститутом общей и неорганической химии

им. Н.С. Курнакова АН СССР и РАН, где он про-
шел путь от аспиранта до директора Института.

Широко известны его фундаментальные экс-
периментальные и теоретические исследования
кластерных бороводородных структур, в которых
впервые в неорганической химии установлено и
экспериментально доказано наличие простран-
ственной (трехмерной) ароматичности; открыт и
изучен принципиально новый класс кластеров бо-
ра – сверхэлектронодефицитных бороводородных
полиэдрических структур  (n = 6–12) [1–4].

Н.Т. Кузнецову принадлежит большая роль в
развитии координационной химии бороводород-
ных кластерных структур  (n = 6–12) – уста-
новлено, что электронодефицитные кластерные
анионы  могут выступать в роли лигандов в
комплексах переходных и непереходных элемен-
тов [5–10].

Н.Т. Кузнецовым с сотрудниками внесен боль-
шой вклад в химию, физикохимию и технологию
гидридных фаз переходных металлов, сплавов и
интерметаллических соединений [11–13], разра-
ботана модель количественного расчета термоди-
намических параметров многокомпонентных си-
стем, позволяющая прогнозировать направленный
синтез гидридных фаз с комплексом требуемых
свойств; получено большое количество новых
гидридов, в том числе с рекордным объемным со-
держанием водорода и гидридных фаз для обра-
тимых аккумуляторов водорода.

Под его руководством выполнен большой
цикл фундаментальных и прикладных исследова-
ний по созданию перспективных лазерных мате-
риалов на основе фосфатных стеклообразных
сред, керамических ВТСП-материалов, материа-
лов для микроэлектроники и химических газовых
сенсоров [14–18].

В последние годы Н.Т. Кузнецовым и сотруд-
никами активно и успешно развиваются фунда-
ментальные и прикладные работы в области хи-
мии и технологии высокотемпературных оксид-
ных [19–21] и бескислородных керамических
материалов [22–24], в том числе керамоматрич-
ных композитов в высокодисперсном и нанокри-
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сталлическом состоянии, обладающих рекорд-
ными термостабильностью и химической устой-
чивостью в жестких условиях эксплуатации
авиакосмической техники, в том числе в условиях
гиперзвука [25, 26].

Характерной особенностью научной деятель-
ности академика Н.Т. Кузнецова является тесная
связь фундаментальных исследований с решени-
ем важных практических задач, касается ли это хи-
мии бороводородных структур (разработка препа-
ратов для бор-нейтронозахватной терапии рака
[27–29]), химии и физикохимии лазерных матери-
алов (разработка твердотельных лазеров) или вы-
сокотемпературной керамики (создание перспек-
тивных керамоматричных композитов). Все эти
направления развивались и развиваются в тесном
сотрудничестве с рядом академических и отрасле-
вых институтов и вузов. С 1980 г. он возглавляет ор-
ганизованную им лабораторию в ИОНХ; в 1987 г.
избран чл.-корр. АН СССР, в 1994 г. – академиком.

Много сил и времени Н.Т. Кузнецов посвяща-
ет подготовке кадров для отечественной науки и
образования. Под его руководством защищено 10
докторских и около 40 кандидатских диссертаций.

В течение длительного времени (1987–2005 гг.)
Н.Т. Кузнецов возглавлял Экспертный совет ВАК
СССР и ВАК России по неорганической химии и
много сделал для укрепления авторитета этой орга-
низации; в 1981–1986 гг. он возглавлял кафедру об-
щей и физической химии Московского института
химического машиностроения, в 1988–2001 гг.
заведовал кафедрой неорганической химии Мос-
ковской государственной академии тонкой хими-
ческой технологии им. М.В. Ломоносова, являлся
профессором факультета наук о материалах МГУ
им. М.В. Ломоносова.

Н.Т. Кузнецов – заслуженный профессор
Московского университета, почетный профессор
Российского химико-технологического универ-
ситета им. Д.И. Менделеева и Московской госу-
дарственной академии тонкой химической тех-
нологии им. М.В. Ломоносова; почетный доктор
Ростовского университета; почетный доктор
“Honoris Causa” Генуэзского университета (Ита-
лия); почетный работник высшего профессио-
нального образования РФ.

Академик Н.Т. Кузнецов вел и ведет активную
научно-организационную работу. В 1975–1989 гг.
он был ученым секретарем и заместителем акаде-
мика-секретаря Отделения физикохимии и тех-
нологии неорганических материалов АН СССР,
председателем Секции наук о материалах Отделе-
ния химии и наук о материалах РАН. Он является
членом бюро ОХНМ РАН, председателем Науч-
ного совета РАН по неорганической химии, глав-
ным редактором “Журнала неорганической хи-
мии”, председателем Экспертной комиссии РАН
по золотой медали им. Н.С. Курнакова, членом

Экспертных комиссий РАН по золотой медали
им. Н.Н. Семенова и премии им. Л.А. Чугаева.

Активная научная, научно-организацион-
ная и педагогическая деятельность академика
Н.Т. Кузнецова отмечена высокими государ-
ственными и ведомственными наградами: Госу-
дарственной премией РФ по науке и технике;
премией Правительства Российской Федерации в
области науки и техники; премией Президента
Российской Федерации в области образования;
премией им. Л.А. Чугаева РАН; Золотой медалью
им. Н.С. Курнакова РАН, орденами Почета и
Дружбы, премией губернатора Самарской обла-
сти и др.

Редакционная коллегия и редакция “Журнала
неорганической химии” искренне поздравляют
Николая Тимофеевича с 90-летним юбилеем и
желают доброго здоровья, воплощения новых за-
мыслов и дальнейших научных достижений!
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Систематизированы и обобщены данные, связанные с получением ферроцианидов переходных ме-
таллов – высокоселективных по отношению к цезию соединений – в полисахаридных матрицах
(целлюлоза, хитин, хитозан). На основании данных электронной микроскопии установлено, что
распределение сорбционно-активного компонента (ферроцианида никеля) в хитозановой матрице
достаточно равномерное. Рассчитанные размеры кристаллитов, по данным рентгенофазового ана-
лиза, существенно выше для хитозанферроцианидного сорбента Zn–K, чем для хитозан-ферроци-
анидных сорбентов Ni–K и Cu–K. Проведен сравнительный анализ сорбционных свойств и устой-
чивости хитозанферроцианидных сорбентов Zn–K, Ni–K, Cu–K и сорбента марки Термоксид-35
при извлечении цезия из щелочных минерализованных растворов и морской воды.

Ключевые слова: ферроцианиды переходных металлов, полисахариды, хитозан, сорбенты
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ВВЕДЕНИЕ
Для очистки водных сред от радиоактивного

цезия предложен ряд неорганических ионооб-
менников, среди которых наиболее эффективны
ферроцианиды (ФОЦ) переходных металлов. Од-
нако использование порошков ферроцианидов в
качестве сорбентов затруднительно, поскольку
осадки ФОЦ легко пептизируются, а колонки, за-
полненные ими, имеют большое гидравлическое
сопротивление. Использование подходящего но-
сителя позволяет достичь большой механической
прочности материала при малом гидравлическом
сопротивлении, сохраняя при этом достаточно
высокий коэффициент разделения [1].

Для синтеза композитных сорбентов исполь-
зуют как неорганические матрицы, так и полиме-
ры (в качестве связующих), в том числе ионооб-
менные смолы и природные биополимеры. Наи-
более интересным неорганическим сорбентом
является гранулированный ферроцианидный
сорбент, получивший торговую марку Термок-
сид-35. Активным компонентом сорбента являет-
ся ферроцианид никеля, который нанесен сорб-
ционно-осадительным методом на устойчивый в
щелочной среде гранулированный носитель –
гидроксид циркония (ГЦ). Для этого гель-сферы
ГЦ обрабатывают раствором сульфата никеля, а
затем проводят осадительную обработку раство-

ром ферроцианида калия с образованием в порах
носителя микрокристаллов ферроцианида нике-
ля [2, 3].

Примером композитного сорбента на основе
органической матрицы (природного биополиме-
ра) является хитинсодержащий материал Мико-
тон-Cs, полученный из высших грибов путем мо-
дификации хитин-меланин глюканового ком-
плекса смешанным ФОЦ Cu–K, который
осаждался на поверхности хитина в виде мелко-
кристаллического осадка [4]. К такому же типу
материала можно отнести хитиновый сорбент
Хизит-03 (в том числе в смеси с органическим
связующим перхлорвинилом), полученный из
панциря ракообразных, модифицированный
ферроцианидом Cu–K [5].

В настоящее время наибольший фундамен-
тальный и практический интерес представляет
формирование наночастиц непосредственно в
полимерных матрицах [6–9]. С этой точки зрения
актуально исследование роста ферроцианидов в
фиксирующих матрицах типа ПАН [10–12] или
ионообменных смолах [13–18] и природных био-
полимерах. В связи с использованием последних
определенный интерес представляет синтез ФОЦ
в желатиновой матрице [19, 20].

Цель настоящей работы – получение и иссле-
дование сорбционных композиционных матери-
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алов на основе ферроцианидов переходных ме-
таллов путем их формирования в полисахаридной
матрице, в частности, в природном биополимере
хитозане.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали высокомолекуляр-
ный хитозан производства ЗАО “Восток-Бор”
(ТУ 9289-092-00472124-99). Термоксид-35 – сфе-
рогранулированный неорганический сорбент на
основе ферроцианида никеля на неорганическом
носителе – гидроксиде циркония (содержание
сорбционно-активного компонента 32–36 мас. %) –
производства ЗАО “Термоксид” (TУ 6200-305-
12342266–98).

Хлорид никеля(II) (NiCl2), сульфат меди(II)
пятиводный (CuSO4 · 5H2O), хлорид цинка(II)
(ZnCl2), ферроцианид калия трехводный
(K4Fe(CN)6 · 3H2O), гидроксид натрия (NaOH)
квалификации “х. ч.” были приобретены в фирме
“НеваРеактив” и использованы без дополнитель-
ной очистки.

Композитные хитозанферроцианидные сор-
бенты (ХФС) получали путем введения в кислый
раствор хитозана раствора соли переходного ме-
талла никеля(II) и последующего диспергирова-
ния полученной смеси в щелочной раствор фер-
роцианида калия либо, наоборот, щелочной рас-
твор ферроцианида калия диспергировали в
кислый раствор хитозана, содержащего соль нике-
ля(II). Содержание сорбционно-активного ком-
понента – ферроцианида переходного металла – в
хитозанферроцианидных сорбентах составляет
60–80 мас. % [21].

Сорбционно-селективные характеристики
ХФС в статических условиях оценивали с исполь-
зованием реальной морской воды, предваритель-
но помеченной радионуклидом 137Cs, при переме-
шивании в течение 24 ч. Соотношение объема
морской воды к массе воздушно-сухой навески
сорбента составляло 1000 мл/г. Морскую воду отде-
ляли от сорбента на фильтре марки “синяя лента”,
после чего определяли остаточную активность
137Cs. Десорбцию 137Cs проводили в статических
условиях с применением раствора NH4NO3 c кон-
центрацией 5 моль/л и объемом 50 мл (рН 4.5 ± 0.5),
длительность десорбции составляла 24 ч. Предва-
рительное замещение  на Na+ позволяет по-
высить эффективность извлечения радионуклида,
поэтому раствор NH4NO3, содержащий десорби-
рованный 137Cs, нагревали до 70–80°С и постепен-
но, небольшими навесками, вносили сухой NaOH
до прекращения выделения NH3 по реакции:
NH4NO3 + NaOH → NaNO3 + NH3↑ + H2O. Значе-
ние рН обработанного элюата составляло 8–9.

4NH+

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на
дифрактометре D8 Advance с использованием
программы поиска EVA с банком порошковых
данных PDF-2. Рентгенограммы образцов запи-
сывали в диапазоне углов 2θ 3°–85° с шагом 0.02°
при счете в точке 0.6 с.

Морфологию и распределение элементов в
ХФС Ni–K определяли с помощью сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) в сочетании с
энергодисперсионным рентгеновским анализом.
СЭМ-наблюдение проводили с помощью микро-
скопа Lyra3 ХМН (Tescan), оснащенного энерго-
дисперсионным рентгеновским микроанализато-
ром AZtec Energy Dispersive X-ray, автоматизиро-
ванным детектором X-Max80detector (Oxford
Instruments, Великобритания).

Содержание 137Cs определяли прямым радио-
метрическим методом с помощью гамма-радиомет-
ра РКГ-АТ1320 с детектором NaI (Tl) 63 × 63 мм
(НПП Атомтех, Беларусь).

Размер частиц в композитах определяли по дан-
ным XRD с использованием уравнения Шеррера:

(1)

где β1/2 – уширение линии в радианах, θ – угол
Брэгга, λ – длина волны рентгеновского излуче-
ния (CuKα, 1.5406 Å).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Существует ряд известных работ, связанных с

получением композиционных сорбентов, в кото-
рых в качестве подходящего носителя используют
полисахаридные матрицы. В частности, целлю-
лозно-неорганические сорбенты АНФЕЖ получе-
ны путем иммобилизации смешанного ферроциа-
нида Fe–K на поверхность гранул целлюлозы –
наиболее распространенного растительного по-
лисахарида [22, 23].

Однако проблема устойчивости целлюлозно-
ферроцианидных сорбентов радикально может
быть решена путем получения одностадийным
методом целлюлозного волокна, объемно напол-
ненного ФОЦ цинка и меди, когда формирова-
ние волокна и образование в его объеме ферроци-
анида переходного металла происходят одновре-
менно [24, 25]. Один из способов синтеза состоит
в том, что ферроцианид щелочного металла вво-
дят в щелочной раствор целлюлозы, а соль тяже-
лого металла – в кислотную ванну, в которой
происходит формирование волокна. Диффузия
компонентов приводит одновременно с процес-
сом регенерации целлюлозы к образованию фазы
ферроцианида в объеме волокна. В работе [24] ис-
следован волокнистый сорбент, содержащий
ФОЦ цинка, который отличается простотой по-
лучения по сравнению с другими ФОЦ, так как

1/2

0.94 ,
cos

D λ=
β θ
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именно сульфат цинка является обычным компо-
нентом осадительной ванны, используемой при
формировании вискозного волокна. Тот же
принцип положен в основу получения целлюлоз-
ного волокна, объемно наполненного ФОЦ меди.
Ферроцианид щелочного металла вносят в пря-
дильный раствор медно-аммиачного комплекса
целлюлозы, и в процессе формирования волокна
образуется фаза ФОЦ меди [24]. Сорбенты были
испытаны для дезактивации загрязненных вод и в
процессе очистки молока от цезия.

Другим полисахаридом, который был исполь-
зован для иммобилизации ферроцианидов пере-
ходных металлов, является хитин [26–28]. Не-
смотря на близость химического строения, он
значительно превосходит целлюлозу по прочно-
сти и химической стойкости.

Иммобилизацию ФОЦ переходных металлов
(Fe, Ni, Zn, Co, Cu) осуществляют при помощи
производного хитина – хитозана, растворимого в
кислых растворах, что позволяет применять рас-
творные методы. Предварительно полученную по
реакции двух прекурсоров (ФОЦ калия и сульфа-
та переходного металла) суспензию вносят в рас-
твор хитозана, затем из смеси хитозан/стабили-
зированная суспензия формируют гранулы в бане
из жидкого азота [27] либо пену [28]. Перевод гра-
нул или пены в хитин осуществляют реацетили-
рованием аминогрупп хитозана.

Хитозан – полусинтетический продукт, кото-
рый получают в результате деацетилирования хи-
тина в щелочных условиях (концентрированным
NaOH) или ферментативного гидролиза. Он яв-
ляется матрицей для иммобилизации неоргани-
ческих компонентов [9, 29], в том числе ферроци-
анидов переходных металлов, так как обладает
для этого необходимыми свойствами. Помимо
низкой цены, прекрасных адсорбционных харак-
теристик, а также биосовместимости, хитозан от-
личается способностью к модификации с возмож-
ностью получения новых материалов. С помощью
физической модификации путем конверсии хито-
занового порошка в гель (гранулы, мембраны,
пленки и т.п.) или наночастицы можно увеличить
его пористость, площадь поверхности, уменьшить
его кристалличность и улучшить набухаемость и
диффузионные свойства.

Химическая модификация может изменить
подвижность (гибкость) и химическую стабиль-
ность хитозана (его производных) и уменьшить
его растворимость в кислых средах. Химическая
модификация включает прививку дополнитель-
ных групп или сшивку цепей полимера, которая
осуществляется на функциональных группах,
главным образом аминогруппах. Сшивка цепей
полимера может быть выполнена методом гели-
рования с участием в качестве гелирующих аген-

тов многозарядных ионов, в том числе ферроциа-
нид- и феррицианид-ионов [30].

В литературе упоминается об использовании
хитозановой смолы – сферогранулированных
гранул из хитозана – для получения композитно-
го ионообменника, состоящего из гексациано-
феррата Cu–K, внедренного в матрицу хитозано-
вой смолы [31, 32]. В этом случае предварительно
проводят конверсию порошка хитозана в моно-
дисперсные сферы, обладающие аморфизован-
ной структурой вследствие переосаждения хито-
зана и повышенной сорбционной активностью
по отношению к Cu(II). Гранулы насыщают ме-
дью и затем помещают в раствор K4[Fe(CN)6] с
получением в фазе смолы смешанного ферроциа-
нида K2Cu3[Fe(CN)6]2 [31].

В данной работе сорбенты получали в резуль-
тате одновременного формирования ФОЦ пере-
ходного металла и осаждения хитозана в форме
полиоснования. Для этого в кислый раствор хи-
тозана вводили раствор соли переходного металла
и диспергировали полученную смесь в щелочной
раствор ФОЦ калия либо, наоборот, щелочной
раствор ФОЦ калия добавляли в кислый раствор
хитозана, содержащий хлорид никеля(II). Объем-
ный осадок композитного материала фильтрова-
ли и сушили на воздухе при температуре 100°С с
получением ксерогеля, содержащего ФОЦ пере-
ходного металла [21].

Поскольку образование неорганических ком-
понентов в геле происходит с разной скоростью
и, кроме того, осаждение хитозана (его щелоч-
ная коагуляция) и формирование комплексов
идут в условиях, когда один компонент добавля-
ется в избытке к другому, важно оценить, на-
сколько равномерно идет формирование компо-
зиционного материала. СЭМ-изображения и
карты распределения элементов, в том числе ад-
сорбированного цезия, на поверхности частицы
ХФС Ni–K (сорбент получен при мольном соот-
ношении Ni2+ : [Fe(CN)6]4– = 3 : 1) приведены на
рис. 1. Следует отметить некоторую неоднород-
ность в распределении элементов никеля, железа
и кислорода. Такая неоднородность может быть
обусловлена несколькими причинами, в том чис-
ле вероятным образованием гидроксида никеля.

Известно, что хитозан не сорбирует ионы ще-
лочных металлов, следовательно, активным ком-
понентом композитных сорбентов являются
ФОЦ переходных металлов. К настоящему вре-
мени их ионообменные свойства, химическая и
радиационная устойчивость достаточно хорошо
изучены [33–37]. ФОЦ имеют цеолитную приро-
ду, и обменные катионы удерживаются в каналах
или ячейках их кристаллической решетки за счет
дисперсионных взаимодействий, имеющих не-
специфический характер [34, 36]. Так, ФОЦ при
несоответствии своей кристаллической структу-
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ры обменным катионам или почти не сорбирует
их, или проявляет тенденцию к перестройке ре-
шетки в соответствии с требованиями поглощае-
мого катиона. В то же время у некоторых ФОЦ
появляется способность сорбировать как неболь-
шие по размерам ионы Na+, так и крупные ионы
Cs+ и сохранять при этом почти без изменений
кристаллическую решетку. В качестве примеров в
работе [34] приведены ФОЦ Ni–K и ФОЦ Zn–K.
Поскольку ионы Na+ и Cs+ различаются по вели-
чине эффективного радиуса более чем в 1.5 раза,
предполагается, что удерживание в ячейках по су-
ществу одной и той же кристаллической решетки
становится возможным вследствие участия при
взаимодействии между обмениваемыми катиона-
ми и каркасом решетки молекул воды. У ФОЦ
Ni–K и ФОЦ Cu–K, по-видимому, существует
оптимальное соответствие размеров ячеек и
ионов тяжелых щелочных металлов [34]. По этой
причине для модификации хитин- и хитозансо-
держащих материалов выбраны ФОЦ переходных
металлов (Ni, Cu, Zn, Co). В составе ФОЦ, иммо-
билизованных в пористый хитин, входят молеку-
лы воды [27, 28].

Ионообменная емкость ФОЦ зависит от мно-
гих причин: от природы тяжелого металла, усло-

вий приготовления (прежде всего от соотноше-
ния реагирующих компонентов) и дальнейшей
обработки полученных осадков. Немаловажное
значение имеют условия применения и кислот-
ность среды [1].

Рентгенограммы полученных хитозанферро-
цианидных сорбентов Ni–K, Cu–K и Zn–K при-
ведены на рис. 2. С учетом данных химического
анализа установлено, что в составе Ni-содержа-
щего хитозанового сорбента могут присутство-
вать два соединения: смешанный ФОЦ
K2Ni[Fe(CN)6] и простой – Ni2[Fe(CN)6]. Состав
ферроцианидов переходных металлов, входящих
в хитозанферроцианидные сорбенты, был уста-
новлен нами ранее в работах [38, 39] в сопоставле-
нии с составом порошков чистых ферроцианидов
переходных металлов.

Наличие узких рефлексов на рентгенограмме
ФОЦ Zn–K указывает на кристаллизацию в хито-
зане соли K2Zn3[Fe(CN)6]2 [40], близкой по струк-
туре к цинковому комплексу, установленному в
работе [27].

На основании данных РФА определены разме-
ры областей когерентного рассеяния (далее раз-
меры кристаллитов), значения которых приведе-
ны в табл. 1.

Рис. 1. СЭМ-изображения во вторичных электронах поверхности композитного материала – ХФС Ni–K после сорб-
ции Cs, энергодисперсионный спектр выделенного участка поверхности и карты распределения элементов для C, O,
K, Fe, Ni и Cs.
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Полученные сорбенты были испытаны для из-
влечения 137Cs из минерализованных щелочных
сред [38, 39, 41] и морской воды [40]. Несмотря на
устойчивость хитозана в щелочной среде, устой-
чивость композиционных хитозанферроцианид-
ных сорбентов определяется природой металла,
входящего в ФОЦ. В минерализованных щелоч-
ных средах ФОЦ никеля в хитозановой матрице
(ХФС Ni–K) устойчивы до рН 13, тогда как ФОЦ
меди разрушаются с повышением рН > 11 [38, 39].

С использованием ХФC Ni–K и ХФC Zn–K,
обладающих разной способностью к концентри-
рованию цезия и регенерации сорбента, была раз-
работана двухстадийная схема концентрирова-
ния цезия из морской воды [40, 42]. Как следует
из приведенных в табл. 2 данных, ХФС Zn–K ме-
нее эффективен, чем ХФС Cu–K и ХФС Ni–K,
так как имеет наименьший коэффициент распре-
деления (Кр) по отношению к цезию в морской
воде. Однако он обладает способностью к регене-

Рис. 2. Дифрактограммы композитных сорбентов: 1 – ХФС Zn–K, 2 – ХФС Ni–K, 3 – ХФС Cu–K, сорбенты получе-
ны при мольном соотношении M2+ : [Fe(CN)6]4– = 3 : 1.
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рации, десорбция цезия нитратом аммония про-
исходит практически полностью.

Поэтому в предложенной схеме удаление це-
зия на первой ступени осуществляют сорбентом
ХФС Zn–K, с него цезий десорбируют нитратом
аммония, затем подщелачивают раствор и из ще-
лочного элюата извлекают цезий наиболее устой-
чивым в щелочной среде ХФС Ni–K (табл. 3). Та-
кая двухступенчатая схема позволяет достичь бо-
лее высокой степени сжатия загрязненных
отходов, чем при одноступенчатом извлечении
цезия сорбентом ХФС Ni–K. При этом сорбент
ХФС Ni–K проявляет неплохие характеристики в
щелочном элюате даже по сравнению с сорбен-
том Термоксид-35 (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При совершенствовании технологий очистки

воды и разнообразных стоков, включая радиоак-
тивные, от загрязняющих веществ отмечается
тенденция к использованию нанопорошков в ка-
честве сорбентов. Для создания новых поколений
сорбентов прибегают к получению композицион-
ных сорбционных материалов, в которых ультра-
дисперсные частицы (наночастицы) включены в
матрицу “хозяина”. Это позволяет преодолеть
трудности, препятствующие внедрению нанопо-
рошков в технологии водоочистки, а именно:
склонность частиц к агломерации, сложность от-
деления наноразмерных частиц от растворов, ве-
роятность попадания наночастиц в окружающую
среду с риском воздействия на живые организмы.

Использование порошков ферроцианидов в
качестве сорбентов осложняется дополнительно
тем, что они склонны к пептизации, не отличают-
ся особенной устойчивостью, разрушаются и рас-
творяются в очищаемых растворах. “Наполне-
ние” ионообменных смол ферроцианидами пере-
ходных металлов – правильный подход к
созданию сорбционных композитов. Однако
смолы дороги, при формировании нужного со-
става ФОЦ трудно контролировать соотношения
реагирующих фаз. Следование принципам “зеле-
ной химии” предполагает замену устаревших и
экологически “недружественных” полимеров на
получаемые из возобновляемого природного сы-
рья биополимеры: хитин, получаемый из него хи-
тозан, производные целлюлозы [43]. Привлека-
тельность методики синтеза ФОЦ в хитозане за-
ключается не только в ее простоте, но и в
возможности подстроить свойства конечного
продукта под требования его конечного примене-
ния. Это возможно путем последующей химиче-
ской модификации хитозана в составе композита
или его термической обработки (нагрев, вымора-
живание и пр.). Как следует из рассмотренных
литературных и собственных данных, проблема
создания дешевых, стабильных композитов с вы-
сокодисперсными частицами ФОЦ может быть
решена с использованием полисахаридов.
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микроскопические исследования руководителю лабо-

Таблица 1. Размеры кристаллитов, оцененные на осно-
вании данных РФА

Сорбент Угол 2θ, град Размер 
кристаллитов, нм

ХФС Zn–K

13.7
16.4
19.7
21.8

32.73
36.48
41.22
36.77

ХФС Ni–K 17.8
25.4

8.05
7.40

ХФС Cu–K 17.9
25.2

6.17
8.69

Таблица 2. Cорбционно-селективные характеристики
хитозанферроцианидных сорбентов в морской воде и
их регенерация

* Сорбент три раза последовательно приводили в контакт с
5 М NH4NO3.

Параметр ХФС
Zn–K

ХФС
Cu–K

ХФС
Ni–K

Адсорбция 137Cs, % 88.7 99.4 99.8

Kр × 10–3, мл/г 8 155 501

Десорбция 137Cs, % 98.2 63.7* 8.1
49.3
28.8

Таблица 3. Сорбция 137Cs из элюата ферроцианидными сорбентами

Параметр Исходный элюат Элюат после добавления NaOH

Сорбент ХФС Ni–K Термоксид-35 ХФС Ni–K
V/m, мл/г 100 1000 1000 100
Адсорбция, % 96.8 94.8 99.6 99.9

Kр × 10–3, мл/г 3 0.9 14 157
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Вниманию читателей предлагается миниобзор, в котором представлены результаты, показывающие
возможность фиксации молекулярного азота карбонильными кластерными соединениями плати-
новых металлов при комнатной температуре и атмосферном давлении с получением аммиака или
его производных. Хотя основное внимание уделено процессам с участием производных платины и
палладия, показано, что процесс фиксации молекулярного азота характерен для всех платиновых
металлов, кроме осмия.
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ВВЕДЕНИЕ
Термин “фиксация азота” фигурирует в хими-

ческой литературе уже несколько десятилетий.
Его определение дано академиком А.Е. Шиловым:
“под фиксацией азота мы понимаем процесс, свя-
занный с полным или частичным разрывом связи
N≡N. Этот процесс может быть окислением или
восстановлением азота в зависимости от того,
больше или меньше, чем у азота, электроотрица-

тельность атомов, образующих с ним связь. … Од-
нако большинство известных в настоящее время
реакций с азотом, которые происходят, можно на-
звать восстановительными” [1].

Фиксация азота может быть как единичным
актом, так и процессом, который можно предста-
вить схемой 1, детали которой могут различаться,
например, в циклах Чатта и Шрока [2]:

Схема 1.

Единичный акт фиксации азота заканчивается
образованием его соединения с той или иной вели-
чиной формального заряда атома N и комплек-
са(ΙΙΙ). Для протекания процесса фиксации N2 не-
обходима регенерация комплекса(ΙΙΙ) в исходное
соединение – комплекс(Ι), т.е. протекание катали-
тического процесса. В обоих случаях для фиксации

азота должны быть выполнены два условия: необ-
ходимое – образование комплекса, содержащего
N2-лиганд, и достаточное – возможность у ком-
плекса с N2-лигандом к восстановительному или
окислительному действию по отношению к N2-ли-
ганду.

Комплекс(I) + N2 Комплекс(II) – N2

Регенерация
Комплекс(III)

УДК 541.49

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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Первое сообщение о возможности связывания
молекулярного азота в мягких условиях было сде-
лано отечественными химиками в 1964 г. [3], а в
1965 г. был впервые получен комплекс, содержа-
щий N2-лиганд [4].

Эти сообщения вызвали большой интерес
международного химического сообщества, и ис-
следования в этом направлении начали интен-
сивно проводиться как в нашей стране, так и за
рубежом. В частности, в Англии эти исследова-
ния проводились под руководством Чатта. Одним
из направлений в этих исследованиях были по-
пытки химического моделирования природного
процесса фиксации атмосферного азота под дей-
ствием нитрогеназы.

Первые результаты исследований по синтезу
комплексных соединений переходных металлов,
содержащих N2-лиганды, вызвали большой опти-
мизм, который выразили авторы работы [5]:
“Сейчас, когда мы начинаем понимать природу
связи переходного металла с N2, можно быть уве-
ренным, что гомогенно-каталитическое превра-
щение азота в аммиак в промышленных масшта-
бах – дело недалекого будущего”.

Однако многолетние работы многих исследо-
вателей в разных сферах не дали положительного
результата в этом направлении. Подробный ана-
лиз сложившейся негативной ситуации в фикса-
ции азота в мягких условиях был дан в работе [6],
которую автор озаглавил “All quiet on the N2
front”, но завершил ее словами “But things are
most certainly happening, and it is not unreasonable
to hope that a renaissance of N2 chemistry is on the
horizon”.

В то же время исследования по фиксации азота
привели к большим успехам в развитии химии
комплексных соединений, содержащих N2-ли-
ганды, что было отражено в обзорных статьях [1,
2, 7, 8].

Новый этап в развитии работ по фиксации мо-
лекулярного азота открыла статья Яндулова и
Шрока [9], в которой впервые была показана воз-
можность прохождения полного цикла фиксации
и восстановления молекулярного азота с образо-
ванием аммиака при использовании комплексов
молибдена в качестве катализаторов. При этом
все реакции протекали в гомогенной системе при
атмосферном давлении и комнатной температу-
ре, но в сильно восстановительных условиях.

Дальнейшее развитие работ Шрока заключа-
лoсь в переходе от аминокомплексов молибдена к
тридентатным “пинцетным” PNP-лигандам, где
символ PNP указывает на два атома фосфора и
один атом азота, предоставляемые каждым ли-
гандом для связи с молибденом. В работах Ниши-
баяши показано, что с использованием таких
комплексов реакция с молекулярным азотом

происходит при атмосферном давлении и ком-
натной температуре и приводит к выделению ам-
миака с большой эффективностью [10–13].

Связывание молекулярного азота комплекса-
ми других переходных металлов также исследова-
лось. В числе исследованных металлов отмечены
элементы первого переходного ряда от ванадия до
никеля, вольфрам как аналог молибдена, а также
рений. Однако эффективность каталитических
процессов, приводящих к получению аммиака или
его производных, оказалась невысокой [14–18].
Удивительно, но в литературе практически отсут-
ствует упоминание о каталитической активности
комплексов платиновых металлов в реакциях
фиксации молекулярного азота и его превраще-
ния в аммиак.

Многие работы по связыванию молекулярно-
го азота основаны на копировании биологиче-
ских процессов, где фиксация молекулярного
азота и его превращение в аммонийные произ-
водные происходят на нитрогеназе – природном
ферменте, содержащем комплексные соединения
железа-молибдена. И хотя полный механизм
природного процесса не известен и, очевидно,
очень сложен, поскольку включает несколько
действующих веществ, включая АТФ, много ста-
тей публикуется и в настоящее время; они посвя-
щены разработке новых комплексов, имитирую-
щих работу нитрогеназы. Эти исследования за-
трагивают получение новых железосодержащих
комплексов, исследование механизма реакций с
молекулярным азотом, включая аспекты электро-
химических процессов, и кинетики образования и
разрушения комплексов, исследование особенно-
стей химической связи в новых соединениях и
влияния природы лигандов на каталитическую ак-
тивность комплексов, а также расчеты молекуляр-
ных постоянных и энергии связи [19–21].

Кроме того, в последние годы в литературе
стали появляться статьи, посвященные другим
методам фиксации молекулярного азота. В каче-
стве альтернативных катализаторов восстановле-
ния молекулярного азота рассматриваются гете-
рополисоединения вольфрама [22] и даже ком-
плексы актинидов [23, 24]. Разумеется, последние
могут не найти применения из-за радиоактивно-
сти. Кроме того, в качестве альтернативных мето-
дик рассматривается восстановление азота соеди-
нениями непереходных элементов, например бо-
ра и углерода [25, 26].

В настоящем миниобзоре суммируются ре-
зультаты работ, посвященных исследованию про-
цесса преобразования молекулярного азота в ам-
миак с использованием карбонильных производ-
ных платиновых металлов, с целью привлечь
внимание к перспективному и мало разработанно-
му методу низкотемпературного синтеза аммиака.
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НЕКОТОРЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ 
ПРОЦЕССА ФИКСАЦИИ АЗОТА

Для вхождения во внутреннюю сферу ком-
плекса молекулы N2 необходимо наличие в этом
комплексе вакантного места либо образование
такового в результате лабильности уже имеющих-
ся лигандов.

В ряде исследований было показано, что весь-
ма высокой лабильностью обладают СО-лиганды
в плоскоквадратных карбонилхлоридных ком-
плексах Rh(Ι), Ir(Ι), Pt(ΙΙ) [27–31].

В то же время ряд карбонильных комплексов
платиновых металлов в низших степенях окисле-
ния являются кластерами и олигомерами [32, 33],
т.е. представляют собой системы, имеющие вы-
соколабильные СО-лиганды и обладающие элек-
тронной достаточностью для акта восстановле-
ния с участием шести электронов, необходимых

для фиксации N2 до 2NH3. Этому процессу спо-
собствует активация молекулы N2 при eе переходе
из свободного состояния в лигандное, что прояв-
ляется в значительном снижении частот колеба-
ний νNN, которые лежат в области 1922–2220 см–1

для биядерных комплексов, в то время как для хе-
мосорбированного на платине азота найдено зна-
чение νNN = 2238 ± 1 см–1 [34].

С точки зрения орбитальных взаимодействий
образование комплекса с молекулярным азотом
включает прямое σ-донорное взаимодействие

 и обратное донирование по π-системе
 (схема 2). В результате происходит умень-

шение прочности и поляризация связи азот–азот,
благодаря чему повышается вероятность взаимо-
действия атомов азота и водорода [35].

Схема 2.

Фиксация азота с участием 6e– может проте-
кать по реакции:

(1)
Реакция (1) требует значительно более слабого

восстановителя, чем восстановление до гидрази-
на [1]. Известно, что лигандные молекулы СО на-
ходятся в активированном состоянии и могут
участвовать во внутрисферном гидролитическом
редокс-процессе:

(2)
Возможно, что при наличии в одном комплек-

се CO- и N2-лигандов реакции (1) и (2) будут про-
текать одновременно, что можно выразить об-
щим уравнением:

(3)
Термодинамически реакция (3) возможна, так

как для нее ΔG° = –89.14 кДж/моль.
Реакцию (3) можно рассматривать как моде-

лирующую природный процесс фиксации азота с

участием нитрогеназы, что можно выразить урав-
нением:

(4)

где С* – атом углерода в степени окисления +2,
входящий в состав органического соединения.

Наличие в ряде карбонильных комплексов
платиновых металлов кластерного металлоостова
Mx(CO)y с низшей или нулевой степенью окисле-
ния металла (например, Pdx(CO)yClz, где z < x и
степень окисления Pd(+1)) и лабильными СО-
лигандами создает необходимые и достаточные
условия для внутрисферной восстановительной
фиксации азота в мягких условиях.

В то же время наличие активных молекул
СО-лигандов в таких системах делает возмож-
ным процесс окислительной фиксации азота за
счет следующих реакций:

1. Окисление СО-лигандов кислородом воздуха:

(5)

← ≡M N N
→ ≡M N N

M N N

H

– –
2 2 3N 6H O 6 2NH 6OH .e+ + → +

–
2 2CO H O CO 2H 2 .e++ = + +

2 2 3 23СО N 3H O 2NH 3CO .+ + = +

2 2 2 3 2
33С* N O 3H O 2NH 3CO ,
2

+ + + = +

2 2СО О СО О.+ = +
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2. Окисление N2 атомарным кислородом:

(6)

(7)
Сочетание реакций (5) и (6) дает

(8)
а сочетание реакций (5) и (7) дает

(9)
Реакции (8) и (9) термодинамически возможны –
величины ΔG° для них составляют соответствен-
но –156.6 и –139.9 кДж/моль. Однако здесь воз-
можна и такая реакция:

(10)
для которой ΔG° = –197.9 кДж/моль.

РЕЗУЛЬТАТЫ НЕКОТОРЫХ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Систематические исследования по карбониль-
ным комплексам платиновых металлов (ПМ) на
кафедре неорганической химии химического фа-
культета МГУ им. М.В. Ломоносова в 1963 г.
начались под руководством академика В.И. Спи-
цина.

Были изучены кинетика и механизм образова-
ния карбонилхлоридных комплексов при взаи-
модействии монооксида углерода СО с кристал-
лическими хлоридами платиновых металлов и
растворами их хлорокомплексов, а также некото-
рые свойства этих соединений и возможности их
технологического применения. Полученные ре-
зультаты были опубликованы в ряде статей и сум-
мированы в монографиях [36, 37].

Синтез карбонильных комплексов ПМ прово-
дили действием монооксида углерода (СО) как на
кристаллические хлориды ПМ, так и на растворы
их хлорокомплексов. Первоначально происходит
образование карбонильных комплексов без изме-
нения степени окисления металла, но в присут-
ствии Н2О или ее паров протекают внутрисфер-
ные редокс-процессы, приводящие к окислению
СО до СО2 и восстановлению металла до низшей
или нулевой степени окисления.

Монооксид углерода получали действием му-
равьиной кислоты на горячую серную кислоту и
собирали СО в газометр.

В экспериментах использовали азот, получен-
ный химическим путем по известным методикам,
а также химически чистый азот из баллона.

Палладий
При обработке сухой соли PdCl2 или раствора

H2PdCl4 монооксидом углерода при атмосферном

2 2N O N O,+ =

2N 2O 2NO.+ =

2 2 2 2CO N O CO N O,+ + = +

2 2 2CO N O O CO 2NO.+ + + = +

2 2 2CO N O CO N ,+ = +

давлении первоначально протекают следующие
реакции:

(11)

(12)
Под действием воды или ее паров протекают

редокс-процессы, приводящие к восстановлению
Pd2+ до нулевой степени окисления и выделению
ее в форме Pd-черни:

(13)

(14)
В обоих случаях восстановление Pd2+ → Pd0

протекает через ряд промежуточных стадий с об-
разованием кластерных карбонильных комплек-
сов общего состава Pdx(CO)yClz со степенями
окисления Pd ≤ (+1). Подобные соединения опи-
саны в работе [38]. Как показали наши исследова-
ния, Pd-чернь не является чистым металлом, она
содержит также аморфные углеродные фазы [39].

Присутствие кластерной структуры с атомами
палладия в низшей степени окисления и лабиль-
ных СО-лигандов обусловливает способность
этих комплексов присоединять молекулы N2 в ка-
честве лигандов, а затем реализовывать акт вос-
становительной фиксации азота с образованием
NH3 и нового комплекса, в котором атомы Pd
имеют степень окисления >(+1).

Такие комплексы способны присоединять
молекулы СО, после чего за счет внутрисферно-
го редокс-процесса в присутствии воды перехо-
дить в исходное состояние, где степень окисле-
ния Pd ≤ (+1).

Обобщение уравнений (13) и (14) дает общее
уравнение образования Pd-черни при обработке
раствора H2PdCl4 монооксидами углерода:

(15)
Реакция (15) имеет некоторый период индук-

ции τинд – время от начала обработки раствора до
появления черни.

Нами была обнаружена способность азота за-
держивать скорость протекания реакции (15)
при обработке раствора H2PdCl4 газовой смесью
СО + N2. В эксперименте два одинаковых по со-
ставу раствора H2PdCl4 обрабатывали в одинако-
вых условиях: один раствор газовой смесью СО +
+ СО2, а другой – газовой смесью СО + N2 и
определяли τинд для каждого раствора и степень
извлечения палладия в виде Pd-черни.

Условия проведения эксперимента и получен-
ные результаты приведены в табл. 1. Видно, что с
повышением содержания азота в газовой смеси
N2 + СО происходит заметное уменьшение ско-
рости восстановления палладия и снижение сте-
пени его осаждения в виде Pd-черни по сравне-

2 2PdCl СО PdСОCl ,+ →
2 –
4 3PdCl СО PdСОCl Cl .− −+ → +

+ = + +2 2 2PdCOCl H O Pd CO 2HCl,
–

3 2 2PdCOCl H O Pd CO 2HCl Cl .− + = + + +

+ + = + +2 4 2 2H PdCl CO H O Pd CO 4HCl.



1180

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 9  2021

ФЕДОСЕЕВ и др.

нию с этими же параметрами, полученными при
исследовании смеси СО + СО2 с одинаковой ве-
личиной РСО.

Такое влияние азота на процесс восстановле-
ния Pd(II) → Pd(0) при действии СО на раствор
H2PdCl4 должно быть связано с участием молеку-
лы N2 в редокс-процессе карбонилхлоридного

нанокластера  что приводит к уве-
личению степени окисления атомов Pd в метал-
лоостове Pdx(CO)y и восстановлению N2-лиган-
дов с фиксацией азота в форме аммиака.

Возможность протекания такого процесса бы-
ла подтверждена экспериментально. Через рас-
твор H2PdCl4 в 2 М HCl при Pd(II) = 10 г/л барбо-
тировали при интенсивном перемешивании
смесь СО + N2 в объемном соотношении 5 : 8 при
комнатной температуре. Через 3.5 мин начиналось
помутнение раствора, но развивалось оно медлен-
но – даже через 30 мин раствор оставался окра-
шенным. Через 1 ч 20 мин подача смеси СО + N2
была прекращена. Раствор имел желтую окраску,
что характерно для карбонилхлоридных раство-
ров палладия в низших степенях окисления. За-
тем этот раствор обрабатывали СО при комнат-
ной температуре в течение 15 мин. Происходило
выделение Pd-черни и обесцвечивание раствора.
После фильтрации был получен бесцветный рас-
твор. При его упаривании досуха был получен бе-
лый с желтоватым оттенком кристаллический
осадок массой 5.0 мг. При добавлении к нему рас-
твора H2PtCl6 сразу же образовывался желтый
кристаллический осадок (NH4)2PtCl6.

В другом эксперименте использовали раствор
137 мг PdCl2 (получен растворением Pd-черни в
HCl действием Cl2) в 50 мл 1 М HCl, через кото-
рый барботировали при интенсивном перемеши-
вании при комнатной температуре газовую смесь
СО + N2 в объемном соотношении 1 : 1 в течение
1 ч 45 мин. Раствор становился мутным, но не
черным. Затем раствор обрабатывали СО в тех же
условиях в течение 15 мин и наблюдали выделение
Pd-черни и обесцвечивание раствора. При его упа-
ривании до малого объема раствор становился

–Pd (CO) Cl ,n
x y z

желтым, а после упаривания досуха был получен
кристаллический желто-коричневый осадок, ко-
торый обрабатывали раствором H2PtCl6 – сразу
образовывались желтые кристаллы (NH4)2PtCl6.

Полученные результаты подтверждают проте-
кание процесса фиксации азота с образованием
аммиака в системе H2PdCl4–HCl–H2O–(CO + N2).

Платина
При обработке раствора H2PtCl6 монооксидом

углерода при атмосферном давлении и t ≤ 80°C
происходит восстановление Pt(ΙV) до Pt(0) и вы-
деление осадка олигомерного дикарбонила пла-
тины [Pt(CO)2]n, где n кратно трем. Кинетика и
механизм образования карбонила платины (КП)
описаны в работе [40].

По данным [41], молекулы этого олигомера
представляют собой треугольные структуры с
атомами Pt в вершинах, где длина связи Pt–Pt со-
ставляет 3.222 Å. В свою очередь, эти треугольные
структуры соединены между собой связями Pt–Pt
длиной 3.263 Å, в то время как в металле длина связи
Pt–Pt составляет 2.775 Å [42]. Молекулы СО пред-
ставлены концевыми и μ2-СО состояниями с дли-
нами связей С–О 1.13 и 1.29 Å соответственно [41].

В наших экспериментах образцы карбонила
платины [Pt(CO)2]n были получены обработкой
растворов H2PtCl6 в 2 М HCl монооксидом угле-
рода при атмосферном давлении, интенсивном
перемешивании и t = 60°C в течение 4 ч, что обес-
печивало практически полное осаждение Pt в
форме КП, который отделяли фильтрацией при
пониженном давлении в атмосфере СО и хранили
в атмосфере СО.

Для одного из таких образцов КП были сняты
ИК-спектры сразу же после извлечения из атмо-
сферы СО и затем после контакта с воздухом в те-
чение определенного времени.

Из табл. 2 видно, что контакт с воздухом при-
водит к быстрому изменению ИК-спектра образ-
ца КП, что может быть следствием высокой ла-
бильности СО-лигандов, а также окислением по-
следних до СО2. Этот процесс интенсивно

Таблица 1. Результаты обработки растворов H2PdCl4 смесью газов СО + СО2 (Ι) и СО + N2 (ΙΙ). Состав растворов:
Pd(II) – 175 мг/л, HCl – 2 М, NaCl – 5 г/л, t = 50°C, атмосферное давление, интенсивное перемешивание, время
обработки 3 ч

рСО, об. % 100 70 50 33 16 8 4.5 3.8

τинд, с
τI 62 62 64 66 69 76 122 –
τII 62 62 65 67.5 70.5 135 148 232

Извлечение в осадок Pd, % для газовых смесей I и II
I 99.2 99.3 – 97.6 97.0 93.9 86.2 –
II 99.2 98.6 98.0 96.8 89.7 83.2 – –
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протекает на сухом КП, что приводит к образова-
нию Pt-губки, которая разогревается до белого
каления.

Изменение ИК-спектра КП может быть связа-
но также с изменением элементарного состава
КП в результате замены CO- на N2-лиганды, что
проявляется в появлении частоты ν = 1815 см–1.

Некоторые детали термолиза КП на воздухе
приведены в нашей работе [43], где показано, что
даже при прокаливании на воздухе образца КП в
нем помимо Pt присутствует углерод.

При хранении суспензии КП в 2 М НCl на-
блюдалось окрашивание бесцветного раствора в
желтый цвет, что характерно для карбонилхло-
ридных комплексов Pt в низших степенях окис-
ления [44], в частности, для раствора 
Последний разлагается под действием щелочи по
реакции:

а при обработке CO осаждается КП:

Эти же реакции наблюдались при обработке
желтого раствора, отделенного от КП после кон-
такта с воздухом, щелочью и СО.

Другой образец суспензии КП в 2 М НCl хра-
нили в течение 20 ч в атмосфере N2. Здесь также
наблюдалось образование желтого раствора, из
которого действием СО осаждали КП, и после
фильтрации был получен бесцветный раствор.
При добавлении к нему раствора H2PtCl6 осажда-
лись желтые кристаллы (NH4)2[PtCl6].

Образование аммиака при контакте пульпы
КП в 2 М НCl с азотом возможно в результате сле-
дующих процессов:

3PtСОCl .−

– –
3 2 2PtCОCl 2ОН Pt СО 3Cl Н O ,− ++ → + + +

( )

−

+

+ + →
→ ↓ + + +

3 2
–

22

Pt(CО)Cl 2СО Н О

Pt СО СО 3Cl 2Н .

1. Внедрение молекулы N2 во внутреннюю
сферу КП в результате лигандного обмена:

(16)
2. Фиксация молекулы N2 за счет шести элек-

тронов кластера Ptn:

(17)

3. Регенерация исходного КП:

(18)

В результате реакции (15) система способна к
повторению реакций (16), (17), (18), т.е. протекает
процесс фиксации N2, где катализатором служит
олигомерный карбонил платины [Ptn(СО)2n].

Суммируя реакции (13)–(15), получаем урав-
нение, которое описывает процесс фиксации ат-
мосферного азота с образованием аммиака в мяг-
ких условиях, катализатором которой служит
олигомерный карбонил платины:

(19)
Реакцию (19) можно рассматривать как хими-

ческое моделирование природного процесса,
протекающего в мягких условиях под действием
нитрогеназы.

В другом эксперименте был использован рас-
твор [Pt(СО)2]n в 5 М NaOH при [Pt(0)] ≈ 5 г/л, че-
рез который барботировали смесь СО + воздух в
разных соотношениях. По окончании времени
обработки определяли содержание окисленных
форм азота (нитраты, нитриты) в щелочном рас-
творе по методу Кьельдаля. Условия проведения
экспериментов и полученные данные приведены
в табл. 3. Видно, что увеличение содержания СО в
смеси с воздухом приводит к снижению количе-

2 2 2  – 1 2Pt (СО) N Pt (СО) N CO.n n n n+ → +

( )
( )

−
+

− −

+ →

→ + + +
2 22 1
2 –

3 32 1

Pt СО N 6Н О

Pt СО 3Pt 2NH 6ОН .
n n

n n

( )
( )

2
3 22 1

22

Pt СО 3Pt 4СО 3Н О

Pt СО 3СО 6Н .
n n

n n

+
− −

+

+ + + →

→ + +

2[Pt (CO) ]
2 2 3 23СО 3Н О N   2NH 3СО .n n+ + ⎯⎯⎯⎯⎯→ +

Таблица 2. ИК-спектры карбонила платины [Pt(СО)2]n до и после контакта с воздухом

№ образца Образец КП ν, см–1

1 КП – данные [17] 2050, 1865, 445–450

2 Синтезированный КП при хранении в атмосфере СО 2060, 1865, 470

3 Синтезированный КП, отфильтрован на воздухе из 
кислой среды.
Время контакта с воздухом, мин:

10 2060, 1885, 1815, 1635, 470
35 2060, 1885, 1815, 1635, 470
55 2060, 1885, 1815, 470
75 2060, 1885 оч. сл, 1815, 470

100 2060 сл.
145 2060 оч. сл
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ФЕДОСЕЕВ и др.

ства окисленного азота, что, возможно, является
результатом восстановления этих форм азота под
действием СО в соответствии с реакцией (10).

Редкие платиновые металлы – родий,
рутений, иридий

При обработке солянокислых растворов хло-
рокомплексов Rh(III), Ru(ΙV) и Ir(ΙV) (H2RhCl6,
H2RuCl6 и H2IrCl6 соответственно) монооксидом
углерода при атмосферном давлении и t = 60–
90°C происходит превращение хлорокомплексов
в карбонилхлоридные комплексы и восстановле-
ние металлов: Rh(III) → Rh(I) 

Ru(IV) → Ru(II)  и Ir(IV) → Ir(I)

 Это сопровождается переходом ис-
ходных окрасок красных тонов в бледно-желтые
и уменьшением исходных значений соответству-
ющих окислительно-восстановительных потен-
циалов до отрицательных величин по хлорсереб-
ряному электроду.

При обработке растворов карбонилхлоридных
комплексов Rh(Ι), Ru(ΙΙ) и Ir(Ι) воздухом при на-
гревании происходило изменение окраски до ро-
зовых тонов и увеличение окислительно-восста-
новительных потенциалов. Аналогичное явление
наблюдалось и при обработке этих растворов азо-
том.

При обработке солянокислых растворов
H3RhCl6 в 1 M HCl монооксидом углерода при ат-
мосферном давлении и t = 80°C происходит
восстановление Rh(III) → Rh(0) и выделение
черни, в которой, по данным растровой элек-
тронной микроскопии, помимо родия содер-
жится углерод. При действии СО на кристалло-
гидрат RhCl3 · Н2О первоначально происходит
восстановление Rh(III) → Rh(I) и образование
димерного карбонилхлорида [Rh(СО)2Cl]2 [45].
Дальнейшая обработка этого комплекса увлаж-
ненным СО приводит к образованию черни об-
щего состава Rhх(СО)уClz, где степень окисления
Rh ≤ (+1). Этот продукт помещали в трубчатую
печь, через которую пропускали газовую смесь
СО + N2 + Н2О + НCl в соотношении СО : N2 ~ 1 : 1

( )( )22Rh СО Cl ,−

( )( )2
42Ru СО Cl −

( )( )22Ir СО Cl .−

при t = 215°C в течение 5 ч. Отходящие газы бар-
ботировали через воду, которую меняли через
каждый час обработки и упаривали до малого
объема, куда вводили раствор H2PtCl6. Каждый
раз наблюдали образование небольшого количе-
ства желтых кристаллов (NH4)2[PtCl6].

После окончания эксперимента продукт пред-
ставлял собой черный порошок, частично раство-
римый в воде с появлением желтой окраски, что
характерно для карбонилхлоридных комплексов
Rh(I). ИК-спектр этого продукта показал нали-
чие полос при ν = 2082 (острый, но не сильный
пик) и 840 см–1 (широкая, но слабая полоса).

В работе [46] была использована система, по-
лученная обработкой раствора  +
+  и  в NaOH до величины
pH 12. Через этот раствор при атмосферном дав-
лении и t = 70–80°C барботировали газовую смесь
CO + N2 при объемном содержании N2 от 20 до
44%. Отходящие газы барботировали через 0.1 M
HCl с последующим титрованием. В зависимости
от времени обработки, скорости подачи газовой
смеси и ее состава выход NH3 от объема пропущен-
ного через раствор N2 составил от 0.31 до 0.71%.

Следует отметить, что в щелочной среде карбо-
нилхлоридные комплексы претерпевают измене-
ния с уменьшением степени окисления металла.
Так, ранее [46] было показано, что карбонилхло-
рид Rh(Ι) претерпевает следующие превращения:

Здесь в качестве исходного использовали рас-
твор [Rh(CO)2Cl]2 в органических растворителях
в присутствии воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Современное производство аммиака исчисля-

ется миллионами тонн, его производство в про-
цессе Боша–Габера является чрезвычайно энерго-
затратным, на него расходуется ~3% всей исполь-

2 2Rh(CO) Cl−

2
2 4Ru(CO) Cl −

2 2Ir(CO) Cl−

( )[ ] ( )2CO, H O CO, OH
42 122

2 CO, OH
12 30

3 4CO, OH
7 16 6 4

Rh CO Cl Rh CO

[Rh (CO) ]

[Rh (CO) ] [Rh (CO) ] .

−

−

−

−

− −

⎯⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯⎯→

→ ⎯⎯⎯⎯⎯→

→ ⎯⎯⎯⎯⎯→

Таблица 3. Условия обработки раствора [Pt(СО)2]n в 5 М NaOH газовой смесью СО + воздух и найденное коли-
чество связанного азота, [Pt(0)] ≈ 5 г/л

№ п/п
Условия обработки Найдено окисленных 

форм азота в расчете
на выделенный NH3, мг

соотношение
СО : воздух, об. % t, °С время, мин

1 1 : 10 20 60 80
2 1 : 5 70–80 70 52
3 10 : 1 20 70 2
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зуемой мировой энергии [47]. Этим обусловлены
поиски новых методов синтеза аммиака из азота,
которые можно было бы использовать в промыш-
ленном масштабе с принципиально меньшими
энергетическими затратами.

За исключением отдельных высокотемпера-
турных технологий, использующих холодную
плазму [48], почти все разрабатываемые подходы
основаны на реакциях связывания молекулярно-
го азота при комнатной температуре и нормаль-
ном давлении с помощью различных комплексов
переходных металлов. Любопытно, что имеющи-
еся в литературе примеры получения аммиака
фиксацией молекулярного азота карбонильными
производными платиновых металлов остаются
практически незамеченными, они не обсуждают-
ся в современной литературе, а важный этапный
обзор 2013 г. их даже не упоминает [2].

Тем не менее очевидно, что фиксация молеку-
лярного азота карбонильными соединениями
платиновых металлов в низших степенях окисле-
ния имеет перспективы. К достоинствам метода
относятся в первую очередь простота реализации
процесса и его 100%-ная воспроизводимость. Не-
обходимость использования платиновых метал-
лов не может служить препятствием, поскольку в
альтернативных низкотемпературных процессах,
как правило, используются комплексы с дорого-
стоящими лигандами, причем сроки жизни ката-
лизаторов составляют всего несколько циклов.

В настоящем миниобзоре показано, что почти
все платиновые металлы (кроме осмия) в форме
карбонильных комплексов различной природы
способны к фиксации молекулярного азота при
комнатной температуре и нормальном давлении с
получением аммиака. Это свойство платиновых
металлов основано на способности образовывать
непрочные комплексы с молекулярным азотом, в
которых платиновый металл образует кластерный
металлоостов различной нуклеарности, что созда-
ет предпосылки для шестиэлектронного восста-
новления молекулы N2 с образованием аммиака.

На сегодня механизмы таких реакций деталь-
но не изучены, выход аммиака подробно не ис-
следован, преимущества и недостатки того или
иного металла платиновой группы не установле-
ны. Все эти вопросы требуют детального исследо-
вания, поскольку, как показали кратко обсужден-
ные в настоящей работе результаты, перспективы
использования карбонильных производных пла-
тиновых металлов в процессе фиксации молеку-
лярного азота несомненны.
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Изучен процесс синтеза наночастиц сульфида цинка методом химического осаждения. С помощью
синхронного термического анализа исследовано термическое поведение полученного нанопорош-
ка в атмосфере воздуха в интервале температур 25–500°С. Вещество идентифицировано с примене-
нием рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии. Размер образовавшихся наночастиц опреде-
лен с помощью просвечивающей электронной микроскопии. Функциональные чернила на основе
синтезированного сульфида цинка использованы для формирования толстопленочных нанострук-
тур ZnS методом микроэкструзионной печати. С применением растровой электронной микроско-
пии изучена микроструктура полученного покрытия, а его электрофизические свойства оценены
методом импедансной спектроскопии. Показано, что микроэкструзионная печать является эффек-
тивной не только в биопринтинге, но и при формировании полупроводниковых покрытий.

Ключевые слова: сульфид цинка, квантовые точки, нанопорошок, покрытие, ацетат цинка, микро-
экструзионная печать
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря сочетанию электрофизических и
оптических свойств сульфид цинка является
очень востребованным полупроводниковым ма-
териалом в широком спектре областей науки и
техники. В зависимости от температуры ZnS ха-
рактеризуется кубической (α-ZnS, цинковая об-
манка, или сфалерит, пр. гр.  ширина за-
прещенной зоны 3.54 ± 3.76 эВ) и гексагональной
(β-ZnS, структура вюрцита, пр. гр. P63mc, ширина
запрещенной зоны 3.74 ± 3.91 эВ) кристалличе-
ской структурой [1]. В связи с этим сульфид цин-
ка и материалы на его основе в наноразмерном
состоянии могут эффективно применяться в ка-
честве квантовых точек в оптоэлектронных и лю-
минесцентных устройствах [2], УФ-светодиодах,
хемосенсорике (в составе рецепторных компо-
нентов резистивных газовых сенсоров), энерге-
тике (в частности, при изготовлении просветляю-
щих покрытий в солнечных элементах) [3, 4],
биомедицине [5], катализе [6–11], фотонике и
спинтронике [12, 13], а также в твердотельных ла-
зерах и высокоскоростных переключателях со-

противления [14]. При этом синтез осуществляет-
ся различными методами: химическое осаждение
[3, 4, 6, 9, 13–16], твердофазный [5], сольво- [8, 12,
17–19] и гидротермальный синтез [2, 10, 11], оса-
ждение в микрокаплях аэрозоля [20], газофазный
синтез [21] и синтез в микроэмульсиях [22]. В ка-
честве источника цинка при синтезе ZnS, как
правило, используют ацетат, нитрат, хлорид,
сульфат, а также координационные соединения
цинка. Наиболее распространенными источни-
ками серы являются сульфид и тиосульфат на-
трия, тиомочевина, тиоацетамид и цистеин.

Применение сульфида цинка в различных об-
ластях зачастую связано с получением покрытий
соответствующего состава. Для формирования по-
добных планарных структур применяются такие
подходы, как электрохимическое осаждение [23],
магнетронное напыление [24], импульсное лазер-
ное осаждение [25], метод погружения подложки
(dip-coating) [26] или химическая модификация
предварительно нанесенных структур ZnO [27].
При этом указанные методы, несмотря на их пре-
имущества, имеют и ряд недостатков. Так, они
имеют существенные ограничения при формиро-

43 ,F m

УДК 546
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вании покрытий сложной геометрии и адресном
нанесении материала на определенную (в том
числе миниатюрную) область подложки. Данную
проблему в значительной степени позволяют ре-
шить методы аддитивного формирования функ-
циональных наноматериалов планарного типа:
струйная [28–31], микроплоттерная [32, 33], пе-
рьевая плоттерная [34, 35], аэрозольная [36] и
другие типы печатных технологий. Данные мето-
ды очень удобны при формировании тонкопле-
ночных наноструктур. Для получения покрытий
большей толщины более подходящей технологи-
ей является микроэкструзионная печать [37], где
в качестве функциональных чернил могут приме-
няться достаточно вязкие дисперсные системы.
Указанный подход активно применяется в био-
принтинге [38], но является практически не изу-
ченным с точки зрения изготовления полупро-
водниковых наноматериалов планарного типа.

Таким образом, цель настоящей работы – по-
лучение нанопорошка ZnS и его применение при
формировании покрытий соответствующего со-
става с помощью микроэкструзионной печати.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве реагентов в работе использовали
гидраты ацетата цинка Zn(CH3COO)2 · 2H2O и
сульфида натрия Na2S · 9H2O. На первом этапе из
расчета целевой массы ZnS 0.5 г готовили раство-
ры данных соединений (c = 0.1 моль/л) в дистил-
лированной воде, затем к раствору ацетата цинка
при перемешивании и температуре 25°С по кап-
лям (со скоростью 1 мл/мин) добавляли раствор
сульфида натрия, в результате чего происходило
образование частиц твердой фазы, которые отде-
ляли от маточного раствора и промывали дистил-
лированной водой путем циклического центри-
фугирования. Далее полученный осадок редис-
пергировали в 25 мл дистиллированной воды,
образовавшуюся дисперсную систему помещали
в стальной автоклав с тефлоновым вкладышем
(степень заполнения 50%), затем с целью повы-
шения степени кристалличности частиц сульфи-
да цинка проводили гидротермальную обработку
при температуре 160°С в течение 2 ч (скорость на-
грева 5 град/мин). После естественного охлажде-
ния системы до 25°С частицы ZnS отделяли и до-
полнительно промывали дистиллированной во-
дой путем циклического центрифугирования.
Далее с целью удаления остаточной дисперсион-
ной среды проводили сушку порошка при 60°С в
течение 5 ч.

Термическую стабильность полученного по-
рошка ZnS в интервале температур 25–500°С
(скорость нагрева 10 град/мин) в токе воздуха
(250 мл/мин) изучали с помощью совмещенного
ТГА/ДСК/ДТА анализатора SDT Q-600 (навеска

13.1080 мг). ИК-спектры пропускания получен-
ного нанопорошка в диапазоне волновых чисел
350–4000 см–1 записывали с использованием
ИК-Фурье-спектрометра ИнфраЛЮМ ФТ-08
(время накопления сигнала составляло 15 с, раз-
решение – 1 см–1), использовали суспензию по-
рошка в вазелиновом масле, которую помещали в
виде пленки между стеклами KBr. Микрострукту-
ру наночастиц ZnS изучали методом просвечива-
ющей электронной микроскопии (микроскоп
JEOL JEM-1011 с цифровой фотокамерой ORIUS
SC1000W).

Далее порошок ZnS применяли для получения
стабильных дисперсных систем, подходящих по
своим реологическим характеристикам (динами-
ческая вязкость 300 сП) для применения в каче-
стве функциональных чернил при формировании
планарных наноструктур соответствующего со-
става на специализированной подложке (пласти-
на из Al2O3 (Ra = 100 нм) с нанесенными встреч-
но-штыревыми электродами и микронагревате-
лем на оборотной стороне) (рис. 1) с помощью
микроэкструзионной печати. Так, для получения
функциональных чернил проводили гомогениза-
цию наночастиц ZnS в присутствии этилцеллю-
лозы и α-терпинеола (массовая доля частиц
твердой фазы составляла 30%) до образования
устойчивой пасты. Микроэкструзионную печать
покрытия ZnS осуществляли с помощью трехко-
ординатной системы позиционирования и пнев-
матического дозатора (давление над чернилами
1.1 атм), оснащенного диспенсером и иглой ка-
либра G27 (внутренний диаметр 210 мкм). Ско-
рость перемещения диспенсера над поверхно-
стью подложки составляла 1 мм/с, длительность
импульса и интервал между импульсами при до-
зировании пасты 0.5 с. Полученное таким обра-
зом покрытие далее подвергали сушке и термооб-
работке при 350°С в течение 1 ч с целью удаления
растворителя и связующего.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошка и
полученного на его основе покрытия ZnS выпол-
няли на дифрактометре Bruker D8 Advance (излу-
чение CuKα = 1.5418 Å, Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I =
= 40 мА, диапазон 2θ 5°–80°, разрешение 0.02°,
время накопления сигнала в точке 0.3 с). Микро-
структуру и элементный состав порошка и по-
крытия изучали с помощью растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) на трехлучевой рабочей
станции NVision 40 (Carl Zeiss), оснащенной
энергодисперсионным микрозондовым анализа-
тором Oxford Instruments X-MAX 80.

Исследование электропроводности покрытия
ZnS, нанесенного на поверхность Pt/Al2O3/Pt-
подложки, было выполнено методом импеданс-
ной спектроскопии с использованием потенцио-
стата/гальваностата Р-45Х с модулем измерения
электрохимического импеданса FRA-24M в диа-
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пазоне частот 1 МГц–1 кГц. Измерения импедан-
са проводили на воздухе при температурах 250 и
350°С. Температуру поддерживали с помощью
нанесенного на подложку Pt-микронагревателя и
контролировали с использованием тепловизора
Testo 868. Величину удельного сопротивления по-
крытия рассчитывали с использованием програм-
мы ZView Scribner Associates, Inc (Version3.3c).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты синхронного (ТГА/ДСК) термиче-
ского анализа (рис. 1а) полученного порошка ZnS
демонстрируют, что при нагревании с 25 до 500°С
имеется ступенчатая потеря массы, связанная с
десорбцией атмосферных газов, испарением
остаточной дисперсионной среды и удалением
молекул связанной воды. Так, первая ступень по-
тери массы (~5.5%) продолжается до 260°С и со-
провождается эндотермическим эффектом с мак-
симумом при 60.3°С. Дальнейшее повышение
температуры приводит к ускорению потери мас-
сы – в интервале 260–285°С Δm составляет ~0.7%.
Максимум соответствующего эндотермического
эффекта находится при 277.3°С. Далее в темпера-
турных диапазонах 285–345 и 345–440°С наблю-
даются две ступени потери массы (~1.2 и 2.6% со-
ответственно), не сопровождающиеся заметными
тепловыми эффектами. На кривой ТГА в интерва-
ле температур 440–500°С заметно начало следую-
щего этапа потери массы, сопровождающегося
выделением энергии (максимум теплового эффек-
та при 470.5°С), связанного, вероятно, с окислени-
ем сульфида цинка. Итоговая потеря массы по-
рошка ZnS в исследуемом интервале температур

составила ~10.9%. Таким образом, установлено,
что полученный порошок сульфида цинка в воз-
душной атмосфере стабилен до ~450°С.

По данным ИК-спектроскопии (рис. 1б), по-
лоса поглощения в диапазоне волновых чисел
580–675 см–1 с максимумами при 637 и 667 см–1

относится к колебаниям связи Zn–S, что под-
тверждает образование сульфида цинка.

По данным РФА порошка (рис. 2), на соответ-
ствующей рентгенограмме наблюдаются рефлексы
с максимумами при 28.7°, 47.9° и 56.7°, соответству-
ющие кристаллографическим плоскостям (111),
(220) и (311), что свидетельствует об образовании
в ходе синтеза однофазного сульфида цинка с ку-
бической кристаллической решеткой (α-ZnS,
цинковая обманка, или сфалерит, пр. гр. ).
При этом каких-либо кристаллических примесей
в составе порошка не обнаружено. Таким обра-
зом, результаты рентгенофазового анализа хоро-
шо согласуются с данными ИК-спектроскопии.
Средний размер ОКР для исследуемого порошка
был рассчитан по формуле Шеррера: d =
Kλ/βcosθ, где d – средний размер ОКР, K = 0.9 в
приближении, что частицы порошка имеют сфе-
рическую форму, λ – длина волны рентгеновско-
го излучения, β – ширина рефлекса на полувысо-
те, θ – угол дифракции. Так, средний размер ОКР
составил около 4.1 ± 0.4 нм, что свидетельствует о
формировании квантовых точек сульфида цинка.

Как видно из результатов РЭМ (рис. 3а, 3б),
порошок ZnS имеет однородную микроструктуру
и представляет собой пористые агломераты, состо-
ящие из сферических частиц размером 21 ± 2 нм,
которые, вероятно, состоят из частиц еще мень-
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Рис. 1. Результаты синхронного (ТГА/ДСК) термического анализа (а) и ИК-спектроскопии (б) нанопорошка ZnS.
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шего размера. Соответствие элементного состава
исследуемого нанопорошка целевому было под-
тверждено с помощью рентгеноспектрального
элементного анализа в рамках растровой элек-
тронной микроскопии.

Более детальное изучение микроструктуры
сформировавшихся наночастиц ZnS было прове-
дено методом просвечивающей электронной
микроскопии (рис. 4). Полученные результаты
также свидетельствуют о получении однородного
материала с узким распределением частиц по раз-
мерам (4.0 ± 0.5 нм). Видно, что в данном случае
средний размер частиц практически полностью
совпадает со средним размером ОКР, определен-
ным с помощью РФА. При изучении микро-
структуры нанопорошка ZnS с помощью растро-
вой и просвечивающей электронной микроско-
пии не обнаружено примесных компонентов,
отличающихся размером и формой частиц.

Далее полученный и охарактеризованный на-
нопорошок ZnS применяли для получения на его
основе устойчивой дисперсной системы, подхо-
дящей по своим реологическим характеристикам
для применения в качестве функциональных чер-
нил при формировании толстопленочного по-
крытия соответствующего состава на поверхно-
сти специализированной Pt/Al2O3/Pt-подложки.
Как видно из рис. 5, сульфидное покрытие равно-
мерной толщины было точно нанесено на область
платиновых встречно-штыревых электродов.

По данным РФА (рис. 2), термообработка при
350°С не привела к изменению кристаллической
структуры материала – покрытие, как и исход-
ный порошок, имеет кубическую кристалличе-
скую решетку сфалерита. При этом средний раз-
мер ОКР по сравнению с порошком увеличился

всего на 5% – до 4.3 ± 0.4 нм, что свидетельствует
о высокой стабильности дисперсности синтези-
рованного сульфида цинка в диапазоне темпера-
тур 25–350°С. При термообработке покрытия не
зафиксировано взаимодействия с подложкой, а
наблюдаемые на рентгенограмме узкие интенсив-
ные рефлексы относятся к материалу подложки.

Как видно из результатов растровой электрон-
ной микроскопии (рис. 3в, 3г), сформированное
покрытие характеризуется однородной микро-
структурой, не имеет существенных дефектов и
состоит из наночастиц, размер которых в ходе
термообработки практически не меняется по
сравнению с исходным порошком. При этом в
структуре покрытия ZnS наблюдается бимодаль-
ное распределение пор по размерам с максимума-
ми при 20 и 200 нм.

На следующем этапе были изучены электро-
физические свойства напечатанного на поверх-
ности Pt/Al2O3/Pt-подложки нанокристалличе-
ского покрытия ZnS. Так, с помощью метода им-
педансной спектроскопии были получены
частотные зависимости комплексного импеданса
(рис. 6) сульфидной планарной наноструктуры и
рассчитаны величины ее удельной электропро-
водности в зависимости от температуры. Так, бы-
ло показано, что электропроводность покрытия
при повышении температуры от 250 до 350°С рас-
тет в 2.6 раза – с 1.35 × 10–8 до 3.52 × 10–8 См/см.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучен процесс синтеза квантовых точек ZnS
методом химического осаждения, совмещенным
с гидротермальной обработкой. Полученный на-
нопорошок использован для получения устойчи-

Рис. 2. Рентгенограммы нанопорошка ZnS и соответствующего покрытия, нанесенного методом микроэкструзион-
ной печати на поверхность подложки Pt/Al2O3/Pt.
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вой дисперсной системы, подходящей по своим
реологическим свойствам для применения в ка-
честве функциональных чернил при формирова-
нии покрытия сульфида цинка методом микро-
экструзионной печати.

По данным рентгенофазового анализа, в ходе
синтеза образовался однофазный сульфид цинка
с кубической кристаллической решеткой (α-ZnS,
цинковая обманка, или сфалерит, пр. гр. ).
Показано, что полученный порошок ZnS состоит

43F m

Рис. 3. Микроструктура нанопорошка ZnS (а, б) и соответствующего покрытия (в, г) (по данным растровой электрон-
ной микроскопии).

25 мкм(в) 100 нм(г)

250 нм(а) 50 нм(б)

Рис. 4. Микроструктура нанопорошка ZnS (по данным просвечивающей электронной микроскопии).
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из частиц размером 4.0 ± 0.5 нм (по результатам
просвечивающей электронной микроскопии),
что практически полностью совпадает с опреде-
ленным размером ОКР. Таким образом, сформи-
ровавшиеся сульфидные частицы являются мо-
нокристаллическими. Термообработка при 350°С
не привела к изменению кристаллической струк-
туры материала. При этом средний размер ОКР
по сравнению с порошком увеличился всего на
5% – до 4.3 ± 0.4 нм, что свидетельствует о высо-
кой стабильности дисперсности синтезирован-
ного сульфида цинка в диапазоне температур 25–
350°С. С помощью импедансной спектроскопии
были получены частотные зависимости ком-
плексного импеданса сульфидной планарной на-
ноструктуры и рассчитаны величины ее удельной
электропроводности в зависимости от температу-
ры. Установлено, что электропроводность напе-
чатанного покрытия при повышении температу-

ры от 250 до 350°С увеличивается в 2.6 раза – с
1.35 × 10–8 до 3.52 × 10–8 См/см.

Таким образом, было показано, что микроэкс-
трузионная печать является эффективной не
только в биопринтинге, но и при формировании
полупроводниковых покрытий, в том числе на
основе ZnS.
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Активация В–Н-групп полиэдрических гидридов бора (боранов и карборанов) является одним из
наиболее активно развивающихся направлений химии бора и представляет значительный интерес
для специалистов в области органической химии, металлоорганического катализа и координацион-
ной химии. В данном обзоре обобщены сведения по направляемым функциональными группами
B–H реакциям активации полиэдрических гидридов бора комплексами переходных металлов, на-
чиная с ранних работ 1980-х гг. и заканчивая самыми последними достижениями в этой области.
Рассмотрено образование комплексов переходных металлов со связями M…H–B и M–B и их ис-
пользование в синтезе различных органических производных (кар)боранов.
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ции замещения
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ВВЕДЕНИЕ
За более чем полвека, прошедших со времени

открытия полиэдрических боранов и карборанов,
они продемонстрировали высокий потенциал ис-
пользования в самых различных областях, начи-
ная с создания новых материалов и заканчивая
медициной [1–5]. Это во многом обусловлено ин-
тенсивным развитием их химии и разработкой
методов синтеза их различных производных
[3, 6–11]. При этом еще несколько лет назад каза-
лось, что потенциал развития методов функцио-
нализации этих систем уже практически исчер-
пан, а химикам, работающим в этой области,
остается решать лишь рутинные задачи или, на-
оборот, ставить перед собой весьма экзотические
цели, такие как создание наномашин [12, 13] или
молекулярных переключателей [14–17] на основе
карборанов.

Революционный прорыв в этой области слу-
чился в 2014 г., когда было предложено использо-
вать заранее введенные в карборан первичные
функциональные группы в качестве направляю-
щих лигандов для введения различных вторичных
заместителей через катализируемую переходны-
ми металлами B–H-активацию карборанового
остова [18]. Это существенно упростило введение
заместителей в те положения, которые были недо-
ступны прямому замещению (положения 3 и 6), а

также сделало возможным введение различных
заместителей в те положения, которые раньше
были недоступны замещению вообще (например,
положения 4 и 5). Это направление получило
быстрое развитие. Уже в 2019 г. был опубликована
первая обзорная статья [19], а количество публи-
каций, посвященных данной тематике, продол-
жает увеличиваться с каждым годом. При этом
необходимо отметить, что реакции B–H-актива-
ции карборанового остова с использованием за-
местителей в качестве вспомогательных лиган-
дов, приводящие к образованию циклометалли-
рованных комплексов со связью бор–металл,
впервые были описаны еще в середине 70-х годов
прошлого века [20] и затем активно исследова-
лись в 1980-х годах [21]. Однако в силу разных
причин эти два взаимосвязанных процесса изуча-
лись раздельно разными исследовательскими
группами, одни из которых концентрировались на
синтезе и изучении самих B-металлированных ком-
плексов, а другие – на разработке методов синтеза
новых производных карборанов и боранов, в кото-
рых такие комплексы играют роль промежуточных
продуктов каталитического цикла.

В данном обзоре предпринята попытка дать
максимально полную картину реакций B–H-ак-
тивации полиэдрических боранов и карборанов
комплексами переходных металлов с использова-

УДК 546.271
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нием заместителей, содержащих различные до-
норные атомы, в качестве вспомогательных ли-
гандов, включая как образование комплексов со
связями B–H…M и B–M, так и их использование
в синтезе разнообразных производных боранов и
карборанов. В качестве объектов B–H-активации
рассматриваются в первую очередь нейтральные
икосаэдрические карбораны C2B10H12, а также
анионные борные кластеры 7,8-дикарба-нидо-унде-
каборат (нидо-карборан) [7,8-C2B9H12]–, 1-карба-
клозо-декаборат [1-CB9H10]–, карба-клозо-доде-
каборат [CB11H12]– и клозо-додекаборат [B12H12]2–-
анионы (рис. 1).

Как и в случае катализируемых переходными
металлами реакций внутримолекулярной C–H-
активации [22–26], предполагемый механизм ре-
акций B–H-активации включает несколько ста-
дий, первой из которых является координация
переходного металла донорным атомом первич-
ного заместителя-лиганда с последующим заме-
щением одного из лабильных лигандов гидридом
BH, находящимся в орто-положении к замещен-
ному атому. Затем происходит окислительное
внедрение металла в связь B–H, восстановитель-
ное отщепление гидрида (как правило, в виде
кислоты HX) с последующей активацией связи
C–X органического реагента (вторичного заме-
стителя) и внедрением вторичного заместителя в

связь B–M с образованием более устойчивой свя-
зи B–C (рис. 2). При этом устойчивость образую-
щихся промежуточных комплексов зависит от це-
лого ряда факторов, как электронных (включая
природу переходного металла и его лигандного
окружения, донорные свойства первичного заме-
стителя, степень гидридности связи B–H), так и
стерических (удаленность донорного атома заме-
стителя от (кар)боранового остова, наличие вблизи
реакционного центра других заместителей и т.п.).

В данном обзоре реакции B–H-активации по-
лиэдрических гидридов бора рассмотрены в по-
рядке уменьшения донорных свойств первичного
заместителя в ряду P(As) > N > O(S). Это дает воз-
можность, с одной стороны, рассмотреть их в ис-
торическом развитии, а с другой – провести черту
между стабильными и более реакционноспособ-
ными циклометаллированными комплексами,
которые активно используются для введения в
борный остов органических заместителей.

Реакции B–H-активации с участием фосфинов
как направляющих лигандов

Благодаря хорошей синтетической доступно-
сти разнообразных карборанил-фосфиновых ли-
гандов [26] к настоящему времени получено
огромное количество комплексов переходных
металлов на их основе [27–30]. Следует отметить,

Рис. 1. Типы борных кластеров и порядок нумерации атомов в них.
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что присоединение фосфина к атому углерода
карборанового остова приводит к значительному
понижению его донорного характера вследствие
сильного электроноакцепторного влияния C-кар-
боранильной группы, которое может быть частично
“погашено” внедрением метиленового спейсера
между атомом фосфора и карборановым остовом.
С точки зрения направляющего действия фосфи-
нового лиганда, присоединенного к атому угле-
рода C(1) орто-карборана, доступными для B–H-
активации являются атомы бора в положениях
B(3) и B(6), а также B(4) и B(5) (рис. 1). При этом
первые из них (в положениях B(3) и B(6)) харак-
теризуются меньшей электронной плотностью,
что способствует образованию связи бор–металл,
однако наличие дополнительного заместителя в со-
седнем положении C(2) может затруднить атаку ме-
талла и сделать более предпочтительной B–H-ак-
тивацию по положениям B(4) и B(5).

Как правило, C,C'-дифосфиновые лиганды на
основе орто-карборана образуют P,P'-хелатные
комплексы, в то время как для C-монофосфино-
вых лигандов характерно образование P,B-хелат-
ных комплексов с активацией связи B–H. Так,
кипячение комплекса транс-[PdCl2(1-Ph2PCH2-
1,2-C2B10H11)2] в толуоле приводит к элимини-
рованию HCl с образованием смеси содержа-
щих пятичленные палладоциклы мономерного
[PdCl(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3/4))(1-
Ph2PCH2-1,2-C2B10H11-κ1-P)] и димерного
[PdCl(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3/4))]2 ком-
плексов, которые могут быть разделены кристалли-
зацией из толуола–гексана [31, 32]. Аналогичным
образом кипячение карбораниларсинового ком-
плекса транс-[PdCl2(1-Me2AsCH2-1,2-C2B10H11)2] в
толуоле приводит к смеси [PdCl(1-Me2AsCH2-1,2-
C2B10H10-κ2-As,B(3/4))(1-Me2AsCH2-1,2-C2B10H11-
κ1-As)] и [PdCl(1-Me2AsCH2-1,2-C2B10H10-κ2-
As,B(3/4))]2 [32]. В то же время при кипячении
транс-[PdCl2(1-Ph2PCH2-2-R-1,2-C2B10H10)2] (R =
= H, Me) в изопропаноле образуются исключи-
тельно димерные комплексы [PdCl(1-Ph2PCH2-
2-R-1,2-C2B10H9-κ2-P,B(3/4))]2 [32]. Последние
также могут быть получены обменными реакция-
ми циклопалладированного N,N-дибензиламино
комплекса [PdCl(2-Me2NCH2C6H-κ2-N,C)]2 с со-

ответствующими карборанилфосфиновыми ли-
гандами в кипящем хлороформе [32, 33]. Димер-
ные комплексы [PdX(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-
κ2-P,B(3/4))]2 (X = Cl, Br, I) были получены реак-
цией [PdCl(η3-Allyl)]2 с 1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11 в
уксусной кислоте в присутствии соответствую-
щих галогенидов лития [32]. При обработке пи-
ридином они легко разрываются с образованием
соответствующих мономерных комплексов
[(Py)PdX(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3/4))]2
[31, 32]. Следует отметить, что, согласно данным
ЯМР-спектроскопии, все эти реакции приводят к
смеси продуктов B(3)- и B(4)-активации [32].
Аналогичным образом кипячение комплекса
платины транс-[PtCl2(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11)2]
в толуоле приводит к циклоплатинированному
комплексу [PtCl(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-
P,B))(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11-κ1-P)] [31].

Взаимодействие карборанилфосфинов 1-R2P-
2-R'-1,2-C2B10H10 (R = t-Bu, Ph; R' = H, Me, i-Pr)
с Na2[PdCl4] в метаноле или [(PhCN)2PdCl2] в
бензоле или тетрагидрофуране приводит к со-
держащим четырехчленные палладоциклы мо-
номерным [PdCl(1-Ph2P-1,2-C2B10H10-κ2-P,B)(1-
Ph2P-1,2-C2B10H11-κ1-P)] и димерным [PdCl(1-
R2P-2-R'-1,2-C2B10H9-κ2-P,B)]2 (R = t-Bu, R' = H;
R = Ph, R' = H, Me, i-Pr) комплексам (схема 1)
[32, 34]. Димерные комплексы [PdX(1-Ph2P-2-R-
1,2-C2B10H9-κ2-P,B)]2 (R = H, Me, i-Pr) также бы-
ли получены обменными реакциями циклопал-
ладированного N,N-дибензиламино комплекса
[PdCl(2-Me2NCH2C6H-κ2-N,C)]2 с соответствую-
щими карборанилфосфиновыми лигандами в ки-
пящем хлороформе [32, 33]. При этом, согласно
данным ЯМР-спектроскопии, реакции c 1-Ph2P-
1,2-C2B10H11 и 1-Ph2P-2-Me-1,2-C2B10H10 приво-
дят к смеси продуктов B(3)- и B(4)-активации, то-
гда как реакции с содержащим при втором ато-
ме углерода карборана объемный заместитель
1-Ph2P-2-i-Pr-1,2-C2B10H10 дают исключительно
продукт B(4)-активации [32]. В свою очередь, в слу-
чае 1-t-Bu2P-1,2-C2B10H11 реакция приводит к се-
лективному образованию продукта B(3)-активации
[PdCl(1-t-Bu2P-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))]2 (рис. 3).
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Димерный комплекс [PdCl(1-t-Bu2P-1,2-
C2B10H10-κ2-P,B(3))]2 легко разрывается при обра-
ботке триэтилфосфином в тетрагидрофуране с обра-
зованием транс-[(Et3P)PdCl(1-t-Bu2P-1,2-C2B10H10-
κ2-P,B(3))] (рис. 3, схема 1) [34]. В то же время реак-
ция [PdCl(1-Ph2P-2-i-Pr-1,2-C2B10H9-κ2-P,B(4))]2 с
1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11 в смеси хлороформа и ук-
сусной кислоты приводит к замене четырехчленного
палладацикла более устойчивым пятичленным
[PdCl(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B)]2 [32, 35].

Следует отметить, что реакция 1-дифенилфос-
фино-орто-карборана с арилгалогенидами в при-
сутствии Li2CO3 и каталитических количеств
PdCl2 приводит к B–H-активации с образовани-
ем соответствующих 1-дифенилфосфино-3-гало-
ген-орто-карборанов 1-Ph2P-3-X-1,2-C2B10H10
(X = Cl, Br, I), в то время как при использовании
более сильного основания (t-BuOLi) в реакциях с
арилбромидами образуются продукты C-арили-
рования 1-Ph2P-2-Ar1,2-C2B10H10 (схема 2) [36]:

Схема 2.

Комплекс с четырехчленным платинациклом
[PtCl(1-Ph2P-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))(1-Ph2P-1,2-
C2B10H11-κ1-P)] (рис. 4) был получен при перекри-
сталлизации хелатного комплекса [PtCl2(1-PPh2-
2-PF2-1,2-C2B10H10-κ2-P,P')] [37].

Циклометаллированные карборанилфосфи-
новые комплексы родия и иридия были получены
на основе 1-дифенилфосфинометил-орто-карбо-
рана. Взаимодействие 1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11 с
комплексами родия(I) [(CO)2RhCl]2, [(C8H14)2RhCl]2
или [(COD)RhCl]2 в кипящем гексане в присут-
ствии пиридина или его производных приводит к
соответствующим B(3)-металлированным ком-

плексам родия(III) [RhHCl(1-Ph2PCH2-1,2-
C2B10H10-κ2-P,B(3))(NC5H4R)2] (R = H, 3-Me, 4-Me,
4-OMe) (схема 3). Предполагается, что реакция
протекает через образование комплекса транс-
[(CO)RhCl(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11-κ1-P)2], ко-
торый был выделен при проведении реакции при
комнатной температуре в отсутствие пиридина
[38, 39]. Аналогичный иодидный комплекс
[RhHI(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))(NC5H4-
4-Me)2] был получен исходя из [(COD)RhI]2 [38].
Реакции 1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11 с [(COD)RhCl]2
приводят к соответствующим комплексам ро-
дия(III) и иридия(III) [(COD)MHCl(1-Ph2PCH2-
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Рис. 3. Строение комплексов [PdCl(1-t-Bu2P-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))]2 (а) и транс-[(Et3P)PdCl(1-t-Bu2P-1,2-
C2B10H10-κ2-P,B(3))] (б). Атомы водорода органических заместителей и лигандов не показаны для ясности.
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1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))], где M = Rh, Ir (схема 3) [38,
39]. Комплексы [(Py)2RhHCl(1-Ме2AsCH2-1,2-
C2B10H10-κ2-P,B(3))] и [(COD)IrHCl(1-Me2AsCH2-
1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))] были получены аналогич-
ным образом исходя из 1-диметиларсинометил-
орто-карборана [39].

Реакция 1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11 с моногидрид-
ным комплексом иридия(I) [(Ph3P)3IrH(CO)] при-
водит к окислительному B(3)-циклометаллирова-
нию с образованием смеси диастереомерных дигид-
ридных комплексов иридия(III) [(Ph3P)(CO)IrH2(1-

Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))]. При избытке
карборанилфосфина происходит двойное цикло-
металлирование с образованием моногидридного
комплекса [(CO)IrH(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-
P,B(3))2] (рис. 5) в виде смеси диастереомеров [40].
Реакция 1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11 с моногидридным
комплексом иридия(I) [(COD)(Ph3P)IrH] в гексане
приводит к B(3)-циклометаллированию с образова-
нием дигидридного комплекса иридия(III)
[(Ph3P)2IrH2(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))]
(рис. 5) [40].

Рис. 4. Строение комплекса [PtCl(1-Ph2P-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))(1-Ph2P-1,2-C2B10H11-κ1-P)] (атомы водорода не
показаны для ясности).

PtPtPt

Рис. 5. Строение комплексов [(CO)IrH(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))2] (а) и [(Ph3P)2IrH2(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-
κ2-P,B(3))] (б). Атомы водорода органических заместителей и фенильные группы лигандов не показаны для ясности.
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Взаимодействие циклометаллированных дигид-
ридных комплексов [IrH2(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-
κ2-P,B)(PPh3)(L)] (L = PPh3, CO) с фуллереном C60 в
присутствии t-BuNC в кипящем толуоле приводит к
элиминированию водорода с образованием ком-
плекса [(η2-C60)Ir(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-
P,B(3))(t-BuNC)2], содержащего в координацион-

ной сфере металла карборанилфосфиновый и фул-
лереновый лиганды (рис. 6) [41]. Окисление по-
следнего кислородом в хлороформе приводит к из-
бирательному внедрению молекулы кислорода в
связь Ir–C в транс-положении к атому бора карбо-
рана с образованием комплекса [σ-C60OO-Ir(1-
Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B)(t-BuNC)2] [42].

Схема 3.
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Рис. 6. Строение комплексов [(η2-C60)Ir(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))(t-BuNC)2] (а) и [σ-C60OO-Ir(1-
Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B)(t-BuNC)2] (б). Атомы водорода не показаны для ясности. Воспроизводится с разреше-
ния из работ [41] и [42]. Copyright © (2002, 2003) John Wiley & Sons, Inc.
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Реакция 1-диметилфосфино-орто-карборана
1-Me2P-1,2-C2B10H11 с комплексом иридия(I)
[Ir(C8H14)2IrCl]2 в кипящем циклогексане приво-
дит к окислительному внедрению металла в связь
B(3)–H с образованием комплекса иридия(III)
[IrHCl(1-Me2P-1,2-C2B10H11-κ1-P)2(1-Me2P-1,2-

C2B10H10-κ2-P,B(3))] (схема 4) [20]. Реакция 1-ди-
изопропилфосфино-орто-карборана 1-i-Pr2P-
1,2-C2B10H11 с [(COD)IrCl]2 в гексане при комнат-
ной температуре приводит к циклометаллирован-
ному комплексу [(COD)IrHCl(1-i-Pr2P-1,2-
C2B10H10-κ2-P,B(3))] (схема 4, рис. 7) [43].

Схема 4.

Реакция 1-ди-трет-бутилфосфино-орто-кар-
борана с комплексом родия(I) [(CO)2RhCl]2 в то-
луоле неожиданно привела к образованию цик-

лометаллированного диродиевого(III) комплекса
[Rh(μ-Cl)(CO)(1-t-Bu2P-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))]2
(схема 5, рис. 7) [32].
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Рис. 7. Строение комплексов [(COD)IrHCl(1-i-Pr2P-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))] (а) и [Rh(μ-Cl)(CO)(1-t-Bu2P-1,2-
C2B10H10-κ2-P,B(3))]2 (б). Атомы водорода органических заместителей и лигандов не показаны для ясности.
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Схема 5.

Образование циклометаллированных ком-
плексов является ключевой стадией Rh-катали-
зируемого 3-моно- и 3,6-диарилирования 1-ди-

фенилфосфино-орто-карборана арилбромида-
ми, а также 3,6-диалкилирования винил- и
аллилбензолами (схема 6) [36].

Схема 6.

Показано, что B–H-активация может быть за-
блокирована введением объемных заместителей
при соседнем атоме углерода карборана. Так, реак-
ция 1-i-Pr2P-2-(3',5'-(2",4",6"-(i-Pr)3C6H2)2C6H3)-
1,2-C2B10H10 с [(CO)2RhCl]2 в бензоле при 60°C мед-
ленно (в течение 6 сут) приводит к дикарбонильно-

му комплексу родия [(CO)2RhCl(1-i-Pr2P-2-(3',5'-
(2",4",6"-(i-Pr)3C6H2)2C6H3)-1,2-C2B10H10)], который
обратимо теряет CO с образованием димерного
комплекса с хлоридными мостиками [(CO)Rh(μ-
Cl)(1-i-Pr2P-2-(3',5'-(2",4",6"-(i-Pr)3C6H2)2C6H3)-1,2-
C2B10H10)]2 (схема 7, рис. 8) [44].
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Рис. 8. Строение комплекса [(CO)Rh(μ-Cl)(1-i-Pr2P-2-(3',5'-(2",4",6"-(i-Pr)3C6H2)2C6H3)-1,2-C2B10H10)]2 (атомы во-
дорода заместителей не показаны для ясности).
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Схема 7.

Взаимодействие 1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11 с
RuCl3 в 2-метоксиэтаноле в присутствии фор-
мальдегида приводит к дифосфиновому ком-
плексу [RuCl(CO)(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-
P,B(3))(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11-κ2-P,H)], в кото-
ром один карборанилфосфиновый лиганд коор-
динирован по κ2-P,B-типу, а второй – по κ2-
P,HB-типу. Реакция этого комплекса с CO в бензо-
ле приводит к замене BH-группы карборана в коор-

динационной сфере металла карбонилом с образо-
ванием комплекса [RuCl(CO)2(1-Ph2PCH2-1,2-
C2B10H10-κ2-P,B(3))(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11-κ1-P)],
в котором оба фосфиновых лиганда находятся в
транс-положении и который медленно изомеризу-
ется в соответствующий цис-изомер (рис. 9, схема 8)
[45, 46]. Взаимодействие [RuCl(CO)(1-Ph2PCH2-1,2-
C2B10H10-κ2-P,B(3))(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11-κ2-
P,H)] с более сильными лигандами, такими как 2,2'-
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Рис. 9. Строение комплекса [RuCl(CO)2(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11-κ1-P)] (атомы
водорода не показаны для ясности).
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бипиридин или -пиколин, приводит к полной
потере одного из карборанилфосфиновых ли-
гандов с образованием комплексов [RuCl(CO)(1-

Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))(NC5H4-4-Me)2] и
[RuCl(CO)(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))(2,2'-
Bipy)] соответственно (схема 8) [45].

Схема 8.

Реакция 1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H11 с H3OsCl6
протекает аналогичным образом, приводя к
[OsCl(CO)(1-Ph2PCH2-1,2-C2B10H10-κ2-P,B(3))(1-
Ph2PCH2-1,2-C2B10H11-κ2-P,H)] (схема 8), в то
время как в случае стерически затрудненного
карборанилфосфина 1-Ph2PCH2-2-Me-1,2-
C2B10H10 реакция дает смесь продуктов B(3)- и
B(4)-активации [46].

В нидо-карборанилфосфине [7-Ph2P-7,8-C2B9H11]–,
образующемся при удалении одной из соседних с
атомами углерода борных вершин 1-дифенил-
фосфино-орто-карборана, три соседние с заме-
щенным атомом углерода BH-группы (положе-

ния 2, 3 и 11) сильно отличаются по степени своей
гидридности. При этом в отсутствие других ли-
гандов наиболее гидридная из них может высту-
пать в качестве донора при образовании комплек-
сов с переходными металлами. Так, реакция [7-
Ph2P-8-Ph-7,8-C2B9H10]– с циклометаллирован-
ным палладиевым комплексом [Pd((R)-C6H4CH-
MeNMe2-κ2-C,N)(μ-Cl)]2 в хлористом метилене
приводит к смеси диастереомерных комплексов
со связью Pd…H–B [Pd((R)-C6H4CHMeNMe2-κ2-
C,N)((R/S)-7-Ph2P-8-Ph-7,8-C2B9H10-κ2-P,H))]
(схема 9, рис. 10), которые были разделены дроб-
ной кристаллизацией [47].

Схема 9.

Ряд плоскоквадратных комплексов родия
[Rh(7-R2P-8-R'-7,8-C2B9H10-κ2-P,H)(PPh3)2] (R = Ph,
R' = H, Me, Ph; R = Et, R' = Me, Ph; R = i-Pr, R' =
= Me), в которых карборанилфосфиновый лиганд
координируется металлом с помощью связей P–Rh
и B(11)–H…Rh, был получен взаимодействием со-
ответствующих нидо-карборанилфосфинов [7-R2P-

8-R'-7,8-C2B9H10]– с [(Ph3P)3RhCl] в этаноле (схема 10,
рис. 11) [48]. В то же время взаимодействие нидо-кар-
боранилфосфинов [7-Ph2P-8-R'-7,8-C2B9H10]– (R' =
= H, Me, Ph) с [(COD)RhCl]2 в хлористом мети-
лене или этаноле приводит к соответствующим
пятикоординационным комплексам родия
[(COD)Rh(7-Ph2P-8-R'-7,8-C2B9H10-κ3-P,H,H')], в

4

Ru

Cl

C

P

PhPh

N

N

O

Ru

Cl

C

P

PhPh

N

N

O

M

Cl

C

P

PhPh

H

O

P

Ph Ph

P

PhPh

Ru

Cl

C

P

PhPh

C

O

P
Ph

Ph

O

Ru

Cl

C

P

PhPh
O

C

P
Ph

Ph

O

RuCl3 or H2OsCl6
HCHO

MeOCH2CH2OH

CO

benzene

NC5H4-4-Me
benzene,

reflux

2,2'-Bipy
benzene

reflux

M = Ru, Os

PPh2Ph

H
Pd

P
Ph2

H

Ph

H Me2
N H

Me
Pd

Cl

N

MeMe

Pd
Cl

N

Me Me

Me
H

H
Me

−

dichloromethane
−10 °C



1202

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 9  2021

СИВАЕВ

которых карборанилфосфиновый лиганд коорди-
нируется родием через PPh2-, B(11)–H- и B(2)–H-
группы (схема 10, рис. 11) [47, 49]. Реакции раце-
мического или энантиомерно чистого нидо-кар-
боранилфосфина [7-Ph2P-8-Ph-7,8-C2B9H10]– с
[(COD)RhCl]2 в присутствии хелатных лигандов
бис(фенилфосфино) (1,1'-бис(дифенилфосфи-

но)ферроцен, 1,4-бис(дифенилфосфино)бутан,
(S)-BINAP, (R,R)- или (S,S)-DIOP) в этаноле
приводят к соответствующим плоскоквадратным
комплексам родия [Rh(7-Ph2P-8-Ph-7,8-C2B9H10-
κ2-P,H){(Ph2P)2Z-κ2-P,P'}], где (Ph2P)2Z =
= Fe(C5H4PPh2), Ph2P(CH2)4PPh2, BINAP или DIOP
(схема 10) [47].

Схема 10.

Благодаря высокой лабильности связей B–H…Rh
экзо-нидо-карборанилфосфиновые комплексы
родия проявляют высокую каталитическую ак-
тивность в различных реакциях [50]. Так, комплексы
[Rh(7-Ph2P-8-R-7,8-C2B9H10-κ2-P,H)(PPh3)2] (R = H,
Me) катализируют реакцию гидрирования мета-
циклина до доксициклина (антибиотика широ-
кого спектра действия) с высоким выходом и
очень высокой диастереоселективностью
(~100%) [48]. Как [Rh(7-Ph2P-8-R-7,8-C2B9H10-

κ2-P,H)(PPh3)2] (R = H, Me), так и [(COD)Rh(7-
Ph2P-8-Me-7,8-C2B9H10-κ3-P,H,H')] являются ак-
тивными катализаторами циклопропанирования
олефинов диазоацетатами [51]. Комплексы
[Rh(7-R2P-8-R'-7,8-C2B9H10-κ2-P,H)(PPh3)2] (R =
= Ph, R' = H, Me; R = Et, R' = Me; R = i-Pr, R' =
= Me) были изучены в качестве катализаторов ре-
акции гидрирования 1-гексена [48], а хиральные
комплексы [(COD)Rh((R)- и (S)-7-Ph2P-8-Ph-
7,8-C2B9H10-κ3-P,H,H')] и [Rh((R)- и (S)-7-Ph2P-
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Рис. 10. Строение комплекса [Pd((R)-C6H4CHMeNMe2-κ2-C,N)((R)-7-Ph2P-8-Ph-7,8-C2B9H10-κ2-P,H)] (атомы водо-
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8-Ph-7,8-C2B9H10-κ2-P,H)((R,R)-DIOP-κ2-P,P')]
исследовались как катализаторы энантиоселек-
тивного гидрирования ацетамидоянтарной кис-
лоты и кетопантолактона, а также энантиоселек-
тивного гидросилилирования ацетофенона [47].

Иридиевый комплекс [(η5-C5Me5)IrH(7-Ph2P-
7,8-C2B9H11-κ2-P,H)] (рис. 12) был получен непо-
средственно реакцией 1-дифенилфосфино-орто-
карборана с [Cp*IrCl2]2 в метаноле в присутствии
ацетата натрия (схема 11) [52].

Схема 11.
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P
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HH
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PPh2

[Cp*IrCl2]2

AcONa, MeOH

Рис. 11. Строение комплексов [Rh(7-Ph2P-7,8-C2B9H11-κ2-P,H)(PPh3)2] (а), [(COD)Rh(7-Ph2P-8-Me-7,8-C2B9H10-κ3-
P,H,H')] (б) и [(COD)Rh(7-Ph2P-8-Ph-7,8-C2B9H10-κ3-P,H,H')] (в). Атомы водорода органических заместителей и ли-
гандов не показаны для ясности.
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Взаимодействие [7-Ph2P-8-Me-7,8-C2B9H10]– с
RuCl3 � nH2O или [RuCl2(DMSO)4] приводит к об-
разованию бис(фосфинового) комплекса [Ru(7-
Ph2P-8-Me-7,8-C2B9H10-κ3-P,H,H')2], в котором
оба нидо-карборанилфосфиновых лиганда коор-
динируются атомом рутения через PPh2-, B(11)–

H- иB(2)–H-группы (схема 12). Вследствие нали-
чия в исходном нидо-карборанилфосфине двух
энантиомеров такая координация может приво-
дить к образованию шести различных изомеров,
два из которых были охарактеризованы с помо-
щью рентгеноструктурного анализа (рис. 13) [53].

Схема 12.
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Рис. 12. Строение комплекса [(η5-C5Me5)IrH(7-Ph2P-7,8-C2B9H11-κ2-P,H)] (атомы водорода органических заместите-
лей и лигандов не показаны для ясности).
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Рис. 13. Строение различных изомеров комплекса [Ru(7-Ph2P-8-Me-7,8-C2B9H10-κ3-P,H,H')2] (атомы водорода
органических заместителей и лигандов не показаны для ясности).
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Взаимодействие нидо-карборанилфосфинов
[7-R2P-8-R'-7,8-C2B9H10]– (R = Et, R' = Et; R = Ph,
R' = H, Me, Ph) с [RuCl2(PPh3)3] в кипящем этано-
ле приводит к соответствующим октаэдрическим
комплексам рутения [RuCl(7-R2P-8-R'-7,8-
C2B9H10-κ3-P,H,H')(PPh3)2], в которых карбора-
нилфосфиновый лиганд координируется к атому
рутения через PRh2-, B(11)–H- и B(2)–H-группы
(схема 13, рис. 14). Трифенилфосфиновый лиганд
в транс-положении к PRh2-группе может быть
легко замещен молекулой этанола, тетрагидро-
тиофена или оксида углерода с образованием со-
ответствующих комплексов [RuCl(7-R2P-8-R'-

7,8-C2B9H10-κ3-P,H,H')(PPh3)(L)] (L = CO, THT,
EtOH) (схема 13, рис. 14). Аналогичным образом
реакции нидо-карборанилфосфинов [7-Ph2P-8-
R-7,8-C2B9H10]– (R = H, Me, Ph) с
[RuH(AcO)Cl2(PPh3)3] в кипящем этаноле приво-
дят к соответствующим гидридным комплексам
[RuH(7-Ph2P-8-R'-7,8-C2B9H10-κ3-P,H,H')(PPh3)2]
(схема 13) [54]. Обнаружено, что гидридные ком-
плексы [RuH(7-Ph2P-8-R-7,8-C2B9H10-κ3-
P,H,H')(PPh3)2] (R = H, Me) являются эффектив-
ными катализаторами циклопропанирования
олефинов этилдиазоацетатом [55].

Схема 13.

Интересно, что взаимодействие бис(дифенилфос-
фино) нидо-карборана [7,8-(Ph2P)2-7,8-C2B9H10]– с
[RuCl2(PPh3)3] или [RuH(AcO)Cl2(PPh3)3] в кипя-
щем метаноле вместо ожидаемых κ2-P,P'-комплек-

сов приводит к аналогичным κ3-P,H,H'-комплек-
сам, тогда как реакция с [RuCl2(PPh2Me)4] дает κ3-
P,P',H-комплекс [Ru(7,8-(Ph2P)2-7,8-C2B9H10-κ3-
P,P',H)2] (схема 14) [56].
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Полученные рутениевые комплексы являются
эффективными катализаторами присоединения
четыреххлористого углерода к олефинам и ради-
кальной полимеризации метилметакрилата и
стирола [57].

Особый интерес представляют C,C'-дифосфи-
ны на основе мета-карборана, отличающиеся от
C,C'-дифосфинов на основе орто-карборана, ко-
торые обычно образуют P,P'-хелатные комплек-
сы. Для дифосфинов на основе мета-карборана
положения B(2) и B(3) доступны для активации с
участием обоих фосфиновых групп, что позволяет
получать карборановые аналоги C-пинцетных ком-
плексов переходных металлов. Так, реакция 1,7-
бис(фосфинит)карборана 1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-

C2B10H10 с NiCl2 в смеси тетрагидрофурана и толу-
ола при 90°C приводит к селективной B(2)–H-ак-
тивации карборанового остова с образованием
(POBOP)NiCl комплекса [NiCl(1,7-(i-Pr2PO)2-
1,7-C2B10H9-κ3-P,B,P')]. Попытка окисления это-
го комплекса 1 экв. иода в тетрагидрофуране на-
ряду с замещением хлорида иодидом приводит к
активации связи B(3)–H с образованием ком-
плекса [NiI(1,7-(i-Pr2PO)2-3-I-1,7-C2B10H8-κ3-
P,B,P')] (схема 15, рис. 15). Реакция с избытком
иода приводит к окислению фосфинитных заме-
стителей с деструкцией комплекса и образовани-
ем [1,7-(i-Pr2P(I)O)2-2,3-I2-1,7-C2B10H8](I3)2 [58].

Схема 15.
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Рис. 14. Строение комплексов [RuCl(7-Ph2P-8-Me-7,8-C2B9H10-κ3-P,H,H')(PPh3)2] (а) и [RuCl(7-Ph2P-8-Me-7,8-
C2B9H10-κ3-P,H,H')(PPh3)(EtOH)] (б). Атомы водорода органических заместителей и лигандов не показаны для ясно-
сти.
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Реакция 1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H10 с
[(Ph3P)3RhCl] в тетрагидрофуране при комнатной
температуре приводит к получению POBOP пинцет-
ного комплекса родия(III) [RhHCl(1,7-(i-Pr2PO)2-
1,7-C2B10H9-κ3-P,B,P')(PPh3)], который при обра-
ботке Et3N претерпевает восстановительное эли-
минирование HCl с образованием 16-электронного
комплекса родия(I) [RhHCl(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-
C2B10H9-κ3-P,B,P')(PPh3)]. Последний при обра-

ботке иодбензолом в тетрагидрофуране вступает в
реакцию окислительного присоединения с обра-
зованием [Rh(Ph)I(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ3-
P,B,P')], который, в свою очередь, при нагрева-
нии с ацетонитрилом в бензоле подвергается
B(3)–H-активации с миграцией фенильной груп-
пы и образованием гидридного комплекса [Rh-
HI(1,7-(i-Pr2PO)2-3-Ph-1,7-C2B10H8-κ3-
P,B,P')(MeCN)] (схема 16, рис. 16) [59].

Схема 16.
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Рис. 15. Строение комплексов [NiCl(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ3-P,B,P')] (а) и [NiI(1,7-(i-Pr2PO)2-3-I-1,7-C2B10H8-
κ3-P,B,P')] (б). Атомы водорода не показаны для ясности.
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Реакция 1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H10 c
[Ru(CO)3Cl2]2 в кипящем бензоле приводит к
образованию POBOP комплекса рутения(II)
[RuCl(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ3-P,B,P')(CO)2],
обработка которого Et3N дает (BB)-карборино-
вый комплекс рутения(0) [Ru(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-
C2B10H8-κ4-P,B,B',P')(CO)2] как продукт двойной
B–H-активации (рис. 17). Полученный металло-
цикл (BB)>Ru может рассматриваться как неор-
ганический аналог циклопропана с двумя сильно
напряженными (2c–2e) σ-связями B–Ru. Значи-
тельное искажение экзополиэдрических связей
карборана приводит к повышенной реакционной
способности этих изогнутых связей B–Ru, кото-

рые могут выступать в качестве нуклеофильных
центров. Поэтому реакция образования (BB)-кар-
боринового комплекса обратима и добавление HCl
приводит к разрыву одной из связей Ru–B с образо-
ванием хлоридного комплекса рутения(II)
(схема 17). Аналогичным образом реакция (BB)-
карборинового комплекса рутения(0) с терминаль-
ным ацетиленом приводит к формальному окисли-
тельному присоединению с образованием B-кар-
боранилацетилидного комплекса рутения(II)
[Ru(C≡CCO2Et)(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ3-
P,B,P')(CO)2], тогда как реакция с 3-гексином
при УФ-облучении приводит к циклоприсоеди-
нению последнего с образованием комплекса ру-
тения(II) с B–C(Et)=C(Et)–Ru мостиком

Рис. 16. Строение комплексов [RhHCl(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ3-P,B,P')(PPh3)] (а), [Rh(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-
C2B10H9-κ3-P,B,P')(PPh3)] (б), [Rh(Ph)I(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ3-P,B,P')] (в) и [RhHI(1,7-(i-Pr2PO)2-3-Ph-1,7-
C2B10H8-κ3-P,B,P')(MeCN)] (г). Атомы водорода не показаны для ясности.
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[Ru(1,7-(i-Pr2PO)2-3-C(Et)=C(Et)-1,7-C2B10H9-
κ4-P,B,C,P')(CO)2] (схема 17, рис. 18). При взаи-
модействии (BB)-карборинового комплекса ру-
тения(0) с иодом образуется комплекс руте-
ния(II) [RuI(1,7-(i-Pr2PO)2-3-I-1,7-C2B10H8-κ3-
P,B,P')(CO)], в котором связанный с соседним
атомом бора атом иода дополняет координацион-
ную сферу рутения до октаэдра (схема 17, рис. 19).

Реакция (BB)-карборинового комплекса с избыт-
ком H3B · SMe2 в смеси тетрагидрофурана и бен-
зола при 80°C приводит к комплексу [RuI(1,7-(i-
Pr2PO)2-3-BH3-1,7-C2B10H8-κ4-P,B,H,P')(CO)2],
содержащему экзополиэдрическую BH3-группу,
которая участвует в B(3)–BH2–H···Ru-взаимо-
действии с атомом металла (схема 17, рис. 19) [60].
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Рис. 17. Строение комплексов [RuCl(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ3-P,B,P')(CO)2] (а) и [Ru(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-
C2B10H8-κ4-P,B,B',P')(CO)2] (б). Атомы водорода не показаны для ясности.
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Карбориновый комплекс рутения также может
взаимодействовать с неорганическими электрофи-
лами, такими как катионы металлов подгруппы
меди. Так, его реакция с CuCl в кипящей смеси тет-
рагидрофурана и бензола приводит к димерному
комплексу [(CO)2Ru-Cu(μ-Cl)(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-
C2B10H8-κ4-P,B,B',P')]2 с четырехчленным метал-
лоциклом B–Cu–Ru–B (рис. 20). Аналогичный
комплекс с B–Au–Ru–B-металлоциклом
[(CO)2Ru-Au(μ-Cl)(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H8-
κ4-P,B,B',P')]2 (рис. 20) был получен реакцией с
[(Me2S)AuCl] в хлористом метилене при комнат-

ной температуре. В обоих комплексах катионы
Cu+ и Au+ находятся в необычном плоскоквад-
ратном окружении. Реакция карборинового ком-
плекса с AgNO3 в смеси хлористого метилена и
бензола после кристаллизации из ацетонитрила
дает мономерный биметаллический комплекс
[(CO)2Ru-Ag(MeCN)(η2-NO3)(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-
C2B10H8-κ4-P,B,B',P')] (рис. 20) [61].

Взаимодействие 1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H10 с
[RuCl2(PPh3)3] в кипящем тетрагидрофуране при-
водит к образованию POBOP пинцетного ком-

Рис. 18. Строение комплексов [Ru(C≡CCO2Et)(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ3-P,B,P')(CO)2] (а) и [Ru(1,7-(i-Pr2PO)2-
3-C(Et)=C(Et)-1,7-C2B10H9-κ4-P,B,C,P')(CO)2] (б). Атомы водорода не показаны для ясности.

RuRuRu
RuRuRu

(a) (б)

Рис. 19. Строение комплексов [RuI(1,7-(i-Pr2PO)2-3-I-1,7-C2B10H8-κ3-P,B,P')(CO)] (а) и [RuI(1,7-(i-Pr2PO)2-3-BH3-
1,7-C2B10H8-κ4-P,B,H,P')(CO)2] (б). Атомы водорода органических заместителей не показаны для ясности.

RuRuRu RuRuRu

(a) (б)
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плекса рутения(II) [RuCl(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-
C2B10H9-κ4-P,B,P,H')(PPh3)], который при обработ-
ке NaH в тетрагидрофуране дает соответствующий
гидридный комплекс [RuH(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-
C2B10H9-κ4-P,B,P',H)(PPh3)], в котором имеются
связи B–Ru, B–H…Ru и Ru–H (схема 18, рис. 21).
В этом комплексе наблюдается быстрый обмен
между атомами водорода карборана и концевого
гидрида вследствие миграции атома металла меж-

ду положениями B(2) и B(3) карборанового осто-
ва с барьером активации 12.2 ккал/моль. Образу-
ющая контакт B–H…Ru группа B(3)H играет роль
полулабильного лиганда, защищающего вакант-
ное координационное место в комплексе
[RuH(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ4-P,B,P',H)(PPh3)],
который является хорошим катализатором дегид-
рирования циклооктана [62].

Схема 18.
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Рис. 20. Строение комплексов [(CO)2Ru-Cu(μ-Cl)(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H8-κ4-P,B,B',P')]2 (а), [(CO)2Ru-Au(μ-
Cl)(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H8-κ4-P,B,B',P')]2 (б) и [(CO)2Ru-Ag(MeCN)(η2-NO3)(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H8-κ4-
P,B,B',P')] (в). Атомы водорода не показаны для ясности.
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Карборанилфосфины на основе карба-клозо-
додекаборатного аниона [CB11H12]– ведут себя во
многом аналогично карборанилфосфинам на ос-
нове орто-карборана. Так, реакция [Li(THF)3][1-
i-Pr2P-1-CB11H11] с [(COD)Pd(CH2SiMe3)2] в бен-
золе приводит к 14-электронному комплексу пал-
ладия(0) [Li(THF)4]2[Pd(1-i-Pr2P-1-CB11H11)2],
который при комнатной температуре реагирует
с хлорбензолом с образованием комплекса пал-

ладия(II) [Li(THF)(Et2O)3][Pd(Ph)(1-i-Pr2P-1-
CB11H11-κ1-P)(1-i-Pr2P-1-CB11H11-κ2-P,H)], в ко-
тором BH-группа играет роль одного из лигандов в
плоскоквадратном окружении палладия (рис. 22).
Реакция с хлорбензолом при 80°C приводит к
элиминированию бензола с образованием цикло-
металлированного комплекса [Li(THF)4][Pd(1-i-
Pr2P-1-CB11H11-κ2-P,H)(1-i-Pr2P-1-CB11H10-κ2-P,B)]
(схема 19, рис. 22) [63, 64].

Схема 19.

Реакция [Li(THF)3][1-i-Pr2P-1-CB11H11] с
[Rh(CO)2Cl]2 и AgBF4 в хлористом метилене
приводит к нестабильному комплексу Li[Rh(1-
i-Pr2P-1-CB11H11)2(CO)2], который легко от-
щепляет один лиганд CO с образованием ком-

плекса Li[Rh(1-i-Pr2P-1-CB11H11-κ1-P)(1-i-
Pr2P-1-CB11H11-κ2-P,H)(CO)], в котором одна
из BH-групп карборана играет роль лиганда в
плоскоквадратном окружении родия (схема 20,
рис. 23).

−

P

iPriPr

[(COD)Pd(CH2SiMe3)2]

benzene

PiPr2 −

Pd

P

iPr iPr

P

iPriPr

Pd

P

iPr iPr

H

P

iPriPr

Pd

H

P

iPr iPr

2−

PhCl

−

80°C

Рис. 21. Строение комплексов [RuCl(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-C2B10H9-κ4-P,B,P,H')(PPh3)] (а) и [RuH(1,7-(i-Pr2PO)2-1,7-
C2B10H9-κ4-P,B,P,H')(PPh3)] (б). Атомы водорода органических заместителей и лигандов не показаны для ясности.
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Схема 20.

PiPr2

Rh

P

iPr iPr

H

P

iPriPr

C

− −

O

[Rh(CO)2Cl]2

AgBF4
CH2Cl2

Реакция [Li(THF)3][1-i-Pr2P-1-CB11H11] с
[Ir(COD)Cl]2 в бензоле приводит к образованию
комплекса [(COD)Ir(1-i-Pr2P-1-CB11H11-κ3-P,H,H)],
в котором атом иридия дополнительно коорди-
нируется двумя BH-группами карборанового
остова (рис. 24) [65].

Реакции B–H-активации с участием 
азотсодержащих направляющих лигандов

Благодаря разнообразию азотсодержащих за-
местителей, которые могут выступать в качестве
направляющих лигандов, реакции B–H-актива-
ции с их участием являются одними из наиболее
изученных. Первыми из них были описаны реак-
ции 1-Me2NCH2-2-Ph-1,2-C2B10H10 с метилпента-
карбонилмарганцем [(CO)5MnMe] и метилпента-
карбонилрением [(CO)5ReMe] при нагревании в
углеводородных растворителях, приводящие к

Рис. 22. Строение комплексов [Pd(Ph)(1-i-Pr2P-1-CB11H11-κ1-P)(1-i-Pr2P-1-CB11H11-κ2-P,H)]– (а) и [Pd(1-i-Pr2P-1-
CB11H11-κ2-P,H)(1-i-Pr2P-1-CB11H10-κ2-P,B)]– (б). Атомы водорода органических заместителей и лигандов не пока-
заны для ясности.

PdPdPd
PdPdPd

(a) (б)

Рис. 23. Строение комплекса [Rh(1-i-Pr2P-1-
CB11H11-κ1-P)(1-i-Pr2P-1-CB11H11-κ2-P,H)(CO)]–

(атомы водорода органических заместителей не пока-
заны для ясности).

RhRhRh
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продуктам циклометаллирования со связью бор–
металл [M(1-Me2NCH2-2-Ph-1,2-C2B10H9-κ2-
N,B)(CO)4] (M = Mn, Re) [66, 67]. Положение B–
H-активации при этом не установлено.

Реакции 1-диметиламинометил-7-фенил-ме-
та-карборана 1-Me2NCH2-7-Ph-1,7-C2B10H10 с
[(CO)5MMe] (M = Mn, Re) протекают аналогич-
но, приводя к циклометаллированным комплек-
сам [(CO)4M(1-Me2NCH2-7-Ph-1,7-C2B10H9-κ2-
N,B)] (M = Mn, Re) [66, 67]. Согласно данным
рентгеноструктурного анализа [(CO)4Re(1-
Me2NCH2-7-Ph-1,7-C2B10H9-κ2-N,B(4))] (рис. 25),
B–H-активация протекает по положению 4, что
объясняется затрудненностью замещения по по-

ложению 2, вызванной фенильным заместителем
при соседнем атоме углерода [68].

Взаимодействие 1-R2NCH2-2-R'-1,2-C2B10H10
(R = Me, R' = Ph; R = Et, R' = H) с [(PhCN)2PdCl2]
в бензоле при комнатной температуре приводит к
образованию соответствующих циклопалладиро-
ванных димерных комплексов [PdCl(1-R2NCH2-2-
R'-1,2-C2B10H9-κ2-N,B)]2, обработка которых 4-ме-
тилпиридином протекает с разрывом дихлоридного
мостика и образованием комплексов [PdCl(1-
R2NCH2-2-R'-1,2-C2B10H9-κ2-N,B)(NC5H4-4-Me)].
Связь B–Pd в этих комплексах легко разрывается
под действием кислот. Реакция как [PdCl(1-
Et2NCH2-1,2-C2B10H10-κ2-N,B)]2, так и [PdCl(1-
Et2NCH2-1,2-C2B10H10-κ2-N,B)(NC5H4-4-Me)] с
дифенилацетиленом приводит к внедрению двух
молекул в связь бор–металл с образованием пя-
тичленного металлоцикла, в котором атом палла-
дия координирован двойной связью бутадиено-
вого фрагмента [PdCl(1-Et2NCH2-X-
C(Ph)=C(Ph)-C(Ph)=C(Ph)-1,2-C2B10H10-η2-
(C(C(1')=C(2'))-κ2-N,C(4'))] [69].

Аналогичным образом реакция 1-Me2NCH2-7-
Ph-1,7-C2B10H10 с [(PhCN)2PdCl2] дает соответству-
ющий циклопалладированный димер [PdCl(1-
Me2NCH2-7-Ph-1,7-C2B10H9-κ2-N,B)]2, взаимодей-
ствие которого с 4-метилпиридином приводит к
[PdCl(1-Me2NCH2-7-Ph-1,7-C2B10H9-κ2-N,B)(NC5H4-
4-Me)] [69].

Реакция 1-аминометил-2-фенил-орто-карбо-
рана 1-NH2CH2-2-Ph-1,2-C2B10H10 с арилиодида-
ми в присутствии 10 мол. % Pd(OAc)2, 20 мол. %
глиоксалевой кислоты, CF3COOAg и уксусной
кислоты в гексафторизопропаноле при 60°C при-
водит к образованию B(4,5)-диарилпроизводных
1-NH2CH2-2-Ph-4,5-Ar2-1,2-C2B10H8 (схема 21).
Наличие электроноакцепторных или электроно-

Рис. 24. Строение комплекса [(COD)Ir(1-i-Pr2P-1-
CB11H11-κ3-P,H,H)] (атомы водорода органических
заместителей и лигандов не показаны для ясности).

IrIrIr

Рис. 25. Строение комплекса [(CO)4Re(1-Me2NCH2-7-Ph-1,7-C2B10H9-κ2-N,B(4))] (атомы водорода не показаны для
ясности).

ReReRe
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донорных заместителей не оказывает большого
влияния на выход арилпроизводных, который ко-
леблется от 50 до 87%. Вместо фенильной группы
второй атом углерода в карборане также может
нести замещенные арильные или алкильные
группы. В качестве направляющих также могут
использоваться 1-NH2CHMe- и 1-NH2CMe2-
группы, а вместо глиоксалевой кислоты – сали-
цилальдегид, 2-кетопропионовая или фенилгли-
оксалиевая кислота. Изучение механизма реакции
показало, что взаимодействие 1-аминометил-2-фе-
нил-орто-карборана с салицилальдегидом при
комнатной температуре в присутствии Pd(OAc)2
протекает через образование основания Шиффа и
приводит к образованию B(4)-циклометаллиро-

ванного хелатного комплекса [Pd(1-NH2CH2-2-
Ph-1,2-C2B10H10-κ-N)(1-(O-2'-C6H4CH=NCH2)-
2-Ph-1,2-C2B10H9-κ3-O,N,B(4))] (рис. 26), реак-
ция которого с иодбензолом в присутствии
CF3COOAg в гексафторизопропаноле при 80°C
приводит к смеси 1-(HO-2'-C6H4CH=NCH2)-
2,4,5-Ph3-1,2-C2B10H8 и 1-CF3CONHCH2-2,4,5-
Ph3-1,2-C2B10H8. Кроме того, было установлено,
что этот комплекс, а также его аналог
[Pd(PPh3)(1-(O-2'-C6H4CH=NCH2)-2-Ph-1,2-
C2B10H9-κ3-O,N,B(4))] (рис. 26), образующийся
при замещении карбораниламина трифенилфос-
фином, способны выступать в качестве катализа-
торов арилирования [70].

Схема 21.

Реакция 1-арилимино-орто-карборанов
1-ArN=CH-1,2-C2B10H11 (Ar = C6H4-4-F, C6H4-4-Cl,
C6H2-2,4,6-Me3) с различными N-ацилглутар- и
сукцинимидами RC(O)N(CO)2(CH2)n (n = 2, 3) в
присутствии 5 мол. % [(COD)RhCl2]2 в толуоле
при 150°С приводит к смеси соответствующих

B(3)-моно- и B(3),B(6)-дизамещенных производ-
ных 1-ArN=CH-3-R-1,2-C2B10H10 и 1-ArN=CH-
3,6-R2-1,2-C2B10H9 (схема 22). Реакция может
быть использована для введения в карборановый
остов арильных заместителей, содержащих раз-
личные функциональные группы, а также гетеро-

ArI
Pd(OAc)2, HC(O)COOH

CF3COOAg, AcOH, H2O
(CF3)2CHOH

NH2

X

X
NH2

80 oC

Na2CO3

THF/H2O

Рис. 26. Строение комплексов [Pd(1-NH2CH2-2-Ph-1,2-C2B10H10-κ-N)(1-(O-2'-C6H4CH=NCH2)-2-Ph-1,2-C2B10H9-
κ3-O,N,B(4))] (а) и [Pd(PPh3)(1-(O-2'-C6H4CH=NCH2)-2-Ph-1,2-C2B10H9-κ3-O,N,B(4))] (б). Атомы водорода органи-
ческих заместителей и лигандов не показаны для ясности.
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арильных, винильных и алкильных заместителей.
Следует отметить, что направляющая арилими-
ногруппа может быть удалена в две стадии, вклю-
чая кислотный гидролиз до альдегида с последу-

ющим отрывом формильной группы при обра-
ботке перманганатом калия, что делает
привлекательным ее использование в синтезе
производных орто-карборана [71].

Схема 22.

Направляющая арилиминогруппа может так-
же генерироваться in situ при взаимодействии
карборанилальдегидов с аминами. Так, реакция
1-формил-2-фенил-орто-карборана 1-H(O)C-2-
Ph-1,2-C2B10H10 с орто-аминофенолом и
Pd(OAc)2 в толуоле в присутствии трифенил-
фосфина дает B(4)-циклометаллированный
комплекс [(Ph3P)Pd(1-(2'-OC6H4N=CH)-2-Ph-1,2-
C2B10H9-κ3-O,N,B(4))] (рис. 27). Реакция последне-
го с метил-пара-иодобензоатом 4-IC6H4COOMe,
CF3COOAg и трифторуксусной кислотой в гек-
сафторизопропаноле с последующим кислотным
гидролизом дает смесь соответствующих B(4)-мо-
но- и B(4,5)-диарилзамещенных карборанов 1-

H(O)C-2-Ph-4-(4'-MeO(O)CC6H4)-1,2-C2B10H9 и 1-
H(O)C-2-Ph-4,5-(4'-MeO(O)CC6H4)2-1,2-C2B10H8.
Орто-аминофенол в этой реакции с успехом может
быть заменен глицином, а избыток арилиодида
приводит к продуктам B(4,5)-диарилирования
(схема 23). Реакция хорошо протекает с арилио-
дидами, содержащими как донорные, так и ак-
цепторные заместители, при этом выход продук-
тов колеблется от 55 до 86%. Фенильная группа
при втором атоме углерода карборана может быть
заменена как другими арильными (C6H4-p-Me,
C6H4-p-OMe), так и бензильными (CH2Ph,
CHPh2) или алкильными (Me, i-Pr) группам, одна-
ко в отсутствие заместителя реакция приводит к об-
разованию неразделимой смеси продуктов [72].

Схема 23.
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Рис. 27. Строение комплекса [(Ph3P)Pd(1-(2'-OC6H4N=CH)-2-Ph-1,2-C2B10H9-κ3-O,N,B(4))] (атомы водорода орга-
нических заместителей и лигандов не показаны для ясности).
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Роль направляющего лиганда может также иг-
рать арилазогруппа. Так, взаимодействие фени-
лазопроизводного 1-PhN=N-2-i-Pr-1,2-C2B10H10
с [(CO)5MMe] (M = Mn, Re) в углеводородных
растворителях приводит к образованию соответ-
ствующих продуктов B(4)-циклометаллирования
[(CO)4M(1-PhN=N-2-i-Pr-1,2-C2B10H9-κ2-N(2),B(4))]
(рис. 28) [66, 67, 73].

Реакция арилазопроизводных 1-(4'-
RC6H4N=N)-1,2-C2B10H11 с [Cp*IrCl2]2 в хлори-
стом метилене в присутствии NaOAc приводит
к образованию соответствующих B(3)-цикло-
металлированных комплексов [Cp*IrCl(1-(4'-
RC6H4N=N)-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))] (R =
= F, MeO) с выходом 90–94% (схема 24, рис. 29).
Аналогичная реакция с [Cp*RhCl2]2 требует ис-
пользования в качестве основания n-BuLi, приводя
с низким выходом к [Cp*RhCl(1-(4'-FC6H4N=N)-
1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))] (рис. 29) [74].

При обработке PhXLi (X = S, Se) хлоридный
лиганд в комплексе [Cp*IrCl(1-(MeO-
RC6H4N=N)-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))] может
быть легко заменен фенилтиолатом или фенилсе-
ленолатом с образованием соответствующих

комплексов [Cp*Ir(XPh)(1-(MeO-RC6H4N=N)-
1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))] с почти количествен-
ным выходом. Реакция [Cp*IrCl(1-(MeO-
RC6H4N=N)-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))] с AgOTf
с последующим добавлением орто-карборанил-
карбоксилата приводит к [Cp*Ir(1'-OOC-1',2'-
C2B10H11-κ1-O)(1-(MeO-RC6H4N=N)-1,2-C2B10H10-κ2-
N(2),B(3))] (схема 24) [74].

Реакция 1-(4'-MeOC6H4N=N)-1,2-C2B10H11 с
1 экв. [Cp*IrCl2]2 и 2 экв. AgOTf в присутствии
NaOAc в хлористом метилене приводит к образо-
ванию продукта одновременно C–H- и B–H-ак-
тивации – синему комплексу [(Cp*IrCl)2(1-(4'-
MeOC6H3N=N)-1,2-C2B10H10-κ4-N(2),B(3);N(1),C(2'))]
(рис. 30) с выходом 80%, а аналогичная реакция с
2 экв. [Cp*IrCl2]2 и 4 экв. AgOTf дает с выходом
85% продукт C–H- и двойной B–H-активации –
коричневый катионный комплекс [(Cp*Ir)3(μ-
Cl)2(1-(4'-MeOC6H3N=N)-1,2-C2B10H9-κ5-N(2),B(3);
N(1),C(2');B(4))]OTf, в котором третий фрагмент
Cp*Ir координирован атомом бора в положении 4
и двумя мостиковыми хлоридными лигандами
(схема 24) [75].

Схема 24.

Реакция 1,2-бис(арилазо)производного орто-
карборана 1,2-(4'-MeOC6H4N=N)2-1,2-C2B10H10 с
0.5 экв. [Cp*IrCl2]2 и Et3N в хлористом метилене

приводит с выходом 75% к комплексу [Cp*IrCl(1-
(4'-MeOC6H4N=N)2-1,2-C2B10H9-κ2-N(2),B(4))], а
реакция с 1 экв. [Cp*IrCl2]2 – к биядерному ком-
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Рис. 29. Строение комплексов [Cp*IrCl(1-(4-MeOC6H4N=N)-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))] (а), [Cp*IrCl(1-(4-
FC6H4N=N)-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))] (б) и [Cp*RhCl(1-(4-FC6H4N=N)-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))] (в). Атомы
водорода органических заместителей и лигандов не показаны для ясности.

IrIrIr IrIrIr

RhRhRh

(a) (б)

(в)

Рис. 28. Строение комплекса [(CO)4Re(1-PhN=N-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(4))] (атомы водорода не показаны для яс-
ности).

ReReRe
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плексу [(Cp*IrCl)2(1-(4'-MeOC6H4N=N)2-1,2-
C2B10H8-κ4-N(2),B(4);N(2'),B(7))] с выходом 65%
[76].

Фенилазопроизводное мета-карборана 1-
PhN=N-7-Me-1,7-C2B10H10 реагирует с [(CO)5MnMe]
и [(CO)5ReMe] аналогично фенилазопроизводно-
му орто-карборана с образованием соответству-
ющих циклометаллированных комплексов
[(CO)4M(1-PhN=N-7-Me-1,7-C2B10H9-κ2-N,B)]
(M = Mn, Re) [66, 67].

Реакция арилазопроизводного пара-карбора-
на 1-(4'-MeOC6H4N=N)-1,12-C2B10H11 с [Cp*IrCl2]2
в хлористом метилене в присутствии NaOAc при-
водит к образованию соответствующего B(2)-
циклометаллированного комплекса [Cp*IrCl(1-
(4'-MeOC6H4N=N)-1,12-C2B10H10-κ2-N(2),B(2))]
(рис. 31) с выходом 92%, а реакция с избытком
[Cp*IrCl2]2 в присутствии AgOTf дает с выходом
90% продукт C–H- и двойной B–H-активации –
катионный комплекс [(Cp*Ir)3(μ-Cl)2(1-(4'-
MeOC6H3N=N)-1,12-C2B10H9-κ5-N(2),B(2);N(1),
C(2');B(3))]OTf (рис. 31, схема 25) [75].

Схема 25.

Реакция 1,12-бис(арилазо)производного пара-
карборана 1,12-(4'-MeOC6H4N=N)2-1,12-C2B10H10
с 1 экв. [Cp*IrCl2]2 и NaOAc в хлористом метилене
дает с выходом 70% синий комплекс [Cp*IrCl(1-
(4'-MeOC6H4N=N)2-1,12-C2B10H9-κ2-N(2),B(2))],

а реакция с 3 экв. [Cp*IrCl2]2 и 8 экв. AgOTf при-
водит с выходом 82% к темно-коричневому четы-
рехъядерному катионному комплексу
[(Cp*Ir)4(μ-Cl)2Cl(1,12-(4'-MeOC6H3N=N)2-1,12-
C2B10H8-κ7-N(2),B(2);N(1),C(2');B(3);N(1'),C(2"))]
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Рис. 30. Строение комплекса [(Cp*IrCl)2(1-(4'-MeOC6H3N=N)-1,2-C2B10H10-κ4-N(2),B(3);N(1),C(2'))] (атомы водо-
рода органических заместителей и лигандов не показаны для ясности).
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OTf – продукту C–H- и двойной B–H-активации
по одной арилазогруппе и C–H-активации по
второй (рис. 32). Последний также может быть

получен обработкой синего комплекса 2.5 экв.
[Cp*IrCl2]2 и 7 экв. AgOTf (схема 26) [75].

Схема 26.
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Рис. 31. Строение комплексов [Cp*IrCl(1-(4'-MeOC6H4N=N)-1,12-C2B10H10-κ2-N(2),B(2))] (а) и [(Cp*Ir)3(μ-Cl)2(1-
(4'-MeOC6H3N=N)-1,12-C2B10H9-κ5-N(2),B(2);N(1),C(2');B(3))]+ (б). Атомы водорода органических заместителей и
лигандов не показаны для ясности.
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В качестве направляющего лиганда также мо-
жет выступать пиридильная группа. Так, реакция
1-(2'-пиридил)-2-метил-орто-карборана 1-(2'-
NC5H4)-2-Me-1,2-C2B10H10 с ароматическими N-
ацилглутаримидами ArC(O)N(CO)2(CH2)3 в при-
сутствии 5 мол. % [(COD)RhCl2]2 в толуоле при
150°С приводит к образованию соответствующих
B(3),B(5)-диарилпроизводных 1-(2-NC5H4)-2-
Me-3,5-Ar2-1,2-C2B10H8. Аналогичная реакция с
третичными алифатическими N-ацилглутарими-
дами MeR2C(O)N(CO)2(CH2)3 протекает с пере-
группировкой алкильного заместителя и приво-

дит к продуктам B(4)-алкилирования 1-(2'-
NC5H4)-2-Me-4-R2CHCH2-1,2-C2B10H9 (схема 27).
Можно предположить, что в первом случае обра-
зованию B(3),B(6)-диарилпроизводных препят-
ствует невозможность необходимого поворота
направляющей группы после введения первого
заместителя в положение 3, а во втором случае за-
мещению в положение 3 препятствует большой
объем третичной алкильной группы в сочетании с
метильной группой в положении 2 карборанового
остова [77].

Схема 27.
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Рис. 32. Строение комплексов [Cp*IrCl(1,12-(4'-MeOC6H4N=N)2-1,12-C2B10H9-κ2-N(2),B(2))] (а) и [(Cp*Ir)4(μ-
Cl)2Cl(1,12-(4'-MeOC6H3N=N)2-1,12-C2B10H8-κ7-N(2),B(2);N(1),C(2’);B(3);N(1'),C(2"))]+ (б). Атомы водорода орга-
нических заместителей и лигандов не показаны для ясности.
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Реакция 1-(2'-пиридил)-орто-карборана 1-(2'-
NC5H4)-1,2-C2B10H11 с арилбороновыми кислота-
ми ArB(OH)2 в присутствии Ag2O и 10 мол. %
Pd(OAc)2 в диметилформамиде при комнатной
температуре приводит к образованию соответ-
ствующих 3-арилпроизводных 1-(2-NC5H4)-3-
Ar-1,2-C2B10H10 (схема 28). Реакция хорошо про-
текает с бороновыми кислотами, содержащими
как электроноакцепторные (Ar = C6H4-4-F, C6H4-
3-F, C6H3-3,5-F2, C6H4-4-Cl, C6H4-4-Br, C6H4-4-
CF3, C6H4-3-NO2, C6H4-4-CHO, C6H4-4-COMe,

C6H4-4-COOMe, C6H4-4-CN), так и электронодо-
норные (C6H4-4-Me, C6H4-3-Me, C6H4-2-Me,
C6H3-3,4-Me2, C6H4-4-Et, C6H4-4-i-Pr, C6H4-4-t-
Bu, C6H4-4-OCH2Ph) заместители, а также с 4-
бифенил-, 2-нафтил- и 1-пиренилбороновыми
кислотами. Показано, что замещению в положе-
ние 3 также не препятствует наличие n-Bu- и Ph-
заместителей при соседнем атоме углерода. Этот
подход также может быть использован для после-
довательного введения арильных групп с различ-
ными заместителями в положения 3 и 6 орто-кар-
боранового остова [78].

Схема 28.

Реакция 1-(2'-пиридил)-2-метил-орто-карбо-
рана 1-(2'-NC5H4)-2-Me-1,2-C2B10H10 с карбоно-
выми кислотами RCOOH в присутствии Cu(OH)2,
оксона, 5 мол. % [Cp*RhCl2]2 и 20 мол. % AgOAc в
1,2-дихлорэтане при 120°С приводит к образова-
нию соответствующих B(3)-ацилоксипроизвод-
ных 1-(2-NC5H4)-2-Me-3-RCOO-1,2-C2B10H9 и
B(3,6)-диацилоксипроизводных 1-(2-NC5H4)-2-
Me-3,6-(RCOO)2-1,2-C2B10H9 (схема 29). В качестве

кислот могут выступать как алифатические (пер-
вичные, вторичные и третичные), так и ароматиче-
ские и гетероароматические кислоты. Аналогичные
реакции протекают также с 1-(2'-пиридил)карбо-
ранами, как содержащими при втором атоме уг-
лерода другие заместители (например, бензиль-
ную группу), так и не содержащими их вовсе, а в
качестве направляющей группы может выступать
2-пириримидил [79].

Схема 29.

Следует отметить, что 2-пиридильная группа
также может использоваться для направленного се-
лективного окислительного сочетания двух карбора-
новых остовов. Так, реакция 1-(2'-пиридил)-орто-
карборана 1-(2'-NC5H4)-1,2-C2B10H11 с AgNO3 и
10 мол. % [(MeCN)4Pd](BF4)2 в толуоле при 60°С

приводит к B(3)–H-активации орто-карборана с об-
разованием смеси диастереомерных 3,3'- и 3,6'-бис(1-
(2"-пиридил)-орто-карборанов), которые могут
быть разделены колоночной хроматографией [80].

Реакция 1-(2'-пиридилсульфенил)-орто-кар-
борана 1-(2'-NC5H4S)-1,2-C2B10H11 с [Cp*IrCl2]2 в
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хлористом метилене в присутствии KOAc и AgOTf
приводит к образованию B(3)-циклометаллиро-
ванного комплекса [Cp*IrCl(1-(2'-NC5H4S)-1,2-
C2B10H10-κ2-N,B(3))] (рис. 33) с выходом 69%, тогда
как аналогичная реакция с 1-(2'-пиридилсульфе-
нил)-2-метил-орто-карбораном 1-(2'-NC5H4S)-2-
Me-1,2-C2B10H10, в котором связанный со вторым
атомом углерода атом водорода заменен на метиль-
ную группу, приводит с выходом 73% к образова-
нию B(4)-циклометаллированного комплекса
[Cp*IrCl(1-(2'-NC5H4S)-2-Me-1,2-C2B10H9-κ2-N,B(4))]
(рис. 33), это связано с пространственными за-
труднениями атаки по положению 3, вызванны-

ми близлежащей метильной группой (схема 30).
Интересно, что реакция 1-(2'-NC5H4S)-2-Me-1,2-
C2B10H10 с [Cp*RhCl2]2 в аналогичных условиях
также дает продукт B(4)-циклометаллирования
[Cp*RhCl(1-(2'-NC5H4S)-2-Me-1,2-C2B10H9-κ2-N,B(4))]
(рис. 33) (выход 73%), в то время как реакция с не
содержащим метильной группы 1-(2'-NC5H4S)-
1,2-C2B10H11 приводит к внедрению металла в
карборановый остов с образованием родакарбо-
рана [3-Cp*-2-(2'-NC5H4)-3,1,2-RhC2B9H10] с вы-
ходом 39% (схема 30). Необходимо отметить, что
в данном случае замещению подвергается атом
бора в положении 3 [81].

Рис. 33. Строение комплексов [Cp*IrCl(1-(2'-NC5H4S)-1,2-C2B10H10-κ2-N,B(3))] (а), [Cp*IrCl(1-(2'-NC5H4S)-2-Me-
1,2-C2B10H9-κ2-N,B(4))] (б) и [Cp*RhCl(1-(2'-NC5H4S)-2-Me-1,2-C2B10H9-κ2-N,B(4))] (в). Атомы водорода органиче-
ских заместителей и лигандов не показаны для ясности.

IrIrIr IrIrIr

RhRhRh

(a) (б)

(в)
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Схема 30.

Обработка родиевого комплекса [Cp*RhCl(1-
(2'-NC5H4S)-2-Me-1,2-C2B10H9-κ2-N,B(4))] N-
бром- и N-иодсукцинимидами в 1,2-дихлорэтане
при 65°C приводит к разрыву связи B–Rh с обра-
зованием соответствующих B(4)-галогенопроиз-
водных 1-(2'-NC5H4S)-2-Me-4-X-1,2-C2B10H9
(X = Br, I) с практически количественным выхо-
дом, а при его взаимодействии с кислородом воз-
духа в дихлорметане образуется соответствующее
гидроксипроизводное 1-(2'-NC5H4S)-2-Me-4-
HO-1,2-C2B10H9. Следует отметить, что продукты
замещения в положение 4 карборанового остова
1-(2'-NC5H4S)-2-R-4-X-1,2-C2B10H9 (R = Me, Bn,
SiMe3; X = Br, OH) могут быть получены при про-
ведении реакции в присутствии [Cp*RhCl2]2 (но
не [Cp*IrCl2]2) без выделения промежуточного
металлокомплекса [81].

Еще одним типом направляющего лиганда мо-
жет служить 1,2,3-триазольная группа. Реакция 1-
(1'-триазолметил)-орто-карборанов 1-(4'-R-

1',2',3'-N3C2H-1'-CH2)-1,2-C2B10H11 (R = Ph, Bu) с
[Cp*IrCl2]2 в хлористом метилене в присутствии
NaOAc при комнатной температуре приводит к
образованию соответствующих B(3)-цикломе-
таллированных комплексов [Cp*IrCl(1-(4'-R-
1',2',3'-N3C2H-1'-CH2)-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))]
(рис. 34) с выходом 74 и 52%. В случае карборани-
лтриазолов, содержащих металлоценовые заме-
стители (ферроцен или рутеноцен), реакция тре-
бует более жестких условий – присутствия
Cs2CO3 как основания и нагревания в ацетонит-
риле, приводя к соответствующим циклометал-
лированным комплексам с выходом 44–46% (схе-
ма 31, рис. 34). Аналогичные реакции с [Cp*Rh-
Cl2]2 приводят к циклометаллированным
комплексам с металлоценовыми заместителями с
выходом 35–46% (схема 31), в то время как ком-
плексы с фенильным и бутильным заместителя-
ми получить не удалось [82].

Схема 31.
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В свою очередь, обработка карборанилтриазо-
лиевых солей [1-(3'-Me-4'-R-1',2',3'-N3C2H-1'-
CH2)-1,2-C2B10H11]+[BF4]– (R = Ph, Bu) с
Ag2O/Me4NCl в дихлорметане при комнатной
температуре с последующим добавлением
[Cp*MCl2]2 (M = Ir, Rh) приводит к образованию
соответствующих C(2)-циклометаллированных
карбеновых комплексов [Cp*IrCl(1-(3'-Me-4'-R-
1',2',3'-N3C2H-1'-CH2)-1,2-C2B10H10-κ2-C(2),C(5'))]

(схема 32). Следует отметить, что C(2)-цикломе-
таллированные комплексы могут быть получены
при депротонировании незамещенной CH-груп-
пы карборана. Так, обработка 1-(4'-Fc-1',2',3'-
N3C2H-1'-CH2)-1,2-C2B10H11 n-BuLi в тетрагидро-
фуране с последующим добавлением [Cp*IrCl2]2

приводит к [Cp*IrCl(1-(4'-Fc-1',2',3'-N3C2H-1'-
CH2)-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),C(2))] (схема 32) [82].

Схема 32.

В качестве переходного металла в процессе ка-
талитической B–H-активации орто-карборана
также могут использоваться соли меди, однако

при этом требуется окисление меди в каталитиче-
ском цикле. Так, взаимодействие 1-(8'-хинолил-
аминокарбонил)-орто-карборана 1-(8'-

N
N

N

R

M

Cl

N
N

NMe

R

Ir

Cl

N

N
N

N
N

N

Fc

Fe

1. Ag2O, Me4NCl
CH2Cl2

2. [Cp*MCl2]2

M = Ir, Rh
R = Bu, Ph

+ BF4

1. n-BuLi, THF

2. [Cp*IrCl2]2

−

Рис. 34. Строение комплекса [Cp*IrCl(1-(4'-Fc-1',2',3'-N3C2H-1'-CH2)-1,2-C2B10H10-κ2-N(2),B(3))] (атомы водорода
органических заместителей и лигандов не показаны для ясности).
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NC9H6NH(O)C)-2-R-1,2-C2B10H10 c терминаль-
ными арилацетиленами в присутствии Cu(OTf)2,
2-фенилпиридина, Ag2CO3 и K2HPO4 в 1,2-ди-
хлорэтане при 130°С с последующей обработкой
HCl в хлороформе приводит к соответствующим
4-арилацетиленам 1-(8'-NC9H6NH(O)C)-4-
ArC≡C-2-R-1,2-C2B10H9 (схема 33). Роль окисли-

теля в этом процессе играет Ag2CO3. Реакция проте-
кает через образование ацетиленовых комплексов
меди(I) [Cu(1-(8-NC9H6N(O)C)-4-ArC≡C-2-R-1,2-
C2B10H9-η2-C,C-κ2-N,N))], строение одного из ко-
торых было установлено методом рентгенострук-
турного анализа (рис. 35) [83].

Схема 33.
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Реакция амидов орто-карборанилкарбоновых
кислот и 8-аминохинолина 1-(8'-NC9H6NH(O)C)-
2-R-1,2-C2B10H10 (R = Me, Et, Pr, i-Pr, Bu, Ph) с t-
BuOLi в присутствии 20 мол. % Cu(OTf)2 при 4.0 мА
приводит к соответствующим 4-трет-бутокси-
производным, в то время как реакция с 1-(2'-
NC5H4CMe2NH(O)C)-2-Me-1,2-C2B10H10 в ана-
логичных условиях приводит к соответствующе-
му 4,5-ди(трет-бутокси)производному. Гидро-
лиз полученных трет-бутоксипроизводных в
12 M соляной кислоте при 120°C приводит к соот-
ветствующим гидроксипроизводным, а нагрева-
ние с K2CO3 в тетрагидрофуране – к гидролизу
амида и декарбоксилированию, т.е. к полному
удалению направляющего лиганда. Реакция 1-
(8'-NC9H6NH(O)C)-2-i-Pr-1,2-C2B10H10 c различ-
ными фенолятами лития ArOLi в аналогичных
условиях приводит к соответствующим 4,5-
ди(фенокси)производным 1-(8'-NC9H6NH(O)C)-
4,5-(ArO)2-2-i-Pr-1,2-C2B10H8 [84].

Взаимодействие 1-(8'-NC9H6NH(O)C)-2-Me-
1,2-C2B10H10 c избытком различных диарил- и ал-
килдисульфидов RSSR в присутствии Cu(OTf)2,
2-фенилпиридина и t-BuOLi в 1,2-дихлорэтане
при 130°C приводит к соответствующим 7,11-ди-
сульфенилпроизводным 7,11-(RS)2-1-Me-1,2-
C2B10H9. Реакция протекает через B–H-актива-
цию положений 4 и 5, которые после удаления
направляющего лиганда в форме N,N'-ди(8-хи-
нолил)мочевины превращаются в положения 7 и 11.
Реакция толерантна к различным функциональ-
ным группам, включая -F, -Cl, -Br, -CF3, -OMe и
-SMe. Метильная группа при втором атоме угле-
рода может быть заменена на i-Pr, Bu-, Ph,

CH2C6H4-4-Me. Предполагается, что роль окис-
лителя в данной реакции играет избыток дисуль-
фида [85].

Реакции B–H-активации с участием 
кислородсодержащих направляющих лигандов

Для направленного введения разнообразных
заместителей в карборановый остов с помощью
направляющих донорных групп наибольшее вни-

Рис. 35. Строение комплекса [Cu(1-(8'-
NC9H6N(O)C)-4-(4'-BrC6H4C≡C-2-R-1,2-C2B10H9-
η2-C,C-κ2-N,N))] (атомы водорода не показаны для
ясности).

CuCuCu
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мание получили производные с различными кис-
лородсодержащими заместителями – в первую
очередь карбоновыми кислотами и их амидами,
что во многом связано с низкой устойчивостью
образующихся промежуточных комплексов пере-
ходных металлов со связью металл–кислород, а
также возможностью легкого удаления направля-
ющей карбоксильной группы с помощью терми-
ческого декарбоксилирования, которое значи-
тельно облегчается наличием заместителей в со-
седних положениях остова. Следует отметить, что
во всех случаях (даже в отсутствие заместителя
при соседнем атоме углерода карборана) карбок-
сильная группа способствует B–H-активации по-
ложений 4 и 5, которые при наличии дополни-
тельного заместителя при втором атоме углерода
после удаления карбоксильной группы становят-
ся положениями 7 и 11 соответственно.

Первым примером использования реакции
B–H-активации для синтеза различных произ-
водных орто-карборана была реакция орто-кар-
боранилкарбоновой кислоты 1-HOOC-1,2-
C2B10H11 с диарилацетиленами Ar-C≡C-Ar в при-
сутствии Cu(OAc)2, AgOAc и 2.5 мол. % [Cp*IrCl2]2 в
толуоле при 180°C, протекающая с потерей на-
правляющей группы и приводящая к соответ-
ствующим B(4)-замещенным алкенам 4-
ArHC=C(Ar)-1,2-C2B10H11 (схема 34). Замещение
в положение 4 в данном случае обусловлено чисто
электронными факторами. Аналогичные реак-
ции с C,C'-замещенными кислотами 1-HOOC-2-
R-1,2-C2B10H10 (R = Me, Bn) приводят к соответ-
ствующим B(7)-замещенным производным

7-PhHC=C(Ph)-1-R-1,2-C2B10H10. Предполагает-
ся, что реакция протекает через образование цик-
лометаллированного комплекса, аналог которого
[Cp*Ir(1-OOC-2-Me-1,2-C2B10H9-κ2-O,B(4))(DMSO-
κ1-S)] (рис. 36) был получен реакцией 1-HOOC-2-
Me-1,2-C2B10H10 с [Cp*Ir(OAc)2(DMSO)] в толуо-
ле [18].

Схема 34.
Реакция орто-карборанилкарбоновой кисло-

ты 1-HOOC-2-Me-1,2-C2B10H10 с терминальны-
ми ацетиленами Ar-C≡CH и R3Si-C≡CH в при-
сутствии AgOAc, K2HPO4 и 5 мол. % Pd(OAc)2 в
толуоле при 80°C приводит к соответствующим
B(7)-замещенным ацетиленам 7-ArC≡C-1-Me-
1,2-C2B10H10 и 7-R3SiC≡C-1-Me-1,2-C2B10H10 соот-
ветственно с выходом, варьирующимся от 44 до
86% (схема 35). Замена в орто-карборанилкарбо-
новой кислоте метильной группы при соседнем
атоме углерода на другие алкильные группы (i-Pr,
Bn) практически не сказывается на выходе продук-
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Рис. 36. Строение комплекса [Cp*Ir(1-OOC-2-Me-1,2-C2B10H9-κ2-O,B(4))(DMSO-κ1-S)] (атомы водорода органиче-
ских заместителей и лигандов не показаны для ясности).
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тов алкинилирования, однако в отсутствие замести-
теля выход ацетилена 4-i-Pr3SiC≡C-1,2-C2B10H11 па-
дает до 35% (при использовании в качестве исход-
ного соединения 1-HOOC-2-Me3Si-1,2-C2B10H10
выход 4-i-Pr3SiC≡C-1,2-C2B10H11 составляет 74%).
Удаление силильной защиты обработкой фторид-

ионом приводит к терминальным карборанилаце-
тиленам, которые способны вступать в различные
реакции, характерные для других терминальных
ацетиленов, такие как реакция [3+2]-циклоприсо-
единения азидов к ацетиленам (“клик-реакция”),
реакции Соногаширы и Глазера–Хея [86].

Схема 35.

Реакция орто-карборанилкарбоновой кислоты
1-HOOC-1,2-C2B10H11 со стиролом в присутствии
AgOAc и 10 мол. % Pd(OAc)2 в 1,2-дихлорэтане при
60°C приводит к 4,5-диалкенпроизводному 4,5-
(PhHC=CH)2-1,2-C2B10H10. Ряд 7,11-диалкенпроиз-
водных 7,11-(PhHC=CH)2-1-R-1,2-C2B10H9 (R =

= Me, Et, i-Pr, Bn, Ph, C6H4-4-Cl, C6H3-3,5-Me2,
SiMe3) был получен взаимодействием орто-кар-
боранилкарбоновых кислот 1-HOOC-2-R-1,2-
C2B10H10 с замещенными стиролами в аналогич-
ных условиях (схема 36) [87].

Схема 36.

Взаимодействие орто-карборанилкарбоновой
кислоты 1-HOOC-2-Me-1,2-C2B10H10 с арилиоди-
дами в присутствии AgOAc, уксусной кислоты и
10 мол. % Pd(OAc)2 в толуоле при 70°C приводит к
соответствующим 7,11-диарилпроизводным 7,11-
Ar2-1-Me-1,2-C2B10H9 (схема 37). В реакцию всту-
пают арилиодиды, содержащие как электронодо-
норные (3-Me, 4-Me, 3,5-Me2, 4-t-Bu, 4-OMe),
так и электроноакцепторные (4-Ph, 3-Cl, 4-Cl, 3-Br,

4-Br, 4-F, 4-COMe, 3-COOMe) заместители, при
этом выход диарилпроизводных варьируется от
50 до 82%. Метильная группа в орто-карборанил-
карбоновой кислоте может быть заменена на фе-
нильную или бензильную, в то время как в случае
1-HOOC-1,2-C2B10H11 реакция приводит к 4,5-
Ph2-1,2-C2B10H10 с выходом 41% (использование
Me3Si-группы приводит к повышению выхода до
69%) [88].
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Схема 37.

Взаимодействие 1-HOOC-2-R-1,2-C2B10H10 с
тиофеном в присутствии Li2CO3, Cu(OAc)2, 5 мол. %
[Cp*IrCl2]2, 10 мол. % AgNTf2 и 10 мол. % AgOAc в то-
луоле при 130°C приводит к соответствующим 7-(2'-
тиенил)производным орто-карборана. Реакция про-
текает с хорошим выходом с различными замещен-
ными производными тиофена, бензотиофенами, ти-
енотиофенами, а также олиготиофенами [89].

Реакция орто-карборанилкарбоновой кисло-
ты 1-HOOC-2-Hx-1,2-C2B10H10 с аллильными

спиртами HOCH(R)CH=CH2 (R = Alk, Ar) в при-
сутствии AgOAc и 5 мол. % [Cp*RhCl2]2 в 1,4-диокса-
не при 70°C приводит к соответствующим 7,11-диал-
килпроизводным 7,11-(RC(O)CH2CH2)2-1-Hx-1,2-
C2B10H9 (схема 38). Гексильная группа в орто-
карборанилкарбоновой кислоте может быть
заменена бутильной или фенильной, однако в
отсутствие заместителя реакция приводит лишь к
следовым количествам целевого продукта [90].

Схема 38.
Взаимодействие орто-карборанилкарбоновой кислоты 1-HOOC-2-Me-1,2-C2B10H10 c замещенны-

ми пропаргиловыми спиртами Ar-C≡C-CR1R2OH в присутствии NaOAc и каталитических количеств
[Cp*IrCl2]2 и AgSbF6 в трифторэтаноле при 60°C протекает через образование B(4)-алкенильных производ-
ных, которые претерпевают циклизацию в соответствующие индены, а последующее декарбоксилирова-
ние в толуоле при 130°C приводит к удалению направляющей группы (схема 39). Метильная группа в орто-
карборанилкарбоновой кислоте может быть заменена бутильной или арильной [91].

Схема 39.
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X
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COOH
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R

O

Hx
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CF3CH2OH
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Me

R2R1

R3

OH
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R1 = R2 = Me, Et; R1 = Me, R2 = Et;
R1R2 = (CH2)4, (CH2)5, C6H4–C6H4

R3 = H, Me, t-Bu, Ph, Ad, MeO,         F, Cl, Br, I, CF3, COOEt
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Интересно, что реакция в мезитилене протекает без циклизации и приводит к соответствующим
диеновым производным (схема 40) [91].

Схема 40.

Реакция орто-карборанилкарбоновых кислот
1-HOOC-2-R-1,2-C2B10H10 (R = H, Me, Et, i-Pr,
Bu) с 2-фенилпиридином в присутствии катали-
тических количеств [Cp*IrCl2]2, AgOTf, AgOAc и
избытка Cu(OAc)2 в толуоле при 130°C приводит к
арилпроизводным, в которых пиридиновый
фрагмент играет роль направляющей группы по
отношению к замещению в бензольном кольце.
Замещение протекает в положение 4 по отноше-
нию к направляющей карбоксильной группе, од-
нако с учетом декарбоксилирования арильный
заместитель оказывается в положении 7 по отно-
шению к заместителю при втором атоме углерода
7-(2"-NC5H4-2'-C6H4)-1-R-1,2-C2B10H10 (схема 41).
Реакции c производными С-метил, С-этил и С-
бутил протекают с высоким выходом (73–93%), в
случае же материнской орто-карборанилкарбо-
новой кислоты 1-HOOC-1,2-C2B10H11 и произ-
водного С-изопропил выход составляет 51 и 41%
соответственно. Реакция толерантна к широкому

кругу заместителей как в бензольном, так и в пи-
ридиновом кольце (F, Cl, Br, Me, t-Bu, CF3, OMe,
CHO, CN), а также замене пиридина другими
азотсодержащими направляющими группами,
такими как хинолин, пиримидин, тиазол, пира-
зол, индол, -C(Me)=NOMe, -N(O)=NPh или
-C(OEt)=NH. В последнем случае направляющая
группа теряет молекулу этанола, приводя к обра-
зованию 7-(2'-цианофенильного) производного
7-(2'-NCC6H4)-1-Me-1,2-C2B10H10. Реакция про-
текает через образование циклометаллированно-
го комплекса иридия(III) с 2-фенилпиридином и
орто-карборанилкарбоксилатом (рис. 37), окис-
ление которого Cu(OAc)2 в присутствии AgOTf
приводит к образованию борметалированного
комплекса с последующим внедрением лиганда
по связи бор–металл. Реакция также применима
к гетероароматическим соединениям (тиофен,
пиррол, индол) с азотсодержащими направляю-
щими группами [92].

Схема 41.

Реакция орто-карборанилкарбоновой кислоты
1-HOOC-2-Me-1,2-C2B10H10 с бензойными кислотами
в присутствии каталитических количеств [Cp*IrCl2]2,

AgNTf, AgOAc и избытка Li2CO3 и Cu(OPiv)2 в толуо-
ле при 160°C приводит к образованию 4,5-замещен-
ных аналогов кумарина (схема 42) [93].
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Схема 42.

COOH

Me

X

[Cp*IrCl2]2 (5 mol. %)
AgOTf (10 mol. %), AgOAc (10 mol. %)

Cu(OPiv)2, Li2CO3
toluene

160oC

OH

O
O

O

Me

X

Показано, что карбоксильная группа также
может использоваться в качестве направляющего
заместителя в синтезе производных карба-клозо-
додекаборатного аниона. Реакция 1-карбокси-1-
карба-клозо-додекаборана (Et4N)[1-HOOC-1-
CB11H11] с избытком арилиодидов в присутствии
AgOAc, уксусной кислоты и 2.5 мол. % Pd(OAc)2 в
диметилформамиде при комнатной температуре
приводит к соответствующим пентаарилпроиз-
водным (Et4N)[1-HOOC-2,3,4,5,6-Ar5-1-CB11H6].
Реакция протекает с высоким выходом (70–94%)
при наличии электронодонорных (3-Me, 4-Me,
3,5-Me2, 4-Et, 4-Hx, 4-t-Bu, 4-Bn, 4-OMe, 4-
CH2OH, 4-NHAc) и особенно электроноакцеп-
торных (4-Ph, 3-F, 4-F, 3,4-F2, 3-Cl, 4-Cl, 3,5-Cl2,

4-Br, 4-COOMe, 4-COOEt, 4-CHO) заместителей.
Проведение реакции при 60°С приводит к де-
карбоксилированию с образованием
(Et4N)[2,3,4,5,6-Ar5-1-CB11H7]. Предполагается,
что реакция протекает через образование пяти-
членного палладацикла, аналогичного комплексу
(Me3NH)[(MeCN)2Pd(1-OOC-1-CB11H10-κ2-O,B(2))]
(рис. 38), который был получен реакцией
(Et4N)[1-HOOC-1-CB11H11] с Pd(OAc)2 в ацето-
нитриле и реагирует с 4-FC6H4I c образованием
[2,3,4,5,6-(4'-FC6H4)5-1-CB11H7]– [94].

Реакции 1-карбокси-1-карба-клозо-додекабо-
рана (Et4N)[1-HOOC-1-CB11H11] с избытком за-
мещенных стиролов RCH=CH2 (R = Ph, C6H4-4-F,
C6H4-4-CF3, C6H4-4-CN, C6F5), аллилбензолов

Рис. 37. Строение комплекса [Cp*Ir{2'-(2"-
NC5H4)C6H3-5'-CF3-κ2-N,C(2')}(1-OOC-2-Me-1,2-
C2B10H10-κ1-O)] (атомы водорода органических ли-
гандов не показаны для ясности).

IrIrIr

Рис. 38. Строение комплекса [(MeCN)2Pd(1-OOC-1-
CB11H10-κ2-O,B(2))]– (атомы водорода органических
лигандов не показаны для ясности).

PdPdPd
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RCH2CH=CH2 (R = Ph, C6F5) и терминальных ал-
кенов R-CH=CH2 (R = Bu, i-Bu, CH2CHMeEt,
CH2CMe3, CH2CH2Ph, CH2CH2COOEt, CH2OPh)
в присутствии AgOAc и 10 мол. % Pd(OAc)2 в аце-
тонитриле при комнатной температуре приводят к
соответствующим пентавинильным замещенным
(Et4N)[1-HOOC-2,3,4,5,6-(R*CH=CH)5-1-CB11H6].
Производные 1-карба-клозо-додекаборана
(Et4N)[1-HOOC-2,3,4,5,6-(ArCH=CH)5-12-X-1-
CB11H5] (X = Cl, Ar = Ph; X = Br, Ar = C6H4-4-F;
X = Me, Ar = C6H4-4-F; X = Cl, Ar = Ph, C6H4-4-F;
X = CN, Ar = C6H4-4-F), содержащие заместители
в положении 12, были получены аналогичным об-
разом исходя из соответствующих кислот
(Et4N)[1-HOOC-12-X-1-CB11H10]. Восстановле-
ние алкенов водородом в присутствии 10% Pd/C
приводит к алканам (Et4N)[1-HOOC-2,3,4,5,6-

(RCH2CH2)5-1-CB11H6] (R = C6H4-4-F, CH2CMe3).
Карбоксильная группа может быть удалена при
микроволновом облучении в диметилацетамиде в
присутствии NaOAc при 150°C [95].

Карбоксильная группа также может использо-
ваться для получения производных карборана со
связью бор–азот. Так, реакция орто-карборанил-
карбоновой кислоты 1-HOOC-2-Me-1,2-C2B10H10
с O-бензоилгидроксиламинами PhC(O)ONR2 в
присутствии K2HPO4 и 10 мол. % Pd(OAc)2 в толу-
оле при 100°C приводит к соответствующим 7-за-
мещенным аминам 7-R2N-1-Me-1,2-C2B10H10
(схема 43). Восстановление 7-Bn2N-1-Me-1,2-
C2B10H10 водородом в растворе HCl в тетрагидро-
фуране в присутствии 10% Pd/C при комнатной
температуре приводит с количественным выхо-
дом к амину 7-H2N-1-Me-1,2-C2B10H10 [96].

Схема 43.

Реакции орто-карборанилкарбоновых кислот
1-HOOC-2-R-1,2-C2B10H10 (R = Me, Et, i-Pr,
CH2Ph, CH2C6H4-4-Me, CH2C6H4-4-Cl,
CH2C6H4-4-OMe, CH2CH2OMe, SiMe3) с тозила-
зидом p-MeC6H4SO2N3 в присутствии NaOAc и
2.5 мол. % [(p-cymene)RuCl2]2 в толуоле при 100°C
приводят к соответствующим 7-тозиламинам 7-

TsNH-1-R-1,2-C2B10H10 с выходом 84–94% (67%
для R = SiMe3) (схема 44). Аналогичным образом
реакции 1-HOOC-2-Me-1,2-C2B10H10 c PhSO2N3,
p-MeOC6H4SO2N3, p-CF3C6H4SO2N3,
p-ClC6H4SO2N3, p-O2NC6H4SO2N3, 1-NaphSO2N3,
BnSO2N3 и BuSO2N3 приводят к соответствую-
щим сульфонамидам [96].

Схема 44.
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Реакции 1-HOOC-2-Me-1,2-C2B10H10 с 3-арил-
и алкил-1,4,2-диоксазолонами в присутствии
NaOAc и каталитических количеств [(p-cy-
mene)RuCl2]2 и AgNTf2 в 1,2-дихлороэтане при
80°C приводят к соответствующим амидам 7-
R(O)CNH-1-Me-1,2-C2B10H10 (схема 45). Показа-
но, что диоксазолоны являются гораздо более ре-
акционноспособными в реакциях амидирования,
чем сульфонилазиды, причем 3-алкил-1,4,2-ди-
оксазолоны более реакционноспособны, чем 3-

арил-1,4,2-диоксазолоны, а среди последних не-
сколько более реакционноспособными являются
содержащие электроноакцепторные заместите-
ли. 2-Фурил- и 2-тиофениламиды, а также 2-наф-
талил- и 2-азулениламиды были получены анало-
гично. Метильная группа в орто-карборанилкар-
боновой кислоте может быть заменена другими
алкильными (бутил, циклогексил) или арильны-
ми группами [97].

Схема 45.

7-Арил- и алкиламиды 7-R(O)CNH-1-Me-1,2-
C2B10H10 также могут быть получены взаимодей-
ствием 1-HOOC-2-Me-1,2-C2B10H10 с соответству-
ющими 3-арил- и алкил-1,4,2-диоксазолонами в

присутствии NaOAc и каталитических количеств
[Cp*IrCl2]2 и AgSbF6 в 1,2-дихлороэтане при ком-
натной температуре с последующим декарбокси-
лированием при 80°C (схема 46) [98].

Схема 46.

Карбоксильная группа также может использо-
ваться для введения в положение 4 или 7 (в зави-
симости от наличия заместителя при втором ато-
ме углерода орто-карборана) простых заместите-
лей, таких как гидроксигруппа или атомы
галогена. Так, взаимодействие орто-карборанил-
карбоновых кислот 1-HOOC-2-R-1,2-C2B10H10 с
кислородом в присутствии KOAc и 2.5 мол. %
[Cp*RhCl2]2 в толуоле при 95°C приводит к 7-гид-
роксипроизводным 7-HO-1-R-1,2-C2B10H10 с вы-
ходом 40–80% (схема 47). В случае 1-HOOC-2-
Me3Si-1,2-C2B10H10 с выходом 30% образуется 4-
гидрокси-орто-карборан 4-HO-1,2-C2B10H11 [99].
Взаимодействие 1-HOOC-2-R-1,2-C2B10H10 с раз-
личными галогенирующими агентами
(FeCl3/Cu(OAc)2, N-бром- и N-иодсукцинимид)

в присутствии NaOAc, 2.5 мол. % [Cp*IrCl2]2 и
10 мол. % AgNTf2 в 1,2-дихлорэтане при 100–
120°C приводит к соответствующим 7-галоген-
производным 7-X-1-R-1,2-C2B10H10 (X = Cl, Br, I)
с выходом 75–95% (схема 47). В случае незаме-
щенной орто-карборанилкарбоновой кислоты
1-HOOC-1,2-C2B10H11 выход 4-иодпроизводно-
го 4-I-1,2-C2B10H11 составил 62%. Реакция 1-
HOOC-2-R-1,2-C2B10H10 с IOAc (полученным
in situ из I2 и PhI(OAc)2) в присутствии NaOAc и
15 мол. % Pd(OAc)2 в толуоле при 60°C приводит к
соответствующим 7,11-дииодпроизводным 7,11-
I2-1-R-1,2-C2B10H9 с выходом 68–86% (схема 47).
Реакция 1-HOOC-1,2-C2B10H11 приводит к 4,5-
дииод-орто-карборану 4,5-I2-1,2-C2B10H10 с вы-
ходом 62–70% [100].
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Схема 47.

Отдельный интерес представляют реакции
B–H-активации карборанов, содержащих две на-
правляющие карбоксильные группы. Реакция
комплекса [(Cp*IrCl2)2(μ-pz)] (pz – пиразин) c ор-
то-карборандикарбоновой кислотой 1,2-
(HOOC)2-1,2-C2B10H10 в присутствии AgOTf и Et3N
в хлористом метилене при комнатной температуре
приводит к B(4,7)–H-активации с образованием

тетраядерного металлоцикла {[(Cp*Ir)2(μ-1,2-
(OOC)2-1,2-C2B10H8-κ4-O,B(4);O,B(7))](μ-pz)}2

(схема 48, рис. 39). Интересно, что аналогичная
реакция с орто-карборанилкарбоновой кислотой
1-HOOC-1,2-C2B10H11 приводит к продукту C–H-
активации – двухъядерному комплексу [(Cp*Ir(1-
OOC-1,2-C2B10H10-κ2-O,С))2(μ-pz)] (рис. 40) [101].

Схема 48.

Реакция комплекса [(Cp*IrCl2)2(μ-pz)] c мета-
карборандикарбоновой кислотой 1,7-(HOOC)2-
1,7-C2B10H10 в присутствии AgOTf и Et3N в хлори-
стом метилене при комнатной температуре при-
водит к B(2,3)–H-активации с образованием
двухъядерного комплекса (Et3NH)[(Cp*Ir)2(μ-

Cl)(μ-1,7-(OOC)2-1,7-C2B10H8-κ4-O,B(2);O,B(3))]
(рис. 40). Реакция комплекса [(Cp*IrCl2)2(μ-pz)] c
пара-карборандикарбоновой кислотой 1,12-
(HOOC)2-1,12-C2B10H10 в аналогичных условиях
приводит к B(2,9)–H-активации с образованием
тетраядерного металлоцикла {[(Cp*Ir)2(μ-1,12-
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(OOC)2-1,12-C2B10H8-κ4-O,B(2);O,B(9))](μ-pz)}2
(рис. 41) [101].

В качестве направляющего лиганда может так-
же быть амидная группа. Так, реакция орто-кар-
бораниламидов 1-R2N(O)C-2-Ph-1,2-C2B10H10
(R2 = Me2, Et2, i-Pr2, (CH2)4, (CH2CH2)2O) с раз-
личными арилиодидами в присутствии каталити-
ческих количеств Pd(OAc)2 и Ag2CO3 в гексафто-
ризопропаноле при комнатной температуре
приводит к соответствующим 3-арилпроиз-

водным 1-R2N(O)C-3-Ar-2-Ph-1,2-C2B10H9, в то
время как аналогичная реакция в присутствии
Pd(OAc)2 и Ag(CF3COO) приводит к продуктам
3,4-диарилирования 1-R2N(O)C-3,4-Ar-2-Ph-1,2-
C2B10H8 (схема 49). Реакции толерантны к раз-
личным функциональным группам, включая
хлор, бром, метил, формил, ацетил и нитрогруп-
пы, причем выход обеих реакций арилирования
практически не зависит от электронного эффекта
заместителя в бензольном кольце [102].

Рис. 39. Строение комплекса {[(Cp*Ir)2(μ-1,2-(OOC)2-1,2-C2B10H8-κ4-O,B(4),O,B(7))](μ-pz)}2 (атомы водорода орга-
нических лигандов не показаны для ясности).

IrIrIr IrIrIr

IrIrIrIrIrIr

Рис. 40. Строение комплексов [(Cp*Ir(1-OOC-1,2-C2B10H10-κ2-O,С))2(μ-pz)] (а) и [(Cp*Ir)2(μ-Cl)(μ-1,7-(OOC)2-1,7-
C2B10H8-κ4-O,B(2);O,B(3))]– (б). Атомы водорода органических лигандов не показаны для ясности.
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Схема 49.

Амидная группа также была использована в ка-
честве направляющего заместителя в синтезе про-
изводных 1-карба-клозо-декаборатного аниона.
Так, взаимодействие 1-изопропиламинкарбонил-
1-карба-клозо-декаборана (Et4N)[1-i-PrHN(O)C-1-
CB9H9] с избытком алкил-, бензил- и арилакрила-
тов, винилсульфонами и стиролами в присутствии

Cu(OAc)2 � H2O, 40 мол. % AgSbF6 и 10 мол. %
[Cp*RhCl2]2 в N,N-диметилацетамиде при 20–45°C
приводит к соответствующим 2,3-дивинильным
производным (Et4N)[1-iPrHN(O)C-2,3-(XCH =
= CH)5-1-CB9H7] (X = COOR (R = Alk, Bn, Ar),
SO2R (R = Me, Ph), Ar) (схема 50) [103].

Схема 50.

NR2

O

NR2

O

NR2

O
X

XX

ArI
Pd(OAc)2 (10 mol. %)

Ag2CO3

(CF3)2CHOH
r.t.

ArI
Pd(OAc)2 (10 mol. %)

CF3COOAg

CF3COOH
(CF3)2CHOH

r.t.

NR2 = NMe2, NEt2, NiPr2

           NC4H8, N(CH2CH2)2O

−CONiPr2

XCH=CH2

[*CpRhCl2]2 (10 mol. %)

AgSbF6, Cu(OAc)2*H2O
DMA, 40 oC

−CONiPr2

X
X

X = COOAlk

       COOBn

       COOAr

       SO2R

       Ar

Рис. 41. Строение комплекса {[(Cp*Ir)2(μ-1,12-(OOC)2-1,12-C2B10H8-κ4-O,B(2);O,B(9))](μ-pz)}2 (атомы водорода ор-
ганических лигандов не показаны для ясности).
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В качестве направляющей группы для модифи-
кации карборанов также может рассматриваться
фосфиноксидная группа. Взаимодействие орто-
карборанилфосфиноксидов 1-Ph2P(O)-2-Ar-1,2-
C2B10H10 с арилбороновыми кислотами Ar'B(OH)2 в
присутствии перекиси водорода, трифторуксусной

кислоты и 10 мол. % Pd(OAc)2 в толуоле при 40°C
приводит с умеренным выходом (44–73%) к соот-
ветствующим 3-арилпроизводным 1-Ph2P(O)-3-
Ar'-2-Ar-1,2-C2B10H9 (схема 51). Реакция 1-Ph2P(O)-
1,2-C2B10H11 с 4-МеC6H4B(OH)2 дает 1-Ph2P(O)-3-
(4'-MeC6H4)-1,2-C2B10H10 с выходом 43% [104].

Схема 51.

Еще одним типом направляющих групп с кис-
лородным донорным атомом могут служить ами-
ноацильные группы, которые, в отличие от кар-
бониламидных групп, связаны не с атомами угле-
рода, а с атомами бора. Так, реакция
легкодоступных 3-ацетиламино-орто-карбора-
нов 3-MeC(O)NH-1,2-R2-1,2-C2B10H9 (R = H, Me)
с арилиодидами в присутствии Ag2CO3, Cu(OTf)2
и 5 мол. % Pd(OAc)2 в 1,2-дихлорэтане при 60°C
приводит к соответствующим 8-арилпроизвод-
ным 3-MeC(O)NH-8-Ar-1,2-R2-1,2-C2B10H8 (R =
= H, Me) (схема 52). Выход целевых продуктов
слабо зависит от наличия в ароматическом кольце
электронодонорных или электроноакцепторных
заместителей и находится в пределах 62–85%. В ка-
честве направляющей группы может использо-
ваться 3-бензоиламин 3-PhC(O)NH-, а также его
замещенные производные. Интересно, что в вы-
деленном в присутствии 1,10-фенантролина про-
межуточном циклометаллированном комплексе
[(Phen)Pd(3-MeC(O)NH-1,2-Me2-1,2-C2B10H8-κ2-

O,B(4))]+[OTf]– атом палладия связан не с атомом
бора в положении 8, а с атомом бора в соседнем
положении 4 (рис. 42). По-видимому, это связано
с миграцией атома палладия на следующей ста-
дии реакции. По данным квантово-химических
расчетов, геометрия B(4)-металлированного ком-
плекса [(Phen)Pd(II)(3-MeC(O)NH-1,2-Me2-1,2-
C2B10H8-κ2-O,B(4))]+ на 0.7 ккал/моль выгоднее,
чем B(8)-металлированного аналога
[(Phen)Pd(II)(3-MeC(O)NH-1,2-Me2-1,2-
C2B10H8-κ2-O,B(8))]+, однако после присоедине-
ния иодбензола геометрия B(8)-металлированно-
го комплекса [(Phen)(Ph)IPd(IV)(3-MeC(O)NH-
1,2-Me2-1,2-C2B10H8-κ2-O,B(8))]+, напротив,
становится на 5.1 ккал/моль более выгодной, чем
соответствующего B(4)-металлированного ком-
плекса. Следует отметить, что реакция B(4)-метал-
лированного комплекса [(Phen)Pd(3-MeC(O)NH-
1,2-Me2-1,2-C2B10H8-κ2-O,B(4))]+[OTf]– с иодбен-
золом приводит к продукту B(8)-арилирования 3-
MeC(O)NH-8-Ph-1,2-Me2-1,2-C2B10H8 [105].

Схема 52.
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Реакция 3-ациламино-орто-карборанов 3-
RC(O)NH-1,2-C2B10H11 (R = Me, Ph) с избытком
арилиодидов в аналогичных условиях приводит к
соответствующим 4,7,8-триарилпроизводным 3-
RC(O)NH-4,7,8-Ar3-1,2-C2B10H8 (схема 52). Стоит
отметить, что реакция 3-ацетиламино-орто-кар-

борана 3-MeC(O)NH-1,2-C2B10H11 c тетрафтор-
боратом N-фторколлидиния [1-F-2,4,6-
Me3-NC6H2][BF4] в присутствии [(MeCN)4Pd](OTf)2
в 1,2-дихлорэтане приводит к соответствующему
трифторпроизводному 3-MeC(O)NH-4,7,8-F3-
1,2-C2B10H8 (схема 53) [105].

Схема 53.

Реакция 9-бензоиламино-орто-карборана 9-
PhC(O)NH-1,2-C2B10H11 с арилбороновыми кисло-
тами в присутствии Cu(OAc)2, циклогексилкарбоно-
вой кислоты и 10 мол. % [(MeCN)4Pd][BF4] в тетра-
гидрофуране при 40°C приводит к соответствующим
4-арилпроизводным 9-PhC(O)NH-4-Ar-1,2-C2B10H10
(схема 54). Выход целевых продуктов слабо зависит
от наличия в ароматическом кольце донорных или
акцепторных заместителей и находится в пределах
49–74%. В качестве направляющих групп также мо-

гут использоваться другие ациламины – производ-
ные различных замещенных ароматических и али-
фатических кислот. К достоинствам данного метода
можно отнести возможность использования незаме-
щенного по атомам углерода карборана и широкий
выбор бороновых кислот, а к недостаткам – невысо-
кий выход как исходного 9-бензоиламино-орто-
карборана, так и продуктов арилирования (особенно
в случае донорных заместителей) [106].

Схема 54.

NHAc

F

NHAc
F F

[F-NC 5H2Me3]BF4 (5 equiv.)
[(MeCN)4Pd] (15 mol. %)

1,2-C 2H4Cl2

70oC

N
H

Ph

X
ArB(OH)2

[(MeCN)4Pd][BF4]2 (10 mol. %)

Cu(OAc)2, C6H11COOH
THF

40oC

O

N
H

Ph

O

Рис. 42. Строение комплекса [(Bipy)Pd(3-MeC(O)NH-1,2-Me2-1,2-C2B10H8-κ2-O,B(4))]+ (атомы водорода органиче-
ских заместителей и лигандов не показаны для ясности).

PdPdPd
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Бензоиламиногруппа также может использо-
ваться для направленного селективного окисли-
тельного сочетания двух карборановых остовов.
Так, реакция 9-бензоиламино-орто-карборана
9-PhCOHN-1,2-C2B10H11 с AgF, AgOAc, 10 мол. %
Pd(OAc)2 и 10 мол. % NiCl2 в толуоле при 60°С к
B(4)–H-активации орто-карборана с образова-
нием смеси диастереомерных 4,4'- и 4,5'-бис(1-
(9"-бензоиламино)-орто-карборанов), которые
могут быть разделены колоночной хроматогра-
фией [107].

Аналогичным образом в роли кислородсодер-
жащей направляющей группы может выступать
уреидная группа. Так, реакция N',N'-диметилуре-
идного производного клозо-додекабората
(Bu4N)2[Me2N(O)CHNB12H11] с диарилацетиле-
нами в присутствии Cu(OAc)2 � H2O и 2.5 мол. %
[Cp*RhCl2]2 в ацетонитриле при комнатной тем-
пературе приводит к B–H-активации борного
остова с внедрением олефина, а также к образова-
нию связи бор–кислород с замыканием пяти-
членного дибораоксазольного цикла BNCOB,
приводя к (Bu4N)[1,2-NH=C(NMe2)O-3-
C(R)=CH(R)-B12H9] (схема 55). Реакция протека-
ет через образование комплекса [Cp*Rh(1-
Me2N(O)CHNB12H9-κ3-O,H(2),H(3))], в котором
атом металла координирован двумя BH-группа-
ми клозо-додекаборатного аниона (рис. 43). Ре-
акция этого комплекса с дифенилацетиленом в
присутствии Cu(OAc)2 приводит к [1,2-
NH=C(NMe2)O-3-C(Ph)=CH(Ph)-B12H9]–. При
этом образование 1,2-дибораоксазольного цикла
“выводит из игры” направляющую группу и приво-
дит к остановке дальнейшего замещения в клозо-
додекаборатном остове. Замыкание такого цикла с
образованием (Bu4N)[1,2-NH=C(NMe2)O-B12H10]
также происходит при реакции (Bu4N)2[1-
Me2N(O)CHNB12H11] с AgOAc в ацетонитриле [108].
Аналогичные производные с 1,2-дибораоксазоль-
ным циклом на основе клозо-додекаборатного и
клозо-декаборатного анионов (Bu4N)[1,2-
NH=C(R)O-B12H10] и (Bu4N)[2,1-NH=C(R)O-
B10H8] образуются при обработке PhI(OAc)2 ами-
дов (Bu4N)[R(HO)C=HN-B12H11] [109] и
(Bu4N)[2-R(HO)C=HN-B10H9] [110] соответ-
ственно.

Схема 55.

HN

NMe2

O

H
N
O

Me2NArC CAr

X

X

[Cp*RhCl2]2 (2.5 mol. %)

Cu(OAc)2*H2O
MeCN

2−

−

Реакции B–H-активации с участием 
серосодержащих направляющих лигандов

Несмотря на то, что серосодержащие направ-
ляющие лиганды, такие как эфиры дитиокислот
и тиоамиды, являются прямыми аналогами кис-

лородсодержащих лигандов, целесообразно рас-
смотреть реакции B–H-активации с их содей-
ствием отдельно.

Реакция метилового эфира орто-карборанил-
дитиокарбоновой кислоты 1-MeS(S)C-1,2-

Рис. 43. Строение комплекса [Cp*Rh(1-
Me2N(O)CHNB12H9-κ3-O,H(2),H(3))] (атомы водо-
рода органических заместителей и лигандов не пока-
заны для ясности).

RhRhRh
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C2B10H11 с [Cp*IrCl2]2 в хлористом метилене в
присутствии AgOTf приводит к образованию
B(3)-циклометаллированного комплекса

[Cp*IrCl(1-MeS(S)C-1,2-C2B10H10-κ2-S,B(3))] с
выходом 76% (схема 56, рис. 44) [111].

Схема 56.

При обработке S-нуклеофилами в присут-
ствии AgOTf хлоридный лиганд в комплексе
[Cp*IrCl(1-MeS(S)C-1,2-C2B10H10-κ2-S,B(3))] мо-
жет быт ь  л е г к о  з а м е н е н  ф е н и л т и о латом
или орто-карборанилдитиокарбоксилатом с об-
разованием с высоким выходом (72–85%) соот-
ветствующих комплексов [Cp*Ir(SR)(1-MeS(S)C-

1,2-C2B10H10-κ2-S,B(3))] (R = Ph, 1-(S)C-1,2-
C2B10H11, 1-(NPh)C-1,2-C2B10H11) (схема 56) [111].

Реакция [Cp*IrCl(1-MeS(S)C-1,2-C2B10H10-κ2-
S,B(3))] с декабораном и триэтиламином в при-
сутствии AgOTf в хлористом метилене приводит к
образованию комплекса {(Cp*Ir(1-MeS(S)C-1,2-

C
S
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Cl

[Cp*IrCl2]2

AgOTf
 CH2Cl2

X = SPh, 1-S(S)C-1,2-C2B10H11,
       1-S(NPh)C-1,2-C2B10H11
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S
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Рис. 44. Строение комплекса [Cp*IrCl(1-MeS(S)C-1,2-C2B10H10-κ2-S,B(3))] (атомы водорода органических заместите-
лей и лигандов не показаны для ясности).
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C2B10H10-κ2-S,B(3)))2[μ-1,10-B10H10-κ2-H,H]}, в
котором роль мостикового лиганда между двумя
атомами иридия выполняет клозо-декаборат-ани-
он (рис. 45) [111].

Реакция 1,12-(PhNH(S)C)2-1,12-C2B10H10 с
[Cp*IrCl2]2 в присутствии AgOTf и Et3N в тетра-
гидрофуране приводит к B(2,6,8,9)–H-активации
с образованием тетраядерного комплекса
[{(Cp*Ir)2(μ-Cl)}2(1,12-S(NPh)C)2-1,12-C2B10H10-
κ6-S(1),B(2);B(6);S(12),B(8);B(9))] (рис. 46) [112].

Реакция димерных комплексов [(Cp*IrCl2)2(μ-L)]
(L = пиразин (pz), 4,4'-бириридин (bpy), 1,2-ди(4-
пиридил)этилен (bpe), 1,4-ди(4-пиридил)бензол
(dpb)) c 1,12-(PhHN(S)C)2-1,12-C2B10H10 и Et3N в
хлористом метилене приводит к образованию
тетраядерных металлoциклов {[(Cp*Ir)2(μ-1,12-
(S(NPh)C)2-1,12-C2B10H8-κ4-S,B(2);S,B(9))](μ-L)}2,
в которых B–H-активация пара-карборанового
остова происходит по положениям 2 и 9 (рис. 47)
[112, 113].

Рис. 45. Строение комплекса {(Cp*Ir(1-MeS(S)C-1,2-C2B10H10-κ2-S,B(3)))2[μ-1,10-B10H10-κ2-H,H]} (атомы водорода
органических заместителей и лигандов не показаны для ясности).

IrIrIr
IrIrIr

Рис. 46. Строение комплекса [{(Cp*Ir)2(μ-Cl)}2(1,12-S(NPh)C)2-1,12-C2B10H10-κ6-S(1),B(2);B(6);S(12),B(8);B(9))]
(атомы водорода органических заместителей и лигандов не показаны для ясности).
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В то же время реакция димерных комплексов
[(Cp*IrCl2)2(μ-L)] (L = 1,2-ди(4-пиридил)ацети-
лен (bpa), 2,6-ди(4-пиридил)нафталин, 2,6-ди(4-
пиридил)антрацен) c 1,12-(PhHN(S)C)2-1,12-
C2B10H10 и Et3N в хлористом метилене приводит к
образованию тетраядерных металлoциклов
{[(Cp*Ir)2(μ-1,12-(S(NPh)C)2-1,12-C2B10H8-κ4-S,B(2);
S,B(8))](μ-L)}2, в которых B–H-активация пара-
карборанового остова происходит по положени-
ям 2 и 8, что подтверждается строением двухъ-
ядерного комплекса [(Cp*Ir(t-BuNC))2(μ-1,12-
(S(NPh)C)2-1,12-C2B10H8-κ4-S,B(2);S,B(8))]

(рис. 48), образующегося при их обработке трет-
бутилизонитрилом в хлористом метилене [112].

B–H-активация пара-карборанового остова
по положениям 2 и 8 также наблюдается в случае
комплексов {[(Cp*Ir)2(μ-1,12-(MeHN(S)C)2-1,12-
C2B10H8-κ4-S,B(2);S,B(8))]2(μ-L)}(OTf)4 (L =
= 1,2,3,4-тетра(4-пиридил)циклобутан) (рис. 49).
Стоит отметить, что метилтиоамид, в отличие от
фенилтиоамида, который может переходить в
SH-имин и легко депротонироваться, не спосо-
бен на это вследствие электронодонорного харак-
тера метильной группы, и благодаря этому макро-
циклы на его основе являются ионными [112].

Рис. 47. Строение комплексов {[(Cp*Ir)2(μ-1,12-(S(NPh)C)2-1,12-C2B10H8-κ4-S,B(2);S,B(9))](μ-pz)}2 (а) и {[(Cp*Ir)2(μ-
1,12-(S(NPh)C)2-1,12-C2B10H8-κ4-S,B(2);S,B(9))](μ-dpb)}2 (б). Атомы водорода органических заместителей и лигандов
не показаны для ясности.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ литературных данных демонстрирует
огромный потенциал направляемой различными
функциональными группами B–H-активации
полиэдрических гидридов бора комплексами пе-
реходных металлов, который открывает путь к
получению недоступных ранее их производных и
позволяет получать комплексы необычного стро-
ения со связью бор–металл, которые могут ис-
пользоваться в катализе или для создания супра-
молекулярных ансамблей.
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КООРДИНАЦИОННЫЙ ПОЛИМЕР Ba2+ С АНИОНАМИ
2-ФУРАНКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ: СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ
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Взаимодействием гидроксида бария(II) и 2-фуранкарбоновой кислоты (пирослизевая кислота,
Hfur) получен 1D-координационный полимер состава {[Ba3(fur)6(Hfur)2(H2O)8]}n · 4nH2O (I). По
данным РСА, I содержит два симметрически независимых катиона бария, каждый из которых имеет
различное окружение: Ba(1) координирует шесть анионов fur–, тогда как Ва(2) представляет фрагмент
гетеролептической координации (fur–, Hfur и H2O) (CIF files CCDC № 2063380). Супрамолекулярная
полимерная организация I определена мостиковыми молекулами воды и многочисленными водо-
родными связями между координированными и сольватными молекулами воды с формированием
1D-мотива. Расположение ионов Ba2+ в трехъядерном фрагменте {Ba3(fur)6(Hfur)2(H2O)8} полимера
практически линейное. Термическое поведение I, исследованное методом синхронного термиче-
ского анализа (атмосфера аргона), показало ступенчатый характер термолиза, обусловленный по-
степенным разрушением водородно-связанного каркаса и последующей частичной деструкцией
органической части. Анализ биологической активности I в отношении непатогенного штамма My-
colicibacterium smegmatis показал низкую чувствительность бактериальной стенки к исследуемому
комплексу.

Ключевые слова: барий, структура, дифференциальная сканирующая калориметрия, биологическая
активность
DOI: 10.31857/S0044457X21090105

ВВЕДЕНИЕ
Химия соединений щелочноземельных метал-

лов относится к числу активно развивающихся
областей неорганической химии [1–7]. Напри-
мер, катионы бария, обладая большими коорди-
национными возможностями, с успехом исполь-
зуются для построения металлорганических ко-
ординационных полимеров (МОКП) [8–11].
Устойчивый интерес к пористым МОКП на осно-
ве s-блоков обусловлен их способностью высоко-
селективного люминесцентного зондирования
органических молекул [12–14]. По результатам
исследований биологической активности ком-
плексов на основе Ba, они обладают высокой ток-
сичностью, в отличие от соединений Са и Mg, что
делает их перспективными для получения компо-
нентов пестицидов, гербицидов и др. [9]. Барий
не относится к эссенциальным (жизненно необ-
ходимым) металлам, но в небольших количествах

находится во всех органах и тканях (среднее со-
держание ~20 мг для взрослого человека [15]). Не-
смотря на токсичность большинства соединений,
некоторые все-таки нашли свое применение в
медицине, например, в качестве контрастных
агентов при рентгенографическом исследовании
внутренних органов. Однако при синтезе ком-
плексов бария возникают трудности, вызванные
малым зарядом и большим атомным радиусом.
Данную проблему позволяют решить карбокси-
латные лиганды, обеспечивающие различные
варианты координационного связывания и воз-
можность реализации разнообразных КЧ(Ba)
(от 7 до 12) [16, 17]. Цель настоящего исследова-
ния – синтез соединения бария(II) с 2-фуранкар-
боновой кислотой, определение структуры, тер-
мических свойств и установление биологической
активности in vitro в отношении Mycolicibacterium
smegmatis.

УДК 546.4+546.02+546.05+546.43+547.7+579.8

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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НИКИФОРОВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез нового комплексного соединения про-
водили на воздухе с использованием дистиллиро-
ванной воды. Для синтеза использовали коммер-
чески доступные реактивы: 2-фуранкарбоновую
кислоту (Hfur) (Acros Organics, 98%) и моногидрат
гидроксида бария(II) (Acros Organics, 98%).

Элементный анализ выполняли на автомати-
ческом С,H,N-анализаторе Carlo Erba EA 1108.
ИК-спектры соединения регистрировали на
ИК-спектрофотометре с Фурье-преобразова-
нием Perkin–Elmer Spectrum 65 методом нарушен-
ного полного внутреннего отражения (НПВО) в
интервале частот 400–4000 см–1.

Биологическую активность определяли в тест-
системе M. smegmatis mc2 155 методом бумажных
дисков. Фиксировали величину зоны подавления
роста штамма, засеянного газоном на агаризован-
ной среде, вокруг бумажных дисков, содержащих
вещество в различных концентрациях. Бактерии,
смытые с чашек Петри со средой Триптон–соевый
агар М-290 (Himedia), выращивали в течение ночи
в жидкой среде Lemco-TW (Lab Lemco’ Powder
5 g L–1 (Oxoid), Peptone special 5 g L–1 (Oxoid), NaCl
5 g L–1, Tween-80) при +37°С до среднелогариф-
мической фазы роста при оптической плотности
OD600 = 1.5, затем смешивали с расплавленной
агаризованной средой М-290 в соотношении
1 : 9 : 10 (культура: Lemco-TW: М-290). Культуру
инкубировали в течение 24 ч при +37°С. Мини-
мальной ингибирующей концентрацией (MИК)
считали концентрацию вещества, при которой
зона подавления роста минимальна. Тест-систе-
ма M. smegmatis проявляет более высокую степень
устойчивости к антибиотикам и противотуберку-
лезным агентам, чем M. tuberculosis, поэтому кри-
терием отбора является концентрация вещества
<100 мкг/диск. Метод испытания включает коли-
чественную оценку диаметра зоны подавления
роста культуры M. smegmatis, выращенной газо-
ном на агаризованной среде, вокруг бумажных
дисков, пропитанных испытуемыми соединения-
ми. Исследуемое соединение наносили на диски
в разных концентрациях и регистрировали диа-
метр halo (зона ингибирования роста).

Синтез {[Ba3(fur)6(Hfur)2(H2O)8]}n · 4nH2O (I).
Навески Ba(OH)2 · H2O (0.2534 г, 1.34 ммоль) и
Hfur (0.30 г, 2.68 ммоль) растворяли в 15 мл ди-
стиллированной воды. Реакционную смесь пере-
мешивали в течение 30 мин при 65°C. Получен-
ный раствор выдерживали при комнатной темпе-
ратуре. Образовавшиеся через 2 мес. бесцветные
шестигранные кристаллы, пригодные для РСА,
отделяли от маточного раствора декантацией и

сушили на воздухе. Выход соединения I составил
0.424 г (63% в расчете на Ba(OH)2 · H2O).

ИК-спектр (НПВО), ν, см–1: 3547 сл, 3367 ш. ср,
3143 сл, 3123 сл, 3099 сл, 2641 ш. сл, 2537 ш. сл,
1693 ср, 1586 с, 1548 ш. оч. с, 1472 ш. оч. с, 1409 с,
1388 оч. с, 1360 оч. с, 1288 с, 1235 сл, 1223 ср, 1186 с,
1128 с, 1077 с, 1010 оч. с, 932 с, 884 с, 795 с, 775 с,
754 оч. с, 740 с, 594 с, 524 ср, 472 оч. сл, 451 сл,
439 сл, 431 сл, 415 сл, 408 сл, 403 сл.

Рентгеноструктурный анализ координационно-
го полимера I проводили при 120 K на дифракто-
метре Bruker ApexII DUO (CCD-детектор, MoKα,
λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор). Струк-
тура расшифрована с использованием програм-
мы ShelXT [18] и уточнена полноматричным
МНК с помощью программы Olex2 [19] в анизо-
тропном приближении для неводородных ато-
мов. Атомы водорода OH-групп локализованы из
разностных синтезов Фурье, положения осталь-
ных атомов водорода рассчитаны геометрически,
все они уточнены в изотропном приближении в
модели “наездника”. Кристаллографические па-
раметры и детали уточнения для соединения I
следующие: C40H50Ba3O36, M = 1518.82 г/моль, кри-
сталлы – бесцветные параллелепипеды, пр. гр.
C2/c, a = 18.778(5), b = 12.079(3), c = 25.052(9) Å, β =
= 106.402(5)°, V = 5451(3) Å3, Z = 4, ρвыч = 1.851 г/см3,
μ = 22.46 cм–1, 15713 измеренных рефлексов,
4200 рефлексов с I > 2.0σ(I), Rint = 0.0775, GOOF =
= 1.236, R1 (I > 2σ(I)) = 0.1254, wR2 (I > 2σ(I)) =
= 0.2915, Tmin/max = 0.956/0.976. Координаты ато-
мов и другие параметры структуры I депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных
(№ 2063380; deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

Термическое поведение соединения I изучали
методом синхронного термического анализа
(СТА) в атмосфере аргона с одновременной реги-
страцией кривых термогравиметрии (ТГ) и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК). Исследование проводили на приборе CTA
449 F1 Jupiter (фирмы Netzsch) в алюминиевых
тиглях под крышкой с отверстием, обеспечиваю-
щим давление паров при термическом разложе-
нии образцов в 1 атм. Скорость нагрева до 500°С
составляла 10 град/мин. Масса навески 1.64 мг (I).
Точность измерения температуры ±0.7°С, изме-
нение массы ±1 × 10−2 мг. При съемке кривых ТГ
и ДСК использовали файл коррекции, а также ка-
либровки по температуре и чувствительности для
заданной температурной программы и скорости

C H
Найдено, %: 32.03; 3.22.
Для C40H50Ba3O36 (I)
вычислено, %: 31.63; 3.32.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 9  2021

КООРДИНАЦИОННЫЙ ПОЛИМЕР Ba2+ С АНИОНАМИ 1249

нагрева. После проведения термического анализа
качественное определение химического состава и
микроморфологию остаточного вещества анали-
зировали с помощью растрового электронного
микроскопа Carl Zeiss NVision 40, оснащенного
рентгеноспектральным детектором Oxford X-Max,
при ускоряющем напряжении 1 и 20 кВ соответ-
ственно. Увеличение составляло ×30000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученный продукт взаимодействия гидрок-

сида бария(II) и фуранкарбоновой кислоты в вод-
ном растворе был выделен в виде монокристал-
лов и структурно охарактеризован. Он представ-
ляет собой 1D-координационный полимер
состава {[Ba3(fur)6(Hfur)2(H2O)8]}n · 4nH2O (I) и
кристаллизуется в моноклинной пр. гр. С2/c с
двумя симметрически независимыми ионами ба-
рия Ba(1) и Ba(2), первый из которых занимает в
кристалле частное положение – центр инверсии
(рис. 1), и двумя сольватными молекулами воды в
симметрически независимой части элементарной
ячейки, имеющей состав [Ba1.5(fur)3(Hfur)(H2O)4] ·
· 2H2O.

В трехъядерных фрагментах
{Ba3(fur)6(Hfur)2(H2O)8} исследуемого 1D-коорди-
национного полимера ионы бария лежат на одной
прямой (угол Ba(2)…Ba(1)…Ba(2) равен 180.0°) и
связаны друг с другом тремя атомами кислорода
трех мостиковых карбоксилатных групп (Ba–O

2.760(13)–2.836(13) Å) (табл. 1). Между собой
фрагменты {Ba3(fur)6(Hfur)2(H2O)8} связаны дву-
мя мостиковыми молекулами воды (Ba(2)–O
2.797(14)–2.908(15) Å) с углом Ba(2)O(14)Ba(2)
99.5(4)°–100.1(4)° (рис. 2).

Один из двух симметрически независимых
ионов бария – Ba(1) – находится в координаци-
онном окружении двенадцати атомов кислорода
(КЧ = 12): шести атомов кислорода карбоксилат-
ных групп (Ba(1)–O 2.760(13)–2.836(13) Å) и ше-

Рис. 1. Общий вид фрагмента {Ba3(fur)6(Hfur)2(H2O)8} в кристалле I, в котором ион бария Ba(1) занимает частное по-
ложение – центр инверсии. Нумерация приведена для гетероатомов симметрически независимой части элементарной
ячейки. Здесь и далее атомы водорода H(C), сольватные молекулы воды и вторые компоненты разупорядоченных мо-
лекул воды и анионов фуранкарбоновой кислоты не показаны. Неводородные атомы представлены в виде эллипсои-
дов тепловых колебаний (p = 30%), а водородные связи изображены пунктирными линиями.

O(3) O(2)

O(1)

O(4)

O(5)

O(9)

O(8)

O(7)

O(13)

O(11)

O(10)

O(12)O(14)

O(15)

O(16)

O(6)
Ba(1)

Ba(2)

Таблица 1. Основные длины связей (d) и валентные
углы (ω) в структуре I

Связь d, Å Связь d, Å

Ва(1)
Ва(1)–О(1) 2.836(13) Ва(1)–О(6) 2.943(13)
Ва(1)–О(3) 3.004(15) Ва(1)–О(7) 2.813(13)
Ва(1)–О(4) 2.806(13) Ва(1)–О(9) 2.902(14)

Ва(2)
Ва(2)–О(1) 2.760(13) Ва(2)–О(13) 2.97(3),

2.70(4)
Ва(2)–О(4) 2.786(13) Ва(2)–О(14) 2.908(15), 

2.797(14)
Ва(2)–О(7) 2.805(13) Ва(2)–О(15) 2.78(3),

2.90(2)
Ва(2)–О(10) 2.845(14) Ва(2)–О(16) 2.68(3), 

3.08(3)
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сти атомов кислорода фурановых колец (Ba(1)–O
2.902(14)–3.004(15) Å), расположенных в верши-
нах практически идеального икосаэдра. Коорди-
национное окружение второго симметрически
независимого иона бария – Ba(2) – имеет форму,
близкую к трехшапочной тригональной призме
(КЧ = 9). Она образована тремя мостиковыми
атомами кислорода трех карбоксилатных групп
(Ba(2)–O 2.760(13)–2.805(13) Å), атомом кисло-
рода молекулы фуранкарбоновой кислоты
(Ba(2)–O(10) 2.845(14) Å), в которой гидроксиль-
ная группа образует водородную связь с атомом
кислорода одного из таких анионов (O(11)…O(2)
2.61(2) Å, O(11)H(11)O(2) 169.2(11)°, табл. 2), и пя-
тью молекулами воды (Ba(2)–O 2.68(3)–3.08(3) Å),
две из которых выполняют роль мостиковых ли-
гандов между соседними фрагментами (рис. 2,
табл. 1). Они же участвуют в образовании водо-
родных связей (табл. 2) с двумя атомами кислоро-
да молекулы фуранкарбоновой кислоты и одним
атомом кислорода мостикового аниона фуран-
карбоновой кислоты (O…O 2.63(4)–3.54(2) Å,
OHO 134.5(10)°–159.4(17)°). Остальные молекулы
воды, координированные к иону бария Ba(2), об-
разуют водородные связи друг с другом
(O(15)…O(16') 2.47(4) Å, OHO 160(2)°) и с карбок-
сильными группами мостиковых анионов фуран-
карбоновой кислоты (O…O 2.68(3)–3.37(6) Å,
OHO 118(3)°–168(2)°). Четыре сольватные моле-
кулы воды, приходящиеся на один фрагмент
{Ba3(fur)6(Hfur)2(H2O)8}, соединяют между собой
соседние 1D-координационные цепочки посред-
ством аналогичных водородных связей (O…O

2.72(3)–3.25(4) Å, OHO 138(3)°–172.5(15)°), при-
водя к формированию в кристалле I водородно-
связанного трехмерного каркаса (табл. 2).

Термическое поведение I было исследовано ме-
тодом СТА в атмосфере аргона с одновременной
регистрацией кривых ТГ и ДСК до 500°С (рис. 3).
Количественную характеристику термолиза рас-
смотрим на примере [Ba1.5(fur)3(Hfur)(H2O)4] ·
· 2H2O, представляющего симметрически незави-
симую часть элементарной ячейки. Процесс термо-
лиза складывается из трех основных стадий. Первая
связана с десорбцией двух сольватных и одной ко-
ординированной молекулы воды (mтеор/эксп = 3.6%).
На кривой ДСК (рис. 3, кривая б) присутствует
составной эндотермический пик с близкими экс-
тремумами при 60 и 64°С. Небольшой эндотер-
мический эффект при 110°С соответствует плав-
лению десольватированного комплекса (табл. 3).
Следующий этап характеризуется десорбцией
двух координированных Hfur и четырех молекул
воды (mтеор/эксп = 18.6/18.9%) (рис. 3, кривая а).
При этом на кривой ДСК (рис. 3, б) этому процес-
су соответствует сложный эндотермический эф-
фект с экстремумами при 186 и 204°С (выделение
H2O и Hfur соответственно; Ткип(Hfur) = 230°C).
Интегральные интенсивности данного эффекта
количественно соотносятся с десорбирующими-
ся молекулами. Заключительный этап является
более продолжительным, чем два предшествующих
(215–496°С). На кривой ДСК (рис. 3, кривая б) при-
сутствует мощный экзотермический эффект по-
верхностного окисления с экстремумом при

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки I, иллюстрирующий образование 1D-координационного полимера.
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461°С, характерный для О-насыщенных ком-
плексов бария [20]. Всего к 500°С десорбируется
лишь 47% от первоначальной массы соединения,
поэтому масса остатка после термолиза свиде-
тельствует о сильно зауглероженном продукте.
Для определения состава финального вещества I
был проведен EDX-анализ и проанализирована
микроморфология (рис. 4). Результаты экспери-
мента показывают наличие в продукте термолиза
Ba (13.58%), O (11.75%) и С (74.67%).

Антибактериальная активность I была опре-
делена в отношении непатогенного штамма
M. smegmatis. Полученные результаты биоактив-
ности in vitro соотносились с активностью для

изониазида (INH) и рифампицина (Rif) в данных
условиях эксперимента. Противомикробная ак-
тивность индивидуальной Hfur в отношении
M. smegmatis незначительна (табл. 4). Известно,
что устойчивость микобактерий к химиотерапев-
тическим агентам связана с низкой проницаемо-
стью микобактериальной клеточной стенки, с ее
необычной структурой. M. smegmatis – быстро-
растущие непатогенные бактерии и поэтому ис-
пользуются в качестве модельного организма для
медленно растущих бактерий M. tuberculosis, а
также для первичного скрининга противотубер-
кулезных препаратов [21]. Результаты антибакте-
риальной активности в тестовой системе M. smeg-

Таблица 2. Геометрические параметры водородных связей в структуре I

Контакт D–H⋅⋅⋅A
d, Å Угол DHA, 

град
Преобразование

симметрииD–H H⋅⋅⋅A D⋅⋅⋅A

O(11)–H(11)…O(2) 0.941 1.683 2.613 169.19
O(14)–H(14A)…O(10) 0.984 2.043 2.821 134.45 –x, y, –z + 1/2
O(14)–H(14A)…O(12) 0.984 2.625 3.543 155.23 –x, y, –z + 1/2
O(14)–H(14B)…O(8') 0.920 1.924 2.694 139.91 –x, y, –z + 1/2
O(14)–H(14B)…O(8) 0.920 1.783 2.665 159.51 –x, y, –z + 1/2
O(15)–H(15A)…O(5) 0.842 1.997 2.680 137.71
O(15)–H(15B)…O(17) 0.994 1.842 2.758 151.82 –x, y, –z + 1/2
O(16')–H(16A)…O(15) 0.932 1.568 2.465 160.35 –x, y, –z + 1/2
O(16')–H(16B)…O(8') 0.843 2.534 3.363 168.17
O(13')–H(13A)…O(2) 1.042 2.120 2.988 139.34
O(13)–H(13A)…O(2) 0.874 2.120 2.644 117.88
O(13')–H(13B)…O(18) 0.918 2.078 2.910 150.06 –x, y, –z + 1/2
O(13)–H(13B)…O(18) 0.783 2.078 2.711 138.02 –x, y, –z + 1/2
O(15')–H(15C)…O(17') 0.849 2.479 3.251 151.66 –x, y, –z + 1/2
O(15')–H(15D)…O(5) 0.893 1.866 2.706 155.97
O(16)–H(16C)…O(5) 0.921 2.064 2.881 147.04
O(17)–H(17A)…O(8) 0.900 2.194 3.040 156.24
O(17)–H(17B)…O(2) 0.950 1.941 2.715 137.18 x–1/2, y + 1/2, z
O(17)–H(17B)…O(2) 0.905 1.941 2.734 145.28 x–1/2, y + 1/2, z
O(18)–H(18A)…O(8') 0.998 2.029 2.892 143.45
O(18)–H(18A)…O(8) 0.998 2.092 2.811 127.30
O(18)–H(18B)…O(17) 0.829 1.923 2.747 172.55

Таблица 3. Данные СТА для комплекса I (атмосфера аргона)

Комплекс Этап/ΔT, °С Δm (TГ), % Tэндо/экзо, °С mфин, %

I

1/52–82 3.6  60 ± 0.7; 68 ± 0.7
2/82–215 110 ± 0.7

18.9 (плавление)
3/215–496 23.4 186 ± 0.7 53.1

461 ± 0.7
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matis mc2 155 и ее изменение с течением времени
для I приведены в табл. 4. Ранее [22–25] была ис-
следована биологическая активность in vitro для
соединений с d-металлами-комплексообразова-

телями Fe3+, Cu2+, Zn2+, Co2+ и анионами Hfur, а
также дополнительными N-донорными лиганда-
ми (табл. 4). Результаты экспериментов показы-
вают, что наибольшую биоактивность проявляют

Рис. 3. Кривые ТГ (а) и ДСК (б) I.
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комплексы на основе Cu2+, Zn2+ и Fe3+. Просле-
живается характерная тенденция зависимости
эффективности воздействия на культуру от до-
полнительных лигандов, входящих в состав ком-
плексов. Очевидно, что 2,2'-бипиридин (bpy), 4-
фенилпиридин (phpy) и в наибольшей степени
1,10'-фенантролин (phen) способны значительно
повышать биологическую активность. Для соеди-
нения I, у которого в качестве комплексообразо-
вателя выступает s-элемент и отсутствуют cоли-
ганды, биологической активности не наблюдает-
ся. Таким образом, клеточная стенка M. smegmatis
является индифферентной по отношению к ис-
следуемому веществу I.
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ВВЕДЕНИЕ
Атомы бора образуют большое число разнооб-

разных по составу и строению комплексных со-
единений с кластерными анионами бора [BnHn]2–

(n = 6, 10, 12). В первую очередь это касается ме-
таллов, которые являются “мягкими” кислотами
по Пирсону, таких как медь(I), серебро(I), сви-
нец(II) [1–8], тогда как в случае металлов, кото-
рые являются “жесткими” кислотами (Fe(III),
Co(III)), кластерные анионы бора восстанавлива-
ют металлы до более низких степеней окисления
(Fe(II), Co(II)) и выступают в качестве противои-
онов [9, 10].

Комплексные соединения металлов, занима-
ющих промежуточное положение между “жест-
кими” и “мягкими” кислотами по Пирсону, ши-
роко и систематически не исследовались. В ли-
тературе имеются разрозненные сведения о
комплексообразовании Zn(II) и Cd(II) в присут-
ствии кластерных анионов бора. Остаются мало-
изученными реакционная способность и способ
координации клозо-бороводородных анионов,
изомерный состав, поведение кластерных анио-
нов бора в реакциях комплексообразования
цинка(II) и кадмия(II) в присутствии конкурен-
тоспособных органических лигандов, наличие

вторичных взаимодействий в комплексах с окру-
жающими электроположительными атомами.
Между тем среди физико-химических парамет-
ров, влияющих на ход реакций комплексообразо-
вания, следует подчеркнуть варьирование усло-
вий реакций: природы растворителя, температу-
ры процесса, порядка смешивания реагентов,
соотношения компонентов реакций и др.). Ука-
занные характеристики способны оказывать вли-
яние на ход сопутствующих реакций и строение
конечных координационных соединений.

В настоящем обзоре обобщены и систематизи-
рованы имеющиеся сведения о синтезе и строе-
нии комплексных соединений металлов-кислот
промежуточной группы по Пирсону на примере
Zn(II) и Cd(II) с кластерными анионами бора и их
производными в присутствии конкурентоспособ-
ных органических лигандов. Имеющийся в на-
стоящее время материал проанализирован с по-
зиции силы взаимодействия металл–борный
остов. Необходимо отметить, что предложенная в
обзоре систематизация в силу сложного строения
обсуждаемых в работе координационных соеди-
нений носит условный характер.

УДК 546.4

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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СОЕДИНЕНИЯ, В КОТОРЫХ МЕТАЛЛ 
ЯВЛЯЕТСЯ СОСТАВНОЙ ЧАСТЬЮ 

МЕТАЛЛОБОРАНОВОГО
ИЛИ МЕТАЛЛАКАРБОРАНОВОГО ОСТОВА

Одними из первых соединений подобного ро-
да, которые стали известны еще в 1960-е гг., явля-
ются молекулярные комплексы общей формулы
[L2M(B10H12)] (L – эфирный растворитель, M =
= Zn(II) [11], Cd(II) [12]), содержащие нидо-боро-
водородный анион. Указанные соединения обра-
зуются при взаимодействии цинкорганических и
кадмийорганических соединений типа Et2Zn или
Et2Cd с декабораном в диэтиловом эфире при
комнатной температуре. Дальнейшая ионизация
полученных соединений в водных или спиртовых
растворах приводит к выделению дианионов
[M(B10H12)2]2–, где М = Cd(II), Zn(II). Идентифи-
кация топологии данных соединений проводи-
лась на основании ИК-, УФ- и ЯМР-спектров.
Следует отметить, что данные комплексные со-
единения являются первыми примерами моле-
кул, содержащих прямые связи Zn–B и Cd–B.

Спустя 10 лет Гринвуд с соавт. определили
структуры комплексных соединений
[Ph3MeP]2[Zn(B10H12)2] [13] и [(Et2O)2Cd(B10H12)]2
[14]. Согласно данным РСА, в комплексе
[Ph3MeP]2[Zn(B10H12)2] два аналогичных кластера
можно рассматривать как бидентатный лиганд
(B10H12)2–, координированный атомом Zn(II)
(рис. 1).

В димере [(Et2O)2Cd(B10H12)]2 каждый атом
кадмия(II) связан с двумя ионами (B10H12)2– трех-
центровыми связями. Координационное окруже-
ние каждого атома кадмия(II) дополняется двумя
эфирными лигандами (рис. 2). Два аниона
(B10H12)2– выступают в качестве мостиков между
двумя атомами металла, поэтому можно считать,
что данное соединение получено из декаборана пу-
тем замены двух мостиковых атомов водорода на
атомы кадмия(II). Топология комплексных анио-
нов [Cd(B10H12)2]2– (а), [Zn(B10H12)2]2– (б) (рис. 3).

Еще один пример металлоборана, в котором
два борных кластера связаны одним атомом ме-
талла – атомом кадмия(II) – описан в работе [15].
Комплекс [K(18-краун-6)]2[Cd(B9H13)2] получен
при добавлении суспензии CdCl2 в THF к раство-
ру K2(B9H13) в том же растворителе при –78°C с
последующим добавлением 18-краун-6 и диэти-
лового эфира. Методом РСА установлено, что два
нидо-6-кадмийдекаборановых кластера объеди-
нены общим атомом кадмия(II) (рис. 4). Данная
структура интересна тем, что в ней проявляется
нетипичная для нидо-6-металлдекаборанов асим-
метрия, обусловленная тем, что расстояния Cd–B
неэквивалентны (Cd(1)–B(2, 12) = 2.287 Å, а
Cd(1)–B(5, 7, 15, 17) = 2.581 Å).

Рис. 1. Строение аниона [Zn(B10H12)2]2–.

B

H

Zn

Рис. 2. Структура комплекса [(Et2O)2Cd(B10H12)]2.

B

Cd

H

O

Рис. 3. Топология комплексных анионов
[Cd(B10H12)2]2– (а), [Zn(B10H12)2]2– (б).
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Дикарболлилы цинкоцена [(η3-

C2B9H10)2Zn][(η1-NMe2)ZnEt]2 и полуцинкоцена

[(η3-MeC2B9H9)ZnEt][(η1-NBn2)ZnEt], содержа-

щие катионные N-координированные фрагменты
этилцинка, получены при взаимодействии ди-
карболлиламиновых лигандов с тремя эквивален-
тами ZnEt2 в толуоле [16]. Согласно данным РСА,

в дикарболлиле цинкоцена атом Zn1 располагает-
ся в кристаллографическом инверсионном цен-
тре, координационное окружение цинка(II)
является октаэдрическим по отношению к плос-
кости C2B3 карболлидного лиганда (Zn1–C2B3 =

= 1.656 Å) (рис. 5). Лиганд C2B3 несимметрично

координирован атомом Zn1 с короткими расстоя-
ниями Zn–B, но длинными расстояниями Zn–C.

Кристаллографический анализ полуцинкоце-
на показал, что атом Zn1 занимает апикальную
вершину икосаэдра (рис. 6), а также участвует в
π-координации с дикарболлидными кольцами.
Как и в случае цинкоцена, проявляется заметное
удлинение расстояния Zn1–C2B3 (1.616 Å), что

указывает на несимметричную связь между ато-
мом Zn1 и атомами углерода и бора на открытой
грани C2B3.

СОЕДИНЕНИЯ С σ-СВЯЗЬЮ С–М И Sn–Cd

В работе [17] описывается кадмиевое соедине-
ние станна-клозо-додекабората – универсального
лиганда с нуклеофильными свойствами в коорди-
национной химии переходных металлов [18].
Комплекс [Et3NH]6[Cd[SnB11H11]4] получен при

взаимодействии CdBr2 с [Et4N]2[SnB11H11] в соот-

ношении 1 : 4 в ацетонитриле. Согласно данным
РСА, указанное соединение кристаллизуется в
моноклинной пр. гр. C2/c. Тетраэдрическое ко-
ординационное окружение атома кадмия(II)
слегка искажено, углы SnCdSn составляют около
98.840(11)° и 119.108(6)° (рис. 7).

Среди большого числа производных борово-

дородных анионов особое место занимают кар-

бораны – борорганические соединения, в кото-

рых часть атомов бора заменена на углерод. В

работе [19] впервые выделен и полностью оха-

рактеризован дианион [CB11H11]
2– в виде цинката

[ZnCB11H11(Me3N)Cl2(THF)2Li]–. Данное соедине-

ние получено путем литирования [CB11H12]
2– в ди-

этиловом эфире с последующим трансметаллиро-

ванием ZnCl2 в смеси диэтилового эфира и тетра-

гидрофурана при 20°C. Методом РСА установлено,

что данная соль состоит из катиона [Li(THF)4]
+ и

карборанилцинкатного аниона. Координацион-

ное окружение атома цинка(II) образовано ато-

Рис. 4. Структура аниона [Cd(B9H13)2]2–.
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H

Рис. 5. Структура [(η3-C2B9H10)2Zn][(η1-
NMe2)ZnEt]2.
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Рис. 6. Структура [(η3-MeC2B9H9)ZnEt][(η1-
NBn2)ZnEt].
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мом углерода кластера, триметиламиновым ли-
гандом и двумя хлоридами, выполняющими роль
мостиковых лигандов по отношению к звену
Li(THF)2 (рис. 8). Расстояние C1–Zn1 составляет

2.032(7) Å, Zn1–N1 – 2.094(8) Å, Zn1–Cl1 –
2.327(2) Å, Zn1–Cl1 – 2.320(2) Å. Использование
цинксвязанного карборана сделало возможным

эффективное и селективное замещение [CB11H12]
–

различными производными для дальнейшего при-
менения.

СОЕДИНЕНИЯ С КООРДИНАЦИЕЙ 
МЕТАЛЛА К БОРНОМУ ОСТОВУ СВЯЗЯМИ 

В–Х (Х = H, Cl, S)

Среди комплексных соединений цинка(II) и
кадмия(II) с кластерными анионами бора, нахо-
дящимися во внутренней координационной сфе-

ре, известен комплекс (Bu4N)2[Cd[η3-B6H6]2] ⋅
⋅ 2CH2Cl2 [20]. Данное соединение является ком-

плексом “сэндвичевого” типа, в котором атом
кадмия(II) координирует два гексагидро-клозо-
гексаборатных аниона посредством трехцентро-
вых двухэлектронных связей (3c2e) (рис. 9).

В работе [21] систематизированы данные о
синтезе и строении моноядерных смешанолиганд-
ных комплексов цинка(II) и кадмия(II) с азагетеро-
циклическими лигандами и декагидро-клозо-де-
каборатным анионом, непосредственно координи-
рованным атомом металла, общей формулы
[М(L)2[B10H10]] (L = Bipy (2,2'-бипиридил), Phen

(1,10-фенантролин), BPA (2,2'-дипиридиламин)).
Селективное образование смешанолигандного

комплекса кадмия(II) [Cd(Bipy)2[B10H10]] наблю-

дается в CH3CN или DMF при взаимодействии

нитрата кадмия(II) с декагидро-клозо-декабора-

том триэтиламмония независимо от соотноше-

Рис. 7. Строение аниона [Cd(SnB11H11)4]6–.

B
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H
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Рис. 8. Строение карборанилцинкатного моноаниона.
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Рис. 9. Структура комплексного аниона [Cd(η3-
B6H6)2]2–.
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ния реагентов M : L. В случае цинка(II) прове-
дение аналогичной реакции комплексообразо-
вания в CH3CN при соотношении M : L,

равном 1 : 1 или 1 : 2, приводит к образованию
комплекса [Zn(Bipy)2[B10H10]].

В структуре [Cd(Bipy)2[B10H10]] ⋅ DMF (рис. 10а)

атом Cd(II) находится в квазиоктаэдрическом
окружении, образованном ребром декагидро-
клозо-декаборатного аниона и четырьмя атомами

N двух молекул Bipy. Анион [B10Н10]
2– координи-

рован апикальным ребром к атому металла за счет
образования двух трехцентровых двухэлектрон-
ных связей МНВ (рис. 10б). Длины связей Cd–
B(Н) составляют 2.537(8) и 2.584(8) Å, а длины
связей Cd–H(B) – 2.01(2) и 2.19(2) Å. Углы CdHB
равны 95° и 103°. Длины связей Cd–N в комплек-
се лежат в диапазоне 2.318(5)–2.343(5) Å. В обсуж-
даемой структуре наблюдаются слабые межмоле-
кулярные диводородные взаимодействия между

анионом [B10Н10]2– и лигандом Bipy (рис. 11).

Длина контактов H…H лежит в диапазоне 2.34–
2.47 Å. Разупорядоченные молекулы растворите-
ля располагаются в каналах, образованных ком-
плексными молекулами (рис. 12).

Ход реакций комплексообразования в присут-
ствии Phen принципиально отличается от про-
цессов, рассмотренных выше, и описан в [21].
Так, в случае цинка(II) при проведении реакции
комплексообразования из декагидро-клозо-де-
кабората триэтиламмония в DMF в результате
фракционной кристаллизации во времени в ка-
честве второй фракции выделен смешаноли-
гандный комплекс [Zn(Phen)2[B10H10]]. Образо-

вание того же соединения в качестве основного
продукта наблюдается в CH3CN. Использование

в реакции комплексообразования комплекса

[Zn(DMF)6][B10H10] в качестве прекурсора неза-

висимо от соотношения реагентов M : L также

приводит к селективному образованию комплек-

са [Zn(Phen)2[B10H10]].

Авторами [21] установлено, что в случае кад-

мия(II) на ход реакции комплексообразования

помимо природы растворителя существенное влия-

Рис. 10. Структура [Cd(Bipy)2[B10H10]] ⋅ DMF (а) и окружение атома Cd(II) (б).
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Рис. 11. Поверхность Хиршфельда, отображенная с
помощью dnorm, для визуализации взаимодействий в
[Cd(Bipy)2[B10H10]] ⋅ DMF. Пунктирными линиями
обозначены межмолекулярные взаимодействия C–
H…H–B.
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ние оказывает соотношение реагентов Cd : Phen.
Так, в CH3CN при взаимодействии нитрата кад-

мия(II) с декагидро-клозо-декаборатом триэтилам-
мония в присутствии Phen при соотношении M : L,
равном 1 : 2, селективно образуется смешаноли-
гандный комплекс [Cd(Phen)2[B10H10]]. Проведение

аналогичной реакции при соотношении Cd : Phen =
= 1 : 3 приводит к образованию комплекса
[Cd(Phen)2[B10H10]] в качестве первой фракции.

В случае BPA условия образования смешано-
лигандного комплекса [Cd(BPA)2[B10H10]] анало-

гичны описанным для Bipy, однако комплекс
[Zn(BPA)2[B10H10]] может быть получен только при

взаимодействии предварительно полученного
прекурсора [Zn(DMF)6][B10H10] с BPA в CH3CN.

Пригодные для РСА монокристаллы соедине-
ния [Zn(BPA)2[B10H10]] получены из реакционно-

го раствора в результате изотермического упари-
вания на воздухе. В комплексе [Zn(BPA)2[B10H10]]

(рис. 13a) атом Zn(II) находится в квазиоктаэдри-
ческом окружении (рис. 13б), образованном апи-
кальным ребром декагидро-клозо-декаборатного
аниона и четырьмя атомами N двух молекул BPA.
Длины связей Zn–B(Н) составляют 2.650(2) и
2.743(2) Å, а длины связей Zn–H(B) – 2.07(2) и
2.41(2) Å. Углы ZnHB равны 95° и 107°. Длины
связей Zn–N в комплексе лежат в диапазоне

2.076(2)–2.079(2) Å. Атомы Н анионов [В10Н10]
2–

образуют межмолекулярные контакты (рис. 14) с
атомами водорода СH- и NH-групп BPA. Длина
контактов наиболее сильных взаимодействий
BН…НN составляет 1.94 и 2.05 Å.

В работе [22] проведено исследование реак-
ции комплексообразования нитрата кадмия(II)

с производными бензимидазола L1 = 1-метилбен-

зимидазо-2-ил-метиленанилин) и L2 (1-этил-2-(4-
метоксифенил)азобензимидазол). При взаимо-
действии декагидро-клозо-декабората триэтил-

аммония (Et3NH)2[B10H10], нитрата кадмия(II)

и L2 в CH3CN образуется смешанолигандный

комплекс [Cd(L2)2(CH3CN)[B10H10]]. В случае ли-

ганда L1 из реакционной смеси одновременно вы-
делены смешанолигандные комплексы 1,2

[Cd(L1)2[B10H10]] ⋅ 1.5CH3CN и 2,6 [Cd(L1)2[B10H10]] с

различным расположением атомов металла во-
круг борного кластера, которые разделяли меха-

нически. В структурах 1,2 ([Cd(L1)2[B10H10]] ⋅
⋅ 1.5CH3CN, рис. 15а) и 2,6 ([Cd(L1)2[B10H10]], рис.

15б) атом Cd(II) находится в квазиоктаэдриче-
ском окружении, образованном ребром декагид-
ро-клозо-декаборатного аниона и четырьмя атома-

ми N двух молекул L1. Анион [B10Н10]
2– координи-

руется атомом металла за счет образования двух
трехцентровых двухэлектронных связей (МНВ)

(рис. 15в). В комплексе [Cd(L1)2[B10H10]] ·

· 1.5CH3CN длины связей Cd–B(Н) составляют

2.492(3) и 2.555(3) Å, а в [Cd(L1)2[B10H10]] – 2.591(3) Å;

расстояния Cd–H(В) в комплексах равны 2.27(3),
2.25(3) и 2.12(3) Å, углы CdНВ составляют 88.3°,
92.0° и 99.9° соответственно.

Комплексы [Cd(L1)2[B10H10]] · 1.5CH3CN и

[Cd(L1)2[B10H10]] являются позиционными изо-

мерами, в которых анион [B10Н10]
2– координиру-

ется атомом металла апикальным ребром или
ребром, соединяющим два экваториальных поя-
са, соответственно. Схематическое изображение
полученных изомеров и нумерация атомов бора в
декагидро-клозо-декаборатном анионе в соответ-
ствии с правилами IUPAC показаны на рис. 16.

В работе [22] описано взаимодействие ком-
плексов-прекурсоров [M(DMF)6][B10H10] (M =

= Zn(II), Cd(II)) с лигандом L2 в ацетонитриле. В
ходе реакции выделены смешанолигандные ком-

плексы общей формулы [M(L2)2(CH3CN)[B10H10]]

Рис. 12. Поверхность Хиршфельда, отображенная с помощью dnorm для визуализации пустот в соединении
[Cd(Bipy)2[B10H10]] ⋅ DMF (a), кристаллическая упаковка данного комплекса (б).

(а) (б)
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(M = Zn(II), Cd(II)). На основании данных

РФА и ИК-спектроскопии авторы полагают,

что полученные комплексы изоструктурны. Со-

гласно данным РСА, для комплекса

[Cd(L2)2(CH3CN)[B10H10]] установлено, что

анион [B10H10]
2– координируется атомом металла

через апикальное ребро 1–2. Атом Cd(II) в ком-

плексе имеет искаженное тетраэдрическое коор-

динационное окружение (рис. 17). Углы NCdN

изменяются в пределах 92.86(6)°–132.31(6)°. Де-

кагидро-клозо-декаборатный анион η2-коорди-

нирован атомом металла апикальным ребром

B(1)–B(2). Длины связей Cd–B(1) и Cd–B(2)

сильно различаются (2.482(2) и 2.730(2) Å), по-

скольку атомы B(1) и B(2) имеют четыре и пять

соседних атома бора в кластере [B10H10]2–. Атомы

азота N(14) и N(24) образуют укороченные меж-

молекулярные контакты с атомом Cd(II) (2.71 и

2.80 Å) в направлениях, совпадающих с неподе-

ленными электронными парами атомов азота.

Координационное окружение центрального ато-

ма авторы рассматривают как 4 + 2. Длины связей

Рис. 13. Структура комплекса [Zn(BPA)2[B10H10]] (а) и окружение атома Zn(II) (б).
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Рис. 14. Поверхность Хиршфельда, отображенная с помощью dnorm для визуализации взаимодействий в комплексе
[Zn(BPA)2[B10H10]]. Пунктирными линиями обозначены межмолекулярные взаимодействия N–H…H–B и C–H…H–B.
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B–B, образованных апикальными атомами B(1) и

B(10), на ~0.15 Å короче длин связей, образован-

ных атомами бора экваториального пояса

(1.691(3)–1.721(3) Å по сравнению с 1.803(3)–

1.869(3) Å). Интересно, что координация атома

Cd(II) не оказывает серьезного влияния на рас-

стояние B(1)–B(2), равное 1.707(3) Å. Тем не ме-

нее связи B(1)–H и B(2)–H являются самыми

Рис. 15. Структура комплексов 1,2 [Cd(L1)2[B10H10]] ⋅ 1.5CH3CN (а) и 2,6 [Cd(L1)2[B10H10]] (б) и окружение металла в
комплексах (в).
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длинными среди связей B–H (1.14(2) и 1.11(2) Å
по сравнению с 1.06(2)–1.10(2) Å).

Первым кристаллографически охарактеризо-
ванным бензольным комплексом цинка(II) с
производным карборана является комплекс

[EtZn(η3-C6H6)][CHB11Cl11] [23], полученный путем

отщепления β-водорода и сопутствующего отщеп-
ления этена от Et2Zn с помощью третичной соли

[Ph3C][CHB11Cl11] в смеси бензол/гексан при ком-

натной температуре в виде бесцветного кристалли-
ческого твердого вещества. Согласно данным РСА,
структура полученного комплексного соединения
состоит из тесной ионной пары, в которой два до-
норных атома хлора карборанового аниона (один из
мета-пояса, другой из пара-положения) и три ато-

ма углерода из молекулы бензола η3-координиро-
ваны к атому цинка(II) (рис. 18). Полученная
ионоподобная частица проявляет каталитическую
активность в реакциях гидросилилирования и
внутримолекулярного гидроаминирования, с по-
мощью которого авторами [23] был выделен амин-
ный аддукт {CH2CHCH2C(Ph2)CH2NH2}3ZnCB11Cl11,

в котором присутствует редкая σ-связь переходный
металл–карборан (рис. 19).

В работе [24] описана кристаллическая струк-
тура моноядерного комплекса цинка(II) с 1,2-ди-

тиолато-1,2-дикарба-клозо-додекабораном. Дан-

ное соединение получено при добавлении

Zn(OAc)2 · 4H2O к суспензии 1,2-(Hs)2-1,2-

C2B10H10 и Phen в дихлорметане с последующим

перемешиванием в течение 6 ч в атмосфере сухого

азота. Кристаллографический анализ показал,

что атом цинка(II) является шестикоординиро-

ванным: две позиции занимают атомы серы, четы-

ре – атомы азота двух 1,10-фенантролиновых ли-

гандов (рис. 20). Длины связей Zn1–S1 и Zn1–S2

составляют 2.413 и 2.411 Å соответственно, Zn1–N1,

Zn1–N2, Zn1–N3 и Zn1–N4 – 2.253, 2.233, 2.235

и 2.223 Å соответственно.

Молекулярная структура димерного комплек-

са цинка(II) с нидо-карборановыми анионами по-

лучена в 1998 г. В работе [25] описаны синтез и

структурные характеристики комплекса [(нидо-

C2B9H11)ZnNMe3]2. В данном соединении два

фрагмента нидо-C2B9H11 связаны атомами бора

нидо-карборановых остатков и фрагментами

Me3NZnZnNMe3, в которых атомы Zn(II) нахо-

дятся на расстоянии 2.800(1) Å (рис. 21). Атомы

бора и цинка(II) связаны в плоскую ромбовид-

ную кольцевую систему Zn2B2. Помимо данного

кольца координация каждого атома Zn(II) допол-

Рис. 17. Структура комплекса [Cd(L2)2(CH3CN)[B10H10]].
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няется одним лигандом NMe3 и взаимодействием

двух связей B–H с каждым атомом металла.

СОЕДИНЕНИЯ С КООРДИНАЦИЕЙ 
МЕТАЛЛА ЧЕРЕЗ ЗАМЕСТИТЕЛЬ

БОРНОГО КЛАСТЕРА

В работе [26] описаны структурные характери-
стики и фотофизические свойства цинкового
комплекса с бипиридиновыми производными

м-карборана, полученными по реакции Дильса–

Альдера между 1,2,4-триазинами и 9-аллил-м-

карбораном. Монокристаллы комплекса цин-

ка(II) с карборанилметилбипиридином, пригод-

ные для РСА, получены медленным упариванием

из насыщенного раствора ацетонитрила. Соглас-

но данным РСА, атом цинка(II) в полученном

комплексе имеет искаженную тетраэдрическую

координацию. Бипиридиновый фрагмент являет-

ся практически плоским, торсионный угол между

пиридиновыми кольцами составляет 1.7° (рис. 22).

Рис. 18. Строение комплекса [EtZn(η3-C6H6)][CHB11Cl11].
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Рис. 19. Строение комплекса
{CH2CHCH2C(Ph2)CH2NH2}3ZnCB11Cl11.
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Рис. 20. Структура (1,2-дикарба-клозо-додекаборан-
1,2-дитиолато-κ2S,S')-бис(1,10-фенантролин-κ2N,N')
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В данном соединении присутствуют внутримоле-

кулярные водородные связи C–H…Cl. Авторы

отмечают, что именно благодаря образованию

комплексов Zn(II) происходит значительное уси-

ление интенсивности флуоресценции 3- и 4-(м-

карборан-9-илметил)-2,2'-бипиридинов.

При взаимодействии хлорида цинка(II) и 1,2-

(PCy2)2-1,2-C2B10H10 в хлорметане в атмосфере

азота авторами [27] получены монокристаллы ди-

μ-хлоридо-бис[1,2-бис(дициклогексилфосфино)-

1,2-дикарба-клозо-додекаборана-κ2P,P'] цин-

ка(II) (рис. 23).

В работе [28] сообщается о металлорганиче-
ском каркасе (MOF), собранном из ионов цинка,
1,4-бензолдикарбоксилата и гидрофобного лин-
кера на основе карборана. Подобная кристалли-
ческая поверхность может переключаться между
гидрофобной и супергидрофильной путем хими-
ческой обработки. Монокристаллы соединения
[Zn4(μ4-bdc)2(μ2-o-CB-L)2(μ3-O)2(DMF)2] · 4DMF

получены при взаимодействии Zn(NO3)2 · 6H2O,

1,4-бензолдикарбоксилата (bdc), 1,2-бис{(пири-
дин-3-ил)метанол}-1,2-дикарба-клозо-додекар-
борана (o-CB-L) и 2-метилимидазола в смеси
EtOH : DMF (1 : 1) при температуре 85°C в тече-
ние 48 ч. Согласно данным РСА, элементарной
ячейкой комплекса является тетраядерный кла-
стер [Zn4(O)2(OOC)4], образованный двумя кри-

сталлографически независимыми ионами Zn1 и
Zn2. Оба иона Zn2 октаэдрически координируют
две карбоксилатные группы линкеров bdc, один
пиридиновый фрагмент μ2-o-CB-L, два атома μ3-

O и молекулу DMF (рис. 24). Две карбоксилатные
группы линкеров bdc, один пиридиновый фраг-
мент μ2-o-CB-L и атом μ3-O тетраэдрически ко-

ординированы к обоим ионам Zn1. Каждая
карбоксилатная группа линкера bdc связывает
два иона Zn(II) в одном звене Zn4, затем два звена

Zn4 соединяются, образуя квадратные сеточные

слои Zn4(bdc)2. Данные слои дополнительно со-

единяются опорными линкерами μ2-o-CB-L, со-

здавая трехмерную структуру, содержащую одно-
мерные каналы.

Пористый координационный полимер цин-
ка(II) с производным карборана описан в рабо-
те [29]. Комплекс [Zn4OL3(DEF)3] (L = 1,10-ди-

Рис. 21. Строение комплекса [(нидо-C2B9H11)ZnNMe3]2.
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Рис. 22. Строение комплекса цинка(II) с карборанилметилбипиридином.
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карбокси-1,10-дикарба-клозо-декаборан, DEF =

= N,N-диэтилформамид) (рис. 25) получен путем

стандартной сольвотермической реакции в смеси

растворителей на основе амида. Аналогично ком-

плексу, описанному в [28], основой построения су-

прамолекулярной конструкции полученного ком-

плексного соединения является [Zn4O(COO)6].

В работе [30] описывается MOF на основе

комплекса цинка(II) с депротонированной фор-

мой 1,12-дигидроксикарбонил-1,12-дикарба-кло-
зо-додекаборана (п-CDC), который может ис-

пользоваться для целей бор-нейтронозахватной

терапии, молекулярной доставки в биомедицине

и в качестве молекулярного двигателя. Рентгено-

структурный анализ данного соединения пока-

зал, что монокристалл комплекса [Zn3(OH)(п-

CDC)2.5(DEF)4]n состоит из трех ионов цинка(II),

два из которых координируют две молекулы ди-
этилформамида (DEF), причем каждая в октаэд-
рической геометрии. Кроме того, один из ди-
карбоксилатных лигандов связан с цинком(II)
только через один атом кислорода. Далее атомы
цинка(II) соединяются тройным мостиковым
гидроксидным ионом (рис. 26).

Координационные полимеры цинка(II) с 1,7-
бис{(пиридин-4-ил)метанол}-1,7-дикарба-клозо-
додекабораном (L), 1,3,5-бензолтрикарбоксиль-
ной кислотой (H3BTB) и 1,2,4,5-тетракис(4-

карбоксифенил)бензолом (H4TCPB) описаны в

работе [31]. Данные соединения получены при
взаимодействии нитрата цинка(II) с лигандом L и
H3BTB или H4TCPB в смеси DMF/этанол/H2O.

Согласно данным РСА, основной строительной
единицей комплекса [Zn4(BTB)2(L)(OH)2(H2O)2] ·

· 5H2O · 4DMF является кластер [Zn4O2(COO)6N2]

(рис. 27а), в котором четыре иона Zn(II) связаны
шестью лигандами BTB и двумя лигандами L.
Атом Zn(1) координирует четыре атома кислоро-
да трех различных лигандов BTB и два атома кис-
лорода двух групп OH. Атом Zn(2) координирует
один лиганд L, три атома кислорода трех лиган-
дов BTB, одну группу OH и одну молекулу воды.
Металлические центры Zn(3) и Zn(4) координи-
руют два атома кислорода двух лигандов BTB, од-
ну группу OH и один лиганд L в случае Zn(3) или
одну молекулу воды в случае Zn(4). В данном
комплексе лиганды L соединяют две тетраядер-
ные частицы Zn(II) с расстоянием N–N 12.20 Å,
создавая зигзагообразные цепи (рис. 27б).

Строительной единицей комплекса
[Zn2(TCPB)(L)] · 2DMF является кластер

[Zn2(COO)4N2] (рис. 28а) [31]. Оба атома Zn(II)

координируют четыре атома кислорода четырех
разных линкеров TCPB и один атом азота лиганда L
с расстоянием Zn–N 2.030(4) Å. В данной струк-

Рис. 23. Строение ди-μ-хлоридо-бис[1,2-бис(дицик-
логексилфосфино)-1,2-дикарба-клозо-додекаборан-
κ2P,P'] цинка(II).
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Рис. 24. Строение комплекса [Zn4(μ4-bdc)2(μ2-oCB-L)2(μ3-O)2–(DMF)2].
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туре каждый лиганд TCPB полностью депротони-

рован и бидентатно координирует четыре едини-

цы [Zn2(COO)4N2], выполняя роль мостиков и

создавая 2D слои (рис. 28б). Эти слои дополни-

тельно пронизываются линкерами L с расстояни-

ем N–N 12.04 Å, в результате чего образуется

трехмерный двукратно взаимопроникающий

каркас (рис. 28в).

В работе [32] описаны синтез и свойства пори-

стых 2D и 3D открытых металлорганических кар-

касных структур (MOF) на основе цинковых со-

лей и производных п-карборана, которые потен-

циально могут использоваться при разделении

газов. Оба пористых полимера получены при вза-

имодействии гексагидрата нитрата цинка(II) с

соответствующим производным п-карборана в

результате сольвотермического синтеза. Кристал-

лографический анализ показал, что 3D MOF пред-

ставляет собой открытый каркас с повторяющими-

ся строительными единицами, состоящими из ме-

таллических кластеров [Zn4(OH)2(DMF)4] (рис. 29),

при этом лиганд соединяет атомы Zn(II). Асиммет-

ричная частица 3D MOF состоит из четырех ионов

Zn(II), трех лигандов – производных п-карборана,

двух гидроксильных групп и четырех фрагментов

DMF. Один из трех лигандов связывает четыре иона

Zn(II) и два соседних кластера [Zn4(OH)2(DMF)4].

Остальные два независимых фрагмента соединя-

ют три металлических центра с двумя соседними

узлами [Zn4(OH)2(DMF)4]. Гидроксильные груп-

пы соединяют три металлических центра в одном

кластере, а молекулы DMF завершают координа-

ционную сферу октаэдрических металлических
центров.

В отличие от 3D, 2D цинковый пористый ко-
ординационный полимер представляет собой
каркас, состоящий из одномерных слоев [32].
Данный MOF состоит из двухъядерных кластеров
[Zn2(H2O)(EtOH)], связанных между собой с че-

тырьмя дианионными лигандами с образованием
бесконечного 2D слоя (рис. 30). Оба центра Zn(II)
являются пентакоординированными в искажен-

Рис. 25. Структура комплекса [Zn4OL3(DEF)3].
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Рис. 26. Строение комплекса [Zn3(OH)(п-
CDC)2.5(DEF)4]n.
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ной квадратно-пирамидальной геометрии внутри
кластера на основе Zn2. Авторы отмечают, что
координированные растворители стабилизируют
структуру за счет водородных связей и ван-дер-
ваальсовых взаимодействий.

Олигомерная соль цинка(II) c м-карборанди-
карбоновой кислотой (MCA), которая выполняет
роль тетрадентатного мостикового лиганда, опи-
сана в работе [33]. Данное соединение получено
при взаимодействии MCA с оксидом цинка(II) в
эквимолярных соотношениях при перемешива-
нии при 60–80°С в течение 2–6 ч. Монокристал-
лы комплекса Zn(II) с MCA, пригодные для РСА,
получены непосредственно из реакционной сме-
си. Согласно результатам кристаллографического
анализа, данный комплекс представляет собой
линейный полимер с бесконечной цепью, в кото-
рой фрагменты [Zn2(COO)4(H2O)2] чередуются c

мета-карборановыми остовами, ковалентно свя-
занными с карбоксильными группами (рис. 31).
Каждый остаток OOC–(м-C2B10H10)–COO пред-

ставляет собой тетрадентатный лиганд, коорди-
нирующий четыре катиона металла. Каждый
атом металла находится в тетрагонально-пирами-

Рис. 27. Координационное окружение Zn(II) в тетраядерной комплексной частице [Zn4O2(COO)6N2] (а), два тетра-
ядерных атома Zn(II), связанных лигандом L (б).
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Рис. 28. Строение кластера [Zn2(COO)4N2] (а), 2D слой комплекса [Zn2(TCPB)(L)] (б), трехмерная структура (в).
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Рис. 29. Структура 3D цинкового пористого коорди-
национного полимера.
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дальном окружении и координирует четыре раз-
личных фрагмента COO и одну молекулу воды.
Расстояние между атомами цинка(II) в структуре
олигосоли составляет 2.957(1) Å, что соответству-
ет укороченному ван-дер-ваальсовому контакту.

1D координационные полимеры Zn(II) и
Cd(II) с карборанилфосфинатным лигандом
описаны в работе [34]. Они получены при взаи-
модействии соли Na[1-OPH(O)-1,7-клозо-

C2B10H11] с хлоридом соответствующего металла в

метаноле или этаноле. Методом РСА авторам
удалось установить структуру 1D координацион-
ного полимера кадмия(II) (рис. 32). Каркас дан-
ного полимера является строго неорганическим и
состоит из атомов Cd(II), карборанилфосфината,
хлорида и воды, которые образуют спиральную
1D цепь. В структуре представлены два различ-
ных искаженных гексакоординированных иона
Cd(II) (Cd(1) и Cd(2)). Атом Cd(1) связан с двумя
соседними ионами Cd(2) через два хлоридных и
два син-анти-карборанилфосфинатных лиганда;
два атома кислорода двух лигандов воды заверша-
ют октаэдрическую геометрию Cd(1). В свою оче-
редь, атом Cd(2) связан с атомами Cd(1) и Cd(2).
Оба атома Cd(2) удерживаются вместе двумя ан-
ти-анти-карборанилфосфинатными мостиками,
а октаэдрическая геометрия Cd(2) завершается
двумя лигандами H2O и двумя мостиковыми ли-

гандами, через которые Cd(2) связывается с
Cd(1), хлоридным лигандом и одним атомом кис-
лорода карборанилфосфинатного лиганда. Рас-
стояние Cd(2)–Cd(2) составляет 5.810 Å, а Cd(2)–
Cd(1) – 4.098 Å. Подобное различие авторы
связывают с пространственно ограниченной
природой хлорлигандных мостиков.

На основании данных физико-химических ме-
тодов анализа (ESI-MS, ИК-спектроскопия,
РФА, ЯМР) авторы предположили, что структура
аналогичного 1D координационного полимера
цинка(II) аналогична структуре кадмиевого по-
лимера [34].

При взаимодействии хлорида цинка(II) с 1,2-
(PPh2)2-1,2-C2B10H10 в этаноле на воздухе автора-

ми [35] получен комплекс цинка(II) c бис(фосфо-
рил)-нидо-карбораном. Согласно данным РСА,

Рис. 30. Структура 2D цинкового пористого коорди-
национного полимера.
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Рис. 31. Строение полимера Zn(II) с MCA.
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атом Zn(II) координирует четыре атома кислоро-
да двух бидентатно координированных лигандов

[7,8-(OPPh2)2-7,8-C2B9H10]
–. Два карборановых

аниона находятся с противоположных сторон в
транс-конформации (рис. 33).

В последнее время карборанилзамещенные
порфирины признаны в качестве перспективных
агентов для бор-нейтронозахватной терапии зло-
качественных опухолей. В серии работ [36–39]
описывается ряд цинковых комплексов различ-

ных производных карборанилпорфиринов. Авто-
рами отмечается, что именно водорастворимые
нидо-карборанилпорфирины и их цинковые ком-
плексы, полученные из соответствующих высо-
когидрофобных клозо-карборанилпорфиринов,
могут доставлять терапевтические концентрации
бора в опухолевую ткань с относительно низкой
токсичностью. Согласно кристаллографическим
данным, во всех полученных структурах макро-
цикл порфирина является практически плоским;
длины связей Zn–N находятся в пределах диапа-
зона, типичного для порфиринов цинка(II). Ав-
торы [36–39] сообщают, что структуры цинк-
порфиринов обычно либо четырехкоординиро-
ванные, либо содержат один или два аксиальных
лиганда, связанных неподеленной парой азота
или кислорода.

Три порфиринкарборановых органометал-
лических ансамбля, основанных на комбина-
ции “псевдоароматического” полусэндвичевого
комплекса [Cp*Ir{S2C2(B10H10)}], 2-дикарба-

клозо-додекаборана и порфириновых лигандов,
описаны в работе [40]. Взаимодействие тетра-(4-
пиридил)порфирина цинка(II) с четырьмя экви-
валентами [Cp*Ir{S2C2(B10H10)}] в THF привело

к образованию комплекса {(ZnTPyP)[Cp*Ir
{S2C2(B10H10)}]4(THF)2}, строение которого при-

ведено на рис. 34. Согласно данным РСА, полу-
ченный комплекс состоит из четырех фрагментов
[Cp*Ir{S2C2(B10H10)}], связанных атомами азота

ZnTPyP. Авторы отмечают, что особенностью
данной структуры является то, что фрагменты
[Cp*Ir{S2C2(B10H10)}] находятся в комбинации

“хвост–хвост”, а не “голова–хвост”, несмотря на

Рис. 32. Структура ([Cd3Cl2(1-OPH(O)-1,7-клозо-C2B10H10)4(H2O)6]n.
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Рис. 33. Строение комплекса [Zn{7,8-(OPPh2)2-7,8-
C2B9H10}2].
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большое стерическое отталкивание между двумя
карборановыми лигандами. Две молекулы THF
образуют слабые взаимодействия с атомом Zn(II)
в центре комплекса через атомы кислорода, дли-
на связи Zn–O составляет 2.436(19) Å. Пары этих

слабых взаимодействий приводят к образованию

центросимметрично связанных тетрамеров.

При проведении аналогичной реакции ком-

плексообразования с двумя эквивалентами

[Cp*Ir{S2C2(B10H10)}] в CHCl3 при комнатной тем-

пературе образуется полимер {(ZnTPyP)

[Cp*Ir{S2C2(B10H10)}]2 ⋅ 6(CHCl3)}n [40]. Кристал-

лографический анализ показал, что в данном со-

единении присутствуют слоистые структуры с

аналогичными строительными блоками с одина-

ковой последовательностью упаковки. Коорди-

национная геометрия вокруг каждого иона цинка

октаэдрическая (рис. 35). Экваториальные пози-

ции, расположенные в плоскости порфирина, за-

няты четырьмя донорными атомами N четырех

пиррольных фрагментов порфинового лиганда

(Zn–N = 2.048(7)–2.062(7) Å). В аксиальных по-

зициях находятся два атома азота пиридинов двух

соседних молекул порфина с одинаковыми дли-

нами связей Zn–N, равными 2.489(9) Å. Все со-

седние порфирины взаимно перпендикулярны

друг другу, что приводит к появлению двумерного

рисунка, подобного “гребному” колесу. Два ме-

таллорганических кластера [Cp*Ir{S2C2(B10H10)}]

расположены на конце “лопасти”.

Авторы отмечают, что фотохимические и фо-

тофизические исследования полученных соеди-

нений показывают, что сильная люминесценция

порфирина цинка(II) полностью тушится, это

может быть связано с внутримолекулярным пере-

носом электрона между порфирином и связыва-

Рис. 34. Молекулярная структура
{(ZnTPyP)[Cp*Ir{S2C2(B10H10)}]4(THF)2}.
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Рис. 35. Молекулярная структура {(ZnTPyP)[Cp*Ir{S2C2(B10H10)}]n.
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ющим кластером [Cp*Ir{S2C2(B10H10)}] в фотовоз-

бужденном синглетном состоянии [40].

Аналогичное уменьшение интенсивности из-
лучения флуоресценции триады порфиринцин-
ка(II)-о-карборан-BODIPY (рис. 36), в которых
и порфирин, и BODIPY ковалентно связаны с
о-карбораном, описано в работе [41]. Авторы
связывают подобное явление с тушащим дей-
ствием самого о-карборана. В [41] изучены окис-
лительно-восстановительные свойства данного
соединения с помощью циклической вольтампе-
рометрии. Электрохимические свойства показы-
вают, что введение о-карборана увеличивает вос-
становительный потенциал вместе с катодным
сдвигом.

СОЕДИНЕНИЯ, В КОТОРЫХ
БОРНЫЙ КЛАСТЕР НЕ ВХОДИТ

В КООРДИНАЦИОННУЮ СФЕРУ МЕТАЛЛА

Для металлов М(II) промежуточной группы по
Пирсону получено большое число аквакомплек-
сов с кластерными клозо-боратными анионами
состава [M(H2O)6][B10H10] ⋅ 2H2O (M = Mn, Fe,

Co, Ni, Zn) [42], [Cd(H2O)6][B12H12] [43],

[M(H2O)6][B12H12]2 ⋅ nH2O и смешанокатионных

аквакомплексов (H3O)2[M(H2O)6][B12H12]2 ⋅ 6H2O

(M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) [44]. В данных се-
мействах соединений кластерные анионы бора
являются противоинами. Катионы переходных
металлов имеют октаэдрическое окружение, со-
стоящее из атомов кислорода шести молекул во-
ды. Стабилизация кристаллической решетки со-
единений происходит благодаря наличию водо-
родных связей В–Н…Н–О с бороводородными

анионами, находящимися во внешней сфере
комплексов.

В работе [45] описаны комплексы состава
[М(solv)6][BnHn], где M = Zn(II), Cd(II); solv =

= DMF, DMSO; n = 10, 12. Комплексы
[M(solv)6][B10H10] и [М(DMSO)6][B12H12] образу-

ются при взаимодействии клозо-боратов алки-
ламмония с нитратами цинка(II) и кадмия(II) в
DMF или DMSO. Комплексы [М(DMF)6][B12H12]

получены в результате обмена лигандов при пере-
кристаллизации предварительно синтезирован-
ных соответствующих гексааквакомплексов
[M(H2O)6][B12H12] (M = Zn(II), Cd(II)) в DMF.

Согласно данным РСА, соединения
[М(solv)6][B10H10] построены из комплексных ка-

тионов [M(solv)6]
2+ и анионов [B10H10]

2– (рис. 37).

Координационное октаэдрическое окружение
атомов металлов М(II) образовано шестью атома-
ми кислорода соответствующих молекул DMF
или DMSO. В структурах [М(solv)6][B10H10] кла-

стерные анионы бора образуют специфические
контакты BH…HC с атомами водорода метиль-
ных групп молекул DMF или DMSO, длины кон-
тактов находятся в диапазоне 2.23–2.70 Å.

В работе [46] описан твердофазный синтез
трис-хелатных комплексов цинка(II) и кад-
мия(II) [ML3][B10H10]. В качестве прекурсоров ис-

пользовали N,N-диметилформамидные ком-
плексы [M(DMF)6][B10H10] (M = Zn(II), Cd(II)). В

результате механоактивации в течение 1 ч наблю-
дали полное замещение молекул DMF на молеку-
лы азагетероциклических лигандов L (L = Bipy,
Phen, BPA), процесс сопровождался образованием
жидкой фазы и изменением окраски реакционной
смеси. Полноту протекания реакции и состав об-

Рис. 36. Молекулярная структура триады порфиринцинка(II)-о-карборан-BODIPY.
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разующихся соединений оценивали на основании
данных элементного анализа, ИК-спектроскопии
и РФА. Во всех полученных комплексах кластер-

ный анион бора [B10H10]
2– выступает в роли про-

тивоиона.

Трис-хелатный комплекс [Zn(Bipy)3][B10H10] [46]

селективно образуется и в CH3CN при взаимо-

действии декагидро-клозо-декабората триэтил-
аммония с нитратом цинка(II) и Bipy при соотно-
шении Zn : Bipy = 1 : 3 независимо от соотноше-
ния исходных реагентов в CH3CN при

использовании в качестве прекурсора комплекса
[Zn(DMF)6][B10H10] [21]. Монокристаллы ком-

плекса [Zn(Bipy)3][B10H10] (рис. 38) построены из

комплексных катионов [Zn(Bipy)3]
2+ и анионов

[В10Н10]
2–, которые расположены на поворотной

оси третьего порядка. В окружение атома Zn(II)
входят шесть атомов азота трех молекул бипири-
дила. Октаэдры атомов металлов немного иска-
жены. Длины связей Zn1–N1 и Zn1–N2 состав-
ляют 2.132(3) и 2.166(3) Å, углы N1Zn1N2,

N1Zn1N21, N2Zn1N21 и N1Zn1N11 равны
76.08(11)°, 92.55(11)°, 94.65(9)° и 97.63(11)° соот-

ветственно. Атомы Н анионов [В10Н10]
2– образуют

межмолекулярные контакты с атомами водорода
СH-групп молекул Bipy, которые лежат в диапа-
зоне 2.05–2.48 Å. Красные точки на поверхности
графика dnorm указывают на межмолекулярные

контакты с участием водородных связей (рис. 39).

Образование трис-хелатных комплексов
[М(Phen)3][B10H10] (M = Cd(II), Zn(II)) [46] обна-

ружено при взаимодействии декабората триэтил-
аммония с нитратом соответствующего металла и
Phen в DMF. Искомые соединения образуются

селективно из реакционного раствора или в ходе

фракционной кристаллизации в случае Cd(II) и

Zn(II) соответственно.

Проведение вышеописанной реакции ком-

плексообразования в присутствии BPA в CH3CN

привело к выделению в качестве второй фракции

комплекса [Zn(BPA)2(NO3)]2[B10H10] ⋅ 2CH3CN [46].

Комплекс кристаллизуется в моноклинной син-

гонии (пр. гр. C2/с). В кристаллографически не-

зависимую часть элементарной ячейки входит

один катион [Zn(BPA)2NO3]
+, половина аниона

[B10H10]
2– и молекула ацетонитрила. Атом Zn(II)

находится в сильно искаженном тригонально-би-

пирамидальном окружении (рис. 40), если при-

Рис. 37. Строение комплексов [Zn(DMSO)6][B10H10] (а) и [Cd(DMF)6][B10H10] (б).
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Рис. 38. Структура комплекса [Zn(Bipy)3][B10H10].
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Рис. 39. Поверхность Хиршфельда, отображенная с помощью dnorm для визуализации взаимодействий в соединении
[Zn(Bipy)3][B10H10]. Пунктирными линиями обозначены межмолекулярные взаимодействия C–H…H–B.

Рис. 40. Структура комплекса [Zn(BPA)2(NO3)]2[B10H10] ⋅ 2CH3CN (а) и координационное окружение Zn(II) (б).
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нять, что η2-координированный нитрат-ион за-
нимает одно координационное место. Апикаль-
ные позиции при этом заняты двумя атомами N
двух разных лигандов. Атомы Н анионов

[В10Н10]
2– образуют межмолекулярные контакты с

атомами Н СH-групп и одной из NH-групп кати-

она [Zn(BPA)2NO3]
+, вторая аминогруппа образу-

ет слабую водородную связь с атомом кислорода
соседнего катиона. Красные точки на поверхно-
сти графика dnorm указывают на межмолекуляр-

ные контакты с участием водородных связей
(рис. 41).

В работе [47] описан биядерный комплекс
[Cd2(о-1,2-(NH2)2C6H4)5(DMF)4][B10H10]2, получен-

ный при взаимодействии раствора аквакомплекса

Cd(II) в DMF с раствором лиганда ДАБ (ДАБ – ор-
то-фенилендиамин 1,2-(NH2)2C6H4) в ацетонит-

риле при соотношении металл : анион : лиганд =

= 1 : 1 : 3. Методом РСА установлено, что моно-

кристаллы данного соединения построены из

димерных комплексных катионов [Cd2(о-1,2-

(NH2)2C6H4)5(DMF)4]4+ (рис. 42) и клозо-декабо-

ратных анионов [B10H10]2–, находящихся во

внешней сфере и участвующих в специфических

взаимодействиях N–H…B, N–H…H–B с амино-

группами молекул ДАБ, а также в водородных

связях N–H…O, N–H…N. Атом кадмия(II) на-

ходится в октаэдрическом окружении, сформи-

рованном четырьмя атомами азота трех молекул

ДАБ и двумя атомами кислорода молекул диме-
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тилформамида. В данном комплексе три незави-
симые молекулы диаминобензола Ph(NH2)2 вы-

полняют три различные функции: одна связана с
атомом Cd(II) монодентатно атомом N(3), другая
хелатирует его, образуя пятичленный хелатный
цикл N(1)C(1)C(2)N(2)Cd(1), а третья формирует
две симметричные эквивалентные связи Cd(1)–
N(7), образуя димер и выполняя роль мостика
между двумя атомами кадмия(II).

При создании веществ, применяемых в каче-
стве ракетного топлива и присадок, обладающих
высокой плотностью и температурой разложе-
ния, в работе [48] исследованы комплексы цин-

ка(II) с анионом [B12H12]2– и производными

имидазола. В результате добавления 1-вини-
лимидазола или 1-аллилимидазола к водному
раствору додекагидро-клозо-додекабората на-
трия Na2[B12H12] c Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O и последующего

медленного упаривания из раствора CH3CN при

2°С авторами выделены бесцветные кристаллы

комплексов [Zn(C5H6N2)6][B12H12] и [Zn(C6H8N2)4]

[B12H12] соответственно. Кристаллографический

анализ комплекса [Zn(C5H6N2)6][B12H12] показал,

что атом цинка(II) является симметрично шести-

координированным, углы NZnN равны 90°. Рас-

стояния Zn–N составляют 2.181(12)–2.181(12) Å.

Додекагидро-клозо-додекаборатный анион не ко-

ординирован атомом металла и находится во внеш-

ней сфере комплексного соединения (рис. 43). Со-

гласно данным ИК-спектроскопии и ESI-MS, в

комплексе [Zn(C6H8N2)4][B12H12] координацион-

ное число цинка(II) равно 4, геометрия отличает-

ся от структуры комплекса [Zn(C5H6N2)6][B12H12].

Авторы объясняют подобное различие между

комплексами разной длиной алкильной цепи ор-

ганического лиганда, входящего в состав ком-

плексных соединений.

Аналогичная геометрия цинка(II) с КЧ = 4

встречается в работе [49], где описано строение

Рис. 41. Поверхность Хиршфельда, отображенная с помощью dnorm, для визуализации взаимодействий в соединении
[Zn(BPA)2(NO3)]2[B10H10] ⋅ 2CH3CN. Пунктирными линиями обозначены межмолекулярные взаимодействия C–
H…H–B и N–H…H–B.

Рис. 42. Строение [Cd2(о-1,2-(NH2)2C6H4)5(DMF)4][B10H10]2.
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комплекса [Zn(NH3)4][B8H8], кристаллическая

структура которого состоит из тетраамминцинко-

вых катионов [Zn(NH3)4]
2+ и анионов [B8H8]

2–

(рис. 44). Расстояние Zn–N составляет 2.05(1) Å.

В работе [50] описаны карборановые соли

[ZnCl(HpztBu)3]+, где HpztBu = 5-трет-бутилпи-

разол. Авторы отмечают, что подобные соедине-
ния дополняют ряд известных чашеобразных ак-
цепторов для трехмерных кластеров и могут быть
полезны для целей инженерии кристаллов. Дан-
ные соединения получены при добавлении к рас-

твору ZnCl2 с HpztBu в метаноле раствора предва-

рительно полученной соли соответствующего
производного карборана в том же растворителе.

Согласно РСА, катионы в [ZnCl(HpztBu)3]An

(An = [Co(C2B9H11)2]
– или [1-Ph-клозо-1-CB9H9]

–)

в кристалле объединяются за счет водородных

связей в димеры, имеющие чашеобразную
полость, в которую могут упаковываться карбо-

рановые анионы. В комплексе [ZnCl(HpztBu)3]

[1-Ph-клозо-1-CB9H9] N–H-группы пиразольного

лиганда находятся в тесном контакте с B–H-группой

клозо-аниона (рис. 45). Катионы в [ZnCl(HpztBu)3]

[6,7,8,9,10-Br5-клозо-1-CB9H5] связаны друг с дру-

гом водородными связями в одномерный полимер.
Молекула воды связывает третий катион с атомом
брома Br(41) при атоме B(10) кластерного аниона
бора (рис. 46).

2D координационный полимер [Cd(L)(OAc)2

(o-C2B10H12)] · 2H2O, образованный в результате

взаимодействия Cd(OAc)2 и трис(4-пиридилме-

тиламино)циклотригваяцилена (L) в присутствии
о-карборана, и трехъядерный комплекс Cd(II),
полученный из раствора в отсутствие объемного
карборана, описаны в работе [51]. В полимерном
комплексе атом Cd(II) координирует два ацетат-
ных иона и три пиридильные группы трех отдель-
ных лигандов L (рис. 47). о-Карборан находится
внутри полости лиганда L. Каждая пиридильная
группа лиганда L связывает ионы Cd(II), эквива-
лентные, разной симметрии, следовательно, лиганд
является 3-связывающим. Соответственно, Cd(II)
также является 3-связывающим и комплекс рас-
пространяется в виде 3-связанного 2D координаци-
онного полимера, в котором двумерные координа-
ционные сетки объединены между собой водород-
ными связями Oацетат …(H2O)…(H2O)…Oацетат.

Авторы [51] сообщают, что проведение анало-
гичной реакции комплексообразования в отсут-
ствие о-карборана приводит к получению трехъ-
ядерного комплекса [Cd3(L)(OAc)6], предполага-

емая структура которого установлена с помощью
ПМР-спектроскопии и электроспрей-масс-спек-
трометрии (ES-MS). Анализ литературных источ-
ников показал, что комплексные соединения
цинка(II) и кадмия(II) с карборанами и их произ-
водными имеют широкое практическое значе-
ние, например, для создания координационных

Рис. 43. Строение комплекса [Zn(C5H6N2)6][B12H12].
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Рис. 44. Строение комплекса [Zn(NH3)4][B8H8].
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полимеров с заданным набором физико-химиче-
ских свойств, которые являются перспективны-
ми материалами для технологического и биоме-
дицинского применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Клозо-бороводородные анионы [BnHn]2–, их за-

мещенные производные и аналоги (металлобора-

ны, металлакарбораны) являются уникальным

классом полидентатных лигандов в координаци-

онной химии. Благодаря высокой кинетической

и термической устойчивости они весьма перспек-

тивны для использования в синтетической коор-

динационной химии.

В настоящее время актуально получение и ис-

следование координационных соединений с ли-

гандами, обладающими ценными функциональ-

Рис. 45. Структура комплекса [ZnCl(HpztBu)3][1-Ph-клозо-1-CB9H9].
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Рис. 46. Структура комплекса [ZnCl(HpztBu)3][6,7,8,9,10-Br5-клозо-1-CB9H5].
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ными свойствами, поэтому на сегодняшний день

химия кластерных анионов бора направлена на

практическое применение. Использование соче-

танных свойств металлов-комплексообразовате-

лей и кластерных анионов бора позволяет полу-

чать широкий спектр соединений, имеющих

разнообразное практическое применение: от по-

требностей медицины до спейсеров в химии высо-

копористых координационных полимеров. Так,

для создания веществ, применяемых в качестве ра-

кетного топлива и присадок, обладающих высокой

плотностью и температурой разложения, предло-

жены комплексы цинка(II) с анионом [B12H12]
2– и

производными имидазола. Комплексные соедине-

ния цинка(II) и кадмия(II) с карборанами и их

производными имеют широкое практическое

значение для создания координационных поли-

меров с заданным набором физико-химических

свойств, которые являются перспективными ма-

териалами для технологического и биомедицин-

ского применения. В последнее время карбора-

нилзамещенные порфирины рассматриваются в

качестве перспективных агентов для бор-нейтро-

нозахватной терапии злокачественных опухолей.

В настоящей работе проанализированы осо-

бенности строения комплексов цинка(II) и кад-

мия(II) с кластерными анионами бора [BnHn]2–

(n = 6, 10, 12), их замещенными производными и

аналогами (металлобораны, металлакарбораны),

рассмотрено влияние условий реакций на состав

и строение конечных продуктов.
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Изучено взаимодействие эквимолярных количеств Cd(OH)2 и октафторбифенил-4,4'-дикарбоновой
кислоты H2oFBPDC при нагревании в метаноле при 40 и 70°С. Получены и охарактеризованы методом
монокристального рентгеноструктурного анализа два новых металл-органических координационных
полимера: цепочечный [Cd3(CH3OH)10(oFBPDC)3] ⋅ 2CH3OH и слоистый [Cd(CH3OH)3(oFBPDC)].
Показано, что повышение температуры синтеза приводит к образованию координационного поли-
мера большей размерности, содержащего меньшее количество гостевых и координированных мо-
лекул растворителя.

Ключевые слова: комплексы кадмия, металл-органический координационный полимер, октафтор-
бифенил-4,4'-дикарбоновая кислота, кристаллическая структура
DOI: 10.31857/S0044457X21090038

ВВЕДЕНИЕ
Интерес химиков к координационным соеди-

нениям с фторированными органическими ли-
гандами вызван рядом свойств, возникающих из-
за наличия атомов фтора. Атомы фтора – самого
электроотрицательного элемента – способствуют
перераспределению электронной плотности,
приводящему к изменениям нековалентных
внутри- [1] и межмолекулярных взаимодействий
[2]. Использование фторированных производ-
ных позволяет получать люминесцирующие
комплексы металлов с улучшенными фотофизи-
ческими характеристиками по сравнению с их
нефторированными производными [3, 4]. Ком-
плексы лантаноидов с тетрафтортерефталат-
анионом также проявляют высокие характери-
стики фотолюминесценции [5–8]. Использова-
ние политопных органических лигандов позво-
ляет получать координационные соединения
полимерного строения, содержащие гостевые
молекулы растворителя, удаление которых при-
водит к пористому материалу. Наличие атомов
фтора в органическом лиганде может способство-
вать повышению стабильности пористого мате-
риала, увеличению его гидрофобности и адсорб-

ционной емкости по отношению к таким газам,
как H2 и CO2. Это показано на примере серии ме-
талл-органических координационных полимеров
на основе никеля(II), 2,4,6-трис-(4-пиридил)-1,3,5-
триазина и анионов фторзамещенной фталевой
кислоты [9]. Другие примеры подробно рассмотре-
ны в обзорах [10, 11]. Ожидается, что использование
вместо тетрафтортерефталатного лиганда более
“длинного”, линейного и геометрически жестко-
го лиганда октафторбифенил-4,4'-дикарбокси-
лата позволит получить перманентно пористые
координационные полимеры с уникальными ад-
сорбционными свойствами. Так, металл-органи-
ческие координационные полимеры MOFF-1 и
MOFF-2 на основе меди(II) и анионов ок-
тафторбифенил-4,4'-дикарбоновой кислоты
oFBPDC2− обладают перманентной пористо-
стью и проявляют гидрофобные свойства [12].
Координационные возможности аниона oFBP-
DC2− были также исследованы на примере ре-
акции H2oFBPDC и источника цинка(II) в раз-
личных растворителях [13–16]. Была получена се-
рия комплексов различного строения, в том числе
имеющих полимерное строение. Аналог MOFF-2 –
[Zn2(dabco)(oFBPDC)2] (dabco = 1,4-диазаби-

УДК 548.73:546.48:547-386
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цикло[2.2.2]октан) – является перманентно по-
ристым и проявляет селективность адсорбции в
бинарных газовых смесях CO2/N2, CO2/CH4, бен-
зол/циклогексан [13].

В настоящей работе нами предприняты по-
пытки синтеза новых комплексов oFBPDC2− с
электронным аналогом цинка(II), а именно –
кадмием(II). Нами получены и структурно иссле-
дованы монокристаллы двух новых металл-орга-
нических координационных полимеров, содер-
жащих кадмий(II) и анионы oFBPDC2−: цепочеч-
ный [Cd3(CH3OH)10(oFBPDC)3] ⋅ 2CH3OH (I) и
слоистый [Cd(CH3OH)3(oFBPDC)] (II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступ-
ные реактивы и растворители без дополнитель-
ной очистки: тетрагидрат нитрата кадмия
Cd(NO3)2 · 4H2O “ч. д. а.”, гидроксид натрия
“ч. д. а.”, метанол “х. ч.”. Октафторбифенил-
4,4'-дикарбоновая кислота была синтезирована
по опубликованной ранее методике [14]. Для по-
лучения координационных полимеров использо-
вали свежеприготовленный гидроксид кадмия,
который получали при добавлении 1.5 мл насы-
щенного раствора гидроксида натрия к раствору
1.3 г Cd(NO3)2 · 4H2O в минимальном количестве
воды. Осадок тщательно промывали водой до
нейтральной реакции промывных вод и высуши-
вали в токе воздуха. ИК-спектры регистрировали
в диапазоне 4000–400 см–1 в таблетках KBr на фу-
рье-спектрометре Scimitar FTS 2000. Порошко-
вые дифрактограммы записывали на дифракто-
метре Shimadzu XRD 7000S (CoKα-излучение,
λ = 1.78897 Å, CuKα-излучение, λ = 1.54178 Å,
SSD-детектор FD1001) в диапазоне углов 2θ от 3°
до 40° (шаг 0.0143°). Перед измерением образцы I
и II наносили на кювету без дополнительного
растирания.

Получение монокристаллов [Cd3(CH3OH)10
(oFBPDC)3] · 2CH3OH (I). В реакционный сосуд с
завинчивающейся крышкой объемом 4.5 мл по-
мещали 4 мг Cd(OH)2 (0.027 ммоль) и 10.5 мг ок-
тафторбифенил-4,4'-дикарбоновой кислоты
(0.027 ммоль). Полученную смесь растворяли в
4.0 мл метанола и тщательно обрабатывали уль-
тразвуком, после чего постепенно нагревали
смесь при 40°С в течение 2 сут. При этом образо-
вывались бесцветные кристаллы в форме тонких
длинных прямоугольных пластинок. Состав и
строение кристаллов I были определены методом
монокристального рентгеноструктурного анализа.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3624 (c.), 3530 (c., ш.),
2951 (сл.), 2840 (сл.), 1620 (c.), 1592 (c.), 1561 (c.),
1470 (c.), 1453 (c.), 1389 (c.), 1362 (c.), 1296 (cл.),
1264 (с.), 1087 (сл.), 1009 (с.), 977 (с.), 952 (с.),

834 (с.), 814 (сл.), 770 (с.), 720 (с.), 698 (с.),
659 (сл.), 511 (сл.), 449 (сл.), 405 (с.).

Получение монокристаллов [Cd(CH3OH)3
(oFBPDC)] (II). В реакционный сосуд с завинчи-
вающейся крышкой объемом 4.5 мл помещали
4 мг Cd(OH)2 (0.027 ммоль) и 10.5 мг октафторби-
фенил-4,4'-дикарбоновой кислоты (0.027 ммоль).
Полученную смесь растворяли в 1.5 мл метанола и
обрабатывали ультразвуком до полного растворе-
ния, после чего смесь выдерживали при темпера-
туре 70°С в течение 2 сут. При этом образовыва-
лись бесцветные кристаллы II в форме крупных
многоугольных призм. Состав и строение полу-
ченных кристаллов были определены методом мо-
нокристального рентгеноструктурного анализа.
ИК-спектр (KBr), ν, см–1: 3493 (с., ш.), 2965 (сл.),
1618 (с.), 1591 (с.), 1559 (с.), 1470 (с.), 1453 (с.), 1388 (с.),
1361 (с.), 1296 (сл.), 1262 (сл.), 1006 (с.), 977 (с.),
953 (с.), 835 (с.), 815 (сл.), 786 (с.), 772 (с.), 723 (с.),
697 (с.), 663 (сл.), 506 (сл.), 451 (сл.), 404 (с.).

Рентгеноструктурный эксперимент. Дифракци-
онные данные для монокристаллов соединений I
и II получены при 150 K на автоматическом ди-
фрактометре Agilent Xcalibur, оснащенном двух-
координатным детектором AtlasS2 (графитовый
монохроматор, λ(MoKα) = 0.71073 Å, ω-сканиро-
вание с шагом 0.25°). Интегрирование, учет по-
глощения, определение параметров элементар-
ной ячейки проводили с использованием пакета
программ CrysAlisPro [17]. Структура расшифро-
вана с использованием программы SHELXT [18]
и уточнена полноматричным МНК в анизотроп-
ном приближении (за исключением атомов водо-
рода) с использованием программы SHELXL [19].
Позиции атомов водорода рассчитаны геометри-
чески и уточнены по модели наездника. Кристал-
лографические данные и детали дифракционных
экспериментов приведены в табл. 1. Полные таб-
лицы межатомных расстояний и валентных уг-
лов, координаты атомов и параметры атомных
смещений депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (CCDC 2072368, 2072369;
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Условия синтеза металл-органических коорди-
национных полимеров (МОКП) с перфториро-
ванными карбоксилатами, в том числе с ок-
тафторбифенил-4,4'-дикарбоксилат-анионом,
суммированы в нашем обзоре [20]. Наиболее ча-
сто используемым растворителем для синтеза
МОКП с фторированными карбоксилатными ли-
гандами являются спирты, в частности, метанол.
С другой стороны, весьма эффективным для син-
теза комплексов оказалось использование гид-
роксидов металлов [13, 14, 21] из-за более высо-
кой кислотности перфторированных кислот по
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сравнению с нефторированными производными.
В связи с этими двумя обстоятельствами для по-
лучения новых МОКП кадмия(II) мы проводили
реакции между его гидроксидом и перфториро-
ванной кислотой H2oFBPDC в метаноле при раз-
личных режимах нагревания.

Монокристаллы металл-органического коорди-
национного полимера [Cd3(CH3OH)10(oFBPDC)3] ·
· 2CH3OH (I) были получены при выдерживании
эквимолярной смеси Cd(OH)2 и H2oFBPDC в ме-
таноле при 40°С в течение 2 сут. По данным рент-
геноструктурного анализа монокристаллов,
МОКП I имеет цепочечное строение. В его кри-
сталлической структуре присутствуют три неза-
висимых катиона Cd(II), находящихся в иска-
женном октаэдрическом окружении, и три анио-
на oFBPDC2–. Катионы Cd1 и Cd2 координируют
три атома O трех молекул метанола и три атома O
карбоксилатных групп. Катион Cd3 окружен че-
тырьмя атомами O четырех молекул метанола и

двумя атомами O карбоксилатных групп. Рассто-
яния Cd–OСO составляют 2.223(2)–2.332(2) Å,
Cd–O(H)CH3 2.279(3)–2.337(3) Å, валентные уг-
лы OCdO лежат в диапазоне 76.43(8)°–102.56(8)°.
Катионы Cd1, Cd2 и Cd3 объединены двумя мо-
стиковыми карбоксилатными группами, форми-
руя трехъядерный фрагмент (рис. 1). Каждый
анион oFBPDC2− выступает как мостиковый ли-
ганд, связывая два или три катиона кадмия в со-
седних трехъядерных фрагментах. Один из трех
дикарбоксилат-анионов связывает два катиона
Cd1 за счет монодентатной координации карбок-
силатных групп. Остальные два дикарбоксилат-
аниона соединяют по три катиона кадмия за счет
того, что одна карбоксилатная группа координи-
рована монодентатно, а вторая – по мостиковому
типу. Такое связывание формирует тройные цепи
(“ленты”), причем все катионы Cd1 располагают-
ся на одной стороне этой ленты (рис. 1). Ленты
укладываются вдоль кристаллографической оси b,

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали дифракционного эксперимента для монокристаллов I и II

Параметр I II

Брутто-формула C54H48Cd3F24O24 C17H12CdF8O7

M, г/моль 1874.12 592.67
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21/c I2/a

a, Å 13.8415(7) 27.0010(10)
b, Å 15.8016(5) 7.7687(3)
c, Å 30.2850(13) 20.5627(8)
β, град 94.517(4) 101.736(4)

V, Å3 6603.3(5) 4223.1(3)

Z 4 8

ρвыч, г/см3 1.885 1.864

μ, мм−1 1.103 1.141

F(000) 3696 2320
Размер кристалла, мм 0.32 × 0.23 × 0.04 0.38 × 0.28 × 0.19
Область сканирования по θ, град 1.920–28.523 2.023–29.068
Диапазон индексов hkl −17 < h < 16,

−20 < k < 15,
−37 < l < 40

−28 < h < 34,
−8 < k < 10,
−25 < l < 18

Nhkl измеренных/независимых 30 425/14407 11107/4711
Rint 0.0288 0.0135
Nhkl с I > 2σ(I) 11089 4348

Добротность по F2 0.998 1.041

R-факторы [I > 2σ(I)] R1 = 0.0397, wR2 = 0.0929 R1 = 0.0208, wR2 = 0.0500
R-факторы (по всем отражениям) R1 = 0.0588, wR2 = 0.0994 R1 = 0.0234, wR2 = 0.0510
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/Å3

2.435/−1.050 0.587/−0.417
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упаковываясь в слои, параллельные плоскости bc,
между которыми располагаются сольватные мо-
лекулы метанола. Сольватные молекулы метано-
ла удерживаются за счет водородных связей c ато-
мами кислорода координированных молекул ме-
танола и анионов oFBPDC2– (рис. 2). Водородные
связи наблюдаются также между атомами O коор-
динированного метанола и некоординирован-
ным атомом O аниона oFBPDC2– как внутри од-
ной ленты (рис. 1), так и между двумя соседними
лентами, причем последние отвечают за форми-
рование супрамолекулярного слоя (рис. 2). Рас-
стояния O…O составляют 2.647–3.027 Å.

Монокристаллы металл-органического ко-
ординационного полимера II были получены
нагреванием эквимолярной смеси Cd(OH)2 и
H2oFBPDC в метаноле при 70°С в течение 2 сут.

В отличие от МОКП I, этот координационный
полимер имеет слоистое строение (состав
[Cd(CH3OH)3(oFBPDC)]) и не содержит сольват-
ные молекулы растворителя. В его кристалличе-
ской структуре содержатся катионы кадмия толь-
ко одного типа. Каждый катион Cd(II) находится
в искаженном октаэдрическом окружении из трех
атомов кислорода карбоксилатных групп и трех
атомов O координированных молекул метанола.
Расстояния Cd–OCO составляют 2.2582(12)–
2.3014(13) Å, Cd–O(H)CH3 2.2692(14)–2.3247(14) Å,
валентные углы OCdO лежат в диапазоне
84.63(5)°–108.43(5)°. Все лиганды oFBPDC2− яв-
ляются мостиковыми, в которых одна карбокси-
латная группа связана монодентатно, а другая –
по мостиковому типу, связывая два катиона
Cd(II). Сочетание такого способа связывания

Рис. 1. Координационное окружение катионов Cd(II) в структуре I. Расстояния O…O, соответствующие водородным
связям внутри “ленты”, показаны пунктирными линиями. Атомы водорода не показаны. Здесь и на следующих ри-
сунках атомы кадмия изображены в виде шаров сине-зеленого цвета, атомы углерода показаны серым, кислорода –
красным, фтора – зеленым цветом.

Cd(2)
Cd(2)

Cd(3)
Cd(3)

Cd(1)
Cd(1)

c

b
a

Рис. 2. Фрагмент упаковки полимерных цепей в структуре I (вид вдоль оси b). Водородные связи с участием сольват-
ных молекул метанола, а также водородные связи, отвечающие за связывание полимерных цепей с образованием су-
прамолекулярного слоя, показаны пунктирной линией. Атомы фтора и водорода не показаны.

a

c
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oFBPDC2− и искаженного октаэдрического коор-
динационного окружения металла приводит к об-
разованию полимерного слоя (рис. 3). Этот слой
также можно представить как бесконечные кад-
мий-карбоксилатные цепи, которые соединены
перфторированными бифенильными фрагмента-
ми. Внутри полимерного слоя наблюдаются водо-
родные связи двух типов: между атомом O коор-
динированного метанола и координированным и
свободным атомом O карбоксилатной группы ли-

ганда oFBPDC2− с расстояниями O…O 2.824 и
2.661 Å соответственно (рис. 3). Слои чередуются
вдоль направления [10–1], образуя четырехслой-
ную упаковку. Соседние слои связываются друг с
другом посредством водородных связей между ато-
мами O координированных молекул метанола и не-
координированных атомов O лигандов oFBP-

DC2–, принадлежащих соседним слоям (рис. 4).
Расстояние O…O составляет 2.680 Å. В кристал-
лической упаковке II отсутствуют сольватные мо-
лекулы метанола.

Интересно отметить, что соединение II является
полным структурным аналогом ранее описанного
цинкового комплекса [Zn(CH3OH)3(oFBPDC)] [13],

который получали при взаимодействии свеже-
осажденного гидроксида цинка с H2oFBPDC в

метаноле в диапазоне температур 40–60°С, в то
время как для I цинковый аналог не получен. Ва-
рьирование условий синтеза, а именно количе-
ства растворителя и/или температуры синтеза,
приводит к получению смеси МОКП I и II, о чем
можно судить по характерной форме образую-

щихся кристаллов. Слоистый координационный

полимер II в чистом виде образуется при более

высокой температуре и меньшем количестве рас-

творителя, чем цепочечный координационный

полимер I. Подобное влияние температуры син-

теза уже описано в литературе, в том числе на

примере синтеза МОКП на основе кобальта(II) и

анионов янтарной кислоты [22, 23], кадмия(II) и

терефталат-анионов [24], магния(II) и 2,2'-битио-

фен-5,5'-дикарбоксилат-анионов [25]. Предпола-

гается, что уменьшение координированных и

сольватных молекул растворителя при повыше-

нии температуры реакции и, как следствие, уве-

личение размерности координационного поли-

мера обусловлены увеличением энтропии при пе-

реходе молекул растворителя из связанного

состояния в раствор.

МОКП I и II были охарактеризованы с помо-

щью ИК-спектроскопии. В ИК-спектрах ком-

плексов содержатся характеристичные полосы.

Широкая полоса в области 3600–3500 см–1 соот-

ветствует валентным колебаниям O–H-групп ко-

ординированных и сольватных молекул метанола

в составе МОКП. В спектрах обоих соединений

присутствуют полосы асимметричных и симмет-

ричных валентных колебаний карбоксилатной

группы (~1620–1362 см–1). Интенсивная полоса

около ~1000 см–1 соответствует валентным коле-

баниям связей C−F в составе мостикового лиган-

да oFBPDC2−.

Рис. 3. Координационное окружение катионов Cd(II) в структуре II. Расстояния O…O, соответствующие водородным
связям внутри полимерного слоя, показаны пунктирными линиями. Атомы водорода и фтора не показаны.

a
c

b
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Важно отметить, что как и в случае описанного
ранее МОКП [Zn(CH3OH)3(oFBPDC)] [13], кри-

сталлы I и II при извлечении из маточного рас-
твора нестабильны и претерпевают быстрые из-
менения. Визуально кристаллы I (тонкие длин-
ные прямоугольные пластинки) и II (крупные
многоугольные призмы) на воздухе трескаются,
становятся мутными и непрозрачными. Экспери-
ментальные порошковые дифрактограммы дока-
зывают быструю аморфизацию кристаллических
образцов I и II в отсутствие маточного раствора.
Причиной таких изменений может быть быстрая
потеря координированных и сольватных молекул
метанола.

Таким образом, в настоящей работе изучено вза-
имодействие эквимолярных количеств Cd(OH)2 и

H2oFBPDC в метаноле при 40 и 70°С. При выдер-

живании реакционной смеси при 40°С образуются
монокристаллы цепочечного координационного
полимера [Cd3(CH3OH)10(oFBPDC)3] · 2CH3OH,

а в случае выдерживания более концентриро-
ванной смеси при 70°С образуются монокри-
сталлы слоистого координационного полимера
[Cd(CH3OH)3(oFBPDC)], не содержащего соль-

ватных молекул метанола. Как правило, потен-
циально пористый МОКП является двух- или
трехмерными и содержит большое количество
гостевых молекул растворителя. На примере на-
стоящего исследования показано, что повыше-
ние температуры синтеза влияет на размерность
координационного полимера и количество госте-

вых молекул растворителя противоположным об-
разом. Найденные условия синтеза МОКП I и II
будут учтены при последующем поиске опти-
мальных условий синтеза проявляющих перма-
нентную пористость МОКП на основе перфтори-
рованных ди(поли)карбоксилатных лигандов.
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Установлено, что реакция аддукта Cu2(OOCBut)4(thf)2 и полиядерных пивалатов никеля(II) (полу-
чен из NiCl2, HOOCBut и KOH) и кобальта(II) (получен термолизом ацетата Со(II) c избытком пи-
валиновой кислоты при 160°С) в ТГФ со значительным избытком раствора аммиака в воде при ком-
натной температуре приводит к образованию моноядерного молекулярного комплекса
Cu(OOCBut)2(NH3)2, ионного комплекса [Ni(NH3)6](OOCBut)2 и необычного смешановалентного
трехъядерного комплекса {CoII(OOCBut)2(NH3)2[(μ-OH)CoIII(NH3)5]2}(OOCBut)4(H2O)2. Получен-
ные соединения исследованы методами химического и рентгеноструктурного анализа, а также ИК-
спектроскопии.

Ключевые слова: аддукт пивалата меди, полиядерные пивалаты никеля и кобальта, смешановалент-
ные комплексы, фиксация аммиака, синтез, рентгеноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0044457X21090087

ВВЕДЕНИЕ
Основные положения координационной тео-

рии, которые легли в базовые принципы совре-
менной координационной химии, были сформу-
лированы Альфредом Вернером при изучении
химии комплексных соединений, в том числе
комплексов кобальта с аммиаком [1]. Недавно,
используя сохранившиеся в музее образцы ком-
плексов, полученных А. Вернером, проф.
Х. Берке (директор Института неорганической
химии Цюрихского университета (UZH) с 1991 по
2012 гг., созданного на основе лаборатории
А. Вернера) с соавторами установили их строение
методом современного рентгеноструктурного
анализа, подтвердив предположения, высказан-
ные А. Вернером более века назад [2].

Известно, что аммиак, помимо его широкого
использования в промышленности (при произ-
водстве азотных удобрений, энергоемких веществ
и полимеров, азотной кислоты, соды, а также в
качестве хладоагента и др.), играет важнейшую
роль в качестве источника азота для живых орга-
низмов, в том числе являясь конечным продук-
том многих природных химических процессов,
катализируемых активной частью металлофер-
ментов, в частности, превращений атмосферного
азота, мочевины и др. [3–7].

В отличие от триэтиламина, имеющего три до-
норных органических заместителя, двухэлектро-

нодонорный NH3 является менее сильным и сте-
рически нагруженным основанием Льюиса.

Ранее было показано, что в реакциях пивала-
тов 3d-металлов с Et3N независимо от состава,
строения и способа синтеза исходных соедине-
ний формируются биядерные тетрамостиковые
“комплексы-фонарики” M2(μ-OOCBut)4(NEt3)2
(M = Zn [8], Cu [9], Ni [10], Co [11], Fe [12]), в ко-
торых триэтиламин располагается в аксиальной
позиции, причем в молекулах отсутствуют такие
лиганды, как вода, гидроксо- и оксомостики, а
также координированная пивалиновая кислота,
что делает их удобными объектами для изучения
реакций депротонирования различных органиче-
ских молекул в присутствии координированного
амина как акцептора протонов. В таких димерах
расстояние металл–металл существенным обра-
зом определяется природой 3d-металла.

В настоящей работе представлены результаты
исследования реакций биядерного пивалата ме-
ди(II), а также полиядерных пивалатов никеля(II)
и кобальта(II) с раствором аммиака в одинаковых
условиях (ТГФ–H2O, 22°С) и при близких кон-
центрациях исходных соединений. В работе так-
же рассмотрены данные рентгеноструктурного
исследования монокристаллов конечных продук-
тов реакций.

УДК 546.7

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные пивалаты меди(II), никеля(II) и ко-

бальта(II) получали согласно методикам, приве-
денным в работах [13–15].

ИК-спектры кристаллических образцов реги-
стрировали в интервале 4000–550 см–1 методом
НПВО на ИК-фурье-спектрометре Nexus фир-
мы NICOLET с использованием приставки
MIRacle фирмы PIKETechnologies с алмазным
кристаллом.

Рентгеноструктурные исследования кристал-
лов 1–3 проводили по стандартной методике на
автоматическом дифрактометре Bruker SMART
Apex II, оборудованном CCD-детектором (λMo,
графитовый монохроматор, ω-сканирование).

Уточнение структур выполнено с использовани-
ем комплекса программ SHELXTL PLUS (PC-вер-
сия) [16–19].

В комплексе 2 неупорядоченные атомы О(4) и
N(2) уточнены с кратностью 0.5.

Кристаллографические данные и детали уточне-
ния приведены в табл. 1, основные геометрические
параметры изученных комплексов – в табл. 2–4.
Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC
2074956-2074958).

Синтез комплексов

Синтез Cu(OOCBut)2(NH3)2 (1). К раствору 2 г
(2.9 ммоль) Cu2(OOCBut)4(thf)2 в 15 мл ТГФ в те-
чение 0.5 ч по каплям добавляли 5 мл 10%-ного
раствора аммиака в воде (0.5 г, 29.4 ммоль) с 5 мл
ТГФ. Полученный сине-фиолетовый раствор
перемешивали 1 ч, концентрировали до объема
~10 мл, добавляли 3 мл гексана и выдерживали в
холодильнике при температуре 5°С в течение су-
ток. Образовавшиеся при этом синие монокри-
сталлы использовали для РСА, выделяя непо-
средственно перед структурным экспериментом
из маточного раствора. Комплекс 1 отделяли от
маточного раствора декантацией, промывали по-
следовательно холодным бензолом (5 мл), гекса-
ном (2 × 5 мл) и сушили в токе аргона. Соедине-
ние медленно разлагается на воздухе. Выход 1.07 г
(62%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3385 ср., 3310 с., 3227 с.,
3141 ср., 2955 ср., 2904 сл., 2293 сл., 1979 сл., 1652 сл.,

С H N
Найдено, % (порошок): 40.14; 8.15; 9.48.
Для C10H24CuN2O4

вычислено, %: 40.06; 8.04; 9.34.

1614 ср., 1556 с., 1591 ср., 1538 с., 1480 ср., 1456 ср.,
1370 ср., 1352 с., 1252 ср., 1219 с., 1094 сл., 1033 сл.,
892 ср., 794 с., 724 сл., 674 ср., 615 с., 548 сл., 464 сл.

Синтез [Ni(NH3)6](OOCBut)2 (2). К зеленому
раствору полиядерного пивалата никеля(II) (по-
лучен из 2 г (8.4 ммоль) NiCl2 · 6H2O, 1.72 г
(16.8 ммоль) HOOCBut, 0.94 г (1.68 ммоль) KOH в
воде) в 15 мл ТГФ при перемешивании добавляли
в течение 0.5 ч по каплям 5 мл 10%-ного раствора
аммиака (0.5 г, 29.4 ммоль) в воде с 5 мл ТГФ. По-
лученный красно-фиолетовый раствор концен-
трировали до объема ~10 мл, добавляли 3 мл гек-
сана и выдерживали в холодильнике при темпе-
ратуре 5°С в течение суток. Образовавшиеся при
этом фиолетовые монокристаллы использовали
для РСА, выделяя непосредственно перед струк-
турным экспериментом из маточного раствора.
Комплекс 2 отделяли от маточного раствора де-
кантацией, промывали последовательно холод-
ным бензолом (5 мл), гексаном (2 × 5 мл) и суши-
ли в токе аргона. Соединение медленно разлага-
ется на воздухе. Выход 2 г (66%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3130 с., 3109 с., 3037 ср.,
2941 сл., 2873 с., 2728 сл., 2607 сл., 2006 cл., 1664 сл.,
1588ср., 1549 ср., 1480 ср., 1411 ср., 1368 сл., 1320 с.,
1260 сл., 1090 с., 1033 с., 780 с., 742 с., 615 сл., 589 сл.,
485 сл.

Синтез {CoII(OOCBut)2(NH3)2[(μ-OH)CoIII(NH3)5]2}4

(OOCBut)4(H2O) (3). К фиолетовому раствору пи-
валата кобальта(II) (получен при сплавлении 2 г
(9.4 ммоль) водного ацетата кобальта и избытка
пивалиновой кислоты (4 г, 39.1 мм) при 160°С в
течение 3 ч) в 15 мл ТГФ при перемешивании до-
бавляли в течение 0.5 ч по каплям 5 мл 10%-ного
раствора аммиака (0.5 г, 29.4 ммоль) в воде с 5 мл
ТГФ. Полученный красно-фиолетовый раствор
концентрировали до объема ~10 мл, добавляли
3 мл гексана и выдерживали в холодильнике при
температуре 5оС в течение суток. Образовавшие-
ся при этом красно-фиолетовые монокристаллы
использовали для РСА, выделяя непосредственно
перед структурным экспериментом из маточного
раствора. Комплекс 3 отделяли от маточного рас-
твора декантацией, промывали последовательно
холодным бензолом (5 мл), гексаном (2 × 5 мл) и
сушили в токе аргона. Соединение медленно раз-
лагается на воздухе. Выход 1.56 г (47%).

С H N
Найдено, % (порошок): 33.02; 9.18; 23.45.
Для C10H33N6NiO4

вычислено, %: 33.35; 9.24; 23.34.
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Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур комплексов 1–3

Параметр 1 2 3

CCDC 2074956 2074958 2074957
Брутто-формула C10H24CuN2O4 C10H33N6NiO4 C30H96Co3N12O16

М. м. 299.85 360.13 1057.98
Цвет Синий Фиолетовый Красно-фиолетовый
T, K 100(2) 100(2) 150(2)
Сингония Моноклиная Орторомбическая Моноклинная
Пр. гр. P2(1)/c Рnma P2(1)/c
a, Å 12.2017(15) 23.1740(7) 13.6231(9)
b, Å 5.8149(7) 25.8022(8) 16.4040(11)
c, Å 10.2582(12) 6.1262(2) 11.8385(8)
α, град 90 90 90
β, град 105.361(5) 90 100.840(2)
γ, град 90 90 90

V, Å3 701.83(15) 3663.1 2598.4(3)

Z 2 8 2

dрасч, мг/м3 1.419 1.306 1.352

μ, мм–1 1.561 1.082 1.015

F(000) 318 1560 1138
Размеры кристалла, мм 0.24 × 0.22 × 0.20 0.24 × 0.22 × 0.20 0.22 × 0.20 × 0.18
θ-область сканирования, 
град

3.46–30.00 1.76–27.99 1.96–25.95

Интервалы индексов отра-
жений

–17 ≤ h ≤ 17,
–8 ≤ k ≤ 8,
–14 ≤ l ≤ 13

–28 ≤ h ≤ 30,
–34 ≤ k ≤ 34,
–8 ≤ l ≤ 8

–16 ≤ h ≤ 15,
–19 ≤ k ≤ 19,
–14 ≤ l ≤ 13

Число отражений 7561 38923 18938
Число независимых отра-
жений

2038 [R(int) = 0.0715] 4493 [R(int) = 0.0666] 4586 [R(int) = 0.0481]

GOOF 1.035 1.076 1.074
R[I > 2σ(I)] R1 = 0.0429, wR2 = 0.0968 R1 = 0.0700, wR2 = 0.1795 R1 = 0.0687, wR2 = 0.1744
R (по всем рефлексам) R1 = 0.0659, wR2 = 0.1041 R1 = 0.0812, wR2 = 0.1866 R1 = 0.0923, wR2 = 0.1860
max/min пики электрон-
ной плотности, e Å–3

1.346 и–0.558 1.451 и –0.844 1.152 и –2.026

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в комплексе 1

Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 –x + 1, –y + 1, –z + 1.

Связь d, Å Связь d, Å

Cu(1)–O(1) 1.9693(17) Cu(1)–O(1)#1 1.9693(17)
Cu(1)–N(1)#1 1.981(2) Cu(1)–N(1) 1.981(2)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)Cu(1)O(1)#1 180.0 O(1)Cu(1)N(1)#1 90.55(9)
O(1)#1Cu(1)N(1)#1 89.45(9) O(1)Cu(1)N(1) 89.45(9)
O(1)#1Cu(1)N(1) 90.55(9) N(1)#1Cu(1)N(1) 180.00(12)
C(1)O(1)Cu(1) 107.42(14)
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ИК-спектр (ν, см–1): 3200 с., 3107 с., 3037 ср.,
2989 сл., 2843 с., 2728 сл., 2606 сл., 2162 сл., 1999 сл.,
1661 сл., 1594 ср., 1549 ср., 1483 ср., 1466 ср., 1369 сл.,
1328 сл., 1306 с., 1267 сл., 1155 сл., 1028 с., 1009 с.,
842 с., 777 с., 737 с., 661 сл., 538 сл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Обнаружено, что медленное добавление (по
каплям) раствора аммиака в воде к биядерному
аддукту пивалата меди(II) Cu2(OOCBut)4(thf)2
приводит к образованию синего моноядерного
комплекса Cu(OOCBut)2(NH3)2 (1) с выходом
62%. По данным РСА соединения 1 (табл. 1, 2,
рис. 1), в центросимметричной молекуле атом ме-
ди имеет типичное для Cu(II) плоскоквадратное
окружение из двух атомов азота, координирован-
ных молекул NH3 (Cu(1)–N(1) 1.981(2) Å) и двух
атомов кислорода пивалат-анионов (Сu(1)–O(1)
1.9693(17) Å). Оставшийся атом кислорода аниона

С H N
Найдено, % (порошок): 34.10; 9.48; 16.02.
Для C30H96Co3N12O16

вычислено, %: 34.06; 9.15; 15.89.

располагается на расстоянии 2.666(2) Å от атома
металла и связан водородными связями (O(2)…N
2.910–3.245 Å) с аммиаком соседних молекул,
формируя в итоге цепочку слоев линейных поли-
меров, в которых атомы металлов находятся на
одной линии и расстояния между ними равны
5.815 Å, а расстояние между атомами металлов со-
седних слоев составляет 5.896 Å (рис. 2).

Необходимо отметить, что как длины связей в
комплексе, так и особенности упаковки молекул
в кристалле весьма типичны для известных плос-
коквадратных моноядерных комплексов би- и
полидентатных карбоксилатов меди с аммиаком
Cu(NH3)2An2 (An = OOCMe, Cu–N 1.977(1) Å,
Cu–O 2.005(2) Å [20]; Аn = OOCMe, BF4, поли-
мер, Cu–N 1.977(4), 1.980(4) Å, Cu–O 1.987(3),
1.991(3) Å [21]; Аn = OOC(CH2)7Et, Cu–N 1.95(2),
2.06(2) Å, Cu–O 1.985(7), 1.980(7) Å [22]; An = би-
дентатный, о-фталат, полимер, Cu–N 1.992(6),
1.997(8) Å, Cu–O 1.988(5), 1.971(5) Å [23]; An = би-
дентатный, 2,3,5,6-тетраметилбензол-1,4-ди-
карбоксилат, полимер, Cu–N 1.971(2), 1.959(2) Å,
Cu–O 1.998(1), 1.992(1) Å [24]; An = 1,2,4,5-тетра-
карбоксилатбензол, полимер, Cu–N 1.976(2),
1.999(2) Å, Cu–O 1.996(2), 1.992(1) Å [25].

В итоге все комплексы независимо от дентат-
ности и природы карбоксилат-анионов, содержа-
щие, как и комплекс 1, плоскоквадратный коор-

Таблица 3. Основные длины связей и валентные углы в комплексе 2

Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 x, –y + 1/2, z.

Связь d, Å Связь d, Å

Ni(1)–N(4) 2.057(4) Ni(1)–N(2)#1 2.066(4)
Ni(1)–N(2) 2.066(4) Ni(1)–N(1) 2.077(6)
Ni(1)–N(1)#1 2.077(6) Ni(1)–N(3) 2.078(5)
Ni(1)–N(1A)#1 2.100(6) Ni(1)–N(1A) 2.100(6)
Ni(2)–N(8) 2.083(4) Ni(2)–N(7) 2.084(4)
Ni(2)–N(6)#1 2.089(4) Ni(2)–N(6) 2.089(4)
Ni(2)–N(9) 2.096(5) Ni(2)–N(5) 2.126(6)

Угол ω, град Угол ω, град

N(4)Ni(1)N(2)#1 87.55(15) N(4)Ni(1)N(2) 87.55(15)
N(2)#1Ni(1)N(2) 92.4(4) N(4)Ni(1)N(1) 90.26(18)
N(2)#1Ni(1)N(1) 78.9(3) N(2)Ni(1)N(1) 171.1(3)
N(4)Ni(1)N(1)#1 90.26(18) N(2)#1Ni(1)N(1)#1 171.1(3)
N(2)Ni(1)N(1)#1 78.9(3) N(1)Ni(1)N(1)#1 109.7(4)
N(4)Ni(1)N(3) 179.49(17) N(2)#1Ni(1)N(3) 92.09(16)
N(2)Ni(1)N(3) 92.09(16) N(1)Ni(1)N(3) 90.03(18)
N(1)#1Ni(1)N(3) 90.03(18) N(4)Ni(1)N(1A)#1 88.59(19)
N(2)#1Ni(1)N(1A)#1 168.1(3) N(2)Ni(1)N(1A)#1 98.7(3)
N(1)Ni(1)N(1A)#1 89.8(3) N(1)#1Ni(1)N(1A)#1 20.0(2)
N(3)Ni(1)N(1A)#1 91.8(2) N(4)Ni(1)N(1A) 88.59(19)
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Таблица 4. Основные длины связей и валентные углы в комплексе 3

Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 –x + 1, –y + 2, –z + 1.

Связь d, Å Связь d, Å

Co(1)–O(1)#1 1.979(4) Co(1)–O(1) 1.979(4)
Co(1)–O(2) 2.140(4) Co(1)–O(2)#1 2.140(4)
Co(1)–N(6) 2.252(5) Co(1)–N(6)#1 2.252(5)
Co(2)–O(1) 1.904(4) Co(2)–N(4) 1.950(4)
Co(2)–N(2) 1.954(4) Co(2)–N(1) 1.959(4)
Co(2)–N(5) 1.964(4) Co(2)–N(3) 1.970(4)

Угол ω, град Угол ω, град

(1)#1Co(1)O(1) 179.998(1) O(1)#1Co(1)O(2) 88.06(16)
O(1)Co(1)O(2) 91.94(16) O(1)#1Co(1)O(2)#1 91.94(16)
O(1)Co(1)O(2)#1 88.07(16) O(2)Co(1)O(2)#1 179.999(2)
O(1)#1Co(1)N(6) 91.07(15) O(1)Co(1)N(6) 88.93(15)
O(2)Co(1)N(6) 90.24(16) O(2)#1Co(1)N(6) 89.76(16)
O(1)#1Co(1)N(6)#1 88.93(15) O(1)Co(1)N(6)#1 91.08(15)
O(2)Co(1)N(6)#1 89.76(16) O(2)#1Co(1)N(6)#1 90.24(16)
N(6)Co(1)N(6)#1 179.998(1) O(1)Co(2)N(4) 88.39(18)
O(1)Co(2)N(2) 90.18(18) N(4)Co(2)N(2) 87.71(19)
O(1)Co(2)N(1) 89.15(18) N(4)Co(2)N(1) 93.07(19)
N(2)Co(2)N(1) 178.95(19) O(1)Co(2)N(5) 179.43(19)
N(4)Co(2)N(5) 91.77(19) N(2)Co(2)N(5) 89.28(19)
N(1)Co(2)N(5) 91.38(19) O(1)Co(2)N(3) 90.46(18)
N(4)Co(2)N(3) 178.63(19) N(2)Co(2)N(3) 93.04(19)
N(1)Co(2)N(3) 86.16(19) N(5)Co(2)N(3) 89.38(19)
Co(2)O(1)Co(1) 146.3(2) C(1)O(2)Co(1) 128.8(3)

динационный узел {Cu(NH3)2O2}, имеют близкую
геометрию.

Кроме того, известны комплексы с плоским
координационным узлом {Cu(NH3)4}An (An =
= этоксиацетат, Cu–N 2.048(4), 2.021(3) Å [25];
An = 4-нитробензоат, Cu–N 2.013(3), 2.032(3) Å
[26]), а также получен необычный биядерный ди-
мер-фонарик с четырьмя индолкарбоксилатны-
ми мостиками, в котором аммиак находится в ак-
сиальной позиции (Cu–N 2.188(2) Å) [27].

Заметим, что большинство комплексов и по-
лимеров было получено исходя из нитрата или
водного ацетата меди в реакциях лигандного об-
мена с соответствующими карбоновыми кислота-
ми и аммиачной водой в полярных растворителях
[20–27].

Аналогичная реакция полиядерного пивалата
никеля(II), растворенного в ТГФ, с раствором
аммиака в воде приводит к образованию ионного
комплекса [Ni(NH3)6](OOCBut)2 (2) с выходом
66%. Хотя реакции карбоксилатов никеля с амми-
аком не исследованы, реакция пивалата приводит
к выходу анионов во внешнюю сферу, а атом ме-

талла оказывается связанным с шестью молеку-
лами аммиака. В итоге, по данным РСА (табл. 1, 3,
рис. 3), в двух независимых молекулах каждый
атом металла находится в искаженном октаэдри-
ческом окружении и длины связей Ni–  со-
ставляют 2.057(4)–2.126(6) Å, что типично для ок-
таэдрических комплексов  (Х =
= [2,2'-bipy-6,6'-CSO3]2–, Ni–N 2.1057(14)–
2.1483(16) Å [28]; X = [S(O)C=C(CN)]2–, Ni–N
2.11(2)–2.17(2) Å [29]; X =  Ni–N 2.115(3)–
2.154 Å (3) [30]; X = [1,1-динитроамино-5,5-битет-
разолат]2–, Ni–N 2.098(4)–2.154(4) Å [31]). Необ-
ходимо отметить, что типичным способом полу-
чения таких соединений является взаимодей-
ствие нитрата или ацетата никеля с солями
анионов с щелочными металлами и их последую-
щая реакция с нашатырным спиртом или непо-
средственно с NH3.

В кристаллической ячейке комплекса 2 моле-
кулы располагаются слоями с расстояниями
Ni…Ni 8.335 Å, а атомы кислорода карбоксилат-
анионов образуют водородные связи с координиро-

3NHN

2 –
3 6Ni(NH ) 2Х+

2–
60C ,
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ванными молекулами NH3 (O…N 2.637–3.006 Å)
(рис. 4).

Наконец, реакция фиолетового раствора по-
лиядерного пивалата кобальта(II) в ТГФ с вод-
ным раствором аммиака приводит к образованию
трехъядерного красно-фиолетового смешанова-
лентного комплекса{CoII(OOCBut)2(NH3)2[(μ-
OH)CoIII(NH3)5]2}4(OOCBut)4(H2O) (3) с выходом
47%. Отметим, что ранее из раствора пивалата ко-

бальта в ТГФ были выделены монокристаллы
Co3(μ3-OH)(μ-OOCBut)4(OOCBut)(thf)4, кото-
рый, возможно, и вступает в реакцию с NH3 [32].
В трехъядерном комплексе 3, по данным РСА
(табл. 1, 3, рис. 5), центральный атом металла (по-
зиция 0.5 1 0.5) со степенью окисления +2 связан
с двумя анионами (Co(1)–O(2) 2.140(4) Å) двумя
координированными молекулами аммиака и
имеет искаженное октаэдрическое окружение, до-
полненное атомами кислорода мостиковых гид-

Рис. 1. Строение комплекса 1.
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Рис. 2. Фрагмент упаковки молекул комплекса 1 в кристалле. Цвета атомов: медь – голубой, кислород – красный, азот –
синий, углерод – серый.
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Рис. 3. Строение комплекса 2.
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Рис. 4. Фрагмент упаковки молекул 2 в кристалле. Цвета атомов: никель – зеленый, кислород – красный, азот – си-
ний, углерод – серый.
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Рис. 5. Строение катиона {CoII(OOCBut)2(NH3)2[(μ-OH)CoIII(NH3)5]2}4+
.
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роксильных групп, соединяющих его с двумя пе-
риферийными фрагментами CoIII(NH3)5
(Co(1)…Co(2) 3.7162(8) Å). Заметим, что длины
связей CoII–μ-OH–CoIII (Co(1)–O(1) 1.979(4) Å,
Co(2)–O(1) 1.904(4) Å) заметно различаются, что
подтверждает увеличение кислотности Льюиса
для периферийных атомов кобальта(III). Анало-
гичная тенденция сохраняется и для координиро-
ванных молекул аммиака (Co(2)–N 1.950(4)–
1.970(4) Å), в отличие от длин связей Co(1)–N(6)
2.252(5) Å. В кристаллической ячейке комплекса
присутствуют четыре карбоксилат-аниона (рис.
6) и сольватная молекула воды, атомы кислорода
которых образуют водородные связи с координи-
рованными молекулами NH3: O(3)…O(8) 2.785 Å,
O(3)…N(5) 3.054 Å, O(3)…N(6) 2.709 Å;
O(4)…N(1) 2.824 Å, O(4)…N(4) 2.871 Å; O(5)…O(8)
2.718 Å, O(5)…N(2) 2.984 Å, O(5)…N(4) 2.943 Å;
O(6)…O(1) 2.856 Å, O(6)…N(3) 3.035 Å, O(6)…N(6)
2.845 Å; O(7)…N(1) 2.869 Å, O(7)…N(3) 3.009 Å,
O(7)…N(5) 2.892 Å.

В настоящее время получены лишь биядерные
гидроксокомплексы [ (μ-OH)(μ-X)(μ-OOCR)
(NH3)6]Q (R = Me, X = OH, Q = 3Br–, Co…Co
2.804(6) Å, Co–N 1.941(6)–1.947(6) Å [33]; R = Me,
X = NH2, Q =  , Co…Co 2.837(2) Å,

III
2Co

4NH ,+ –
44HSO

Co–N 1.972(6)–1.985(6) Å [34]; R = Me, X = OH,

Q = , Co…Co 2.801(6) Å, Co–N 1.933(7)–

1.952(7) Å [2]; R = Me, X = OOCMe, Q = ,
Co…Co 3.286(4) Å, Co–N 1.935(5)–1.954(5) Å [2];

R =  X = OH, Q = , Co…Co 2.794(8) Å,
Co–N 1.915(7)–1.936(6) Å [35].

Были предприняты попытки получения ком-
плексов, содержащих аммиак и связанный с ме-
таллом карбоксилат-анион: синтезированы
соединения [CoIII(NH3)5(OOCMe)](Cl)(ClO4)
(Co–N 1.975(7)–1.981(7) Å) [36] и [CoIII(NH3)4
(OOCMe)2](ClO4) (Co–N 1.928(8)–1.964(8) Å)
[37]. Отметим, что в представленных комплексах
кобальта(III) длины связей металл–азот вполне
соответствуют длинам связей в периферийных
фрагментах комплекса 3.

Другим возможным способом введения
карбоксилатов в координационную сферу аммиа-
катов кобальта является реакция Co(NH3)6Cl3 с
HOOCC6H4COOK и NaOOCPh, однако она при-
водит лишь к частичной замене анионов хлора и
карбоксилаты остаются внешнесферными при
сохранении фрагмента Co(NH3)6 [38].

–
33NO

–
33NO

4 2 4C N H ,+
44ClO−
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенных исследований показано,
что исходные соединения с анионами слабой пи-
валиновой кислоты (сильное основание) в пря-
мой реакции с раствором аммиака в воде (одина-
ковые условия, близкая концентрация реагентов)
дают в зависимости от природы металла комплек-
сы с координированными молекулами NH3, при-
чем если для никеля(II) анионы оказываются во
внешней сфере, то для меди(II) и кобальта(II, III)
они входят в состав полученных молекул. При
этом для кобальта образуется необычный смеша-
новалентный трехъядерный карбоксилат, ранее
неизвестный в координационной химии аммиа-
ка. Следует отметить, что в этом комплексе, как и
в исходном, для одного из металлов сохраняется
степень окисления +2, что подтверждается замет-
ным различием в длинах связей MII–O(N) и MIII–
O(N). В то же время, согласно данным ССDС, в
большинстве комплексов кобальта, содержащих
координированный аммиак, атомы металла нахо-
дятся в степени окисления +3 [39].
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Рис. 6. Фрагмент упаковки комплекса 3 в кристалле. Цвета атомов: кобальт – фиолетовый, кислород – красный, азот – си-
ний, углерод – серый.
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Предложен новый многостадийный синтез N-борилированного дипептида B12-PheGlyOH. В осно-
ве подхода лежит реакция нуклеофильного присоединения производных аминокислот к аниону
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ВВЕДЕНИЕ
Нейтронозахватная терапия (НЗТ) – бинарный

метод неинвазивного лечения злокачественных
образований [1], однако развитие данного метода
напрямую связано с поиском новых эффективных
терапевтических агентов [2]. Важным требованием
к подобным соединениям для 10B-НЗТ является
высокая селективность накопления в опухолевых
тканях и высокое содержание бора в молекулах для
создания необходимой терапевтической концен-
трации [3]. Пристальное внимание исследователей
при создании новых агентов для 10B-НЗТ привле-
кает клозо-додекаборатный анион [B12H12]2– благо-
даря его низкой токсичности и высокому содержа-
нию бора [4–6].

Эффективность препаратов для 10B-НЗТ за-
висит от селективности накопления соединения
бора в опухолевых клетках, для чего требуется
вводить в кластерный остов векторные группы.
Аминокислоты и пептиды являются важными
транспортными группами благодаря их способ-
ности селективно связываться с различными ре-
цепторами, преимущественно с экспрессируе-
мыми опухолевыми клетками [7–11].

Ранее показано, что присоединение нуклео-
фильных реагентов различной природы к нитри-
лиевым функциональным группам в кластерах
бора анионного типа может рассматриваться как
удобный способ направленного синтеза их заме-
щенных производных [12–24], в том числе на ос-

нове биологически активных веществ [6, 25] и
биомиметических систем [26, 27]. Установлено,
что присоединение трет-бутиловых эфиров про-
теиногенных аминокислот к нитрилиевым про-
изводным клозо-декаборатного аниона и их после-
дующий селективный гидролиз являются удобным
методом получения N-борилированных пептидов
[28]. Использование трет-бутиловых эфиров ами-
нокислот обусловлено стабильностью амидин-
клозо-боратов в условиях их гидролиза [29].

Разработка методов получения нитрилиевых
производных клозо-додекаборатного аниона [30,
31] позволит расширить возможности для созда-
ния на их основе новых перспективных препара-
тов для 10B-НЗТ.

Цель настоящей работы – получение конъ-
югатов нитрилиевого производного клозо-доде-
каборатного аниона как стартового соединения
для синтеза борилированных пептидов фенил-
аланином для применения в 10B-НЗТ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ на углерод, водород и азот
осуществляли на автоматическом газовом анали-
заторе CHNS-3 FA 1108 Elemental Analyser (Carlo
Erba). Определение бора методом ICP MS выпол-
нено на атомно-эмиссионном спектрометре с ин-
дуктивно связанной плазмой iCAP 6300 Duo в
ЦКП “Научно-аналитического центра ФГУП

УДК 546.271-386

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ



1298

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 9  2021

НЕЛЮБИН и др.

“ИРЕА” Национального исследовательского цен-
тра Курчатовский институт”.

ИК-спектры соединений записывали на ИК-
фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08
(НПФ АП “Люмекс”) в области 4000–400 см–1 с
разрешением 1 см–1. Образцы готовили в виде
раствора в хлороформе.

Спектры1 ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследу-
емых веществ в CD3CN 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.

Препаративную высокоэффективную жидкост-
ную хроматографию (ВЭЖХ) проводили на изо-
кратической ВЭЖХ-системе “СТАЙЕР” (НПКФ
“Аквилон”) со спектрофотометрическим детек-
тором (UVV 104 с переменной длиной волны
200–360 нм) на колонке Knauer Eurospher 110 Si.

Растворители марки “ос. ч.” использовали без
дополнительной очистки. Эфиры аминокислот в
виде гидрохлоридов GlyOtBu и PheOMe также ис-
пользовали без дополнительной очистки.

(NBu4)[B12H11(NCCH3)] (1) получали по методи-
ке, описанной в [31]. К раствору 0.94 г (1.5 ммоль)
(NBu4)2[B12H12] в 20 мл ацетонитрила добавляли
1 мл трифторуксусной кислоты. Реакционную
массу нагревали в автоклаве при температуре
100°C в течение 30 мин. Растворитель отгоняли на
роторном испарителе, растворяли в 30 мл CH3CN
и добавляли 1 мл CF3COOH. Раствор нагревали
до 80°C в атмосфере сухого аргона в автоклаве си-
стемы СВЧ-синтеза “Минотавр-2” (НПФ АП
“Люмекс”) при мощности излучения 100 Вт в те-
чение 1 ч. Охлажденный до комнатной темпера-
туры раствор концентрировали на роторном ис-
парителе и прибавляли 20 мл уксусной кислоты.
Полученный продукт отделяли декантацией и
промывали диэтиловым эфиром. Получено 0.5 г
(1.2 ммоль) (NBu4)[B12H11(NCCH3)] (80%).

(NBu4)[B12H11NHC(CH3)HNCH(CH2C6H5)COOСH3]
(2). Готовили суспензию 0.322 г HCl ⋅ PheOMe
(1.5 ммоль) в 15 мл ТГФ и добавляли 0.177 г
(1.45 ммоль) 4-диметиламинопиридина. Сус-
пензию перемешивали в течение 15 мин и
фильтровали через фильтр Шотта. К получен-
ному раствору добавляли 0.424 г (1 ммоль) со-
единения 1. Реакционную массу перемешивали
при комнатной температуре в течение 1 ч, за-
тем концентрировали на роторном испарителе,
разбавляли дихлорметаном. Полученную реак-
ционную смесь промывали 15 мл 0.1 н раствора
соляной кислоты и дважды дистиллированной
водой. Раствор целевого вещества упаривали

1 Исследования выполнены с использованием оборудова-
ния ЦКП ФМИ ИОНХ РАН, функционирующего в рам-
ках государственного задания ИОНХ РАН в области фун-
даментальных научных исследований.

на роторном испарителе, твердый остаток высу-
шивали в эксикаторе над P2O5. Получено 0.573 г
(NBu4)[B12H11NHC(CH3)HNCH(CH2C6H5)COOСH3]
(95%).

ИК-спектр (CHCl3), ν, см–1: 3404, 3306, 3251
(ν(N–H)), 2489 (ν(B–H)), 1743 (ν(C=O)), 1645
(ν(С=N)), 1049 (δ(B–B–H)); 11B ЯМР (CD3CN),
δ, м.д.: –7.8 (c, 1B, B(1)), –16.5 (д, 12B, B(2–12),
JB–H = 128 Гц); 1Н ЯМР (CD3CN), δ, м.д.: –1.01–
1.55 (м, 12Н, В12Н11), 8.25 (д, 1H NH–C=NH, J =
= 9.7 Гц), 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), 3.78 (c, 3H, OCH3), 3.27 (дд, 1H,
CHCH2C6H5, J = 13.7, 4.2 Гц), 3.10 (м, 8H, NBu4),
2.93 (дд, 1H, CHCH2C6H5, J = 13.7, 9.7 Гц), 1.59 (м,
8H, NBu4), 1.57 (с, 3H, NH=C–CH3), 1.35 (м, 8H,
NBu4), 0.96 (м, 12H, NBu4); 13С ЯМР (CD3CN),
δ, м.д.: 171.9 (СOOCH3), 165.2 (С=NH), 137.3,
130.9, 129.6, 128.0 (CH2C6H5), 59.4(NBu4), 55.1
(CHCH2C6H5), 52.4(СOOCH3), 40.3(CHCH2C6H5),
24.30 (NBu4), 20.30 (NBu4), 18.9 (CH3–C=NH),
13.8 (NBu4).

(NBu4)[B12H11NHC(CH3)HNCH(CH2C6H5)COOH]
(3). Навеску 0.573 г соединения 2 растворяли в 30 мл
метанола. При интенсивном перемешивании по
каплям прибавляли 0.9 мл 0.1 н раствора NaOH.
Реакционную массу перемешивали при комнат-
ной температуре в течение 5 ч. Далее полученный
реакционный раствор разбавляли дистиллиро-
ванной водой и подкисляли до pH 2. Целевой
продукт экстрагировали дихлорметаном и пере-
кристаллизовывали из этилового спирта. Получе-
но 0.398 г (NBu4)[B12H11NHC(CH3)HNCH
(CH2C6H5)COOH] (75%).

ИК-спектр (CHCl3), ν, см–1: 3506 (ν(O–H)),
3405, 3310, 3254 (ν(N–H)), 2490 (ν(B–H)), 1739
(ν(C=O)), 1644 (ν(С=N)), 1049 (δ(B–B–H)); 11B
ЯМР (CD3CN), δ, м.д.: –7.8 (c, 1B, B(1)), –16.5 (д,
12B, B(2–12), JB–H = 128 Гц); 1Н ЯМР (CD3CN),
δ, м.д.: –1.01–1.55 (м, 12Н, В12Н11), 8.25 (д, 1H,
NH–C=NH, J = 9.7 Гц), 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), 3.10 (м, 8H, NBu4),
2.93 (дд, 1H, CHCH2C6H5, J = 13.7, 9.7 Гц), 1.59 (м,
8H, NBu4), 1.57 (с, 3H, NH=C–CH3), 1.35 (м, 8H,
NBu4), 0.96 (м, 12H, NBu4); 13С ЯМР (CD3CN),
δ, м.д.: 171.9 (СOOCH3), 165.2 (С=NH), 137.3,
130.9, 129.6, 128.0 (CH2C6H5), 59.4 (NBu4), 55.1

C H B N
Найдено, %: 55.21;  11.56; 21.2; 6.88.
Вычислено, %: 55.72; 10.52; 21.5; 6.96.
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(CHCH2C6H5), 40.3 (CHCH2C6H5), 24.30 (NBu4),
20.30 (NBu4), 18.91 (CH3–C=NH), 13.8 (NBu4).

(NBu4)[B12H11NHC(CH3)HNCH(CH2C6H5)COHNC
H2COOC(CH3)3] (4). К 0.295 г (0.5 ммоль) производ-
ного 3 в 10 мл CH2Cl2 при активном перемешивании
добавляли 0.110 г (0.53 ммоль) N,N'-дициклогексил-
карбодиимида (DCC) и 0.122 г (1 ммоль) 4-диметил-
аминопиридина. Реакционную массу перемешивали
в течение 1 ч и прибавляли 1.5 ммоль GlyOtBu в 10 мл
ТГФ. Раствор перемешивали в течение ночи, затем
упаривали на роторном испарителе. Продукт выде-
ляли препаративной ВЭЖХ в системе хлороформ–
ТГФ в соотношении 4 : 1. Получено 0.150 г
(NBu4)[B12H11NHC(CH3)HNCH(CH2C6H5)COHNC
H2COOC(CH3)3] (42%).

ИК-спектр (CHCl3), ν, см–1: 3406, 3360, 3306,
3256 (ν(N–H)), 2490 (ν(B–H)), 1740 (ν(C=O)),
1688 (ν(C=O)), 1641 (ν(С=N)), 1055 (δ(B–B–H)).
11B ЯМР (CD3CN), δ, м.д.: –7.7 (c, 1B, B(1)), –16.4
(д, 12B, B(2–12), JB–H = 128 Гц); 1Н ЯМР
(CD3CN), δ, м.д.: –1.01–1.55 (м, 12Н, В12Н11), 8.32
(д, 1H NH–C=NH, J = 9.4 Гц), 7.39–7.22 (м, 5H,
CHCH2C6H5), 6.90 (с, 1H, CONH), 6.60 (c, 1H,
NH–C=NH), 4.27 (тд, 1H, CHCH2C6H5, J = 9.6,
4.4 Гц), 3.83 (дд, 2H, NHCH2, J = 5.8, 2.2 Гц), 3.17
(дд, 1H, CHCH2C6H5, J = 13.6, 4.4 Гц), 3.10 (м, 8H,
NBu4), 2.93 (дд, 1H, CHCH2C6H5, J = 13.7, 9.7 Гц),
1.59 (м, 8H, NBu4), 1.57 (с, 3H, NH=C–CH3), 1.45
(с, 9H, COOC(CH3)3), 1.35 (м, 8H, NBu4), 0.96 (м,
12H, NBu4); 13С ЯМР (CD3CN), δ, м.д.: 170.5
(COOC(CH3)3), 169.4 (СONH), 165.1 (С=NH),
137.3, 130.9, 129.6, 128.0, 126.4 (CH2C6H5), 82.4,
(COOC(CH3)3), 60.0 (CHCH2C6H5), 59.3 (NBu4),
42.7 (NH–CH2), 40.8. (CHCH2C6H5), 28.2
(COOC(CH3)3), 24.30 (NBu4), 20.30 (NBu4), 19.9
(CH3–C=NH), 13.8 (NBu4).

(NBu4)[B12H11NHC(CH3)HNCH(CH2C6H5)CO
HNCH2COOH] (5). Производное 4 массой 0.100 г
(0.2 ммоль) растворяли в 5 мл ацетонитрила,
прибавляли по каплям 2 мл концентрированной
соляной кислоты и кипятили в течение 2 ч. По-
сле охлаждения реакционную массу трижды экс-
трагировали дихлорметаном порциями по 10 мл.
Полученные экстракты объединяли и упарива-
ли на роторном испарителе. Целевой продукт
перекристаллизовывали из этилового спирта и

C H B N
Найдено, %: 54.69; 10.23; 22.7; 7.17.
Вычислено, %: 55.00; 10.42; 22.0; 7.12.

C H B N
Найдено, %: 57.01; 10.22; 18.0; 7.99.
Вычислено, %: 56.40; 10.32; 18.5; 7.97.

сушили в эксикаторе над P2O5. Получено 0.110 г
(NBu4)[B12H11NHC(CH3)HNCH(CH2C6H5)CO
HNCH2 COOH] (85%).

ИК-спектр (CHCl3), ν, см–1: 3503 (ν(O–H)),
3404, 3356, 3308, 3243 (ν(N–H)), 2493 (ν(B–H)),
1717 (ν(C=O)), 1682 (ν(C=O)), 1643 (ν(С=N)),
1050 (δ(B–B–H)); 11B ЯМР (CD3CN), δ, м.д.: –7.7
(c, 1B, B(1)), –16.4 (д, 12B, B(2–12), JB–H = 129 Гц);
1Н ЯМР (CD3CN), δ, м.д.: –1.01–1.55 (м, 12Н,
В12Н11), 8.29 (д, 1H, NH–C=NH, J = 9.4 Гц), 7.40–
7.19 (м, 6H, CHCH2C6H5, CONH), 6.62 (c, 1H,
NH–C=NH), 4.33 (тд, 1H, CHCH2C6H5, J = 9.6.
4.5 Гц), 3.83 (д, 2H, NHCH2, J = 5.7), 3.17 (дд, 1H,
CHCH2C6H5, J = 13.6, 4.4 Гц), 3.10 (м, 8H, NBu4),
2.93 (дд, 1H, CHCH2C6H5, J = 13.7, 9.7 Гц), 1.59 (м,
8H, NBu4), 1.57 (с, 3H, NH=C–CH3), 1.35 (м, 8H,
NBu4), 0.96 (м, 12H, NBu4); 13С ЯМР (CD3CN), δ,
м.д.: 171.6 (COOH), 170.8 (СONH), 165.2 (С=NH),
137.2, 130.9, 129.5, 128.0 (CH2C6H5), 59.8
(CHCH2C6H5), 59.2 (NBu4), 41.7 (NH–CH2), 40.8
(CHCH2C6H5), 24.30 (NBu4), 20.30 (NBu4), 19.9
(CH3–C=NH), 13.8 (NBu4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе работы была исследована ре-

акция нуклеофильного присоединения трет-бу-
тиловых эфиров аминокислот к нитрилиевым
производным клозо-додекаборатного аниона. В
отличие от нитрилиевых производных клозо-де-
каборатного аниона, данная реакция не протека-
ет. В результате образуется ряд продуктов неиз-
вестной структуры.

В качестве альтернативного подхода была ис-
следована реакция нитрилиевых производных
клозо-додекаборатного аниона с метиловыми
эфирами аминокислот. Данный процесс пред-
ставлен на схеме 1a.

Контроль за ходом реакции и установление
структуры осуществляли с помощью мультиядер-
ной ЯМР-спектроскопии на ядрах 1H, 11B, 13C. В
спектрах 11В ЯМР полученного производного
наблюдается сигнал от атома бора, связанного с
атомом азота нитрилиевого заместителя, в обла-
сти –7.8 м.д. (B(1), I = 1) и сложный сигнал от не-
замещенных атомов бора при –16.5 м.д. (B(2–12),
I = 11, JB–H = 128 Гц). В спектре 1Н ЯМР соедине-
ния 2 фрагмент нитрилиевого заместителя пред-
ставлен сигналами при 6.56 м.д. от атома водоро-
да, связанного с атомом азота, и при 1.57 м.д. от
метильной группы, расположенных в более силь-
ном поле по сравнению с аналогичными коньюга-
тами клозо-декаборатного аниона [31]. Аминокис-

C H B N
Найдено, %: 53.99; 10.04; 19.5; 8.66.
Вычислено, %: 53.87; 9.97; 20.1; 8.67.
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лотный фрагмент представлен сигналами прото-
нов, связанных с атомами азота, при 8.25 м.д., с
атомами водорода бензольного кольца, в диапа-
зоне 7.38–7.25 м.д., сигналами протонов, связан-
ных с α-атомом углерода, при 4.36 м.д., протонов
метильной группы при 3.78 м.д. и двумя сложны-
ми сигналами неэквивалентных протонов мети-
леновой группы при 3.27 и 2.93 м.д. Тетрабути-
ламмониевый катион представлен четырьмя сиг-
налами при 3.10, 1.59, 1.35 и 0.96 м.д. В спектре 13C
ЯМР полученного продукта нитрилиевый фраг-
мент представлен сигналами атома углерода, свя-
занного с азотом иминогруппы, при 165.2 м.д., и
сигналом атома углерода метильной группы при
18.9 м.д. Аминокислотный остаток представлен
сигналами сложноэфирной группы при 171.9,
52.4 м.д., сигналами α-атома углерода при

55.1 м.д., β-атома углерода при 40.3 м.д. и четырьмя
сигналами неэквивалентных атомов углерода бен-
зольного кольца при 137.3, 130.9, 129.6 и 128.0 м.д.

Сложные эфиры не вступают в реакцию обра-
зования пептидных связей. Таким образом, сле-
дующим этапом работы стал гидролиз метилового
эфира полученного коньюгата. Для этого был ис-
пользован подход, описанный ранее [32] (схема 1б).
Контроль протекания реакции и установление
структуры полученного продукта осуществляли с
помощью мультиядерной ЯМР-спектроскопии на
ядрах 1H, 11B, 13C. В спектрах 1Н, 13C ЯМР отсут-
ствуют сигналы от протонов и углерода метиль-
ной группы сложного эфира, что подтверждает
полноту удаления защитной группы.

Схема 1. Общая схема синтеза N-борилированных дипептидов.
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Полученный коньюгат, содержащий свобод-
ную карбоксильную группу, может быть исполь-
зован в качестве С-компоненты для получения
борилированного дипептида (схема 1в). Оба ком-
понента хорошо растворимы в органических рас-
творителях, что позволяет использовать стандарт-
ные методики пептидного синтеза с применением
дициклогексилкарбодиимида в качестве сшиваю-
щего реагента. Кислотолабильные защитные груп-
пы предпочтительны для получения пептидных
коньюгатов с нитрилиевыми производными кло-
зо-додекаборатного аниона для предотвращения
разрушения амидинового фрагмента при деблоки-
ровании карбоксильной группы пептида.

Строение полученного дипептида было уста-
новлено с помощью мультиядерной ЯМР-спек-
троскопии. В спектре 1Н ЯМР глициновый фраг-
мент представлен сигналами амидных протонов
при 6.90 м.д., α-атома – при 3.83 м.д., сигналы
метильных протонов трет-бутилового эфира –
1.45 м.д. В спектре 13C ЯМР глициновый фраг-
мент представлен сигналами от карбоксильного
атома углерода при 170.5 м.д., α-атома углерода
при 42.7 м.д. Трет-бутоксикарбонильный фраг-
мент представлен сигналами при 82.4 и 28.2 м.д.

Следующим этапом было удаление трет-бу-
тильной группы (схема 1г) по методике [28]. Про-
цесс не протекает в двухфазной системе дихлорме-
тан–соляная кислота независимо от температуры
реакции. Проведение данной реакции в гомоген-
ной системе ацетонитрил–соляная кислота позво-
ляет полностью деблокировать карбоксильную
группу без образования побочных продуктов.
Контроль протекания реакции и установление
структуры полученного продукта осуществляли с
помощью мультиядерной ЯМР-спектроскопии
на ядрах 1H, 11B, 13C. В спектрах 1Н, 13C ЯМР от-
сутствуют сигналы протонов и углерода трет-бу-
тильной группы сложного эфира, что подтвер-
ждает полноту удаления защитной группы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен подход к получению дипептидов,

коньюгированных с нитрилиевыми производны-
ми клозо-додекаборатного аниона. Показано, что
для получения коньюгатов нитрилиевых произ-
водных клозо-додекаборатного аниона и свобод-
ных аминокислот в качестве исходных соедине-
ний необходимо использовать метиловые эфиры
аминокислот, так как присоединение трет-бути-
ловых эфиров аминокислот к ацетонитрильному
производному [B12H11NCCH3]– не приводит к об-
разованию амидин-клозо-додекаборатов.

В дальнейшем данные коньюгаты могут быть
использованы для получения борилированных
пептидов методами пептидного синтеза по Fmoc-
протоколу.
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Проиллюстрированы потенциальные возможности полуэмпирического метода Вильсона для рас-
чета термодинамических свойств как бинарных, так и трехкомпонентных систем, содержащих
оксиды редкоземельных элементов, по данным для соответствующих бинарных систем при высо-
ких температурах. Проанализирована возможность расчета энергетических параметров взаимодей-
ствия компонентов с привлечением впервые найденных коэффициентов уравнения Вильсона в би-
нарных оксидных системах при высоких температурах. На примере систем Sm2O3–Y2O3–HfO2,
Sm2O3–ZrO2–HfO2 и Y2O3–ZrO2–HfO2 при температурах выше 2000 K с привлечением данных для
соответствующих бинарных систем, полученных ранее методом высокотемпературной масс-спек-
трометрии, рассчитаны значения избыточной энергии Гиббса с использованием подхода Вильсона
при сопоставлении с результатами методов Редлиха–Кистера и Колера. Установлено, что наилуч-
шее соответствие экспериментальных и рассчитанных значений избыточной энергии Гиббса в ука-
занных выше системах наблюдается в случае привлечения метода Вильсона по сравнению с метода-
ми Редлиха–Кистера и Колера, причем в концентрационных областях, в значительной степени уда-
ленных от бинарных систем.

Ключевые слова: оксидные системы, оксиды редкоземельных элементов, термодинамика, расчет ме-
тодом Вильсона
DOI: 10.31857/S0044457X21090166

ВВЕДЕНИЕ

Разработка керамических материалов высшей
огнеупорности, а также оптимизация перспек-
тивных высокотемпературных технологий, ис-
пользуемых в различных областях современной
техники, невозможны без достоверных данных о
термодинамических свойствах оксидных систем
при высоких температурах [1–3]. В современных
высокотемпературных исследованиях оксидных
систем и материалов, несмотря на существование
широкого спектра экспериментальных методов
термодинамических исследований, таких как ме-
тоды термического анализа [4], метод электро-
движущих сил [5], масс-спектрометрический эф-
фузионный метод Кнудсена [6, 7], повышение
температурных интервалов исследований при
сохранении достоверности получаемых значений
термодинамических свойств по-прежнему явля-
ется актуальной задачей [8, 9]. Привлечение и

расширение набора различных корректных полу-
эмпирических методов расчета термодинамиче-
ских свойств оксидных систем при высоких тем-
пературах позволяет найти оптимальные пути
синтеза и эксплуатации материалов при воздей-
ствии высоких температур без проведения трудо-
емких экспериментальных исследований.

Среди многообразия полуэмпирических мето-
дов расчета термодинамических свойств много-
компонентных систем по данным о равновесиях в
бинарных системах [5] в настоящее время лишь
немногие из них нашли применение для расчета
термодинамических свойств оксидных систем.
Среди них следует отметить методы Редлиха–Ки-
стера [10] и Колера [11], возможность использова-
ния которых для оценки избыточных энергий
Гиббса в многокомпонентных системах, содержа-
щих оксиды редкоземельных элементов, цирко-
ния и гафния, была продемонстрирована в работах
[12–14] при высоких температурах (до 3000 K). Од-
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нако, как показано в работах [15, 16], необходи-
мость расширения возможностей расчетных ме-
тодов требует привлечения более широкого спек-
тра различных полуэмпирических подходов для
оценки термодинамических свойств в многоком-
понентных системах по данным о равновесиях в
соответствующих бинарных системах. Следует
отметить, что в ряде случаев соответствие друг
другу результатов расчетов термодинамических
величин с привлечением различных полуэмпири-
ческих методов может быть использовано как кри-
терий достоверности полученного термодинами-
ческого описания исследуемой системы [15, 16].

В настоящей работе рассмотрены потенциаль-
ные возможности метода Вильсона [17] с учетом
последующей модификации [18]. Ранее метод
Вильсона успешно применялся для описания
термодинамических свойств и равновесий кон-
денсированная фаза–пар на примере жидкофаз-
ных растворов низкомолекулярных органиче-
ских веществ [17–20], многокомпонентных рас-
творов полимеров [21, 22], водных растворов
электролитов [23], твердых алканов [24], металли-
ческих сплавов [16, 25, 26], а также оксидных стек-
лообразующих систем: CaO–Al2O3–SiO2 [27],
Na2O–B2O3–SiO2 и Na2O–K2O–SiO2 [28]. Однако в
настоящее время в литературе не найдено упомина-
ний о возможности применения метода Вильсона
для расчета термодинамических свойств оксидных
систем, основы керамики высшей огнеупорности,
содержащей оксиды редкоземельных элементов,
циркония и гафния. Восполнение этого пробела
является предметом данного исследования.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Суть классического метода Вильсона [17] со-

стоит в аппроксимации концентрационной зави-
симости избыточной энергии Гиббса в бинарной
системе полиномом Вильсона, вид которого впо-
следствии был модифицирован [18] следующим
образом:

(1)

где  – избыточная энергия Гиббса в бинар-
ной системе, x1, x2 – мольные доли компонентов 1
и 2, Λ12 и Λ21 – безразмерные аппроксимацион-
ные коэффициенты, Т – абсолютная температу-
ра, R – универсальная газовая постоянная.

К основным достоинствам метода Вильсона
необходимо отнести следующие: 1) коэффициен-
ты уравнения (1) являются “полутеоретически-
ми” [17] и могут характеризовать взаимодействия
компонентов друг с другом в рамках модели ло-
кального состава; 2) указанный метод позволяет
рассчитать избыточные энергии Гиббса в много-
компонентных системах с использованием дан-
ных только для соответствующих бинарных си-

12 1 1 2 12 2 1 21 2( ln( ) ln( )),EG RT x x x x x xΔ = − + Λ − Λ +

12
EGΔ

стем. Рассмотрим отмеченные особенности дан-
ного метода более подробно [18].

Коэффициент Λ12 в уравнении (1) одновре-
менно учитывает геометрические различия ком-
понентов в растворе и энергетические параметры
их взаимодействия согласно уравнению (2):

(2)

где v1 и v2 – молярные объемы индивидуальных
компонентов 1 и 2, λ12 и λ11 – параметры, пропор-
циональные энергиям взаимодействия компо-
нентов 1 и 2, а также 1 и 1 соответственно. Таким
образом, коэффициент Λ12 учитывает как стери-
ческие различия компонентов за счет соотноше-
ния их молярных объемов, так и энергетический
фактор взаимодействия компонентов в изучае-
мом растворе. Следует отметить, что коэффици-
ент Λ12 показывает, насколько энергия взаимо-
действия первого компонента со вторым (λ12) в
исследуемом растворе отличается от энергии вза-
имодействия первого компонента с самим собой
(λ11). При этом коэффициент Λ21 пропорциона-
лен разности энергии взаимодействия второго
компонента с первым (λ12) и энергии взаимодей-
ствия второго компонента с самим собой (λ22).
Очевидно, что коэффициенты Λ12 и Λ21 не равны
друг другу, за исключением случая идеального
раствора, для которого Λ12 = Λ21 = 1.

Как уже отмечалось ранее [16], метод Вильсо-
на относится к классу полиномиальных моделей,
в которых проводится аппроксимация значений
избыточной энергии Гиббса в бинарных системах
и дальнейшее использование результатов ап-
проксимации для расчета термодинамических
свойств многокомпонентных систем. Величина
избыточной энергии Гиббса  в трехкомпо-
нентной системе при расчете по данным о равно-
весиях в соответствующих бинарных системах по
методу Вильсона равна:

(3)

где коэффициенты Λ12 и Λ21 получены в результа-
те аппроксимации значений избыточной энергии
Гиббса в бинарной системе 12, Λ13 и Λ31 – в бинар-
ной системе 13, а Λ23 и Λ32 – в бинарной системе 23.

Ранее нами была рассмотрена возможность
расчета величин избыточных энергий Гиббса в
следующих трехкомпонентных системах, содер-
жащих оксиды редкоземельных элементов, цир-
кония и гафния: Gd2O3–Y2O3–HfO2 [12, 29],
La2O3–Y2O3–HfO2 [30], Y2O3–ZrO2–HfO2 [13],
Sm2O3–Y2O3–HfO2 и Sm2O3–ZrO2–HfO2 [14, 31,
32], на основе как полиномиального подхода Ред-
лиха–Кистера [10], так и геометрического метода

( )2 12 11
12

1

exp ,
RT

λ − λΛ = −v

v
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EGΔ
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Колера [11, 33]. Показано, что указанные методы
наиболее успешно позволяют рассчитать термо-
динамические свойства трехкомпонентных си-
стем в концентрационных диапазонах вблизи со-
ответствующих бинарных систем (мольная доля
третьего компонента меньше 0.3), однако повы-
шение содержания третьего компонента приво-
дит к значительным расхождениям с эксперимен-
тальными данными. По этой причине рассмотре-
ние потенциальных возможностей еще одного
полуэмпирического метода (метода Вильсона)
для расчета термодинамических свойств много-
компонентных систем является весьма актуаль-
ным.

Таким образом, в настоящей работе были ре-
шены следующие задачи:

1. Найдены коэффициенты в уравнении Виль-
сона при аппроксимации концентрационных за-
висимостей термодинамических свойств, полу-
ченных методом высокотемпературной масс-
спектрометрии в бинарных системах на основе
оксидов самария, иттрия, циркония и гафния:
Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–HfO2, Sm2O3–ZrO2, Y2O3–
ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2.

2. Рассчитаны значения энергетических пара-
метров λij взаимодействия компонентов i и j, яв-
ляющихся неотъемлемой частью уравнения
Вильсона, на основе экспериментальных данных
о термодинамических свойствах в рассмотренных
бинарных системах.

3. Выполнен расчет величин избыточной энер-
гии Гиббса в трехкомпонентных системах Y2O3–
ZrO2–HfO2, Sm2O3–Y2O3–HfO2 и Sm2O3–ZrO2–
HfO2 на основе метода Вильсона при сопоставле-
нии как с экспериментальными данными, так и с
рассчитанными значениями, полученными на
основе полуэмпирических методов Колера и Ред-
лиха–Кистера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

1. Определение коэффициентов в уравнении 
Вильсона при аппроксимации концентрационных 

зависимостей термодинамических свойств
в бинарных системах на основе оксидов самария, 

иттрия, циркония и гафния

Следует отметить, что для расчета энергетиче-
ских параметров взаимодействия (λij) в уравне-
нии (2) необходимо аппроксимировать концен-
трационные зависимости ΔGE в таком количестве
систем, чтобы число неизвестных энергетических
параметров было равно числу уравнений типа (2),
которое после логарифмирования должно при-
нять следующий вид, удобный для последующего
рассмотрения в разделе 2:

(4)

Необходимо подчеркнуть, что для бинарной
системы, для которой известна концентрацион-
ная зависимость избыточной энергии Гиббса,
могут быть получены два уравнения, аналогич-
ные соотношениям, приведенным в системе (4), с
тремя неизвестными энергетическими парамет-
рами. Следовательно, чтобы иметь возможность
определения неизвестных энергетических пара-
метров, целесообразно рассматривать бинарные
системы с повторяющимися компонентами. Это
позволит увеличить количество рассматриваемых
уравнений без повышения числа неизвестных.
Очевидно, что количество уравнений будет боль-
ше числа неизвестных энергетических парамет-
ров при изучении следующих пяти систем:
Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–ZrO2, Sm2O3–HfO2, Y2O3–
ZrO2 и ZrO2–HfO2. Количество энергетических
параметров в указанных системах равно девяти
(λSY, λSZ, λSH, λSS, λZZ, λHH, λYZ, λYY, λZH, здесь и да-
лее S – Sm2O3, Y – Y2O3, Z – ZrO2, H – HfO2) при
десяти уравнениях, аналогичных (4). Таким обра-
зом, необходимо провести аппроксимацию кон-
центрационных зависимостей избыточных энер-
гий Гиббса в пяти указанных выше бинарных си-
стемах.

Экспериментальные значения термодинами-
ческих свойств в рассматриваемых системах,
определенные методом высокотемпературной
масс-спектрометрии, были получены ранее в сле-
дующих работах: Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–HfO2 и
Sm2O3–ZrO2 при температуре 2373 K [34], Y2O3–
ZrO2 при температуре 2660 K [35] и ZrO2–HfO2
при температуре 2773 K [36]. Отметим, что в пер-
вых трех из перечисленных выше систем аппрок-
симация величин избыточной энергии Гиббса
проведена методом наименьших квадратов, поз-
волившим получить коэффициенты Λ12 и Λ21 в
уравнении (1). В системе Y2O3–ZrO2 для опреде-
ления коэффициентов ΛYZ и ΛZY проводилась ап-
проксимация концентрационных зависимостей
коэффициентов активности Y2O3 и ZrO2 уравне-
ниями Вильсона для коэффициентов активности
компонентов. Таким образом, в табл. 1 приведе-
ны найденные в настоящей работе аппроксима-
ционные коэффициенты Λ12 и Λ21 концентраци-
онных зависимостей избыточных энергий Гиббса
в следующих пяти бинарных системах: Sm2O3–
Y2O3, Sm2O3–ZrO2, Sm2O3–HfO2, Y2O3–ZrO2 и
ZrO2–HfO2.

Как отмечалось ранее [18], в уравнении Вильсо-
на в “умеренном” температурном интервале спра-
ведливо допущение о независимости разности

2
12 11 12

1

1
12 22 21

2

ln ln ,

ln ln .

RT

RT

  λ − λ = − Λ   


 λ − λ = − Λ   
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энергетических параметров взаимодействия ком-
понентов в бинарных системах (λ12 – λ11 и λ12 – λ22)
от температуры. Это позволяет в рамках метода
Вильсона оценить значения интегральной эн-
тальпии смешения  и избыточной энтро-
пии  в исследуемой бинарной системе по
изотермическим данным о величинах избыточ-
ной энергии Гиббса согласно уравнениям:

(5)

(6)

где разности энергетических параметров (λ12 – λ11) и
(λ12 – λ22), соответствующие коэффициентам Λ12
и Λ21, могут быть найдены с использованием урав-
нений (4) по данным, приведенным в табл. 1.

Следовательно, сочетание результатов опреде-
ления величин избыточной энергии Гиббса мето-
дом высокотемпературной масс-спектрометрии и
аппроксимации полученных данных уравнением
Вильсона по аналогии с табл. 1 однозначно позво-
ляет в рамках рассматриваемого подхода оценить
полный набор термодинамических функций сме-
шения и соответствующих избыточных свойств в
исследуемой системе.

( )12
MHΔ

( )12
ESΔ

1 2 12
12 12 11

1 2 12

1 2 21
12 22

1 21 2

( )

( ),

M x xH
x x

x x
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ΛΔ = λ − λ +
+ Λ
Λ+ λ − λ

Λ +
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1 2 12 1 21 2

( ln( ) ln( ))
( ) ( ),

ES R x x x x x x
x x x x

x x T x x T

Δ = + Λ + Λ + +
Λ λ − λ Λ λ − λ+ +

+ Λ Λ +

2. Расчет значений энергетических параметров λij 
взаимодействия компонентов i и j в уравнении 

Вильсона для рассматриваемых бинарных систем

Следует отметить, что для расчета энергетиче-
ских параметров λij взаимодействия компонентов
на основе данных, приведенных в табл. 1, необхо-
димо использовать девять уравнений типа (4) для
следующих коэффициентов Λij, оцененных мето-
дом наименьших квадратов: ΛSY, ΛYS, ΛSZ, ΛZS,
ΛYZ, ΛZY, ΛSH, ΛZH и ΛHZ. В связи с тем, что коли-
чество неизвестных λij меньше, чем число оце-
ненных в настоящей работе коэффициентов Λij,
один из найденных коэффициентов ΛHS не будет
использован при определении λij. Однако этот ко-
эффициент может быть учтен позднее для про-
верки согласованности рассчитанных значений.
Отметим, что ΛZH = ΛHZ = 1, поскольку, согласно
[36], система ZrO2–HfO2 может быть описана в
рамках модели идеального раствора.

Для определения энергетических параметров λij
необходимы также данные о молярных объемах ин-
дивидуальных компонентов. В настоящем исследо-
вании значения молярных объемов оксидов редко-
земельных элементов приняты на основании дан-
ных, приведенных в [37]: 44.804 см3/моль (Y2O3),
44.263 см3/моль (Sm2O3), 21.693 см3/моль (ZrO2) и
21.745 см3/моль (HfO2). Следует добавить, что в на-
стоящей работе сделано допущение о независимо-
сти величин молярных объемов компонентов от
температуры.

Для проведения дальнейших расчетов целесо-
образно представить рассматриваемую систему
линейных уравнений типа (4) в матричном виде.

Таблица 1. Коэффициенты Λ12 и Λ21 в уравнении Вильсона (1) концентрационной зависимости избыточных
энергий Гиббса в системах Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–ZrO2, Sm2O3–HfO2, Y2O3–ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2,
определенные в настоящей работе при температуре эксперимента (Tэксп) и при 2373 K, где R2 – коэффициент де-
терминации, SD – квадратный корень из оценки дисперсии ошибок, характеризующие качество аппроксима-
ции данных

* Индексы 1 и 2 в значениях Λ12 и Λ21 соответствуют первому и второму оксидам в обозначении системы в первом столбце
таблицы.
**Для системы ZrO2–HfO2 характерно идеальное поведение при указанной температуре согласно результатам [36]: значения
коэффициентов Λ12 и Λ21 приняты равными единице.

Система Tэксп, K Λ12* Λ21 R2 SD, 
кДж/моль

T = 2373 K

Λ12 Λ21

Sm2O3–Y2O3 2373 7.167 13.909 0.994 1.54 7.167 13.909

Sm2O3–HfO2 2373 17.203 4.720 0.999 0.75 17.203 4.720

Sm2O3–ZrO2 2458 10.396 5.045 0.997 0.62 11.509 5.199

Y2O3–ZrO2 2660 3.036 8.679 0.948 – 3.791 10.325

ZrO2–HfO2** 2773 1.000 1.000 – – 1.000 1.000

Y2O3–HfO2 2843 2.679 9.411 0.998 0.79 3.758 12.714
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Для указанных выше девяти неизвестных энерге-
тических параметров (λSY, λSS, λYY, λSZ, λZZ, λYZ,

λSH, λHH и λZH) система линейных уравнений име-
ет следующую матрицу коэффициентов:

где в первом столбце отмечены коэффициенты,
уравнения для которых записаны в соответствую-
щей строке; в первой строке указаны энергетиче-
ские параметры, коэффициенты при которых
приведены в основной части матрицы; b – сво-
бодный член в уравнении типа (4), имеющий раз-
мерность энергии кДж/моль.

Определитель матрицы коэффициентов (7) ра-
вен нулю, ранг этой матрицы равен восьми. Следо-
вательно, можно предположить, что система (7)
имеет решение, зависящее от одного свободного
параметра. По этой причине в настоящей работе
сделано допущение, что λHH есть свободный пара-
метр и он равен –100 кДж/моль. Следует отметить,

что, хотя коэффициент λHH имеет размерность
энергии, в данном случае он не имеет четкого фи-
зического смысла, поскольку значение –100 вы-
брано произвольно, а сам коэффициент λij лишь
пропорционален энергии взаимодействия ком-
понентов, но не равен ей [12]. Корректнее было
бы представить размерность величины λHH в
условных единицах, однако, чтобы обеспечить
безразмерную величину показателя степени в
уравнении (2), требуется введение размерности
кДж/моль. Таким образом, с учетом равенства
λHH = –100 кДж/моль матрица коэффициентов (7)
имеет следующий вид:

Ввиду того, что ранг матрицы коэффициентов ра-
вен девяти и соответствует рангу расширенной мат-
рицы, по теореме Кронекера–Капелли, система ли-

нейных алгебраических уравнений (8) имеет только
одно решение. Найденные таким образом значения
энергетических параметров λij приведены в табл. 2.

λSY λSS λYY λSZ λZZ λYZ λSH λHH λZH
b,

кДж/моль

(7)

ΛSY 1 –1 0 0 0 0 0 0 0 –38.62
ΛYS 1 0 –1 0 0 0 0 0 0 –52.18
ΛSZ 0 –1 0 1 0 0 0 0 0 –62.27
ΛZS 0 0 0 1 –1 0 0 0 0 –18.45 ,
ΛYZ 0 0 –1 0 0 1 0 0 0 –40.60
ΛZY 0 0 0 0 –1 1 0 0 0 –31.75
ΛSH 0 –1 0 0 0 0 1 0 0 –70.15
ΛZH 0 0 0 0 –1 0 0 0 1 0.05
ΛHZ 0 0 0 0 0 0 0 –1 1 –0.05

λSY λSS λYY λSZ λZZ λYZ λSH λHH λZH
b,

кДж/моль

(8)

ΛSY 1 –1 0 0 0 0 0 0 0 –38.62
ΛYS 1 0 –1 0 0 0 0 0 0 –52.18
ΛSZ 0 –1 0 1 0 0 0 0 0 –62.27
ΛZS 0 0 0 1 –1 0 0 0 0 –18.45 .
ΛYZ 0 0 –1 0 0 1 0 0 0 –40.60
– 0 0 0 0 0 0 0 1 0 –100.00

ΛSH 0 –1 0 0 0 0 1 0 0 –70.15
ΛZH 0 0 0 0 –1 0 0 0 1 0.05
ΛHZ 0 0 0 0 0 0 0 –1 1 –0.05
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Как следует из табл. 2, параметры взаимодей-
ствия λHH, λZH и λZZ соответствуют друг к другу в
пределах 0.11%, что вполне объяснимо при иде-
альном поведении системы ZrO2–HfO2. Неболь-
шие различия величин указанных параметров
связаны с необходимостью равенства единице
аппроксимационных коэффициентов Λij полино-
ма Вильсона для идеального раствора. Для вы-
полнения этого условия разности рассматривае-
мых энергетических параметров взаимодействия
компонентов должны компенсировать различия в
молярных объемах индивидуальных оксидов цир-
кония и гафния. При рассмотрении других энерге-
тических параметров, приведенных в табл. 2, на-
блюдается следующая закономерность. Парамет-
ры взаимодействия компонента самого с собой
(λii и λjj) всегда больше (или по модулю меньше),
чем смешанный параметр взаимодействия рас-
сматриваемых компонентов λij. Как отмечалось
ранее в работе [18], более отрицательное значение
параметра λij соответствует, как правило, боль-
шей энергии взаимодействия компонентов. Сле-
довательно, указанная закономерность измене-
ния рассчитанных величин параметров взаимо-
действия λij вполне объяснима, поскольку во всех
рассмотренных системах, кроме ZrO2–HfO2, на-
блюдались отрицательные отклонения от идеаль-
ности.

Некоторое исключение из отмеченной выше
тенденции представляет собой энергетический
параметр взаимодействия λYZ, имеющий большее
значение, чем λZZ. Это вступает в некоторые про-
тиворечия с найденными ранее при высоких тем-
пературах отрицательными отклонениями от
идеальности в системе Y2O3–ZrO2 [35, 36]. Ука-
занное несоответствие, по-видимому, связано с
тем, что при расчете значений энергетических па-
раметров взаимодействия компонентов в бинар-
ных системах не был принят во внимание второй
коэффициент в уравнении Вильсона для данной
системы ΛZY.

Необходимо отметить, что если включить в
расчет энергетических параметров (т.е. в матрицу
(8)) другой набор коэффициентов Λij, то будут по-
лучены новые значения λij, отличающиеся от
приведенных в табл. 2. Таким образом, результа-
ты расчетов λij, полученные по методу Вильсона,
могут, в частности, зависеть от методики расчета

и произвольного выбора уравнений для коэффи-
циентов Λij, включенных в матрицу (8). Следова-
тельно, нецелесообразно проведение дальнейше-
го расчета значений энергетических параметров
взаимодействия компонентов с использованием
метода Вильсона. Этим ограничением обусловле-
но также отсутствие в настоящее время реальных
перспектив создания базы данных энергетиче-
ских параметров взаимодействия компонентов с
помощью метода Вильсона, которая обеспечива-
ла бы согласование концентрационных зависи-
мостей термодинамических свойств во всех рас-
смотренных бинарных системах и энергетиче-
ских характеристик взаимодействия изученных
компонентов.

Среди ряда причин, затрудняющих в настоя-
щее время создание единой базы энергетических
параметров взаимодействия компонентов, мож-
но отметить следующие. Во-первых, следует
иметь в виду, что метод Вильсона был предложен
для описания термодинамических свойств орга-
нических растворов при температурах, близких к
комнатной температуре, когда данные о равнове-
сиях могут быть получены с минимальными по-
грешностями. В настоящей работе использованы
величины термодинамических свойств в оксид-
ных системах, определенные методом высоко-
температурной масс-спектрометрии при темпе-
ратурах выше 2000 K, что неизбежно ведет к уве-
личению погрешности получаемых значений как
минимум до 20%. Следовательно, недостаточная
согласованность термодинамических свойств,
найденных в различных бинарных системах на
основе оксидов редкоземельных элементов, мог-
ла привести к возрастанию погрешностей и несо-
гласованности аппроксимационных коэффици-
ентов в уравнениях Вильсона в рассмотренных
системах. Во-вторых, недостатком проведенного
рассмотрения может быть предположение о неза-
висимости от температуры разности энергетиче-
ских параметров (λ12 – λ11) и (λ12 – λ22), что могло
повлиять на корректность пересчета значений
аппроксимационных коэффициентов Λ12 и Λ21 от
температуры экспериментов к температуре 2373 K
для систем Sm2O3–ZrO2, Y2O3–ZrO2 и ZrO2–HfO2
и последующего определения значений всех
энергетических параметров (λSY, λSS, λYY, λSZ, λZZ,
λYZ, λSH, λHH и λZH). В-третьих, следует признать,
что предположение о независимости молярных

Таблица 2. Значения энергетических параметров λij взаимодействия компонентов i и j в системах на основе ок-
сидов самария, иттрия, циркония и гафния, полученные в результате решения системы уравнений (8)

*В подстрочных индексах энергетических параметров введены следующие обозначения: S – Sm2O3, Y – Y2O3, Z – ZrO2, H –
HfO2.

Параметр* λSY λSS λYY λSZ λZZ λYZ λSH λHH λZH

Значение, кДж/моль –94.91 –56.29 –42.73 –118.56 –100.11 –80.33 –126.45 –100.00 –100.05
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объемов индивидуальных компонентов является
весьма грубым, а его необходимость вызвана
лишь отсутствием необходимых данных. Однако,
по-видимому, для дальнейшего рассмотрения во-
проса о возможности создания базы данных энер-
гетических параметров взаимодействия компо-
нентов в бинарных системах, рассчитанных по
методу Вильсона, в первую очередь целесообраз-
но проведение аналогичных расчетов концентра-
ционных зависимостей избыточной энергии
Гиббса при низких температурах в системах, об-
разующих жидкофазные растворы, с привлечени-
ем экспериментальных данных, полученных бо-
лее прецизионными методами.

Следует отметить, что бóльшая часть выводов
двух предыдущих абзацев относится к значениям
отдельных энергетических параметров λ12, но не к
их разности λ12 – λ22. Это связано с тем, что каж-
дая разность энергетических параметров λ12 – λ22
соответствует одному и только одному аппрокси-
мационному коэффициенту Λ21 уравнения Виль-
сона. Следовательно, величины разности λ12 – λ22
могут быть определены только на основе экспе-
риментальных результатов именно для системы
12, а не с использованием данных, найденных для
других бинарных систем.

Рассмотрим изменения разности энергетиче-
ских параметров (λ12 – λ22) на примере изученных
систем по аналогии с рассмотрением, проведен-
ным ранее в работе [18]. В табл. 3 представлены
величины разностей параметров взаимодействия
компонентов в системах Sm2O3–ZrO2, Sm2O3–
HfO2, Y2O3–ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2, полу-
ченные с привлечением данных, приведенных в
табл. 1.

В табл. 3 величины разностей энергетических
параметров взаимодействия компонентов упоря-
дочены по возрастанию, т.е. по уменьшению
энергии взаимодействия компонентов в исследу-
емых системах. Можно отметить, что изменение
энергии взаимодействия компонентов соответ-
ствует тенденциям в изменении кислотно-основ-
ных свойств индивидуальных оксидов согласно
кислотно-основной концепции взаимодействия
оксидных расплавов, изложенной, в частности, в
монографии [38]. Для рассматриваемых оксидов
кислотные свойства возрастают в следующем ря-
ду: Y2O3, Sm2O3, HfO2, ZrO2, причем Y2O3 являет-

ся наиболее основным, а ZrO2 – наиболее кислот-
ным из обсуждаемых оксидов. На основе предпо-
ложения, что λZZ и λHH близки друг к другу в силу
соответствия кислотно-основных свойств и энер-
гий взаимодействия HfO2 и ZrO2, можно сделать
следующие заключения. Наиболее основный ок-
сид Y2O3 демонстрирует более сильные взаимо-
действия с HfO2 и ZrO2, чем менее основный
Sm2O3. При этом энергия взаимодействия Sm2O3
с ZrO2 выше, чем с HfO2, в силу менее выражен-
ных кислотных свойств последнего. Однако эта
тенденция не наблюдается для Y2O3, который, со-
гласно данным табл. 3, характеризуется более ин-
тенсивным взаимодействием с HfO2, чем с ZrO2,
что не вполне соответствует кислотно-основной
концепции. Возможной причиной этого несоот-
ветствия может быть недостаточная корректность
предположения о независимости разности энер-
гетических параметров взаимодействия компо-
нентов от температуры, что нашло отражение в
погрешностях, возникающих при пересчете экс-
периментальных данных, полученных в системах
Y2O3–ZrO2 и Y2O3–HfO2 при температуре опыта,
к одной и той же (единой) температуре. Анало-
гичные рассмотрения могут быть проведены и на
других наборах разностей энергетических пара-
метров взаимодействия компонентов (λ12 – λ22),
где в качестве λ22 могут быть выбраны λSS или λYY.

3. Расчет значений избыточной энергии Гиббса
в трехкомпонентных системах Sm2O3–Y2O3–HfO2, 

Sm2O3–ZrO2–HfO2 и Y2O3–ZrO2–HfO2
по данным о равновесиях

в соответствующих бинарных системах
Полученный в настоящей работе набор пара-

метров, найденных по уравнению Вильсона
(табл. 1), позволяет рассчитать величины избы-
точных энергий Гиббса в следующих четырех
трехкомпонентных системах и в одной четырех-
компонентной системе: Sm2O3–Y2O3–HfO2,
Sm2O3–ZrO2–HfO2, Sm2O3–Y2O3–ZrO2, Y2O3–
ZrO2–HfO2 и Sm2O3–Y2O3–ZrO2–HfO2. Следует
подчеркнуть, что такой расчет методом Вильсона
возможен только по данным о равновесиях в со-
ответствующих бинарных системах. Однако не-
обходимо отметить, что в данном случае расчет
может быть выполнен лишь в предположении о
существовании гипотетического непрерывного

Таблица 3. Величины разности параметров взаимодействия λ12 – λ22 компонентов в системах Sm2O3–ZrO2,
Sm2O3–HfO2, Y2O3–ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2, найденные согласно аппроксимационным коэффициентам Λ21
в уравнении Вильсона, приведенным в табл. 1

* В индексах энергетических параметров введены следующие обозначения: S – Sm2O3, Y – Y2O3, Z – ZrO2, H – HfO2.

λ12 – λ22* λYH – λHH λYZ – λZZ λSZ – λZZ λSH – λHH λZH – λHH λZH – λZZ

Значение, кДж/моль –35.90 –31.75 –18.45 –16.59 –0.05 0.05
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твердого раствора и отсутствии фазового разделе-
ния в рассматриваемых концентрационных обла-
стях трехкомпонентной системы [17–19, 25]. Ни-
же даны значения рассчитанных избыточных
энергий Гиббса в системах Sm2O3–Y2O3–HfO2,
Sm2O3–ZrO2–HfO2 и Y2O3–ZrO2–HfO2 при сопо-
ставлении с экспериментальными данными, по-

лученными методом высокотемпературной масс-
спектрометрии ранее [13, 14, 39].

Для систем, содержащих оксид самария, рас-
чет избыточных энергий Гиббса выполнен по
уравнению (3) с использованием значений ап-
проксимационных коэффициентов Λ12, Λ21, Λ13,
Λ31, Λ23 и Λ32 при температуре 2373 K, приведен-
ных в табл. 1. В табл. 4 и на рис. 1 сопоставлены
величины избыточных энергий Гиббса в системах
Sm2O3–Y2O3–HfO2 и Sm2O3–ZrO2–HfO2, полу-
ченные методом высокотемпературной масс-
спектрометрии [14, 39], а также рассчитанные с ис-
пользованием полуэмпирических методов Виль-
сона [17, 18], Редлиха–Кистера [10] и Колера [11].

Как следует из данных, приведенных в табл. 4
и на рис. 1, результаты, полученные полиноми-
альным методом Редлиха–Кистера и геометриче-
ским методом Колера, близки друг к другу в пре-
делах нескольких десятых кДж/моль, а также ха-
рактеризуются заниженными значениями ΔGE по
сравнению с экспериментальными данными. Ве-
личины ΔGE, полученные методом Вильсона, так-
же меньше соответствующих экспериментальных
данных. При этом метод Вильсона демонстрирует
большее соответствие экспериментальным ре-
зультатам в концентрационных диапазонах, дале-
ких от бинарных систем, на несколько кДж/моль
превышая соответствующие результаты, рассчи-
танные методами Редлиха–Кистера и Колера.
При содержании Sm2O3 < 0.25 мол. дол. ситуация
меняется, и результаты расчета методами Колера
и Редлиха–Кистера приводят к значениям ΔGE,

Таблица 4. Значения избыточной энергии Гиббса (ΔGE, кДж/моль) в системе Sm2O3–Y2O3–HfO2 при темпера-
туре 2373 K, полученные методом высокотемпературной масс-спектрометрии [14] (I) и рассчитанные по данным
для соответствующих бинарных систем полуэмпирическими методами Вильсона (II), Редлиха–Кистера (III) и
Колера (IV)

Мольная доля ΔGE, кДж/моль
|(I–II)/I| |(I–IV)/I|

Sm2O3 Y2O3 HfO2 I II III IV

0.484 0.258 0.258 –19.4 –37.8 –42.4 –42.5 0.94 1.19
0.375 0.313 0.313 –22.2 –38.2 –42.8 –42.9 0.72 0.93
0.250 0.375 0.375 –25.5 –37.0 –39.9 –39.8 0.45 0.56
0.125 0.438 0.438 –26.9 –33.7 –33.4 –33.2 0.25 0.24
0.500 0.375 0.125 –16.5 –36.6 –40.5 –40.6 1.22 1.46
0.375 0.469 0.156 –18.7 –37.1 –41.1 –41.2 0.98 1.20
0.250 0.563 0.188 –19.6 –35.1 –37.2 –37.2 0.79 0.90
0.126 0.656 0.218 –18.3 –30.0 –28.4 –28.2 0.64 0.54
0.500 0.125 0.375 –23.4 –36.4 –40.5 –40.6 0.55 0.73
0.375 0.156 0.469 –26.5 –36.1 –39.7 –39.7 0.36 0.50
0.250 0.188 0.563 –29.2 –34.2 –35.8 –35.7 0.17 0.22
0.126 0.218 0.656 –28.7 –30.8 –29.4 –29.3 0.07 0.02

Среднее значение: 0.60 0.71

Рис. 1. Значения избыточной энергии Гиббса в систе-
ме Sm2O3–ZrO2–HfO2 при температуре 2373 K и со-
отношении содержаний (мол. д.) ZrO2 и HfO2, рав-
ном 1. I – значения ΔGE, полученные по эксперимен-
тальным данным работы [39]. II, III и IV – значения
ΔGE, рассчитанные по данным для соответствующих
бинарных систем полуэмпирическими методами Виль-
сона, Редлиха–Кистера и Колера соответственно.
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более близким к экспериментальным данным по
сравнению с величинами, рассчитанными мето-
дом Вильсона. Как следует из рис. 1, не наблюда-
ется сближения величин ΔGE в системе Sm2O3–
ZrO2–HfO2, рассчитанных методом Вильсона, и
экспериментальных данных даже при содержа-
нии Sm2O3 < 0.04 мол. дол. (относительное откло-
нение рассчитанных значений от эксперимен-
тальных величин сохраняет постоянное значение
~20%). При расчетах по методам Колера и Редли-
ха–Кистера в данном случае наблюдается тенден-
ция уменьшения относительного и абсолютного
отклонений рассчитанных величин от экспери-
ментальных значений по мере уменьшения моль-
ной доли Sm2O3.

Для расчета термодинамических свойств в си-
стеме Y2O3–ZrO2–HfO2 аппроксимационные ко-
эффициенты ΛYZ, ΛZY, ΛYH, ΛHY, ΛZH и ΛHZ в уравне-
нии Вильсона, описывающем концентрационные
зависимости ΔGE в соответствующих бинарных си-
стемах, были пересчитаны (с учетом независимости
разности энергетических параметров взаимодей-
ствия компонентов λ12 – λ11 и λ12 – λ22 от темпера-
туры) к температуре 2660 K, при которой ранее
были получены экспериментальные данные в си-
стеме Y2O3–ZrO2–HfO2 [13]. Результаты расчета
значений ΔGE методом Вильсона приведены на
рис. 2 при сопоставлении с экспериментальными
данными [13] и величинами, полученными мето-
дами Редлиха–Кистера и Колера.

На рис. 2 наблюдается противоположная
тенденция в изменении значений ΔGE по срав-

нению с приведенными ранее примерами си-
стем Sm2O3–Y2O3–HfO2 и Sm2O3–ZrO2–HfO2. За
исключением первого состава на рис. 2 величи-
ны, рассчитанные полуэмпирическими методами,
завышены по сравнению с экспериментальными
данными. Однако, как и в табл. 4 и на рис. 1, ре-
зультаты, рассчитанные методом Вильсона, отли-
чают наименьшие относительные отклонения от
экспериментальных данных по сравнению с по-
луэмпирическими методами Колера и Редлиха–
Кистера в концентрационных областях, далеких
от соответствующих бинарных систем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены возможности применения мето-
да Вильсона для расчета значений избыточных
энергий Гиббса в многокомпонентных системах,
содержащих оксиды редкоземельных элементов,
по соответствующим данным для бинарных си-
стем при высоких температурах. Отмечены досто-
инства и ограничения использования энергети-
ческих параметров взаимодействия компонентов
бинарных систем, рассчитанных методом Виль-
сона, для выявления тенденции изменения энер-
гии взаимодействия оксидов редкоземельных эле-
ментов, циркония и гафния в рассмотренных си-
стемах Sm2O3–Y2O3, Sm2O3–HfO2, Sm2O3–ZrO2,
Y2O3–ZrO2, ZrO2–HfO2 и Y2O3–HfO2. Показано,
что результаты расчета избыточных энергий
Гиббса в изученных трехкомпонентных систе-
мах Sm2O3–Y2O3–HfO2, Sm2O3–ZrO2–HfO2 и
Y2O3–ZrO2–HfO2, найденные методом Вильсо-
на, в наибольшей степени по сравнению с други-
ми рассмотренными полуэмпирическими мето-
дами соответствуют экспериментальным данным
в концентрационных диапазонах, удаленных от
бинарных систем.

Рассмотренные в настоящей работе потенци-
альные возможности метода Вильсона для расчета
термодинамических свойств многокомпонентных
систем могут найти применение для прогнозиро-
вания термодинамических свойств оксидных си-
стем, перспективных для получения материалов
высшей огнеупорности. Не менее важна фунда-
ментальная значимость полученных результатов.
С одной стороны, рассчитанные значения термо-
динамических свойств могут быть использованы
при рассмотрении фазовых равновесий в много-
компонентных системах на основе оксидов ред-
коземельных элементов, экспериментальное изу-
чение которых затруднено в силу значительной
трудоемкости высокотемпературных исследова-
ний. С другой стороны, тестирование адекватно-
сти полуэмпирических подходов и выявление об-
ласти их применимости является важнейшим ша-
гом в процессе создания национальной базы
термодинамических данных и моделей, необхо-

Рис. 2. Избыточная энергия Гиббса в системе Y2O3–
ZrO2–HfO2 при температуре 2660 K и постоянном
содержании ZrO2, равном 0.21 мол. д. I – значения
ΔGE, полученные методом высокотемпературной
масс-спектрометрии в работе [13]. II, III и IV – значе-
ния ΔGE, рассчитанные по данным для соответствую-
щих бинарных систем полуэмпирическими методами
Вильсона, Редлиха–Кистера и Колера соответственно.
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димой для дальнейшего прогнозирования физи-
ко-химических свойств как в оксидных системах,
так и в материалах на их основе с целью поиска
оптимальных технологических решений при экс-
тремальных температурных воздействиях при
синтезе и эксплуатации.
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МОДИФИКАЦИЯ UHTC СОСТАВА HfB2–30% SiC ГРАФЕНОМ (1 ОБ. %)
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Для ультравысокотемпературного керамического материала HfB2–30 об. % SiC, модифицированного
сниженным количеством восстановленного оксида графена (1 об. %), изучены особенности окисле-
ния под воздействием сверхзвукового потока диссоциированного воздуха (тепловой поток изменялся
в интервале 363–779 Вт см–2, суммарное время воздействия 2000 с). Установлено, что модифицирова-
ние керамического материала HfB2–30 об. % SiC относительно низким количеством восстановленно-
го оксида графена (1 об. %) не позволило избежать эффекта резкого роста средней температуры
поверхности до 2300–2400°С. Однако показано, что значительно увеличивается временной интервал
существования на поверхности температуры <1800–1850°С, вероятно, за счет повышения теплопро-
водности керамики. Определена скорость уноса материала, равная 6.5 × 10–4 г см–2 мин–1, это зна-
чение является промежуточным между таковыми для керамики HfB2–SiC и керамики, модифици-
рованной 2 об. % графена. Изучены особенности микроструктуры и элементного состава как окис-
ленной поверхности, так и сколов материала, определена структура и толщина окисленной
приповерхностной области.

Ключевые слова: UHTC, графен, HfB2, SiC, окисление, высокоэнтальпийный поток воздуха, индук-
ционный плазмотрон
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ВВЕДЕНИЕ
Ультравысокотемпературные керамические

материалы (UHTC) на основе систем ZrB2–SiC и
HfB2–SiC приобретают все большую актуаль-
ность в связи с растущим объемом знаний об их
свойствах и разработкой новых эффективных мето-
дик изготовления [1–12]. Так, помимо возможно-
стей их применения в качестве материалов, работо-
способных при аэродинамическом нагреве до тем-
ператур >2000°С [13–17], такие керамики
рассматривают в качестве перспективных материа-
лов для альтернативной энергетики [18–20], кар-
касных компонентов для металлокерамики [21] и
др. Однако для данных материалов комплекс по-
ложительных свойств (высокие температуры
плавления и теплопроводность, неплохие твер-
дость и прочность на изгиб, высокая стойкость к
окислению, в том числе в сверхзвуковом потоке
воздуха) ухудшается с прикладной точки зрения

типичными для керамических материалов хруп-
костью и плохой стойкостью к термическому уда-
ру, что значительно ограничивает их применение
в условиях циклического нагрева.

В качестве решения вопроса с улучшением ме-
ханических свойств в настоящее время проводят-
ся исследования по допированию ультравысоко-
температурных композитов MB2–SiC (M = Zr,
Hf) компонентами различной химической приро-
ды, например, тугоплавкими карбидами металлов,
прежде всего карбидами элементов IV–VIБ группы
[22–26], нитридами [27, 28], оксидами, позволяю-
щими стабилизировать продукты окисления
(ZrO2/HfO2) в тетрагональной или кубической мо-
дификации [29–31], металлами [32–34] и др.

Особый интерес в качестве модифицирующих
компонентов вызывают углеродные материалы
[35]: армирующие углеродные волокна (непрерыв-
ные или порезанные) [36–41], введение кото-
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рых переводит UHTC в класс керамоматричных
композитов, обладающих прекрасными меха-
ническими свойствами, углеродные нанотруб-
ки [42–46], графитовые пластинки [47–51],
упрочняющее влияние которых тем больше, чем
меньше толщина этих пластинок, а также графен
[52–58] как крайний случай очень тонких пластин
графита.

В литературе имеются свидетельства [56–60] о
том, что графен является очень привлекательным
упрочняющим компонентом для ультравысоко-
температурной керамики, поскольку благодаря
таким свойствам, как высокие теплопровод-
ность, прочность в плоскости и удельная пло-
щадь поверхности, дает возможность суще-
ственно повысить прочность и устойчивость к
тепловым ударам (при некотором неизбежном
снижении прочности). При этом установлено,
что использование для введения углеродного
компонента не самого графена, а его так называ-
емого оксида (GO), позволяет значительно повы-
сить равномерность распределения графена в
объеме. В результате при введении 5 об. % GO [57]
значение KIC материала ZrB2–20 об. % SiC дости-
гает 7.32 МПа м1/2, причем прочность полученно-
го композита также была очень высока –
1055 МПа. В работе [56] показано, что и при введе-
нии меньшего количества графена (от 0.5 мас. %)
наблюдается повышение вязкости разрушения
при практическом сохранении прочности на
уровне 940–1050 МПа.

Несмотря на столь обнадеживающие данные
об улучшении механических свойств керамиче-
ских материалов на основе систем ZrB2–SiC и
HfB2–SiC, модифицированных графеном, исследо-
вания, посвященные изучению их стойкости к
окислению, практически отсутствуют. Ранее [61]
нами исследовано воздействие сверхзвукового
потока диссоциированного воздуха на ультравы-
сокотемпературный композит состава (HfB2–
30 об. % SiC)–2 об. % СG, полученный с примене-
нием золь-гель технологии и реакционного горя-
чего прессования порошка HfB2–(SiO2–C)–rGO,
где rGO – восстановленный оксид графена. Уста-
новлено, что введение всего 2 об. % графена поз-
волило предотвратить наступление резкого на-
грева поверхности образца до температур 2300–
2700°С (так называемого скачка температуры
[62]), вероятно, за счет большей теплопроводно-
сти. Благодаря сниженной температуре поверх-
ности, которая за все время воздействия (2000 с)
не превысила значение 1685°С, наблюдалось зна-
чительное (на порядок) уменьшение толщины
окисленной приповерхностной области, а также
троекратное снижение скорости уноса с единицы
поверхности.

Настолько существенное изменение окисли-
тельного поведения UHTC при допировании его

всего двумя объемными процентами графена
привело к мысли о практической значимости ис-
следования возможности дальнейшего снижения
содержания модифицирующего компонента.

Целью настоящей работы является получение
и исследование окислительного поведения под
воздействием сверхзвукового потока диссоции-
рованного воздуха ультравысокотемпературного
керамического материала (HfB2–30 об. % SiC)–
1 об. % СG.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованные реактивы. Тетраэтоксисилан

Si(OC2H5)4 (ос. ч., ЭКОС-1), бакелитовый лак
ЛБС-1 (карболит), муравьиная кислота СН2О2
(>99%, Спектр-Хим), диборид гафния (>98%,
размер частиц ~2–3 мкм, размер агрегатов ~20–
60 мкм, Тугоплавкие материалы), оксид графена
(размер пластинок ≤3 мкм, число графеновых
слоев ≤2, АккоЛаб).

Методика получения UHTC на основе HfB2–
30 об. % SiC, модифицированных восстановлен-
ным оксидом графена, подробно описана в [61]. В
частности, для синтеза композиционного порош-
ка HfB2–(SiO2–C)–rGO в этанольном растворе
фенолформальдегидной смолы (полимерного ис-
точника углерода) диспергировали порошок ок-
сида графена, растворяли муравьиную кислоту и
тетраэтоксисилан. Далее инициировали процесс
гидролиза тетраэтоксисилана, а в полученном
коллоидном растворе диспергировали порошок
HfB2. После гелеобразования и сушки в роторном
испарителе ксерогель подвергали термической
обработке в условиях динамического вакуума при
температуре 400°С, в результате чего происходил
пиролиз его органических компонентов и образо-
вание восстановленного оксида графена.

Для изготовления керамического материала
HfB2–SiC–CG композиционный порошок консо-
лидировали в графитовых пресс-формах с приме-
нением пресса горячего прессования Thermal
Technology Inc. (модель HP20-3560-20) при темпе-
ратуре 1800°С (скорость нагрева 10 град/мин, время
выдержки 15 мин) и давлении 30 МПа [9–11, 15].

Изучение стойкости к окислению полученно-
го материала (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG под
воздействием сверхзвукового потока диссоции-
рованного воздуха осуществляли на 100-кило-
ваттном высокочастотном индукционном плаз-
мотроне ВГУ-4 с применением звукового сопла с
диаметром выходного сечения 30 мм. Расстояние
от сопла до образца составляло 25 мм, расход воз-
духа – 3.6 г/с, давление в камере – 13–14 гПа. Об-
разец в виде цилиндра диаметром 15 мм и толщи-
ной ~3.6 мм вводили в высокоэнтальпийную воз-
душную струю при мощности анодного питания
плазмотрона (N) 30 кВт, которую далее ступенча-
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то увеличивали до 70 кВт с шагом 10 кВт. Время
выдержки на каждой ступени (N = 30–60 кВт) со-
ставляло 2 мин, по достижения N = 70 кВт обра-
зец выдерживали до завершения эксперимента,
суммарное время воздействия составляло 33 мин
20 с (2000 с).

Эксперимент проводили в геометрии, преду-
сматривающей выступ образца относительно ли-
цевой части медной водоохлаждаемой модели на
1 мм [8–10, 15]. С целью улучшения фиксации
уплотнителя, в качестве которого использовали
полоски бумаги на основе волокнистого SiC, их
помещали в каркас из медной фольги, что не-
сколько повысило теплоотвод от образца к моде-
ли по сравнению с описанными ранее экспери-
ментами.

Измерение усредненной температуры поверх-
ности нагретого образца выполняли с примене-
нием инфракрасного пирометра Mikron M-770S в
режиме пирометра спектрального отношения
(температурный интервал 1000–3000°C, диаметр
области визирования составлял ~5 мм в централь-
ной части образца). Изучение распределения тем-
ператур по поверхности образца осуществляли с
использованием термовизора Тандем VS-415U: за-
пись термоизображений проводили при установ-
ленном значении спектрального коэффициента
излучения ε на длине волны 0.9 мкм, равном 0.6.
Далее в ходе анализа данных термовизора при не-
обходимости значения температур поверхности
корректировали на реальные значения ε.

Рентгенограммы поверхности образцов запи-
сывали на рентгеновском дифрактометре Bruker
D8 Advance (излучение CuKα, разрешение 0.02°
при накоплении сигнала в точке в течение 0.3 с).
Рентгенофазовый анализ проводили с примене-
нием программы MATCH! – Phase Identification
from Powder Diffraction, Version 3.8.0.137 (Crystal
Impact, Germany), в которую интегрирована база
данных Crystallography Open Database (COD).

Исследование особенностей микроструктуры
окисленной поверхности и скола образца осу-
ществляли методом растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ) на трехлучевой рабочей стан-
ции NVision 40, Carl Zeiss с ускоряющим напря-
жением 1 и 20 кВ. Элементный состав областей
определяли с помощью приставки для энергодис-
персионного анализа EDX Oxford Instrumets.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изменение средней температуры поверхности
образца (по данным пирометра) в зависимости от
мощности анодного питания и давления в камере
плазмотрона представлено в табл. 1. Указанные
тепловые потоки к водоохлаждаемому медному
калориметру (q) были определены ранее в отдель-

ных экспериментах, описанных в [63], и изменя-
лись от 363 (N = 30 кВт) до 779 Вт см–2 (N = 70 кВт).

Кривая изменения температуры поверхности
образца в ходе эксперимента в сравнении с дан-
ными, полученными в [61] для образцов состава
HfB2–30 об. % SiC и (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % СG
при одинаковом воздействии сверхзвукового по-
тока высокоэнтальпийного воздуха, приведена на
рис. 1. Видно, что тенденции изменения темпера-
туры поверхности по мере повышения мощности
анодного питания плазмотрона аналогичны для
указанных образцов (до 500 с воздействия): по
мере ступенчатого увеличения N происходит со-
ответствующий рост температуры. При этом при
допировании керамики одним объемным про-
центом графена температура поверхности при
мощности 30–50 кВт лишь немногим меньше,
чем для немодифицированного образца HfB2–
30 об. % SiC (рис. 1, красная кривая). По дости-
жении мощности N = 60 кВт поведение материала
становится похожим на поведение материала
(HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % СG (рис. 1, зеленая
кривая): при фиксированной мощности темпера-

Таблица 1. Изменение средней температуры поверх-
ности образца (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG в окрест-
ности критической точки (пирометр спектрального от-
ношения, t) в зависимости от времени воздействия и
параметров процесса: мощности анодного питания (N)
и давления в камере плазмотрона (13.8–14.2 гПа), а так-
же соответствующие значения теплового потока (q)

Примечание. Тепловые потоки к водоохлаждаемому медном
калориметру были определены в отдельных экспериментах,
описанных в [63].

Время, мин N, кВт q, Вт см–2 t, °С

0 → 2 30 363 1293 → 1260
2 → 4 40 484 1363 → 1358
4 → 6 50 598 1445 → 1446
6 → 8 60 691 1531 → 1536
8 70 779 1625 → 1628

10 70 779 1626
15 70 779 1677
20 70 779 1750
23 70 779 1798
25 70 779 1810
26 70 779 1834
27 70 779 1916
28 70 779 1998
29 70 779 2076
30 70 779 2157
31 70 779 2248
32 70 779 2305
33.20 70 779 2368
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тура поверхности практически не изменяется со
временем, в то время как для материала HfB2–
30 об. % SiC она начинает расти.

Необходимо также отметить, что по достиже-
нии максимальной мощности 70 кВт для получен-
ного материала (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG
(рис. 1, фиолетовая кривая) на кривой можно вы-
делить три участка с различным наклоном. Так,
во временном интервале 495–770 с температура
практически не растет (1632 → 1642°С), скорость
ее изменения составляет ~2 град/мин. Далее с 770
по 1540 с скорость роста температуры несколько
увеличивается до значения 13 град/мин, в результа-
те чего поверхность приобретает температуру
~1800°C. Последующая выдержка при N = 70 кВт
приводит к излому на температурной кривой – ско-
рость нагрева резко повышается до 73 град/мин.

Для материалов с различным содержанием
графена, которое, очевидно, определяет тепло-
проводность керамики в целом, различается так-
же и скорость достижения средней температуры
поверхности 1800°С, после чего происходит до-
статочно резкий разогрев поверхности до ~2400–
2500°C: 16 град/мин (0 об. % CG) → 13 град/мин
(1 об. % CG) → 5.4 град/мин (2 об. % CG), т.е. для
образца с наибольшим количеством графена
(HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % СG температура по-
верхности не успела повыситься до критического
значения 1800°С из-за достаточно низкой скоро-
сти 5.4 град/мин. Для немодифицированного ма-

териала “скачок температуры” наблюдался после
выдержки при N = 70 кВт в течение ~570 c
(9.5 мин). Допирование же керамики всего одним
объемным процентом графена позволило растя-
нуть этот временной интервал почти в два раза до
~1030 с (17 мин).

Исследование распределения температуры по
поверхности в различные моменты воздействия
подтверждает данные измерений пирометром
(рис. 2–4). Из рис. 2 и 3 видно, что на начальных
этапах воздействия сверхзвуковой воздушной
струи наблюдается систематическое повышение
температуры, которая распределена по поверхно-
сти образца очень равномерно. Далее (рис. 3) в
результате постепенного испарения с поверхно-
сти защитного слоя силикатного стекла после
25 мин (>1500 c) на поверхности начинают прояв-
ляться локальные участки с температурой, суще-
ственно превышающей среднюю (рис. 3, 1545 с
эксперимента). Появление таких перегретых оча-
гов еще более ускоряет испарение с поверхности
защитного стекловидного слоя, что приводит к
перелому на кривой изменения средней темпера-
туры (рис. 1). Последующая выдержка приводит к
увеличению площади и температуры перегретых
участков поверхности, в том числе за счет образо-
вания выпуклостей – пузырьков, которые фор-
мируются на основе дисперсных несвязанных ча-
стиц HfO2, спонтанно структурированных в ре-
зультате резкого испарения компонентов

Рис. 1. Изменение усредненной температуры поверхности образца состава (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG по срав-
нению с таковым для образцов HfB2–30 об. % SiC и (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % СG [61].
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силикатного стекла из приповерхностной окис-
ленной области композита.

Отдельный интерес вызывает и процесс охла-
ждения поверхности образца при отключении на-
грева. Как видно из рис. 4, благодаря активному
отводу тепла по кондуктивному механизму уже на
второй секунде после отключения нагрева исче-
зают перегретые области, а распределение темпе-
ратуры выравнивается по всей поверхности.

Потеря массы образца в результате воздействия
на него сверхзвукового потока диссоциированно-
го воздуха составила 0.4%, соответствующая ско-
рость уноса (рис. 5) – 6.5 × 10–4 г см–2 мин–1. Не-
смотря на то, что полученное значение является
промежуточным между таковыми для материалов
HfB2–30 об. % SiC и (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % СG
после аналогичного воздействия [61], необходи-
мо отметить, что оно все же ближе к данным для
керамики, модифицированной 2 об. % графена.
Вероятно, это связано с меньшей деструкцией
благодаря меньшей длительности выдержки при
температурах >1800–2000°C.

Рентгенофазовый анализ окисленной поверх-
ности образца (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG

(рис. 6) свидетельствует о том, что ее фазовый со-
став соответствует таковому для немодифициро-
ванного HfB2–30 об. % SiC [61]: единственным
кристаллическим продуктом окисления в данном
случае является моноклинный оксид гафния [64]
с несколько увеличенными параметрами решет-
ки. Очевидно, это связано с тем, что в обоих слу-
чаях образцы подвергались длительному воздей-
ствию температур выше 1800–2000°С, что привело
к интенсивному испарению компонентов сили-
катного стекла с поверхности. Вероятно, именно в
связи с высокими температурами поверхности об-
разца (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG отсутствует
фаза кристаллической борной кислоты [65], за-
фиксированная на поверхности образца (HfB2–
30 об. % SiC)–2 об. % СG после испытания (тем-
пература не превышала 1685°С).

Микроструктура окисленной поверхности об-
разца также значительно напоминает таковую для
немодифицированного образца HfB2–30 об. % SiC
(рис. 7, 8). Поскольку на финальных этапах на-
грева наблюдался значительный перепад темпе-
ратур центральной и периферическими областя-
ми, эти участки проанализированы отдельно. По

Рис. 2. Тепловые изображения и соответствующие им распределения температуры по диаметру образца (HfB2–30 об. %
SiC)–1 об. % СG при ступенчатом повышении мощности анодного питания плазмотрона с 30 до 70 кВт (1–540 с экс-
перимента).
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данным EDX-анализа, на поверхности превали-
рует оксид гафния (табл. 2).

В целом поверхность представляет собой по-
ристую керамическую корку, на поверхности ко-

торой присутствуют крупные выпуклости и кра-
теры от разорвавшихся пузырьков диаметром до
400–700 мкм. Эти образования, очевидно, сфор-
мировались в результате накопления газообраз-

Рис. 3. Тепловые изображения и соответствующие им распределения температуры по диаметру образца (HfB2–30 об. %
SiC)–1 об. % СG при выдержке при мощности анодного питания плазмотрона 70 кВт (768–1999 с эксперимента).
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Таблица 2. Соотношения n(Hf) : n(Si) (по данным EDX-анализа) в центральной и периферийных областях по-
верхности материала (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG после воздействия сверхзвукового потока диссоциирован-
ного воздуха, а также толщина окисленного слоя в центральной области в сравнении с данными, полученными
в [61] для немодифицированного материала и допированного 2 об. % графена

*В центральной области по данным пирометра спектрального отношения.
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ных продуктов окисления в слое силикатного
стекла, расположенного в приповерхностной об-
ласти и имеющего из-за повышенных температур
относительно невысокую вязкость. Как видно на
рис. 7б, 7д, 7е, дно таких кратеров состоит пре-
имущественно из расплава стекловидной фазы, а
на стенках заметно постепенное увеличение доли
частиц HfO2, смоченных силикатным стеклом.
По мере удаления от центра образца и, соответ-
ственно, снижения температуры поверхности
(которая, тем не менее, не была ниже 1830–
1870°С даже на самом краю образца) количество
крупных выпуклостей и их диаметр снижаются
(<250 мкм), а кратеры от разорвавшихся пузырь-
ков полностью исчезают. На поверхности при-
сутствуют лишь относительно небольшие образо-
вания диаметром ~30 мкм.

Вероятно, именно потому, что к краю образца
(HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG на поверхности
сокращается количество разорвавшихся пузырь-
ков, внутренняя сторона которых имеет высокое
содержание SiO2, наблюдается и увеличение со-

отношения n(Hf) : n(Si) при переходе от централь-
ной к периферической области.

Анализ суммарных данных элементного ана-
лиза окисленных поверхностей образцов (HfB2–
30 об. % SiC)–х об. % СG (x = 0, 1, 2) с учетом све-
дений из [61] подтверждает логичный и очевид-
ный вывод о том, что соотношение n(Hf) : n(Si) на
окисленной поверхности в центральной области
тем больше, чем выше формировалась температу-
ра поверхности и чем более длительное время она
превышала 1800°С, так как данные условия сти-
мулируют испарение компонентов силикатного
стекла.

Изучение скола поверхности (рис. 9) свидетель-
ствует о том, что в центральной области суммарная
толщина окисленного слоя существенно меньше
таковой для образца HfB2–30 об. % SiC [61] и со-
ставляет 200–250 мкм. В данном случае можно
четко выделить не только верхний окисленный
слой, представляющий собой расплав силикатно-
го стекла, в котором распределены слабо связан-
ные и относительно дисперсные частицы HfO2

Рис. 4. Тепловые изображения и соответствующие им распределения температуры по диаметру образца (HfB2–30 об. %
SiC)–1 об. % СG при охлаждении образца после отключения нагрева (1999–2008 с эксперимента).
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(рис. 9б, 9д), но и пористый, обедненный карби-
дом кремния слой. Использование более высоко-
го ускоряющего напряжения 20 кВ (рис. 10) поз-
волило установить, что неровный рельеф окис-
ленной поверхности образца и присутствующие
выпуклости формируются исключительно из-за
образования газовых пузырьков в тонкой про-
слойке между SiC-обедненным слоем и верхним

слоем, в котором преобладают частицы HfO2,
связанные между собой силикатным расплавом.
Для частиц HfO2 в расплаве не свойственно узкое
распределение по размерам; их дисперсность из-
меняется от ~0.5–0.9 мкм для частиц, близких к
сферическим, до вертикально ориентированных
сростков длиной до 5–6 мкм и диаметром до 2.5–
3 мкм. Их доля относительно силикатной фазы по
мере приближения к поверхности растет (рис. 9г).
Толщина такого верхнего подвижного слоя со-
ставляет ~40–60 мкм.

Толщина расположенного ниже SiC-обеднен-
ного слоя составляет порядка 100–110 мкм. Одна-
ко, как видно на рис. 9е, 9ж, в ней также можно
условно выделить наиболее пористый слой тол-
щиной ~60–90 мкм (рис. 9к, 9л), ниже которого
плотность материала постепенно увеличивается,
переходя в неокисленную керамику (рис. 9з, 9и).

Сравнительный анализ показывает (табл. 2),
что несмотря на близкие средние температуры
поверхности, сформировавшиеся к окончанию
длительного (2000 с) воздействия сверхзвукового
потока диссоциированного воздуха, для образцов
HfB2–30 об. % SiC и (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG
в центральной области толщина верхнего окис-
ленного слоя на основе силикатного стекла с рас-
пределенными в нем частицами HfO2 различается
не столь значительно, в то время как толщина по-
ристого SiC-обедненного слоя при допировании
всего 1 об. % графена снижается более чем в 2 ра-
за. Тем не менее стоит отметить, что повышение

Рис. 5. Скорости уноса ультравысокотемпературных
керамических материалов после длительного (2000 с)
воздействия сверхзвукового потока диссоциирован-
ного воздуха; для образцов, содержащих 0 и 2 об. %
графена, использованы данные [61].
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содержания графена до 2 об. % позволяет умень-
шить суммарную толщину окисленного слоя на
порядок. Данный эффект наглядно демонстриру-
ет деструктивное влияние на стойкость материала
к окислению в результате “скачка температур” до
значений >1800–2000°С, который приводит к рез-
кому повышению интенсивности испарения ком-
понентов защитного силикатного стекла. Вероятно,

в данном случае именно большая длительность воз-
действия способствовала более глубокому окисле-
нию материала (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием золь-гель технологии и ре-

акционного горячего прессования изготовлен

Рис. 7. Микроструктура окисленной поверхности образца состава (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG в центральной об-
ласти (по данным РЭМ): а, б, в, д – по данным детектора вторичных электронов, г, е – в режиме контраста по среднему
атомному номеру, ускоряющее напряжение 1 кВ.
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Рис. 8. Микроструктура окисленной поверхности образца состава (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG в периферийной
области (по данным РЭМ): а, б, в, д – по данным детектора вторичных электронов, г, е – в режиме контраста по сред-
нему атомному номеру, ускоряющее напряжение 1 кВ.
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ультравысокотемпературный керамический ма-
териал HfB2–30 об. % SiC, модифицированный
1 об. % восстановленного оксида графена.

Изучено окисление полученного материала
под воздействием сверхзвукового потока диссо-
циированного воздуха (тепловой поток изменял-
ся в интервале 363–779 Вт см–2) в течение дли-
тельного времени (2000 с).

Установлено, что модифицирование керами-
ческого материала HfB2–30 об. % SiC относитель-
но низким количеством восстановленного окси-
да графена (1 об. %) не позволило избежать эф-
фекта резкого роста средней температуры
поверхности до 2300–2400°С. Однако оно дает
возможность растянуть интервал существования
температуры поверхности <1800–1850°С (начало
“скачка температур” с интенсивным испарение
силикатного стекла) с ~18 до 25 мин, вероятно, за
счет повышения теплопроводности керамики.
Таким образом, время окисления керамики, при
котором температура поверхности превышает
1800°С (что приводит к наиболее значительной
деструкции материала) сократилось практически в
2 раза – с 15 (керамика HfB2–30 об. % SiC [61]) до
8 мин (керамика (HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG).

Данный режим нагрева привел к существенно-
му снижению скорости уноса материала с 1.6 ×
× 10–3 [61] до 6.5 × 10–4 г см–2 мин–1, что скорее
приближается к значениям, полученным в [61]
для керамики (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % СG
(5.4 × 10–4 г см–2 мин–1).

Показано, что для полученного материала
(HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG примерно в два
раза снизилась суммарная толщина окисленного
слоя. Тем не менее, полученные значения все же
существенно выше таковых для керамики, моди-
фицированной 2 об. % графена, вероятно, из-за

Рис. 9. Микроструктура скола образца состава (HfB2–
30 об. % SiC)–1 об. % СG после термохимического
воздействия (по данным РЭМ): а, в, д, е, з, к – по дан-
ным детектора вторичных электронов, б, г, ж, и, л – в
режиме контраста по среднему атомному номеру,
ускоряющее напряжение 1 кВ.

40 мкм

40 мкм 20 мкм

100 мкм

40 мкм

5 мкм 5 мкм

5 мкм5 мкм

40 мкм

20 мкм

(б)
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Рис. 10. Микроструктура скола образца состава
(HfB2–30 об. % SiC)–1 об. % СG после термохимиче-
ского воздействия (по данным РЭМ), ускоряющее
напряжение 20 кВ.

100 мкм
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СИМОНЕНКО и др.

высокотемпературного воздействия при темпера-
турах >1800–2000°С.

Можно предположить, что в случае сокраще-
ния длительности воздействия сверхзвукового
потока диссоциированного воздуха до 20–25 мин
деструкция керамики должна быть существенно
ниже.

В целом, можно сделать вывод об эффектив-
ности модифицирования ультравысокотемпера-
турных керамических материалов HfB2–30 об. %
SiC даже очень низким количеством графена (1 об. %),
однако в данном случае следует обратить внима-
ние на уменьшение времени его существования с
минимальной деструкцией.
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ВВЕДЕНИЕ
Марганец является переходным металлом,

способным проявлять несколько степеней окис-
ления и образовывать широкий ряд оксидов
MnOx (MnO, Mn2O3, Mn3O4, Mn5O8, MnO2) c раз-
личной кристаллической структурой, которые
представляют значительный исследовательский
и практический интерес. Так, оксиды марганца
благодаря высокой окислительно-восстанови-
тельной активности чрезвычайно перспективны
в качестве катализаторов, в частности, Mn2O3 об-
ладает превосходной активностью в окислении
CO [1, 2]. Кроме того, оксид марганца(III) харак-
теризуется достаточно высокой теоретической
электрической емкостью (~1018 мА ч г–1 [3]), обу-
словленной возможностью протекания на его по-
верхности обратимых фарадеевских реакций в
процессе заряда–разряда, что позволяет рассмат-
ривать его в качестве перспективного компонента
электродов суперконденсаторов с псевдоемкост-
ным эффектом, а также литий-ионных аккумуля-
торов [4–8]. Согласно литературным данным,
Mn2O3 представляет собой полупроводник р-типа
с шириной запрещенной зоны ~1.4 эВ, характе-
ризующийся высокой электропроводностью и

термодинамической стабильностью, что делает
его подходящим материалом для опто- и фото-
электроники (в частности, при разработке таких
устройств, как солнечные батареи [9], фотокатали-
заторы [10, 11] и электрохромные устройства [12]),
а также перспективным рецепторным компонен-
том электрохимических биосенсоров [13–15] и ре-
зистивных газовых сенсоров при детектировании
летучих органических соединений [16, 17].

В настоящее время наиболее распространен-
ными методами получения наноматериалов раз-
личного типа на основе оксидов марганца явля-
ются гидротермальный синтез [18, 19], темплат-
ный синтез [20], метод совместного осаждения
гидроксидов металлов [21], импульсное лазерное
напыление [22, 23], спрей-пиролиз [24, 25], элек-
троспиннинг [26, 27]. При этом в данном контек-
сте необходимо особенно выделить золь-гель тех-
нологию, представляющую собой удобный ме-
тод, позволяющий получать наноматериалы
различного типа [28–30]. Особенностью золь-
гель технологии, предлагаемой в настоящей рабо-
те для формирования нанопорошков и тонких
пленок оксида марганца, является использование
гидролитически активного алкоксоацетилацето-
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ната марганца Mn(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x]. Такой
подход, в отличие от классических методик, ис-
пользующих в качестве исходных реагентов неор-
ганические соли, алкоксиды и другие традицион-
ные прекурсоры, позволяет варьировать состав
координационной сферы указанных комплексов
и, соответственно, их реакционную способность, а
также реологические характеристики их растворов
в процессе гидролиза и поликонденсации, что в
итоге дает возможность прогнозировать целевые
свойства получаемых наноматериалов [31–33].

На сегодняшний день при разработке альтер-
нативных источников энергии (в частности, су-
перконденсаторов и литий-ионных аккумулято-
ров) и газовых сенсоров оксиды марганца, как
правило, используются в виде планарных нано-
структур. В последнее время все более активно
развивается направление формирования 2D-на-
номатериалов для устройств альтернативной
энергетики и газовой сенсорики с помощью ад-
дитивных технологий: трафаретной [34], струй-
ной [35], аэрозольной [36], микроплоттерной [37,
38] и перьевой плоттерной печати [39, 40]. При-
влечение печатных технологий позволяет повы-
сить разрешение в латеральной плоскости, а так-
же улучшить воспроизводимость процесса при
автоматизированном формировании 2D-нано-
структур необходимой, в том числе сложной, гео-
метрии. Среди указанных методов формирования
покрытий необходимо отметить перьевую плот-
терную печать как одну из новых, недостаточно
изученных разновидностей аддитивных техноло-
гий. Среди преимуществ данного метода следует
отметить возможность печати непрерывных ли-
ний/фигур, чего невозможно добиться при ис-
пользовании стандартной технологии струйной
печати; доступность оборудования и диспенсе-
ров; отсутствие жестких требований к реологиче-
ским параметрам используемых чернил; возмож-
ность формирования покрытий большой площа-
ди; высокую воспроизводимость геометрических
параметров формируемых структур за счет непо-
средственного контакта капиллярного диспенсе-
ра и поверхности подложки; возможность печати
на подложках со сложным рельефом поверхно-
сти. Все это позволяет проводить печать покры-
тий большой площади за короткое время, при
этом взаимное загрязнение чернил различного
состава сводится к минимуму за счет простоты
конструкции и возможности быстрой смены до-
ступных капиллярных картриджей. При этом в
качестве функциональных чернил удобно ис-
пользовать растворы предложенных нами выше
гидролитически активных гетеролигандных ком-
плексов класса алкоксоацетилацетонатов метал-
лов. Поскольку такие чернила представляют со-
бой истинные растворы, по сравнению с класси-
ческими чернилами в виде дисперсий можно
выделить существенное снижение вероятности

загрязнения печатающих головок и диспенсеров,
минимизацию эффекта “кофейного пятна”, от-
сутствие необходимости стабилизации частиц
твердой фазы и подавления процесса их седимен-
тации, возможность варьирования реологиче-
ских свойств в широком диапазоне и совмести-
мость комплексов разных металлов для печати
тонкопленочных наноструктур сложного хими-
ческого состава.

Необходимо отметить, что среди описанных в
литературе исследований, посвященных матери-
алам на основе оксидов марганца, практически
отсутствуют работы по получению планарных ма-
териалов соответствующего состава с помощью
аддитивных технологий, а также по комплексно-
му изучению их функциональных характеристик.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся получение нанопорошков и тонких пленок ок-
сида марганца на поверхности подложек различ-
ного типа при комбинировании золь-гель метода
и перьевой плоттерной печати, а также изучение
влияния условий синтеза и печати указанных по-
крытий на особенности их микроструктуры, оп-
тические и электрофизические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ксерогель и нанопорошок Mn2O3 получали с

помощью золь-гель технологии. В качестве ис-
ходных реагентов использовали синтезирован-
ный ацетилацетонат марганца [Mn(C5H7O2)2].
На первом этапе синтеза был приготовлен рас-
твор указанного β-дикетоната марганца в бути-
ловом спирте (концентрация металла составляла
0.2 моль/л), который затем подвергали термооб-
работке в круглодонной колбе с обратным холо-
дильником при перемешивании на глицериновой
бане (температура глицерина составляла 110°С).
В ходе данного процесса происходило частичное
деструктивное замещение хелатных лигандов на
алкоксильные группы с образованием гидроли-
тически активного гетеролигандного комплекса
состава [Mn(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x].

УФ-спектры пропускания растворов коорди-
национных соединений до и после частичного за-
мещения ацетилацетонатных лигандов на алкок-
сильные фрагменты записывали после их разбав-
ления бутанолом до концентрации металла
0.002 моль/л с помощью UV-Vis спектрофотомет-
ра СФ-56. ИК-спектры пропускания растворов
комплексов записывали на ИК-Фурье-спектро-
метре ИнфраЛЮМ ФТ-08 в стеклах KBr в диапа-
зоне волновых чисел 350–4000 см–1. Изменение
показателя преломления раствора комплекса
[Mn(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x] исследовали с помо-
щью рефрактометра ИРФ-454 Б2М.

Изучение реологических свойств полученного
раствора прекурсора проводили с помощью рота-
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ционного вискозиметра Брукфильда Fungilab
SMART L (скорость сдвига 10–100 об/мин, шпин-
дель L2, температура во время измерений 22 ±
± 2°С). С целью инициирования процессов гид-
ролиза и поликонденсации в исследуемый раствор
при перемешивании добавляли смесь дистиллиро-
ванной воды и этанола (ϕ(H2O) = 30%), после чего
проводили сушку полученного геля при темпера-
туре 120°С до прекращения потери массы и фор-
мирования ксерогеля. Далее изучали термическое
поведение (совмещенный ТГА/ДСК/ДТА-анали-
затор SDT Q-600, ток воздуха 250 мл/мин, ско-
рость нагрева 10 град/мин) ксерогеля до 1000°С, в
результате чего был определен оптимальный тем-
пературный режим его трансформации в оксид.

Тонкие пленки MnOx были сформированы с
помощью перьевой плоттерной печати (Eleks
Draw XY Pen Plotter) с использованием получен-
ного раствора алкоксоацетилацетоната марганца
в качестве функциональных чернил. Печать по-
крытий осуществляли на поверхности подложек
различного типа: стекло, кварц, поликристалли-
ческие Al2O3-подложки (представляющие собой
смесь α- и γ-Al2O3), а также специализированные
Pt/Al2O3/Pt-подложки (представляющие собой
поликристаллические пластины из оксида алю-
миния с нанесенным с одной стороны платино-
вым микронагревателем, а с другой – платиновы-
ми встречно-штыревыми электродами), предна-
значенные для измерения электрофизических
свойств наноматериалов планарного типа. С це-
лью получения бездефектных сплошных оксид-
ных покрытий были оптимизированы следующие
параметры печати: скорость перемещения капил-
лярного диспенсера в горизонтальной плоскости
(в случае стеклянных, кварцевых и Al2O3-подло-
жек она составляла 5000 мм/мин, в случае
Pt/Al2O3/Pt-подложек – 50 мм/мин), а также раз-
решение печати 100 мкм (табл. 1).

Диаметр капиллярного диспенсера используе-
мых функциональных чернил (вязкость 6.0 сП)
составлял ~500 мкм. На поверхности всех типов
подложек была произведена печать пленок рас-
творов комплексов марганца, после чего в их объ-
еме за счет атмосферной влаги инициировались
процессы гидролиза и поликонденсации, а в ре-
зультате последующей сушки формировались по-

крытия ксерогеля. На следующем этапе проводи-
ли термообработку образцов при температуре
500°С (1 ч) с целью кристаллизации оксидных
пленок.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученного
нанопорошка и тонких пленок был выполнен на
дифрактометре D8 Advanсe (Bruker, CuKα1, λ =
= 1.5418 Å, Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мA, вре-
мя накопления сигнала 0.3 с/точка, шаг 0.02°).

Морфология поверхности нанопорошка и
тонкопленочных образцов на поверхности раз-
личных подложек была исследована методом
растровой (РЭМ, Carl Zeiss NVision-40, Carl Zeiss,
Inc.) и просвечивающей (JEOL JEM-1011 с циф-
ровой фотокамерой ORIUS SC1000W) электрон-
ной микроскопии, а также методом атомно-сило-
вой микроскопии (АСМ, Solver Pro-M, NT-MDT;
сканирование проводилось с помощью зондов
NSG-10 и Etalon HA-HR с покрытием W2C),
включая Кельвин-зондовую силовую микроско-
пию (КЗСМ).

Измерение адгезии полученных тонких пле-
нок проводили с помощью адгезиметра Elcometer
107 стандартным методом поперечных насечек.

Исследование электропроводности покрытий
оксида марганца на поверхности Pt/Al2O3/Pt-дат-
чиков было выполнено методом импедансной
спектроскопии с использованием потенциоста-
та/гальваностата Autolab PGSTAT302 в диапазоне
частот 1 МГц–100 Гц. Измерения импеданса про-
водили на воздухе в интервале температур 325–
500°С. Температуру в измерительной ячейке
поддерживали микропроцессорным измерите-
лем-регулятором ТРМ101 (OVEN) с точностью
±0.1°C и контролировали цифровым вольтмет-
ром 34420А (Agilent) с хромель-алюмелевой тер-
мопарой. Величину удельного сопротивления об-
разцов рассчитывали с использованием програм-
мы ZView Scribner Associates, Inc (Version3.3c).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс частичного деструктивного замеще-
ния ацетилацетонатных групп на алкоксильные
фрагменты в составе координационной сферы
при синтезе гидролитически активного прекур-

Таблица 1. Режимы печати тонких пленок MnOx на поверхности подложек различного типа

Материал подложки Скорость;
разрешение печати

Размеры напечатанной 
оксидной пленки Обозначение образца

Стекло
5000 мм/мин; 

100 мкм
9 × 9 мм

G

Кварц Q

Оксид алюминия
6 × 3 мм

A

Pt/Al2O3/Pt 50 мм/мин; 100 мкм PAP
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сора состава Mn(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x] контроли-
ровали с использованием спектральных методов.
Как видно из ИК-спектров пропускания (рис. 1a,
зеленая область), в результате термообработки
раствора комплекса снижается интенсивность
полос поглощения с максимумами при 1520 и
1598 см–1, характерных для валентных колебаний
связей С=С и С=О координированных ацетил-
ацетонатных лигандов. Кроме того, в спектрах
наблюдается появление малоинтенсивной двой-
ной полосы поглощения в области 1718–1745 см–1

(красная область), относящейся к валентным ко-
лебаниям связей С=О образующихся побочных
продуктов – ацетона и бутилацетата.

Количественный анализ процесса замеще-
ния лигандов был проведен с использованием
УФ-спектрофотометрии (рис. 1б), результаты ко-
торой хорошо согласуются с данными ИК-спек-
троскопии. Как видно из рисунка, в ходе термооб-
работки происходит некоторое уменьшение
интенсивности полосы поглощения в интерва-
ле длин волн 250–350 нм, характерной для коорди-
нированных β-дикетонатных лигандов, что допол-
нительно подтверждает протекание их частичного
деструктивного замещения. На основе закона Бу-
гера–Ламберта–Бера с использованием данных
УФ-спектрофотометрии была определена степень
замещения C5H7O2-групп на C4H9O-фрагменты,
которая составила ~1.5%. Таким образом, в ре-
зультате термообработки раствора ацетилацето-
ната марганца в течение 2 ч условную формулу
полученных гетеролигандных комплексов можно
представить в виде [Mn(C5H7O2)1.97(C4H9O)0.03].

При изучении реологических свойств полу-
ченного в результате 2 ч термообработки раствора
алкоксоацетилацетоната марганца с помощью
ротационной вискозиметрии было показано, что
при добавлении к нему гидролизующего агента
наблюдается увеличение динамический вязкости
(η). Так, при скорости сдвига 100 об/мин за
50 мин с момента инициирования процессов гид-
ролиза и поликонденсации значение η увеличи-
лось на 7% – с 6.1 до 6.5 сП (рис. 2). Кроме того,
установлено, что при уменьшении скорости
сдвига со 100 до 20 об/мин наблюдается уменьше-
ние динамической вязкости исследуемого рас-
твора в 6 раз.

Термическое поведение полученного ксероге-
ля было исследовано в токе воздуха в интервале
температур 20–1000°С (рис. 3). Как видно из тер-

Рис. 1. ИК-спектры раствора комплексов марганца до и после термообработки, а также полученного нанопорошка
Mn2O3 (a); УФ-спектры раствора комплексов марганца до и после термообработки (б).
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Рис. 2. Изменение динамической вязкости раствора
комплексов [Mn(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x] в процессе
гидролиза и поликонденсации.
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мограмм, на первом этапе в интервале температур
20–140°С наблюдается незначительная потеря
массы (1.3%), что, вероятно, связано с удалением
остаточного растворителя и побочных органиче-
ских продуктов с поверхности ксерогеля. При
температуре ~140°С наблюдается достаточно ин-
тенсивное уменьшение массы (на 19%) с выделе-
нием энергии (максимум соответствующего экзо-
эффекта приходится на 277°С), которое связано с
началом ступенчатого окисления органических
компонентов. Вторая ступень этого процесса со-
провождается более интенсивным экзотермиче-
ским эффектом (максимум при 364°С), приводя к
существенной потере массы (~48%), и завершается
к 400°С. В интервале температур 950–980°С имеет
место фазовый переход Mn2O3 → Mn3O4, о чем го-
ворит наличие на термограмме эндоэффекта с
минимумом при 974°С [41, 42].

На основе данных термического анализа
ксерогеля был определен режим дополнитель-
ной термообработки (500°С, 1 ч) для проведе-
ния кристаллизации порошка, а также тонких
пленок MnOх, получаемых с помощью перьевой
плоттерной печати с использованием в каче-
стве функциональных чернил раствора ком-
плексов [Mn(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x]. По резуль-
татам ИК-спектроскопии, в случае полученно-
го нанопорошка можно судить об образовании
α-Mn2O3, на что указывает наличие полос погло-
щения с максимумами при 491, 520 и 567 см–1, соот-
ветствующих валентным колебаниям Mn–O–Mn
[43, 44] (рис. 1a, синяя область).

Результаты РФА (рис. 3б) находятся в хорошем
согласии с данными ИК-спектроскопии и свиде-
тельствуют о формировании оксида марган-
ца(III) с кубической кристаллической структурой
(Ia-3, JCPDS № 78-0390). Полнопрофильный

анализ позволил установить, что для полученного
порошка средний размер ОКР составляет ~38 нм.
Таким образом, результаты РФА подтверждают,
что используемый нами золь-гель метод позволя-
ет получать высокодисперсный оксид марган-
ца(III) со структурой типа биксбиита, не содер-
жащий посторонних кристаллических примесей.

Далее морфология полученного нанопорошка
была изучена с помощью растровой (рис. 4а, 4б) и
просвечивающей (рис. 4в) электронной микро-
скопии. Как видно из РЭМ-микрофотографий,
порошок представляет собой агломераты с плот-
ной поверхностью, состоящей из вытянутых ча-
стиц со средним размером ~90 нм. При этом
внутренний объем наблюдаемых агломератов со-
стоит из значительно более мелких сферических
частиц, средний размер которых не превышает
45 нм. Более детальное изучение микроструктуры
полученного нанопорошка с помощью просвечи-
вающей электронной микроскопии также свиде-
тельствует о том, что он состоит из частиц со
средним размером ~32 нм.

На следующем этапе с использованием перье-
вой плоттерной печати и полученного раствора
алкоксоацетилацетоната марганца, применяемо-
го в качестве функциональных чернил, на по-
верхности подложек различной природы (стекло,
кварц, оксид алюминия, Pt/Al2O3/Pt) были напе-
чатаны тонкие пленки оксида марганца. С целью
уточнения кристаллической структуры и иденти-
фикации полученных покрытий были использова-
ны методы рентгенофазового анализа и ИК-спек-
троскопии отражения. Тем не менее указанные
методы в данном случае оказались нечувстви-
тельны: на соответствующих рентгенограммах и
ИК-спектрах наблюдалось перекрывание рефлек-
сов и характеристических полос поглощения ок-
сида марганца рефлексами и полосами поглоще-

Рис. 3. Кривые ТГА и ДСК ксерогеля (a); рентгенограмма полученного нанопорошка Mn2O3 (б).
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ния от подложек, что подтверждает формирование
тонкопленочных оксидных наноструктур.

Из оптических микрофотографий (рис. 5) тон-
ких пленок оксида марганца, нанесенных с помо-
щью плоттерной печати на поверхность подло-

жек различного типа (после термообработки в
муфельной печи при 500°С в течение 1 ч), видно,
что покрытия являются сплошными и не имеют
разрывов, а также во всех случаях, независимо от
материала подложки, состоят из последовательно
наслаивающихся друг на друга линий при смеще-
нии каждой последующей линии относительно
предыдущей на 100 мкм.

Оптические свойства оксидных пленок, напе-
чатанных на поверхности стеклянной и кварце-
вой подложек, были исследованы с помощью
УФ-Вид-спектрофотометрии пропускания в диа-
пазоне длин волн 400–1000 нм (рис. 6). Видно,
что наибольшим пропусканием в рассматривае-
мом диапазоне излучения характеризуется плен-
ка ксерогеля на стеклянной подложке, тогда как
покрытие, нанесенное на кварцевую подложку,
обладает на 4% меньшим пропусканием. После
проведения термообработки пропускание по-
крытия во всем исследуемом интервале длин волн
в случае стеклянной подложки уменьшилось на
5–37%, а в случае кварцевой – на 3–8%, что, ве-
роятно, связано с различием в микроструктуре
пленок.

Микроструктура поверхности пленки MnOx,
напечатанной на кварцевой подложке, исследо-
вана с помощью атомно-силовой (рис. 7а, 7б) и

Рис. 4. Микроструктура нанопорошка Mn2O3: по данным растровой (а, б) и просвечивающей электронной микроско-
пии (в).
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Рис. 5. Оптические микрофотографии тонких пленок MnOx, напечатанных на подложках различного типа.
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Рис. 6. Спектры пропускания тонких пленок MnOx,
напечатанных на поверхности стеклянной (G – си-
няя кривая) и кварцевой (Q – зеленая кривая) подло-
жек до (a) и после (б) термообработки при 500°С.
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растровой электронной микроскопии (рис. 8).
Как видно из результатов АСМ, покрытие состо-
ит из двух типов частиц: бóльшая часть пленки
образована частицами размером ~70–80 нм в ла-
теральной плоскости (перепад высот на площади
4 мкм2 при этом не превышает 15 нм). На поверх-
ности пленки площадью около 350 мкм2 наблю-
даются достаточно регулярно расположенные аг-
ломераты диаметром ~600–700 нм и высотой
~100 нм. Результаты РЭМ (рис. 8) хорошо согла-
суются с данными АСМ и дополнительно под-
тверждают формирование высокодисперсной
тонкопленочной структуры, состоящей из сфери-
ческих частиц со средним размером ~67 нм, кото-
рая повторяет рельеф подложки и не имеет де-
фектов в виде разрывов. Изучение микрострукту-
ры исследуемой пленки в режиме контраста по

среднему атомному номеру (детектор отражен-
ных электронов) и результаты рентгеноспек-
трального элементного анализа свидетельствуют
об однородности покрытия и отсутствии примес-
ных включений.

Из данных Кельвин-зондовой силовой микро-
скопии видно, что поверхностный потенциал и,
следовательно, носители заряда распределены по
поверхности покрытия достаточно равномерно, а
также отсутствует фазовый контраст по величине
поверхностного потенциала, который мог бы воз-
никнуть между SiO2 (диэлектрик) и MnOx (полу-
проводник) в случае наличия разрывов пленки,
что говорит о ее сплошности и подтверждает при-
надлежность наблюдаемых наночастиц непо-
средственно оксиду марганца, а не подложке.

Рис. 7. Результаты АСМ пленки MnOx на кварцевой подложке: а, б – топография, в – распределение поверхностного
потенциала.
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С использованием результатов КЗСМ был
проведен расчет значения работы выхода элек-
трона с поверхности пленки по формуле:

(1)

где ϕsample – работа выхода, ϕtip – работа выхода
острия зонда, ϕCPD – среднее значение контакт-
ного потенциала. Таким образом, работа выхода
для покрытия MnOx составила 5.156 эВ, что явля-
ется характерным значением для полупроводни-
кового оксида.

Далее покрытие оксида марганца было напе-
чатано на поверхности специализированных
Pt/Al2O3/Pt-подложек, предназначенных для изу-
чения электрофизических характеристик материа-
лов планарного типа. С помощью метода импе-
дансной спектроскопии были получены частотные
зависимости комплексного импеданса покрытий
MnOx и рассчитаны величины их удельной элек-
тропроводности в зависимости от температуры
(рис. 9a). Годографы имеют форму полуокружно-
стей, несколько вытянутых по оси абсцисс, и
описываются эквивалентной схемой, представ-
ляющей собой параллельно соединенные сопро-
тивление (R) и элемент постоянного угла сдвига
фаз (CPE) (рис. 9a, врезка). В ходе исследования
была построена температурная зависимость элек-
тропроводности тонкой пленки MnOx (рис. 9б).
Энергия активации электропроводности была
рассчитана по уравнению Аррениуса:

(2)

где σ – удельная электропроводность образца,
σ0 – предэкспоненциальный фактор, k – постоян-
ная Больцмана, Ea – энергия активации электро-
проводности. Значение энергии активации элек-
тропроводности тонкой пленки MnOx в интервале
температур 325–500°С составило 1.61 ± 0.32 эВ.

sample tip CPD– ,ϕ = ϕ ϕ

( )a
0 ,E

kT
σ = σ −

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс получения нанопорошков и

тонких пленок MnOx при комбинировании золь-
гель метода и перьевой плоттерной печати с ис-
пользованием в качестве прекурсора гидролити-
чески активного гетеролигандного комплекса
[Mn(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x], являющегося также
компонентом функциональных чернил.

Показано, что используемый метод синтеза
позволяет получать наноразмерные материалы
(средний размер ОКР для нанопорошка составил
38 нм, средний размер частиц тонких пленок –
67 нм) целевого состава, которые являются одно-
фазными и характеризуются кубической кри-
сталлической структурой биксбиита (в случае на-
нопорошков).

Установлено, что полученные высокодисперс-
ные тонкопленочные оксидные структуры повто-
ряют рельеф подложек и не имеют дефектов в виде
разрывов. Показано, что в диапазоне 400–1000 нм
пленка на кварцевой подложке характеризуется бо-
лее высоким пропусканием по сравнению с покры-
тием на стеклянной подложке. В случае покрытий
оксида марганца на поверхности Pt/Al2O3/Pt-под-
ложки была определена температурная зависи-
мость удельной электропроводности и рассчитано
значение энергии ее активации в интервале тем-
ператур 325–500°С (Ea = 1.61 ± 0.32 эВ).

Таким образом, в ходе исследования с исполь-
зованием комплекса физико-химических мето-
дов анализа изучено влияние условий синтеза и
перьевой плоттерной печати на микроструктур-
ные и оптические свойства напечатанных тонких
пленок MnOx. Кроме того, показана перспектив-
ность и практическая значимость разработанной
комбинированной технологии, позволяющей полу-
чать как нанопорошки, так и тонкопленочные на-
ноструктуры на основе оксида марганца, которые
являются востребованными в качестве электрод-
ных материалов для систем преобразования и хра-

Рис. 9. Спектр импеданса тонкой пленки MnOx при температуре 455°С (a) и эквивалентная схема, использованная для
расчета (врезка); температурная зависимость электропроводности тонкой пленки MnOx (б).
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нения энергии, а также оптических устройств. Про-
демонстрировано, что раствор синтезированного
гидролитически активного гетеролигандного ком-
плекса состава [Mn(C5H7O2)2 – x(C4H9O)x] может
эффективно применяться в качестве функциональ-
ных чернил при формировании тонкопленочных
наноструктур на подложках различного типа с ис-
пользованием такого типа аддитивных техноло-
гий, как перьевая плоттерная печать, что дает воз-
можность дополнительно повысить воспроизво-
димость микроструктурных и функциональных
характеристик получаемых тонких пленок MnOх.
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Методом программируемого осаждения синтезированы наноматериалы Nb2O5–TiO2, содержащие
0, 5 и 10 мол. % диоксида титана. Полученные продукты охарактеризованы современными физико-
химическими методами. Наноматериалы Nb2O5–TiO2 имеют кристаллическую структуру ортором-
бической T-фазы Nb2O5. Индивидуальный оксид ниобия образован наночастицами со средним раз-
мером 15 ± 3 нм, при увеличении содержания TiO2 наблюдаются микроструктурные изменения. Для
полученных покрытий Nb2O5–TiO2 изучен комплекс хеморезистивных газочувствительных
свойств. Из всех анализируемых газов наибольшая чувствительность зафиксирована к кислороду и
сероводороду. Показано, что наибольшей чувствительностью к О2 и H2S обладает образец с содер-
жанием 5% TiO2, что объясняется образованием дополнительных кислородных вакансий.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид ниобия является не таким традицион-
ным и тривиальным материалом для хеморези-
стивных газовых сенсоров, как, например, SnO2
[1–5] или ZnO [6–10]. По данным обзора 2020 г.
[11], Nb2O5 не входит даже в первую десятку наи-
более широко используемых полупроводниковых
оксидов металлов, которые находят применение
в составе полупроводниковых газовых сенсоров
(metal oxide sensors – MOS). Тем не менее имею-
щиеся публикации [12–17] показывают высокий
потенциал использования данного материала для
детектирования различных газов-аналитов, что
связано с особенностями его структуры.

Пентаоксид ниобия, как известно, является
широкозонным полупроводником n-типа (Eg =
= 3.1–5.3 эВ в зависимости от типа решетки [18])
с сильной нестехиометрией по кислороду [19, 20]
и большим количеством дефектов, в частности
кислородных вакансий  в кристаллической
решетке [21, 22]. Свойства полупроводника n-ти-
па позволяют использовать его для детектирова-
ния различных газов: водорода [17, 23], этанола
[15, 16], NO2 [13], СО и NH3 [24, 25], а наличие
кислородных вакансий делает его перспектив-
ным сенсором к кислороду [26–28].

Одним из эффективных методов улучшения
газочувствительных свойств индивидуальных ре-
цепторных наноматериалов является создание
нанокомпозитов на их основе с другими полупро-
водниковыми оксидами [29, 30]. Введение допан-
та может улучшать чувствительность к тому или
иному газу-аналиту за счет увеличения катали-
тической активности, а также создания n–n- или
p–n-гетероперехода (в зависимости от типа про-
водимости допанта) [31–33]. Получение твердых
растворов позволяет увеличить дефектность на-
номатериалов [34] и, как следствие, чувствитель-
ность к определенным газам. Механизм детекти-
рования кислорода сильно отличается от других
газов и сводится к гетерофазной реакции между
молекулами газа и кислородными вакансиями в
поверхностном и приповерхностном слое чув-
ствительного материала [35, 36]. Ранее нами было
показано, что получение твердых растворов явля-
ется эффективным инструментом увеличения
комплекса газочувствительных свойств при де-
тектировании кислорода [37–41].

Наноматериалы Nb2O5–TiO2 являются пер-
спективными рецепторными покрытиями как для
детектирования кислорода [28, 42, 43], так и при
определении других газов-аналитов, о чем свиде-
тельствуют единичные публикации, посвященные
изучению их газочувствительных свойств. В рабо-

( )ii

oV ,

УДК 546.882

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ
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те [44] использовано совместное распыление для
получения на подложке SiO2/Si тонкой пленки,
состоящей из микросфер Nb2O5–TiO2, в результа-
те чего были зафиксированы высокие отклики
(R/Ra ~ 1.5–9.0) на 1–500 м.д. СО при 350°С, а
также изучено влияние допанта на чувствитель-
ность. Авторами [45] предложен метод электро-
спиннинга для получения нанопроводов
Nb2O5–TiO2, где за счет n–n-перехода удалось
зафиксировать высокий и селективный отклик
на 100–2000 м.д. этанола при 250°С. Ранее нами
была получена пленка индивидуального Nb2O5
из высокодисперсного порошка с высокой чув-
ствительностью к кислороду и сероводороду при
достаточно низких рабочих температурах [46].

Цель настоящей работы – изучение процесса
синтеза нанокомпозитов Nb2O5–xTiO2 (где x = 0,
5, 10 мол. %) и их газочувствительных хеморези-
стивных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На первом этапе получения наноматериалов
Nb2O5–xTiO2 синтезированы гидролитически ак-
тивные гетеролигандные прекурсоры – алкоксоаце-
тилацетонаты ниобия и титана [M(C5H7O2)x(OR)y],
где М = Nb5+ и Ti4+. Так, опираясь на целевые со-
ставы продуктов в системе Nb2O5–xTiO2, где x = 0,
5 и 10 мол. % (далее по тексту образцы NT0, NT5
и NT10 соответственно), к раствору ранее синте-
зированного бутоксида ниобия в н-бутаноле
(С4H9OH, х. ч., Компонент-Реактив) в необходи-
мом количестве добавляли тетрабутоксид титана
(Ti(C4H9O)4, ч. д. а., Acros Organics), затем для
снижения избыточной гидролитической актив-
ности комплексов к каждому раствору добавляли
хелатирующий агент – ацетилацетон (С5Н8О2, ч.,
Химмед). Для получения нанопорошков Nb2O5–
TiO2 применяли метод программируемого сов-
местного осаждения гидроксидов металлов. К 50 мл
растворов синтезированных комплексов
[M(C5H7O2)x(OR)y], где М = Nb5+ и Ti4+, с различ-
ным соотношением металлов при постоянном
перемешивании добавляли 5%-ный водный рас-
твор гидрата аммиака (NH3 ⋅ H2O, ос. ч., Экос-1)
со скоростью 20 мкл/с до достижения pH 7. В ре-
зультате наблюдали выпадение белого осадка, ко-
торый отделяли от маточного раствора центрифу-
гированием при скорости вращения 3500 об/мин
с последующим трехкратным промыванием ве-
щества дистиллированной водой. Далее осадок
высушивали при температуре 100°С в течение 4 ч
в сушильном шкафу в режиме конвекции, после
чего измельчали в ступке и кристаллизовали пу-
тем термообработки на воздухе в выбранных
условиях.

Для нанесения газочувствительных пленок
Nb2O5–xTiO2 (x = 0, 5 и 10 мол. %) использовали
метод трафаретной печати. Для этого применяли
вязкую пасту, полученную в результате перетира-
ния в ступке синтезированных порошков с орга-
ническим связующим – раствором терпениола в
этилцеллюлозе. В качестве подложки использо-
вали типовую модель [36, 39, 40, 47] – пластину из
Al2O3 (Ra = 100 нм) с нанесенными платиновыми
встречно-штыревыми электродами и микронагре-
вателем на оборотной стороне. Полученную пасту
с помощью специального трафарета наносили на
область датчика, где расположены встречно-шты-
ревые электроды, далее пленку подвергали ступен-
чатой сушке при 50 и 100°С и последующей термо-
обработке на воздухе в выбранных условиях.

Анализ термического поведения порошков
проводили с использованием совмещенного
ДСК/ДТА/ТГ-анализатора SDT-Q600 (TAInstru-
ments) в Al2O3-тиглях в токе воздуха (250 мл/мин)
при температурах 20–1000°С, скорость нагрева-
ния составляла 10 град/мин.

Рентгенограммы оксидных порошков и по-
крытий записывали на рентгеновском ди-
фрактометре D8 Advance (Bruker) в диапазоне
углов 2θ 5°–80° с разрешением 0.02° при на-
коплении сигнала в точке в течение 0.3 с.
Средний размер кристаллитов, а также пара-
метры кристаллических решеток полученных
порошков рассчитывали с применением пол-
нопрофильного анализа в TOPAS Software.

Морфологию и микроструктуру изучали с по-
мощью трехлучевой рабочей станции NVision 40
(Carl Zeiss), совмещенной с приставкой для энер-
годисперсионного элементного анализа Oxford
Instruments, и просвечивающего электронного
микроскопа Jeol JEM-1011 с цифровой фотокаме-
рой Orius SC1000W (ускоряющее напряжение
80 кВ). Обработку микрофотографий и расчет
среднего размера частиц проводили с помощью
ПО ImageJ [48].

Измерения газочувствительных свойств про-
водили на специализированной прецизионной
установке [47, 49]. Газовую среду в кварцевой
ячейке создавали с помощью двух контроллеров
расхода газа Bronkhorst с максимальной пропуск-
ной способностью 100 и 200 мл/мин. Температуру
сенсорного элемента регулировали с помощью
встроенного платинового микронагревателя,
предварительно откалиброванного с применени-
ем тепловизора Testo 868. Полученную пленку
изучали на чувствительность к следующим газам-
аналитам: О2, Н2, CO, NH3, H2S и NO2. В качестве
источника анализируемых газов использовали
соответствующие поверочные газовые смеси в
воздухе, в качестве газа сравнения при детектиро-
вании кислорода – аргон (99.9995%), для других
газов-аналитов – синтетический воздух.
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Сопротивление оксидных пленок измеряли с
помощью цифрового мультиметра Fluke 8846A
(6.5 Digit Precision Multimeter) с верхним преде-
лом 1 ГОм.

Отклики на кислород вычисляли по формуле:

(1)

где  – сопротивление оксидной пленки в среде
c заданной концентрацией кислорода; RАr – со-
противление оксидной пленки в среде аргона.

Отклик на другие газы-аналиты вычисляли по
формуле:

(2)
где RAir – сопротивление оксидной пленки в среде
синтетического воздуха; R – в среде с заданной
концентрацией газа-аналита. Для расчета отклика
на NO2 использовали обратное соотношение (2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор условий термической обработки образ-

цов с целью их кристаллизации сделан на основа-
нии данных ДСК/ДТА/ТГА. Как видно из рис. 1,
термограммы всех порошков в рассматриваемом
температурном диапазоне подобны. Для образца
NT0 итоговая потеря массы при нагреве до темпе-
ратуры 1000°С составила 14.7%. При увеличении
содержания TiO2 до 5 и 10 мол. % наблюдается
рост данного параметра до 21.0 и 21.4% соответ-
ственно. Основная потеря массы (до 14.0% для
NT0 и до 20.0% для NT5 и NT10) для всех образцов
заканчивается до температур 550–600°С. При от-
носительно низких температурах (до 200–250°С)
на кривых ДСК наблюдается достаточно интен-
сивный эндотермический эффект, связанный с
десорбцией остаточного растворителя, удалени-
ем летучих органических примесей и разложени-
ем гидроксидов металлов. При более высоких
температурах (250–550°С) присутствуют широ-
кие перекрывающиеся экзотермические эффек-
ты, сопровождающиеся потерей массы, обуслов-
ленные деструкцией органических компонентов
ксерогеля и выгоранием продуктов их пиролиза.
Далее для всех порошков в относительно узком
температурном диапазоне (550–650°С) наблюда-
ется появление интенсивного экзоэффекта, свя-
занного с кристаллизацией оксидов. Данный
процесс сопровождается ступенькой на кривой
потери массы, увеличивающейся с повышением
содержания TiO2, что можно отнести к окисле-
нию остаточного углерода в закрытых порах, к
которому открывается доступ воздуха после фор-
мирования кристаллической решетки оксидов и
связанной с этим трансформацией микрострук-
туры. Для образца NT0 (индивидуальный Nb2O5)
максимум экзоэффекта находится при темпера-
туре 571°С, а для титансодержащих образцов

21 O Ar/ ,S R R=

2OR

2 Air / ,S R R=

(NT5 и NT10) он смещается в область более высо-
ких температур (до 590–603°С), что может свиде-
тельствовать о повышении температуры кристал-
лизации при введении в состав формирующихся
твердых растворов диоксида титана. На основа-
нии полученных данных можно сделать вывод,
что длительной выдержки при температуре 600°С
должно быть достаточно для кристаллизации и
удаления остаточного углерода из состава образ-
цов. Таким образом, с целью кристаллизации по-
рошков были выбраны следующие условия тер-
мообработки: 600°С в течение 2 ч на воздухе.

Из рентгенограмм порошков Nb2O5–TiO2 вид-
но (рис. 2а), что все образцы NT0, NT5 и NT10
имеют характерный набор рефлексов [1] орто-
ромбической T-фазы (пр. гр. Pbam) с составом
элементарной ячейки Nb16.8O42, что хорошо со-
гласуется с кристаллографическими данными
(PDF 01-071-0336). Рефлексы от каких-либо кри-
сталлических примесей, в том числе титансодержа-

Рис. 1. Кривые ДСК/ТГА нагрева ниобий-титансо-
держащих ксерогелей в токе воздуха в интервале тем-
ператур 20–1000°С для синтеза нанопорошков
Nb2O5–TiO2: NT0 (а), NT5 (б) и NT10 (в).
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щих фаз, для всех полученных нанопорошков не
обнаружены. С использованием полнопрофиль-
ного анализа рассчитаны параметры кристалличе-
ских решеток нанопорошков Nb2O5–TiO2 (табл. 1).
Рассчитанные значения параметров кристалли-
ческих решеток для всех образцов близки и нахо-
дятся в пределах погрешности используемого ме-
тода расчета.

Рассчитанные параметры хорошо согласуются
с имеющимися литературными данными для ор-
торомбической T-фазы Nb2O5 [1–4]. Отмечается,
что с увеличением содержания диоксида титана в
составе формирующегося твердого раствора
Nb2O5–TiO2 в целом наблюдается увеличение па-
раметра а кристаллической решетки, но измене-
ние параметров b и c имеет нелинейный характер.

Рентгенограммы пленок представлены на
рис. 2б. Набор рефлексов чувствительных слоев
Nb2O5–TiO2 совпадает с таковым для порошков
соответствующего состава. Установлено, что по-
мимо рефлексов орторомбической T-фазы Nb2O5
(PDF 01-071-0336) [50–52] присутствуют допол-
нительные рефлексы, относящиеся к материалам

подложки: α-Al2O3 [53] и Pt [54] (PDF 00-005-0712
и 00-004-0802 соответственно).

Элементный состав полученных нанопо-
рошков изучен с применением энергодиспер-
сионного элементного анализа (рис. 3). Как
видно из EDX-спектров полученных нанопо-
рошков Nb2O5–TiO2, для всех образцов присут-
ствуют характерные пики, относящиеся к атомам
ниобия и титана. При этом интенсивность по-
следних растет с увеличением содержания TiO2 в
соответствующих порошках. Каких-либо приме-
сей в составе исследуемых нанопорошков в ходе
анализа не обнаружено. Ввиду отсутствия кри-
сталлических фаз оксидов титана на рентгено-
граммах порошков всех составов можно предпо-
ложить формирование твердых растворов Nb2O5–
TiO2 целевого состава или присутствие аморфной
фазы TiO2.

По данным сканирующей (СЭМ) (рис. 4) и
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) (рис. 5), поверхность порошков Nb2O5–TiO2
представляет собой пористые агломераты, сформи-
рованные из ограненных частиц, что характерно
для орторомбической T-фазы [55]. Поверхность ин-

Рис. 2. Рентгенограммы полученных нанопорошков Nb2O5–TiO2 (а) и пленок (б).
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Таблица 1. Параметры кристаллической решетки и фактор расходимости (Rwp) полученных нанопорошков
Nb2O5–TiO2

Номер образца Содержание TiO2, мол. % Параметры кристаллической решетки

NT0 0 a = 6.2251(4), b = 29.1889(8), c = 3.9063(4) Å, 
V = 709.79(7) Å3, Rwp = 6.221

NT5 5 a = 6.2359(4), b = 29.1588(4), c = 3.9084(3) Å, 
V = 710.68(8) Å3, Rwp = 5.854

NT10 10 a = 6.2304(1), b = 29.1837(8), c = 3.9061(2) Å, 
V = 710.24(3) Å3, Rwp = 6.712
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дивидуального Nb2O5 (рис. 4a) образована наноча-
стицами со средним размером 15 ± 3 нм. Особенно-
стью данного образца является наиболее высокая
пористость агломератов, а средний размер пор
при этом соизмерим с размерами наночастиц.
Для титансодержащих порошков (рис. 4б, 4в) на-
блюдаются некоторые микроструктурные отличия.
Так, при увеличении содержания TiO2 уменьша-
ется количество пор с образованием более плот-
ных агломератов, тем не менее средний размер
частиц для порошка NT5 сохраняется. Как видно
по микрофотографиям ПЭМ (рис. 5в), образец
NT10 состоит из агломератов размером 40–60 нм,
которые образованы более мелкими частицами

порядка 4–6 нм. Таким образом, полученные по-
рошки, по данным растровой электронной мик-
роскопии, являются наноразмерными и облада-
ют пористостью, которая зависит от химического
состава и обеспечивает развитую поверхность.

На первом этапе изучения газочувствительных
свойств наноматериалов Nb2O5–TiO2 исследова-
на их селективность к наиболее практически зна-
чимым газам-аналитам. Отклики фиксировались
по отношению к 2000 м.д. H2 и к 100 м.д. CO, NH3,
NO2 и H2S, а также к 1% О2 при рабочих темпера-
турах 350–450°С с шагом 25°С. При более низких
рабочих температурах электрическое сопротив-

Рис. 3. EDX-спектры полученных нанопорошков NT0 (а), NT5 (б) и NT10 (в).
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Рис. 4. Микроструктура нанопорошков (по данным СЭМ): NT0 (а), NT5 (б) и NT10 (в).
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Рис. 5. Микрофотографии нанопорошков (по данным ПЭМ): NT0 (а), NT5 (б) и NT10 (в).
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ление пленок в инертной и воздушной среде пре-
вышало 1 ГОм и отклики зафиксировать не уда-
лось. Из всех исследуемых газов-аналитов наи-
большие отклики зафиксированы на сероводород
и кислород. Отклики на другие газы-аналиты не
превысили 2.0 – для NT0, 2.3 – для NT5 и 2.0 –
для NT10 во всем температурном интервале. Бо-
лее подробно хеморезистивные газочувствитель-
ные свойства пленок Nb2O5–TiO2 изучены при
детектировании H2S и О2.

В кристаллической структуре индивидуально-
го Nb2O5 содержится большое количество различ-
ных дефектов. В предыдущей работе [46] методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
показано, что кристаллическая решетка Nb2O5
образована не только Nb5+, но и Nb4+, Nb3+, а так-
же Nb4+/5+. Наличие катионов разной степени
окисления способствует образованию кислород-
ных вакансий, которые непосредственно участву-
ют в детектировании кислорода [56]:

(3)

Реакция (3) является типичной для кислород-
ных хеморезистивных газовых сенсоров. При на-
пуске или увеличении концентрации кислорода
равновесие смещается в прямом направлении и
сопротивление увеличивается, что и наблюдалось
в данном случае. Детектирование кислорода ин-
дивидуальным Nb2O5 возможно не только в ре-
зультате протекания реакции (3), но и других, о
чем более подробно написано в работе [46].

На рис. 6а представлены экспериментальные
данные при детектировании 1–20% О2. При уве-
личении концентрации кислорода от 1 до 20% от-
клик (S1) образца NT0 увеличивается от 1.8 до 3.1.
При допировании 5% TiO2 (NT5) наблюдается
увеличение отклика до 3.1–9.3. При дальнейшем
увеличении содержания TiO2 до 10% (NT10) на-
блюдается уменьшение величины отклика до зна-
чений (S1 = 2.1–3.0), близких для индивидуально-
го Nb2O5. На рис. 6б представлена зависимость
отклика от логарифма концентрации кислорода с
уравнениями, которыми описываются данные
прямые. Подобный вид зависимости является ти-
пичным для кислородных хеморезистивных газо-
вых сенсоров [56].

Катионные радиусы Nb5+ (r = 0.66 Å) и Ti4+ (r =
= 0.605 Å) [57] достаточно близки, поэтому возмож-
но встраивание катионов титана в кристаллическую
структуру Nb2O5 с образованием твердых растворов
с большим количеством различных дефектов.
Наиболее вероятен процесс образования дефек-
тов замещения в соответствии с реакцией [58]:

(4)

o 2 o
1V 2e O O .
2

x−+ + ↔ii

2 Nb o o
'TiO 2Ti V 3O .x→ + +ii

Формирование отрицательных дефектов заме-
щения  будет компенсироваться созданием
кислородных вакансий  которые непосред-
ственно участвуют в механизме детектирования
кислорода в соответствии с реакцией (3). Рост от-
клика при детектировании кислорода для образца
Nb2O5, допированного 5% TiO2, можно объяснить
увеличением количества кислородных вакансий.

При введении 10% TiO2 в состав Nb2O5 наблю-
дается заметное уменьшение величины отклика
при детектировании кислорода. В соответствии с
реакцией (4) при увеличении количества Ti4+ в
решетке Nb2O5 должен наблюдаться рост количе-
ства кислородных вакансий и, как следствие, от-
клика на кислород. Тем не менее в работе [59],
посвященной твердым растворам различных си-
стем, содержатся данные о том, что при большом
количестве отрицательных дефектов замещения

 и положительных кислородных вакансий
 возможно образование положительных ас-

социатов  которые также будут участво-
вать в механизме детектирования. Образующиеся
ассоциаты блокируют кислородные вакансии,
что приводит к снижению интенсивности реак-
ции (3) и уменьшению отклика на кислород, что
и наблюдалось в нашем случае для образца NT10.

Полупроводниковые свойства наноматериа-
лов Nb2O5–TiO2 позволяют получать отклик и на
другие газы (кроме кислорода) с другим механиз-
мом детектирования. На рис. 6в, 6г представлены
отклики на H2S. Для индивидуального Nb2O5 от-
клик на 2–100 м.д. H2S составил 1.2–4.6. При допи-
ровании 5% TiO2, как и в случае с кислородом, на-
блюдается заметное увеличение отклика на H2S –
более чем в два раза (до 1.7–11.6). Образец NT10
показал наихудшую чувствительность к Н2S: от-
клик на 2–100 м.д. равен 1.1–1.6. На рис. 6г пред-
ставлены зависимости отклика от концентрации
сероводорода в газовой смеси. Все зависимости
хорошо описываются линейными прямыми, что
типично для хеморезистивных газовых сенсоров
при детектировании различных газов.

Механизм детектирования H2S является клас-
сическим для полупроводниковых хеморезистив-
ных газовых сенсоров: находящиеся на поверхно-
сти сорбированные формы кислорода (О2−, О− или

 в зависимости от рабочей температуры детек-
тирования [32]) будут вступать в окислительно-
восстановительную реакцию с газом-аналитом:

(5)
Выделяющиеся электроны будут поступать в

зону проводимости, что приведет к уменьшению
сопротивления и позволит зафиксировать рези-
стивный отклик.

( )Nb'Ti
( )oV ,ii

( )Nb'Ti
( )oV ii

Nb o'(Ti V ) ,ii i

2О−

2 2 2Н S 3O Н O SO 3 .e− −+ → + +
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Рис. 6. Отклики полученных хеморезистивных материалов Nb2O5–хTiO2 на 1–20% кислорода (а), зависимость откли-
ка от содержания кислорода в газовой смеси (б), а также отклики на 2–100 м.д. H2S (в) и зависимость отклика от со-
держания H2S в газовой смеси (г); рабочая температура 350°С.
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Наибольший отклик при детектировании как
кислорода, так и сероводорода был зафиксирован
для образца NT5, что связано с его дефектной
структурой и большим количеством кислородных
вакансий. При анализе литературных данных для
систем Nb2O5–TiO2 видно, что наилучшие харак-
теристики показывают образцы с содержанием
TiO2 ~ 4–6%, не только используемые в качестве
газовых сенсоров (например, при детектирова-
нии кислорода [60], этанола [45] или угарного га-
за [44]), но и в катализе [61]. Авторы объясняют
это набором различных изменений при допиро-
вании титаном, например, уменьшением средне-
го размера частиц и удельной площади поверхно-
сти, изменением запрещенной зоны, а также об-
разованием дополнительных дефектов.

На рис. 7 представлена воспроизводимость
сигналов при детектировании 5% кислорода и
10 м.д. H2S при температуре 350°С. Все образцы
показывают хорошую воспроизводимость сигна-

ла, без дрейфа получаемых значений и смещения
базовой линии, что чрезвычайно востребовано
при внедрении подобных материалов в промыш-
ленное производство датчиков.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные методом программируемого оса-
ждения наноматериалы Nb2O5–xTiO2 (x = 0, 5 и
10 мол. %) с орторомбической кристаллической
структурой продемонстрировали избирательную
чувствительность к сероводороду и кислороду.
Чувствительность к кислороду объясняется воз-
никновением кислородных вакансий  в ре-
зультате допирования большим количеством ди-
оксида титана. При допировании высокодис-
персного Nb2O5 диоксидом титана происходит
дополнительное образование различных дефек-
тов, что приводит к изменению хеморезистивных

( )oV ii



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 9  2021

СИНТЕЗ И ХЕМОРЕЗИСТИВНЫЕ ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 1343

газочувствительных свойств. Наибольшей чувстви-
тельностью к кислороду (S1 = 3.1–9.3 на 1–20% O2)
и сероводороду (S2 = 1.7–11.6 на 2–100 м.д. H2S) об-
ладает образец с содержанием 5% TiO2, что объяс-
няется образованием дополнительных кислород-
ных вакансий. При увеличении содержания TiO2

до 10 мол. % наблюдается заметное снижение от-
клика, что, вероятно, связано с образованием де-
фектов – ассоциатов  которые отрица-
тельно сказываются на чувствительности к кис-
лороду и сероводороду.
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Представлен эффективный способ гидротермального синтеза нанокристаллического порошка
SrWO4 со структурой шеелита и керамики на его основе, сформированной искровым плазменным
спеканием (ИПС). Методами рентгенофазового анализа, растровой электронной микроскопии и
энергодисперсионной спектроскопии исследован состав, морфология и структура образцов в зави-
симости от температурных условий синтеза. Эффективность сверхбыстрого (минуты) спекания на-
нокристаллического порошка SrWO4 описана динамикой его консолидации от времени и темпера-
туры ИПС. Определена температура формирования керамики монофазного SrWO4 с относительной
плотностью и низкой скоростью выщелачивания стронция (<10–6 г/(см2 сут)), востребованной в ка-
честве матриц для надежной иммобилизации высокоэнергетического радионуклида стронция-90.
Впервые реализован способ получения образца соединенного композита “керамика SrWO4–высо-
колегированная сталь” по технологии ИПС в виде тестового изделия источника ионизирующего
излучения открытого типа. Показано, что способ реализуется диффузионным спеканием материа-
лов в одну стадию при 1000°С и в течение 5 мин выдержки, но при обязательном использовании спе-
кающей добавки в виде смеси металлов (70 мас. % Ti–30 мас. % Ag). Результат исследования пока-
зывает возможность разработки высокотехнологичного решения по получению радиоизотопных
изделий высокого эксплуатационного качества с применением технологии ИПС.

Ключевые слова: вольфрамат стронция, шеелит, стронций, радионуклиды, керамика, матрицы, гид-
ротермальный синтез, искровое плазменное спекание, источник ионизирующего излучения, со-
единенные композиты
DOI: 10.31857/S0044457X21090117

ВВЕДЕНИЕ
Одной из ключевых задач современного мате-

риаловедения является разработка новых соеди-
нений и материалов на их основе, способных
обеспечить надежную иммобилизацию радиоак-
тивных отходов, а также индивидуальных тепло-
генерирующих радионуклидов, например, высо-
коэнергетического стронция-90. Практический
интерес к стронцию-90 обусловлен его радиаци-
онно-физическими свойствами, в первую очередь
высокой энергией радиоактивного β-распада
(0.546 МэВ) и энергией распада дочернего радио-
нуклида иттрия-90 (2.28 МэВ) [1]. Такая комбина-
ция β-излучателей обусловливает дуализм обла-
стей применения долгоживущего (период полу-
распада 28.9 лет) стронция-90, во-первых, в
качестве излучателя в β-источниках ионизирую-
щего излучения [1] и источниках энергии [2, 3] в

конструкциях радиоизотопных тепловых устано-
вок и радиоизотопных термоэлектрогенераторов
и, во-вторых, в роли родительского радионуклида
для генераторов на основе короткоживущего (пе-
риод полураспада 64.1 ч) иттрия-90 в ядерной ме-
дицине [4–6]. Безопасное использование радио-
нуклида достигается путем его иммобилизации в
твердотельные матрицы, чаще за счет образова-
ния химически прочных соединений, устойчивых
к воздействию внешних факторов. В ходе радио-
активного распада происходит изменение заряда
ядра с высокоэнергетическими электронами от
90Sr2+ до 90Y3+ и далее до 90Zr4+, что приводит к вы-
делению тепла и ионизирующего излучения, ко-
торые влияют на стабильность матричного мате-
риала, содержащего данный радионуклид. Это
может приводить к фазовым превращениям, раз-
ложению и нарушению механических свойств

УДК 546.05:546.02:544.016.2:54.052

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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матрицы с последующим снижением ее качества
вплоть до потенциального выброса радионукли-
дов в окружающую среду. В этой связи чрезвы-
чайно важный выбор требуемого матричного ма-
териала для иммобилизации стронция-90 осу-
ществляется с учетом физико-химических
свойств самой матрицы и радиационно-физиче-
ских характеристик данного радионуклида [7, 8].

Высокую перспективу представляют минерало-
подобные материалы [8, 9] за счет химической, тер-
мической, гидролитической стабильности и радиа-
ционной устойчивости. Кроме того, подобные си-
стемы характеризуются широким изоморфизмом
катионных и/или анионных частей кристалличе-
ской структуры, что позволяет формировать твер-
дые растворы различного состава с возможностью
варьирования их характеристик и свойств. Уче-
ные акцентируют внимание на каркасных соеди-
нениях, включая такие природные минералы, как
монацит [10], коснарит [11], лангбейнит [10, 12],
витлокит [13] и др. В обзоре [14] представлен ши-
рокий перечень изученных минералоподобных
керамик и их кристаллохимических свойств,
пригодных для прочного химического связыва-
ния радионуклидов. Авторы выделяют изо-
структурные шеелитоподобные соединения и
их твердые растворы, способные включать в
свой состав много элементов, изотопы которых
присутствуют в радиоактивных отходах. Среди
них твердые растворы вольфраматов и молибда-
тов церия, тория, урана и плутония. Отмечено,
что полный набор требуемых характеристик
устойчивости имеют вольфраматы со структурой
шеелита, в частности CaWO4, с ярко выраженным
изо- и гетеровалентным изоморфизмом. В воль-
фрамате кальция катион Ca2+ может быть полно-
стью или частично замещен на Sr2+, Ba2+, Cu2+,
Mn2+, Cd2+, Рb2+, Cr3+, Fe3+, Nb5+, Ta5+, тогда как
катион W6+ также может быть полностью или ча-
стично замещен на Ge4+, V5+, Мо6+, I7+ и Re7+ [14–
16]. При таких замещениях в кристаллическом
шеелите обеспечивается поддержание баланса за-
ряда за счет достаточных ионных вакансий в ре-
шетке и наличия катионов переменной валентно-
сти, уравновешивающих заряд, в соседних узлах
решетки одной и той же фазы материала. Узел ре-
шетки шеелита достаточно гибкий, имеет подхо-
дящий размер и координацию связи, чтобы вме-
стить различные трансмутирующие катионы, в
частности высокоэнергетический 90Sr2+. Эти кри-
сталлохимические особенности определяют
устойчивые свойства и перспективу применения
соединения SrWO4 в качестве матриц для иммо-
билизации радионуклидов [14, 17, 18].

В технологии производства консервирующих
матриц на первом этапе кристаллические соеди-
нения с радиоактивными компонентами получа-
ют в виде порошковых шихт. Применяют тради-

ционные методы синтеза SrWO4, основанные на
твердофазном синтезе [19], осаждении и сооса-
ждении [20], а также более оригинальные синте-
тические способы: электрохимический [21], со-
нохимический [22], сольвотермальный [23], через
введение ионов в горячий водный раствор [24],
микроволновой [25], гидротермальный [26] и др.
Однако дисперсная форма иммобилизации отхо-
дов недостаточно надежна, потому что получен-
ный продукт имеет большую площадь поверхно-
сти, включая область границы раздела фаз в гете-
рогенных системах и, следовательно, широко
развитую поверхность реакции в гетерогенных
процессах с участием твердых фаз. Это снижает
химическую, механическую и радиационную
стойкость материалов, что повышает риск выно-
са радионуклидов из их объема в окружающую
среду и делает их небезопасными для использова-
ния. В связи с этим на втором этапе получения
матриц порошковую шихту переводят в плотную
недиспергируемую (отвержденную) форму, на-
пример в керамику, с применением методов тер-
моконсолидации (спекание).

В качестве современного перспективного спо-
соба спекания керамик активно изучается нетра-
диционная технология искрового плазменного
спекания (ИПС), обеспечивающая сверхбыстрый
разогрев и консолидацию дисперсного сырья в
условиях импульсного электрического тока под
одноосным давлением прессования [27, 28]. Ори-
гинальность ИПС обоснована одностадийностью
процесса, который реализуется за короткий цикл
(минуты) при относительно низких температурах
(ниже в среднем на 300–400°С) по сравнению с
традиционными технологиями и дает возмож-
ность получать керамику требуемого состава и
необходимой структуры с максимальной относи-
тельной плотностью [29–33], в том числе в усло-
виях спекания реакционных смесей [34–37]. Воз-
можности ИПС были успешно изучены для полу-
чения керамических минералоподобных матриц,
обеспечивающих надежную иммобилизацию це-
зия [38–41], стронция [17, 18, 42, 43], иода [44], ок-
сидов плутония и урана [45], а также сложных сме-
сей радионуклидов [46, 47], в том числе при приме-
нении реакционного способа ИПС [48–52].
Кроме того, высокая перспектива ИПС была
продемонстрирована нами при разработке спосо-
ба изготовления матриц с цезием в виде активных
зон в конструкции источника ионизирующего
излучения закрытого типа [53]. При этом во мно-
гих указанных работах отмечено, что высокая ки-
нетика спекания достигается при использовании
исходного порошкового сырья высокой дисперс-
ности и гомогенности состава, синтез которого
эффективно осуществляется оригинальными
способами, указанными выше. В этом случае при
спекании обеспечивается достижение высокой
относительной плотности керамики со стабиль-
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ным составом и устойчивой к механическим воз-
действиям мелкозернистой структурой.

Исходя из этого целью настоящего исследова-
ния явилось изучение синтетического соедине-
ния SrWO4 со структурой шеелита, включая оцен-
ку его применимости в качестве матрицы для им-
мобилизации имитатора высокоэнергетического
стронция-90, а также реализация нового способа
получения образца соединенного композита “ке-
рамика SrWO4–сталь” в виде тестового изделия
радионуклидного источника открытого типа.
Первый этап исследований был направлен на по-
лучение мелкодисперсных порошков SrWO4 с
применением гидротермального синтеза, а вто-
рой этап основывался на консолидации получен-
ного сырья с получением шеелитоподобной кера-
мики и изделия на его основе с применением тех-
нологии ИПС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы: вольфрамат натрия Na2WO4 · 2Н2О

(99.9%, Sigma-Aldrich), хлорид стронция SrCl2 ·
· 6H2O (99.9%, Sigma-Aldrich), порошок высоколе-
гированной стали марки ПХ18Н15 (ГОСТ 13084-88,
ПКФ “Цветная металлургия”, Екатеринбург,
Россия), химический состав которого представ-
лен в табл. 1, порошок металлического серебра Ag
со средним размером частиц 100 нм и порошок
металлического титана Ti со средним размером
частиц ~80 мкм (99.99%, ООО “Передовые по-
рошковые технологии”, Томск, Россия).

Методика синтеза. Синтез SrWO4 структуры
шеелита проводили по следующей методике: к
120 мл 1 М раствора Na2WO4 · 6Н2О добавляли
120 мл 1 М раствора SrCl2 · 6H2O и интенсивно пе-
ремешивали на магнитной мешалке в течение 1 ч.
Далее полученный золь помещали в гидротер-
мальный реактор объемом 250 мл и выдерживали
при различных температурах (90, 120, 150 и 180°С)
в течение 24 ч. После охлаждения до комнатной
температуры полученный осадок отфильтровы-
вали, промывали дистиллированной водой до
нейтральной реакции на хлорид-ионы и сушили
при температуре 90°С в течение 2 ч.

Синтез кристаллического SrWO4 происходит
за счет быстрого химического взаимодействия
между ионами Sr2+ и WO4

2– согласно следующим
уравнениям реакций:

(1)( ) ( )
2

2 4 2 тв р 4(р) 2Na WO · 2H O 2Na WO 2H O,+ −→ + +

(2)

(3)
Получение керамики на основе SrWO4 прово-

дили методом искровой плазменной консолида-
ции порошков на установке SPS-515S фирмы
“Dr.Sinter·LABTM” (Япония) по схеме: 3 г порош-
ка цеолита помещали в графитовую пресс-форму
(рабочий диаметр 10.5 мм), подпрессовывали
(давление 20.7 МПа), далее заготовку помещали в
вакуумную камеру (давление 6 Па), затем спека-
ли. Разогрев спекаемого материала проводили
постоянным электрическим током с принуди-
тельной подачей периодических низковольтных
импульсов в режиме On/Off с периодичностью
12/2, длительностью пакета импульсов 39.6 мс и
паузой 6.6 мс. Температура спекания составляла
900, 1000, 1100 и 1200°С, скорость разогрева регу-
лировали стадиями: 300 град/мин в диапазоне
температур от 0 до 650°С, затем от 650°С и выше
(рабочая область пирометра) – 90 град/мин. Об-
разцы выдерживали при максимальной темпера-
туре в течение 5 мин, затем охлаждали в течение
30 мин до комнатной температуры. Давление
прессования было постоянным и составляло
57.3 МПа. Для предотвращения припекания кон-
солидируемого порошка к пресс-форме и плун-
жерам, а также для легкого извлечения получен-
ного компаунда использовали графитовую бумагу
толщиной 200 мкм. Пресс-форму оборачивали в
теплоизолирующую ткань для снижения тепло-
потерь при разогреве. Температуру ИПС-процес-
са контролировали с помощью пирометра, сфо-
кусированного на отверстии, расположенном на
середине плоскости внешней стенки пресс-фор-
мы глубиной 5.5 мм. Образцы матриц были полу-
чены в виде цилиндров одного диаметра (10.3 мм)
и разной высоты 4–6 мм.

Получение соединенного композита “керами-
ка SrWO4–сталь” в виде образца тестового изде-
лия ИИИ открытого типа проводили диффузион-
ным спеканием (в отсутствие и с использованием
спекающей добавки) по технологии ИПС путем по-
слойной упаковки порошка SrWO4, синтезирован-
ного в гидротермальных условиях при 90°С, и по-
рошка высоколегированной стали марки ПХ18Н15
в графитовую пресс-форму (рабочий диаметр
15.5 мм), подпрессовывали, устанавливали в камеру
спекания, вакуумировали и проводили разогрев
импульсным током аналогично описанной выше
методике при температуре 1000°С, давлении прес-

( ) ( ) ( )
2

2 2 тв р р 2SrCl · 6H O Sr 2Cl 6H O,+ −→ + +
2 2
(р) 4(р) 4(тв)Sr WO   SrWO .T+ −+ ⎯⎯⎯→

Таблица 1. Химический состав порошка (в мас. %) высоколегированной стали марки ПХ18Н15 в соответствии с
ГОСТ 13084-88

С S P Mn Cr Si Ni Ti Ca O Fe

≤0.08 ≤0.015 ≤0.03 0.35 16–20 ≤0.1 12–16 ≤0.08 ≤0.15 ≤0.3 Остаток
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сования 24.5 МПа и времени выдержки 5 мин. В ка-
честве спекающей добавки использовали порошко-
вую смесь металлов титана и серебра (Ti-Ag) в соот-
ношении 70 мас. % Ti : 30 мас. % Ag, которую
наносили ровным слоем по всей поверхности в
месте контакта соединяемых материалов массой
200 мг.

Характеристика методов исследования. Грану-
лометрический анализ частиц проводили на ла-
зерном анализаторе частиц Analysette-22 Nano-
Tec/MicroTec/XT “Fritsch” (Германия). Выполня-
ли по три измерения для каждого образца, затем
результаты усредняли. Рентгенофазовый анализ
(РФА) образцов проводили на многоцелевом рент-
геновском дифрактометре D8 Advance “Bruker
AXS” (Германия), CuKα-излучение, Ni-фильтр,
средняя длина волны λ = 1.5418 Å, диапазон углов
съемки 10°–80°, шаг сканирования 0.02°, скорость
регистрации спектров 5 град/мин. База данных
РФА – Powder Diffraction FileTM, карточка № 00-
008-0490. Изображения структуры исследуемых
образцов были получены методом растровой
электронной микроскопии (РЭМ) на приборе
Cross Beam 1540 XB “Carl Zeiss” (Германия) с при-
ставкой для энергодисперсионного спектрально-
го анализа (ЭДС-микроанализ). Измерение
удельной плотности (ρуд) проводили методом
гидростатического взвешивания на весах Adven-
turerTM “OHAUS Corporation” (США). Микро-
твердость (HV) по Виккерсу определяли при на-
грузке 0.2 Н на микротвердомере HMV-G-FA-D
“Shimadzu“ (Япония). Размеры областей коге-
рентного рассеяния для порошков вольфраматов
рассчитывали по методу Вильямсона–Холла [54].

Гидролитическую устойчивость матриц оце-
нивали по скорости выщелачивания стронция
при длительном (30 сут) контакте с дистиллиро-
ванной водой (pH 6.8) при комнатной температу-
ре (25°С) в статическом режиме по ГОСТ Р 52126-
2003 с применением атомно-абсорбционной
спектрометрии на приборе SOLAAR M6 “Ther-
mo” (США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным РФА (рис. 1), результатом

гидротермального синтеза по реакции (1) являет-
ся стронциевый вольфрамат SrWO4 структуры
шеелита тетрагональной сингонии с параметрами
решетки a = 5.41680, b = 5.41680, c = 11.95100 Å и
пр. гр. симметрии I41/a. Установлено, что в диа-
пазоне выбранных для исследования температур
90–180°С фазовый состав образцов остается не-
изменным. Отличием является более низкая ин-
тенсивность дифракционных максимумов для
низкотемпературного образца (рис. 1, кривая 1), а
также наименьший размер кристаллитов по срав-
нению с другими образцами. Данный вывод под-

крепляется рассчитанными по методу Вильямсо-
на–Холла значениями размеров кристаллитов
исследуемых вольфраматов, составившими 30.6,
61.5, 67.9 и 181.2 нм для образцов, полученных при
90, 120, 150 и 180°С соответственно.

По данным гранулометрического анализа
(рис. 2), фракционный состав полученных по-
рошков SrWO4 представлен частицами размером
10–100 мкм (до 70% фракции), незначительную
оставшуюся часть составляют частицы размером
1–10 мкм. При увеличении температуры гидро-
термального синтеза выше 90°С объем основной
крупной фракции снижается на 10–15%, появля-
ются частицы более мелкого размера – до 1 мкм
(рис. 1б–1г).

Результаты гранулометрического анализа под-
тверждены данными РЭМ, из которых видно, что
морфология порошков SrWO4 представлена
крупными (до 100 мкм) агломератами частиц
меньшего размера (до 10 мкм) округлой формы
(рис. 3а–3г). Данные частицы структурированы
наноразмерными кристаллитами (<200 нм), раз-
мер которых увеличивается с повышением темпе-
ратуры гидротермального синтеза (рис. 3а*–3г*).

Элементный состав образцов, по данным
ЭДС-анализа (рис. 4), представлен основными
элементами сложного оксида (Sr, W, O), равно-
мерно распределенными в составе образцов.

Керамические материалы шеелитоподобной
структуры получали искровым плазменным спе-
канием порошка SrWO4, синтезированного в гид-
ротермальных условиях при 90°С. Выбор данного
порошка в качестве сырья обусловлен, во-первых,
низкой температурой его синтеза, что является бо-
лее привлекательным с точки зрения безопасности
процесса в случае наработки радиоактивного сы-
рья, содержащего радионуклид стронция-90. Во-
вторых, структура частиц порошка представлена
более мелкими по размеру кристаллитами SrWO4,
что более выгодно для эффективного спекания.

Динамика консолидации порошка SrWO4
представлена дилатометрическими зависимостя-
ми скорости усадки порошка от времени и темпе-
ратуры процесса ИПС (рис. 5). Установлено, что
в условиях ИПС в исследуемом интервале темпе-
ратур 900–1200°С усадка порошка SrWO4 и соот-
ветственно его спекание протекают на начальной
стадии процесса в один этап: в первые 2.5 мин
разогрева (рис. 5а) до 700°С (рис. 5б). Вне зависи-
мости от температуры ИПС величины скоростей
усадки порошка одинаковые для всех получен-
ных образцов.

По данным РФА керамических образцов (рис. 6),
состав твердой фазы остается неизменным и соот-
ветствует монофазе SrWO4 структуры шеелита тет-
рагональной сингонии с параметрами решетки a =
= 5.41680, b = 5.41680, c = 11.95100 Å (пр. гр. I41/a).
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Однако наблюдается некоторое изменение ин-
тенсивности дифракционных максимумов для
высокотемпературного образца, что связано с
аномальным ростом зерна при спекании. В этом
случае значительно изменяется текстура поверх-
ности консолидированной керамики, что влияет
на дифракционный профиль образцов [55].

В ходе микроскопических исследований уста-
новлена поликристаллическая природа получен-
ных керамических образцов SrWO4. Структура ха-
рактеризуется плотной упаковкой спеченных
между собой частиц полидисперсного состава. В
структуре образца, полученного при более низ-
кой (900°С) температуре, отмечено наличие боль-
шого числа мелких частиц до 2 мкм (рис. 7а, 7а*),
число которых снижается с образованием более
крупных (>20 мкм) зерен с повышением темпера-
туры ИПС. Данное явление представляет пример
классического процесса термически активиро-
ванного роста кристаллического зерна в поли-
кристаллическом материале (собирательная ре-
кристаллизация), которая описывается различ-
ными моделями [56–58]. Исчезновение малых
зерен с образованием более крупных связано с
диффузией атомов через межзеренную границу. В
свою очередь, границы крупных зерен мигрируют
с поглощением мелких зерен, что приводит к
снижению суммарной поверхностной энергии
системы. В условиях сверхбыстрого разогрева

этот эффект выражен более ярко, скорость ми-
грации границ зерен в условиях ИПС увеличива-
ется мгновенно и срабатывает механизм аномаль-
ного роста зерен, в результате энергия активации
процесса на конечной стадии падает более чем в
два раза (при высоких температурах), как показа-
но на примере нанопорошков карбида вольфрама
[59] с учетом применения соответствующей фи-
зической модели [60]. Согласно этой модели,
ускорение зернограничной диффузии во время
аномального роста зерен вызвано накоплением
дефектов на мигрирующих границах зерен (дис-
локаций и вакансий). Аналогичные особенности
кинетики спекания мелкозернистых порошков
SrWO4 и NaNd(WO4)2 в условиях ИПС были изу-
чены и описаны в работах [17, 18], где также было
показано, что высокая диффузионная проницае-
мость границ зерен способствует более быстрому
спеканию, однако аномальный рост зерна вызы-
вает образование неоднородной структуры в ке-
рамике, которая менее механически и термиче-
ски устойчива, а также склонна к растрескива-
нию из-за нагрева, вызванного ионизирующим
излучением. В такой структуре возможны внут-
ренние механические напряжения, которые при-
водят к формированию микродефектов, что уве-
личивает свободную реакционную поверхность
керамики и значительно снижает ее гидролитиче-
скую устойчивость.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов SrWO4, полученных при различных температурах гидротермального синтеза.
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В работе проведена оценка гидролитической
устойчивости полученных керамических образцов
SrWO4, что является основным показателем их экс-
плуатационного качества при использовании в ка-
честве матриц для иммобилизации радиоактивного
стронция. Выявлено, что скорость выщелачивания
стронция при нормальных условиях для всех образ-
цов не превышает 10–6 г/(см2 сут) (рис. 8), что соот-
ветствует требованиям ГОСТ Р 50926-96 к отвер-
жденным высокоактивным отходам. Однако от-
мечено, что для образцов, полученных при менее
высоких температурах до 1100°С, скорость выще-
лачивания стронция в течение первых 10 сут вы-
ше. Этот эффект, вероятно, связан с нарушением
механической устойчивости образцов ввиду ра-
нее выявленного роста зерна, что приводит к
внутренним напряжениям и нарушению целост-
ности керамики, особенно на границе контакта
зерен (рис. 7в, 7г). В данном случае повышается
диффузия водной фазы в микродефекты поверх-
ностного слоя образцов, который разрушается, и
количество вымытого стронция повышается. Ча-
стичное разрушение керамики подтверждается
помутнением исследуемых растворов ввиду обра-
зования взвеси мелких частиц керамики, вымы-
тых с поверхности образцов. С течением времени
(после 10 сут) скорость выщелачивания резко
снижается и лежит в допустимых низких преде-
лах, что указывает на высокую химическую
устойчивость керамики.

Плотность синтезированных при различной
температуре спекания образцов SrWO4 варьиру-
ется в диапазоне 98.43–99.07% от теоретического
значения (6.3086 г/см3 [17, 18]) (рис. 9а). Микро-
структурная неоднородность синтезированных
образцов оценена по критерию дисперсии значе-
ний микротвердости поверхности материалов и
представлена на диаграмме размаха, построенной
по результатам микроиндентирования с шагом
200 мкм (рис. 9б). Дисперсия значений микро-
твердости образцов указывает на локальное скоп-
ление областей с ухудшенными механическими
характеристиками, что объясняется изменением
микроструктурной организации из-за увеличе-
ния размеров кристаллитов, их пространствен-
ной перегруппировки и, как следствие, развития
микродефектов (рис. 7). Интенсивная кинетика
процесса обеспечивает кумулятивный эффект
поглощения мелких зерен крупными и способ-
ствует накоплению в объеме материала концен-
траторов внутренних напряжений. Химическая
связь стронциевого шеелита достаточно высока,
однако физическая прочность компакта наруша-
ется за счет проникновения раствора в сообщен-
ные в сеть микродефектов щели, вызывая после-
дующую частичную деструкцию компакта. По-
следнее обстоятельство объясняет низкую
практическую устойчивость спеченных при тем-
пературе свыше 1000°С компактов в процессе ис-
пытания на гидролитическую устойчивость при
сопоставимых значениях выщелачивания.

Рис. 2. Гранулометрический состав образцов SrWO4, полученных при различных температурах гидротермального син-
теза: а – 90, б – 120, в – 150 г – 180°С.
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Следующим этапом исследования явилась ре-
ализация нового способа получения образца со-
единенного композита керамика SrWO4–сталь по
технологии ИПС. Образец данного типа пред-
ставляет тестовую форму изделия источника
ионизирующего излучения открытого типа. Кон-
струкция такого изделия предполагает размеще-
ние в открытом доступе керамического сердечни-

ка, содержащего делящийся радионуклид, проч-
но зафиксированного на подложке (держателе) из
радиационно устойчивой стали. Изготовление
подобных изделий представляет сложную техно-
логическую задачу, связанную с формированием
прочного соединения между двумя разнородными
по природе материалами – керамикой и сталью.
Формирование такого соединения проводят тер-

Рис. 3. РЭМ-изображения поверхности образцов SrWO4, полученных при различных температурах гидротермального
синтеза.
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Рис. 4. ЭДС-анализ распределения элементов по поверхности образцов SrWO4, полученных при различных темпера-
турах гидротермального синтеза.
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Рис. 5. Динамика консолидации (скорость усадки) порошка SrWO4 в зависимости от времени (а) и температуры (б)
процесса ИПС при постоянном давлении прессования 57.3 МПа.
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мическими способами – диффузионным спекани-
ем или спаиванием. Однако керамика и сталь име-
ют различные коэффициенты теплового линейно-
го расширения: SrWO4 αa = 8.61 × 10−6 K [61];
ПХ18Н15 (12–16) × 10–6 K [62]. В связи с этим
сталь вызывает сильные внутренние механиче-
ские напряжения, под воздействием которых
происходит разрушение керамики. В ходе реали-
зации эксперимента установлено, что получение
соединенного композита путем прямого диффу-
зионного спекания порошка SrWO4 с порошком
стали ПХ18Н15 при 1000°С по технологии ИПС
не обеспечивает формирования прочного изде-
лия, которое разрушается по границе контакта
материалов с деструкцией по объему керамики
(рис. 10а). Решение проблемы было достигнуто
путем диффузионного спекания с использовани-
ем спекающей добавки в виде смеси дисперсных
металлов: титана в качестве связующего компо-
нента и серебра в виде демпферного слоя, способ-
ного снизить механическую нагрузку на керами-
ку со стороны стали при ее сжатии. В результате
был получен образец прочного соединенного
композита целостной формы (рис. 10б). Изуче-
ние продольного среза образца изделия методом
РЭМ показало, что дефекты (трещины) в объеме
образца и на границе контакта соединенных ма-
териалов отсутствуют (рис. 10в).

По данным ЭДС-анализа (рис. 11) установле-
но, что диффузия стронция из керамики в объем
стали отсутствует, это указывает на его прочное
химическое связывание в составе полученной ке-
рамики SrWO4. На картах распределения элемен-
тов видно, что используемая связующая добавка
Ti-Ag является основным промежуточным слоем
между керамикой и сталью. Видно, что некоторое
количество серебра мигрирует в сталь, что, веро-
ятно, связано с его частичным расплавлением
при данной температуре. Диффузия основных со-
ставляющих элементов стали (Cr, Ni, Fe) в кера-
мику и промежуточный слой отсутствует.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Реализован синтез дисперсного и керамиче-
ского соединения SrWO4 структуры шеелита, изу-
чены физико-химические характеристики мате-
риала с точки зрения оценки его использования в
качестве матрицы для иммобилизации имитатора
высокоэнергетического стронция-90. Экспери-
ментально доказано, что при низкотемператур-
ном (не более 90°С) гидротермальном синтезе
формируется нанокристаллический SrWO4 со
средним размером кристаллитов ~30 нм, что
определено расчетами по методу Вильямсона–
Холла и РЭМ-исследованиями. Согласно дилато-

Рис. 6. Дифрактограммы образцов керамического SrWO4, полученного при различных температурах ИПС и постоян-
ном давлении прессования 57.3 МПа.
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метрическим зависимостям, в условиях ИПС на-
нокристаллический SrWO4 имеет сверхбыструю
динамику консолидации (за первые 2.5 мин разо-
грева) в одну стадию усадки в интервале относи-
тельно низкой температуры разогрева (до 700°С).
Фазовый состав полученной керамики SrWO4 не
изменяется до 1200°С в условиях ИПС, за исклю-
чением некоторого изменения интенсивности

дифракционных максимумов для высокотемпе-
ратурного образца. Причина обусловлена изме-
нением структуры поликристаллического мате-
риала и, соответственно, текстуры его поверхно-
сти из-за аномального роста зерна при
собирательной рекристаллизации, что показано
РЭМ-исследованиями. Установлено, что кера-
мика SrWO4 обладает высокой гидролитической

Рис. 7. РЭМ-изображения образцов керамического SrWO4, полученного при различных температурах ИПС (а, а* –
900; б, б* – 1000; в, в* – 1100; г, г* – 1200°С) и постоянном давлении прессования 57.3 МПа.
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устойчивостью, где скорость выщелачивания
стронция составляет <10–6 г/(см2 сут), что соот-
ветствует требованиям ГОСТ Р 50926-96. Из-за
неоднородности поликристаллической структу-
ры высокотемпературные образцы подвержены
частичному механическому разрушению при гид-
ролитическом воздействии, однако это не влияет
на высокое химическое связывание стронция в их
объеме.

Впервые реализован способ получения образ-
ца соединенного композита керамика SrWO4–
сталь в виде тестового изделия радионуклидного

источника открытого типа по технологии ИПС.
Формирование соединенного композита обеспе-
чивается диффузионным спеканием в одну ста-
дию при 1000°С и в течение 5 мин выдержки, но в
присутствии спекающей добавки в виде смеси
компонентов 70 мас. % Ti–30 мас. % Ag. Метода-
ми РЭМ и ЭДС установлено, что деструкция и де-
формация керамики и стали на границе их контак-
та не происходят, а диффузия стронция за пределы
керамики отсутствует, это также подтверждает его
прочное химическое связывание в составе SrWO4.
Результаты исследования свидетельствуют о воз-
можности разработки высокотехнологичного
решения по получению минералоподобной кера-
мики SrWO4 в виде консервирующих матриц,
пригодных для надежной иммобилизации высо-
коэнергетического радионуклида стронция-90, а
также изделий на ее основе в виде ИИИ открыто-
го типа высокого эксплуатационного качества с
применением технологии ИПС.
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Рис. 8. Скорость выщелачивания стронция из кера-
мических образцов SrWO4, полученных при различных
температурах ИПС, в условиях длительного (30 сут)
контакта с дистиллированной водой.
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С целью разработки эффективного метода получения селективных газочувствительных пленок на
основе полупроводниковых оксидов металлов изучено влияние температуры деструкции при аэро-
зольном напылении из газовой фазы высокодисперсного ZnO на его микроструктурные характери-
стики. Показано, что при увеличении рабочей температуры от 350 до 450°С происходит изменение
формы наночастиц с правильной шестиугольной призмы на сферическую. Для пленок, полученных
в токе азота и воздуха в качестве газов-носителей при температуре деструкции 400°С, изучены хемо-
резистивные газочувствительные свойства. Наибольшая чувствительность наблюдалась при темпе-
ратуре детектирования 250°С по отношению к монооксиду углерода (отклик Rair/RCO равен 1.3–6.1
при детектировании 4–100 м.д. CO). При этом для пленок характерна хорошая селективность: при
250°С отклик на NH3, NO2, бензол и H2 не превысил 1.7 при откликах на CO, составляющих 3.7 и
6.1 для покрытий, полученных в токе воздуха и азота соответственно.

Ключевые слова: оксид цинка, AACVD, газовый сенсор, монооксид углерода
DOI: 10.31857/S0044457X21090075

ВВЕДЕНИЕ
Оксид цинка является полупроводником n-ти-

па (ширина запрещенной зоны Eg = 3.37 эВ) со
стабильной кристаллической структурой типа
вюрцита [1]. Он широко применяется в электро-
нике и оптоэлектронике, в составе фотокатализа-
торов, электродов для солнечных элементов [2–6]
и газовых сенсоров [7, 8] благодаря сочетанию та-
ких свойств, как высокий показатель преломле-
ния, оптическая прозрачность в видимом спек-
тре, способность к фото- и электролюминесцен-
ции, термостабильность и др. [9]. Повышенный
интерес в различных областях науки вызывает на-
норазмерный ZnO, поскольку его практически
значимые функциональные свойства в значи-
тельной мере определяются дисперсностью и
морфологией, в том числе в составе нанокомпо-
зитов [10–13].

Одним из наиболее удобных методов получе-
ния тонких полупроводниковых пленок является
метод химического газофазного осаждения
(CVD). Процесс CVD использует гомогенные и
гетерогенные химические реакции газообразных
реагентов и может обеспечить получение особо
чистых материалов с заданной микроструктурой

[14]. Аэрозольное напыление из газовой фазы
(AACVD) – газофазный метод получения пленок
путем пульверизирования раствора прекурсора в
капли аэрозоля субмикронного размера, распреде-
ленные в газообразной среде. Впоследствии аэро-
золь транспортируется в нагретую реакционную
зону, где растворитель подвергается быстрому ис-
парению и/или разложению, а прекурсор подвер-
гается пиролизу, образуя на поверхности подлож-
ки пленку заданного химического состава [15].

По сравнению с другими современными мето-
дами, такими как магнетронное распыление [16],
импульсное лазерное осаждение [17] и молеку-
лярно-лучевая эпитаксия [18], AACVD не требует
дорогих мишеней, слишком большого количе-
ства энергии и высокого вакуума. Тонкие пленки,
полученные методом AACVD, зачастую являются
более проводящими по сравнению с пленками,
полученными жидкофазными методами, это свя-
зано с образованием более плотных покрытий и
отсутствием пористости. К преимуществам про-
цесса AACVD можно отнести простоту аппара-
турного оформления, относительно низкую се-
бестоимость, безопасность и большое количе-
ство варьируемых параметров [19]. Процесс

УДК 546.47

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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осаждения ограничивается либо кинетикой реак-
ции, либо массопереносом, которым можно
управлять, регулируя расход газа при определен-
ной температуре [20].

В настоящее время большинство исследова-
ний сосредоточено на изучении влияния приме-
сей, точечных дефектов, газа-носителя и раство-
рителя, а также морфологии поверхности на
электрофизические и оптические свойства пле-
нок ZnO. Наночастицы оксида цинка в зависимо-
сти от условий синтеза могут принимать вид на-
ностержней, нанолистов, “цветков”, копьевид-
ных стержней и др. [21–24].

В работе [21] описано получение пленок ZnO
из хлорида цинка методом AACVD при темпера-
туре 450°С в потоке азота, в качестве растворите-
ля использовали этанол. В результате синтеза бы-
ли получены структуры с копьевидной формой
длиной 1.2 мкм и диаметром 80 нм. В работе [24]
использовали хлорид цинка при температуре
450°С, но в качестве растворителя выступала де-
ионизированная вода, что привело к образова-
нию плотного слоя шестигранных стержней. Ше-
стигранные стержни длиной 1600 нм и диаметром
380 нм образовывались также при использовании
хлорида цинка при температуре деструкции
400°С в потоке азота и применении этанола в ка-
честве растворителя [23].

Особенностью метода AACVD является суще-
ственно больший расход растворителя по сравне-
нию с расходом исходных материалов и добавок.
Поэтому одной из задач в данной области являет-
ся изучение влияния растворителей на параметры
осаждения тонких пленок ZnO. Так, в работе [22]
при температуре синтеза 450°С на основе раство-
ра диэтилцинка в толуоле пленки ZnO формиру-
ются из сферических агломерированных частиц
диаметром ~200 нм, иерархически образованных
тонкими стержнями длиной ~100 нм. Добавление
к растворителю небольших количеств уксусной
кислоты при прочих равных условиях приводит к
образованию однородных наклонных гексаго-
нальных пластин диаметром ~1 мкм. Присут-
ствие деионизированной воды в растворах пре-
курсоров практически не влияет на размер кри-
сталлов ZnO, но способствует образованию
гексагональных пластин.

Наиболее часто встречающиеся растворители
для соединений цинка: деионизированная вода,
метанол, толуол, этанол и изопропанол [20, 22,
24–26]. Установлено, что скорость осаждения
пленки уменьшается с увеличением вязкости рас-
творителя, что, в свою очередь, влияет на плоско-
сти роста кристаллов. В метаноле наблюдается
образование хаотичной микроструктуры, а в изо-
пропаноле формируются преимущественно кри-
сталлографические плоскости (002) [20]. Ацетон
нередко используется в качестве растворителя

прекурсора в AACVD [27–29], однако в литерату-
ре довольно мало упоминаний о применении аце-
тона для синтеза пленок оксида цинка.

Индивидуальный высокодисперсный ZnO яв-
ляется распространенным рецепторным нанома-
териалом для хеморезистивных газовых сенсоров
[30–32]. Возможность получения пленок с задан-
ной микроструктурой делает метод аэрозольного
газофазного осаждения эффективным для полу-
чения высокоэффективных чувствительных пле-
нок ZnO.

Цель настоящей работы – получение тонких
наноструктурированных пленок ZnO с примене-
нием в качестве прекурсора ацетилацетоната
цинка методом AACVD в различных режимах, ис-
следование их микроструктуры, фазового состава
и газочувствительных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В процессе AACVD использовали 0.05 М рас-
твор ацетилацетоната цинка [Zn(O2C5H7)2] (ч.,
Реахим) в ацетоне С3Н6О (ос. ч., Экос-1). Пленки
ZnO получали на установке (рис. 1), состоящей из
ультразвукового (УЗ) генератора (Альбедо ИН-7),
кварцевого реактора, трубчатой печи, обратного
холодильника и водоструйного насоса. Для под-
держания постоянных условий образования
аэрозоля проводили проточное охлаждение во-
дой УЗ-генератора. Осаждение аэрозоля проис-
ходило в горячей зоне реактора на керамический
планарный датчик из Al2O3 с платиновыми
встречно-штыревыми электродами при темпера-
турах деструкции 350, 400, 425 и 450°С. В качестве
газа-носителя использовали азот (ос. ч., 1 сорт) и
воздух. Время осаждения составляло 1 ч. После
проведения синтеза проводили дополнительную
термообработку покрытий при температуре
350°С для полного удаления органических соеди-
нений с поверхности пленок.

Анализ термического поведения ацетилаце-
тоната цинка проводили при помощи совмещен-
ного ДСК/ДТА/ТГ-анализатора SDT-Q600
(TAInstruments) в Al2O3-тиглях в токе воздуха
(250 мл/мин) при температурах 20–1000°С и в
токе аргона при 20–600°С, скорость нагревания
составляла 10 град/мин.

Рентгенограммы покрытий записывали на
рентгеновском дифрактометре D8 Advance
(Bruker) в диапазоне углов 2θ 5°–80° с разрешени-
ем 0.02° при накоплении сигнала в точке в тече-
ние 0.3 с. Расчет среднего размера кристаллитов
пленки ZnO проводили по формуле Шеррера при
анализе трех наиболее интенсивных рефлексов.

Морфологию и микроструктуру изучали с по-
мощью трехлучевой рабочей станции NVision 40
(Carl Zeiss). Обработку микрофотографий и рас-
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чет среднего размера частиц проводили с помо-
щью ПО ImageJ [33].

Измерения газочувствительных свойств вы-
полняли на специализированной прецизионной
установке [34–37]. Газовую среду в кварцевой
ячейке создавали с помощью двух контроллеров
расхода газа Bronkhorst с максимальной про-
пускной способностью 100 и 200 мл/мин. Темпе-
ратуру сенсорного элемента регулировали с
помощью встроенного платинового микрона-
гревателя, предварительно откалиброванного с
применением тепловизора Testo 868. Получен-
ную пленку изучали на чувствительность к следу-
ющим газам-аналитам: Н2, CO, NH3, NO2 и бен-
золу. В качестве источника анализируемых газов-
восстановителей использовали соответствующие
поверочные газовые смеси в воздухе, для постро-
ения базовой линии – синтетический воздух.

Электрическое сопротивление оксидных пле-
нок измеряли с помощью цифрового мультимет-
ра Fluke 8846A (6.5 Digit Precision Multimeter) с
верхним пределом 1 ГОм.

Отклик на Н2, CO, NH3 и бензол вычисляли по
формуле:

(1)

где RAir – сопротивление оксидной пленки в среде
синтетического воздуха; R – в среде с заданной
концентрацией газа-аналита, отклик на NO2 – по
обратному соотношению (1).

= Air / ,S R R

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения термического поведения ис-
пользуемого прекурсора в процессе синтеза про-
веден ДСК/ТГА (рис. 2) ацетилацетоната цинка в
потоке аргона (а) и воздуха (б). Установлено, что
в токе аргона основная потеря массы (~93%) за-
канчивается при температуре 230°С. На ТГА-кри-
вой видны три четко выраженных эндоэффекта с
минимумами при 91, 131 и 213°С, которые отно-
сятся к удалению кристаллизационной воды и
дальнейшему термическому разложению хелат-
ных лигандов ацетилацетоната цинка соответ-
ственно. В процессе получения пленок ZnO ме-
тодом AACVD в качестве газа-носителя предпо-
лагалось использовать азот. По термическому
поведению прекурсора в потоке аргона можно
предположить, что при выбранном температур-
ном режиме осаждения на подложку (350–450°С)
происходит разложение прекурсора с дальней-
шим образованием оксида цинка.

На термограмме (рис. 2б), отвечающей прове-
дению термического анализа в токе воздуха, так-
же присутствуют три эндотермических эффекта,
которые соответствуют вышеописанным процес-
сам с несколько смещенными минимумами в об-
ласть меньших температур (90, 129 и 200°С) по
сравнению с анализом в инертной атмосфере.
Начиная с температуры ~325°С наблюдается ин-
тенсивный экзоэффект с максимумом при 377°С,
связанный с окислением органических фрагмен-
тов. На основании полученных данных выбраны
режимы дополнительной термической обработки
пленок ZnO после процесса AACVD для удаления
органических остаточных фрагментов – при тем-

Рис. 1. Схема установки для AACVD-синтеза покрытий ZnO.
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пературе 350°С с выдержкой в течение 1 ч на воз-
духе.

Полученные пленки ZnO оказались достаточ-
но плотными, состоящими из высокодисперсных
частиц, полностью покрывающих область напы-
ления, что является характерной особенностью
газофазных методов нанесения покрытий. По
данным растровой электронной микроскопии,
морфология пленок ZnO, полученных при раз-
личных температурах, заметно отличается друг от
друга (рис. 3). Пленка, полученная при темпера-
туре 400°С, состоит из частиц с формой правиль-
ной шестиугольной призмы со средним диамет-
ром шестиугольника 191 ± 24 м, длиной грани
104 ± 17 нм и толщиной 22 ± 5 нм. Вероятно, дан-
ная форма связана с кристаллической природой
наночастиц оксида цинка (гексагональная струк-
тура типа вюрцита). С понижением температуры

деструкции прекурсора до 350°С размер частиц
уменьшается до 90 ± 13 нм, форма шестиугольни-
ка становится менее выраженной, а острые углы
шестигранников – более округлыми. С повыше-
нием температуры AACVD наночастицы оксида
цинка становятся также более округлыми, шести-
гранная форма практически неразличима, а сред-
ний размер зерен уменьшается до 49 ± 7 и 41 ± 8 нм
при температурах 425 и 450°С соответственно. В
табл. 1 обобщены данные по формам и размерам
наночастиц ZnO, составляющих полученные
пленки.

Для дальнейших экспериментов выбрана тем-
пература синтеза 400°С, при которой образуются
наночастицы ZnO с наиболее четко выраженной
геометрической формой в виде шестигранных
пластинок. Для выявления влияния природы га-
за-носителя проведен аналогичный эксперимент

Рис. 2. ДСК/ТГА-термограммы ацетилацетоната цинка в потоке аргона (а) и воздуха (б).
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AACVD при данной температуре в потоке возду-
ха. Как видно на полученных микрофотографиях
(рис. 4), микроструктура пленок является доста-
точно схожей. Пленка, полученная на воздухе,
имеет большее количество образований в форме

цветка, которые могут быть связаны с кристалли-
зацией в объеме капель раствора прекурсора до
осаждения на подложке.

Как видно из рентгенограмм покрытий ZnO,
полученных при 400°С в потоке азота и воздуха

Рис. 3. Микроструктура пленок ZnO, полученных в токе азота при температурах 350 (а), 400 (б), 425 (в), 450°С (г),
РЭМ.

200 нм 200 нм

200 нм 200 нм
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(в) (г)
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Таблица 1. Форма и геометрические размеры частиц пленки ZnO, полученной методом AACVD при 350–450°С
в токе азота

Температура синтеза, °C Форма частиц Размеры частиц, нм

350 Правильная шестиугольная призма со скругленными углами 90 ± 13
400 Правильная шестиугольная призма 191 ± 24,

грани: 104 ± 17,
толщина: 22 ± 5

425 Округлая 49 ± 7
450 Округлая 41 ± 8

Рис. 4. Микроструктура пленок ZnO, полученных при температуре деструкции 400°С в токе азота (а) и воздуха (б),
РЭМ.

200 нм 200 нм(а) (б)
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(рис. 5), помимо рефлексов, относящихся к мате-
риалам подложки (α-Al2O3 и Pt, PDF 00-005-0712
и 00-004-0802 соответственно), присутствует на-
бор интенсивных рефлексов гексагональной фа-
зы вюрцита (PDF 01-070-8070). Методом Шерре-
ра оценен средний размер кристаллитов, который
составил 36 ± 3 и 35 ± 5 нм для образцов, получен-
ных в азоте и воздухе соответственно.

На рис. 6 представлены диаграммы селективно-
сти с откликами полученных пленок оксида цинка
на 100 м.д. CO, NH3, NO2, бензола и 2000 м.д. H2
при рабочих температурах 50–300°С. Показано,
что обе пленки имеют повышенную чувствитель-
ность к CO при 250°С (S = 3.7 и 6.1 для пленки
ZnO, полученной в токе воздуха и азота соответ-
ственно). Для образца, синтезированного в токе
воздуха, отклик на другие газы не превысил 1.3 во
всем температурном интервале. Пленка ZnO,
синтезированная с использованием в качестве га-
за-носителя азота, демонстрирует большую чув-
ствительность к другим газам. Тем не менее от-
клик на изученные газообразные аналиты значи-
тельно меньше, чем на СО (S на Н2 не превысил
3.1, NH3 – 2.0, NO2 – 1.4, бензол – 1.6 во всем тем-
пературном интервале). При температуре детек-
тирования 250°С отклик на NH3, NO2, бензол и
H2 не превысил 1.7, что свидетельствует об изби-
рательности при детектировании монооксида уг-
лерода.

На рис. 7а представлены отклики пленок ZnO
при детектировании 4–100 м.д. CO при выбран-
ной рабочей температуре 250°С. Пленка ZnO, по-

лученная при деструкции прекурсора в атмосфе-
ре азота, демонстрирует почти в два раза больший
отклик (1.3–6.1 по сравнению с 1.1–3.7), чем об-
разец, полученный в токе воздуха. С учетом того,
что образцы имеют схожую микроструктуру и
дисперсность, объяснением повышенный чув-
ствительности к СО пленки, синтезированной в
азоте, может быть большое количество дефектов
в кристаллической структуре и на поверхности
полупроводника, сформировавшихся в данных
условиях синтеза. Как видно из рис. 7б, оба об-
разца показали хорошую воспроизводимость сиг-
нала при детектировании 10 м.д. CO.

Механизм детектирования ZnO является клас-
сическим для полупроводников n-типа в составе
хеморезистивных газовых сенсоров. В воздушной
среде при повышенных температурах происходит
адсорбция молекул кислорода на поверхности
полупроводника, что приводит к изменению со-
противления материала. Электроны из зоны про-
водимости восстанавливают О2 до ионной формы
(при температуре 250°С, при которой зафиксиро-
ван наибольший отклик на СО, на поверхности
преобладают ионы О− [38]). При напуске СО про-
исходит окислительно-восстановительная реак-
ция на поверхности полупроводника между О− и
газом:

(2)
Таким образом, количество электронов в зоне

проводимости ZnO будет изменяться в результате
реакции (2), что приводит к изменению сопро-
тивления и позволяет зафиксировать резистив-

–
2СО O СО .e−+ ↔ +

Рис. 5. Рентгенограммы пленок ZnO, полученных при температуре деструкции 400°С в токе азота и воздуха.
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ный отклик. Реакция (2) является равновесной,
поэтому после прекращения напуска газа-анали-
та сопротивление возвращается до начальных
значений базовой линии, как это наблюдается в
рассмотренном случае (рис. 7).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом AACVD получены тонкие нано-
структурированные пленки оксида цинка с ис-
пользованием в качестве исходного реагента рас-
твора ацетилацетоната цинка в ацетоне при раз-
личных температурах деструкции (350–450°С) с

последующей относительно низкотемпературной
термической обработкой на воздухе. Показано,
что при увеличении температуры синтеза наблю-
даются существенные изменения в микрострук-
туре и дисперсности зерен, составляющих полу-
чаемые плотные пленки. В результате анализа
морфологии высокодисперсных частиц ZnO для
дальнейшего изучения влияния природы газа-но-
сителя (воздух или азот) в качестве оптимальной
температуры в зоне деструкции реактора выбрано
значение 400°С.

Показано, что полученные при температуре
деструкции 400°С пленки ZnO имеют гексаго-

Рис. 6. Диаграммы селективности при различных температурах детектирования (50–300°С) пленок ZnO, полученных
при 400°С в токе и воздуха (а), и азота (б).
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Рис. 7. Чувствительность к 4–100 м.д. CO (а) и воспроизводимость сигнала при детектировании 10 м.д. CO (б) пленок
ZnO, полученных при 400°С в токе азоте и воздуха, температура детектирования 250°С.
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нальную кристаллическую структуру типа вюрци-
та и схожую морфологию – состоят из сросшихся
ограненных пластинок толщиной 20–25 нм. При
этом на поверхности встречаются сферические
иерархические агломераты на их основе в виде
цветов.

Полученные методом AACVD при температу-
ре деструкции 400°С в токе азота и воздуха нано-
кристаллические пленки оксида цинка апроби-
рованы в качестве газочувствительных материа-
лов в составе хеморезистивного датчика. В обоих
случаях для покрытий характерен повышенный
селективный отклик на монооксид углерода (4–
100 м.д.) при 250°С. Отмечено, что образец окси-
да цинка, полученный при использовании азота в
качестве газа-носителя, показал почти в два раза
больший отклик на СО, чем образец, полученный
в токе воздуха, вероятно, вследствие более де-
фектной структуры.
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