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Методом высокотемпературной твердофазной реакции синтезированы соединения состава
Ba10(AVO4)6L2, где AV = P, V, Mn; L = F, Cl, Br (Z = 1), среди которых три фазы получены впервые.
Кристаллическая структура полученных веществ уточнена методом Ритвельда в рамках пр. гр.
P63/m гексагональной сингонии. Впервые получены и идентифицированы апатиты

 (a = 10.41953(2), с = 7.84824(19) Å, V = 737.904(33) Å3, RBragg = 6.965%),

 (a = 10.61381(11), с = 7.76645(10) Å, V = 757.698(18) Å3, RBragg = 6.179%) и

 (a = 10.53163(15), с = 7.77559(14) Å, V = 746.888(25) Å3, RBragg = 5.338%).
Проанализировано влияние соотношения размеров атомов A и L на расположение атомов галоге-
нов в кристаллической структуре апатитов и заселенность их позиций.

Ключевые слова: апатит, твердофазный синтез, кристаллическая структура, метод Ритвельда
DOI: 10.31857/S0044457X21040061

ВВЕДЕНИЕ

Соединения со структурой апатита являются
представителями одного из самых многочислен-
ных семейств неорганических соединений. Их
общую формулу можно представить в виде

 (Z = 1), где в качестве М мо-
гут выступать одно-, двух-, трех- и четырехзаряд-
ные катионы, А – атомы, образующие тетраэдри-
ческие (Si, Ge; P, As, V, Cr, Mn; S, Se) или, за редким
исключением, треугольные (В) и октаэдрические
(Ru, Os) координационные многогранники, в по-
зиции L могут располагаться галогены, оксо-,
гидроксоионы и др. [1–3].

Из-за специфики кристаллической структуры
апатитов многообразие их химических составов
является уникальной особенностью этого класса
соединений. Данная особенность, с одной сторо-
ны, безусловно открывает огромные возможно-
сти создания материалов на основе апатитов.
Причем есть области, в которых давно возник-
ший интерес к апатитам с каждым годом только
увеличивается (в частности, использование ука-

занных веществ в качестве биокерамик [4–6]),
некоторые же направления постепенно исчезают
из публикаций (такое происходит с изучением
ионной проводимости в апатитах [7, 8]), появи-
лись приложения, которые, очевидно, вызовут ла-
вину публикаций в ближайшие годы (например,
оптические люминесцентные материалы [9–12]).
С другой стороны, возникают вопросы к такой
чрезмерной увлеченности попытками “химиче-
ской” модификации свойств материалов [13, 14].

Несмотря на это, изучение возможности син-
теза и особенностей кристаллической структуры
апатитов остается актуальной задачей как фунда-
ментальной, так и прикладной науки.

Бóльшая часть апатитов кристаллизуется в
пр. гр. P63/m гексагональной сингонии [1], однако
известны случаи как нахождения в природе, так и
синтеза веществ более низкой симметрии [15, 16]
и отдельные примеры формирования сверхструк-
туры [17]. Кроме того, различные структурные
модификации могут быть связаны полиморфны-
ми превращениями типа порядок–беспорядок
или дисторсионными переходами [18, 19], а также

( )4 6 2
3.95 5.73 4 1.366 Ba Ba VO Ff h a

( )4 6 2
3.98 6.00 4 1.966Ba Ba VO Brf h b

( )4 6 4
3.95 5.96 4 1.826Ba Ba MnO Brf h e

( )4 6 2 /2 /4
4 6 4 2M M AO Lf h a b e
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возможными морфотропными превращениями
[20].

С точки зрения разнообразия химических со-
ставов наиболее редкими на фоне многочислен-
ных трис(фосфатов/ванадатов/арсенатов) явля-
ются апатиты [2] с тетраэдрическими группами
MnO4, а также с тяжелыми галогенами. Так, апа-
титов, содержащих атомы брома в “галогенной”
позиции L, по данным “классического” обзора
[1] и более новой обобщающей работы [21], из-
вестно всего шесть, а гипоманганатов с указан-
ной структурой (апатитов с Mn5+ в позиции А) –
только два [22].

Цель настоящей работы – синтез новых по хи-
мическому составу апатитов и изучение особен-
ностей их кристаллической структуры (в частно-
сти, расположения атомов галогена) на примере
барийсодержащих соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кристаллические образцы Ba10(AVO4)6L2, где

AV = P, V, Mn; L = F, Cl, Br (Z = 1), синтезировали
методом твердофазных реакций согласно ранее
разработанным методикам [19] по представлен-
ным ниже схемам:
1) 9Ba(NO3)2 · nH2O + BaL2 · mH2O +
+ 6(NH4)2HPO4 → Ba10(PO4)6L2 + 18NO2 + 4.5O2 +
+ 12NH3 + (9 + 9n + m)H2O,
2) 3Ba(NO3)2 · nH2O + 2NH4VO3 → Ba3(VO4)2 +
+ 6NO2 + 1.5O2 + 2NH3 + (3n + 1)H2O,
3Ba3(VO4)2 + BaL2 · mH2O → Ba10(VO4)6L2 + mH2O,
3) 9BaCO3 + 6MnO2 + BaL2 · mH2O + 1.5O2 →
→ Ba10(MnO4)6L2 + 9CO2 + mH2O.
Во всех случаях L = F, Cl, Br.

В работе использовали реактивы марки “ос. ч.”.
Для удобства обсуждения далее полученные

соединения будут обозначаться символами трех
атомов, например, BaPF для фторид-трис-фос-
фата пентабария.

Реакционную смесь в необходимом стехио-
метрическом соотношении помещали в фарфо-
ровый тигель и прокаливали при температурах
300 и 900°С (схема 1); 150, 300 (схема 2, стадия 1)
и 850°С (схема 2, стадия 2); 300 и 850°С (схема 3)
в течение 8 ч с диспергированием каждые 2 ч в
агатовой ступке.

Фазовую индивидуальность исследуемых ве-
ществ подтверждали методом рентгенофазового
анализа на дифрактометре Shimadzu LabX XRD-
6000 (CuKα-излучение, геометрия съемки на от-
ражение) в интервале углов 2θ 10°–60° с шагом
сканирования 0.02°.

Уточнение кристаллической структуры прово-
дили методом полнопрофильного рентгеновско-
го анализа (метод Ритвельда), используя рентге-

нограммы, полученные на том же дифрактометре
в интервале углов 2θ 10°–120° с шагом сканирова-
ния 0.02° при напряжении на рентгеновской
трубке 40 кВ и силе тока 40 мА, экспозиция в точ-
ке составляла 11 с. Обработку рентгенограмм осу-
ществляли с помощью программного обеспече-
ния Topas 3.0 (Bruker). Для описания профиля пика
использовали функцию псевдо-Войта (PV_TCHZ).
В качестве моделей рассматривали как аналогич-
ные соединения с известной кристаллической
структурой (апатиты, кристаллизующиеся в пр. гр.
P63/m гексагональной сингонии [22–26]), так и
модели, максимально близкие по составу и раз-
меру атомов [27–30]. Ранее нами методами HTXRD
и DTA [31, 32] с последующим аналитическим ин-
дицированием рентгенограмм было показано,
что бариевые апатиты кристаллизуются в гекса-
гональной сингонии и для них не характерен по-
лиморфизм, поэтому модели с пр. гр. P21/b не ис-
пользовали. Выбор окончательного результата
определялся наименьшим значением фактора не-
достоверности RBragg. Тепловые параметры уточ-
няли в сферическом приближении, однако по не-
выясненной причине были получены не физич-
ные результаты, поэтому в работе они не
приведены.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Соединения со структурой апатита получают

различными методами. Синтез образцов задан-
ной морфологии, в частности наноразмерных ча-
стиц для изготовления биокерамик, проводят с
помощью растворных методов. При этом часто
используют дорогостоящие органические раство-
рители, препятствующие участию воды в процессе
синтеза и, таким образом, позволяющие избежать
присутствия ОН-групп в конечном продукте [33].

Авторы [34] используют механоактивируемый
гидротермальный синтез. Цель такого подхода –
получение монокристаллических образцов путем
воспроизведения природных условий формирова-
ния данных типов минералов. Однако данный под-
ход не позволяет точно контролировать состав по-
лучаемых веществ, поэтому, несмотря на возмож-
ность получения бездислокационных кристаллов,
он не может рассматриваться как основной при
оценке кристаллохимических границ существо-
вания структурного типа.

Самым технологичным процессом получения
соединений со структурой апатита, не содержа-
щих гидроксильных групп, считается твердофаз-
ный синтез. Он позволяет задавать химический
состав целевого продукта и контролировать сте-
пень кристалличности вещества.

В настоящей работе нами синтезировано де-
вять апатитов с барием в качестве единственного
катиона (под термином “апатит” в данном случае
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имеется в виду не только название суперкласса,
согласно классификации [2], но и конкретная
подгруппа указанного семейства), при этом со-
единения BaVF, BaVBr и BaMnBr получены и
идентифицированы впервые.

Для синтеза галогенид-трис-ванадатов ис-
пользовали, в отличие от традиционного одно-
стадийного, двухстадийный синтез, что позволи-
ло получить монофазные образцы.

Что касается трис-гипоманганатов со структу-
рой апатита, то ранее нами [35] и авторами рабо-
ты [36] было показано, что получение индивиду-
альных соединений данного вида возможно только
в присутствии катионов бария из-за относительно
высокого первого потенциала ионизации, не до-
пускающего восстановление марганца до более
устойчивой степени окисления +4. Кроме того, ис-
пользование карбоната вместо нитрата также спо-
собствует обратному восстановлению марганца.

В табл. 1 и на рис. 1 приведены некоторые
ключевые для дальнейшего обсуждения результа-
ты уточнения кристаллической структуры синте-
зированных веществ. Полученные данные депо-
нированы в Crystallography Open Database (COD)
(№ 3000267–3000275) [37–41].

Для трис-фосфатов получены относительно
высокие значения RBragg (в первую очередь по
сравнению с остальными шестью веществами).
Можно предположить, что такое отличие связано
с более сложным уточнением “легких” атомов
фосфора на фоне “тяжелого” бария, что может
приводить, в частности, к не полностью досто-

верному описанию профиля пика и его интенсив-
ности.

Как видно из табл. 1, в ряде случаев не удалось
получить близкую к 1 насыщенность галогенных
позиций. На наш взгляд, это связано с соотноше-
нием ионных радиусов атомов А и L [42]. Так,
наименьшую заселенность мы получили в случае
наименьших (V–F) и наибольших (P–Cl, P–Br)
соотношений r(L)/r(A), при 4 < r(L)/(A) < 10 на-
блюдали максимальное заполнение галогенных
позиций, а за пределами этого интервала заселен-
ность существенно отличалась от 1.

Отдельного внимания заслуживает вопрос ло-
кализации атомов галогенов в кристаллической
структуре апатитов. В работе [43] был проведен
системный анализ размещения галогенов и ОН-
групп в структуре миметезитов (галогенид-трис-
арсенатов свинца), однако все атомы элементов
VII группы оказались в одной кристаллографиче-
ской позиции (00½), т.е. между квазислоями
структуры, что противоречит многочисленным
данным [44], полученным в том числе с монокри-
стальных образцов [22–24]. В работе [45], посвя-
щенной анализу природных апатитов, также нет
однозначного ответа.

Наши исследования показали, что положение
галогена в кристаллической структуре апатита
(рис. 2) сильно зависит от его размера. Так, самые
мелкие атомы фтора располагаются в квазислоях,
сформированных тетраэдрами (AO4), тогда как
атомы хлора локализуются равноудаленно от та-
ких слоев. Ситуация с атомами брома сложнее.

Таблица 1. Некоторые результаты уточнения кристаллической структуры Ва-апатитов (Z = 1)

Параметр

a, Å 10.17203(13) 10.18458(18) 10.19198(11)
c, Å 7.72261(12) 7.71157(15) 7.71122(10)

V, Å3 692.006(21) 692.723(28) 693.698(18)

RBragg, % 7.132 8.716 8.157

a, Å 10.41953(2) 10.54380(12) 10.61381(11)
c, Å 7.84824(19) 7.74506(11) 7.76645(10)

V, Å3 737.904(33) 745.676(21) 757.698(18)

RBragg, % 6.965 5.693 6.179

a, Å 10.33933(16) 10.46073(15) 10.53163(15)
c, Å 7.86595(14) 7.75627(13) 7.77559(14)

V, Å3 728.227(26) 735.035(25) 746.888(25)

RBragg, % 4.629 5.854 5.338

( )4 6 2
4.00 6.00 4 2.006B Ba PO Ff h aa ( )4 6 2

3.83 5.65 4 0.966B Ba PO Clf h ba ( )4 6 4
3.79 5.48 4 0.546B Ba PO Brf h ea

( )4 6 2
3.95 5.73 4 1.366B Ba VO Ff h aa ( )4 6 2

3.98 6.00 4 1.966B Ba VO Clf h ba ( )4 6 2
3.98 6.00 4 1.966B Ba VO Brf h ba

( )4 6 2
4.00 5.87 4 1.746B Ba M O Ff h aa n ( )4 6 2

4.00 6.00 4 2.006B Ba MnO Clf h ba ( )4 6 4
3.95 5.96 4 1.826B Ba MnO Brf h ea
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БУЛАНОВ и др.

Здесь начинает сказываться упоминавшееся выше
соотношение радиусов атомов А и брома, которое
приводит к тому, что в BaPBr бром “уходит” в низ-
косимметричную позицию 4е, тогда как в BaVBr и
BaMnBr он оказывается соответственно в позиции
2а и максимально приближен к позиции 2b.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования позволили рас-

ширить круг известных соединений со структу-
рой апатитов (BaVF, BaVBr и BaMnBr получены и
структурно охарактеризованы впервые) и систем-
но взглянуть на особенности их кристаллической
структуры с точки зрения факторов, влияющих
на положение галогенов, и полноты заселения
типичных для них кристаллографических пози-
ций. Дальнейшие исследования, безусловно, бу-
дут базисом для априорного кристаллохимиче-
ского моделирования новых индивидуальных со-
единений и твердых растворов как химической
основы новых материалов.
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Получены мезокристаллы диоксида титана в присутствии полиэтиленгликоля 400. Показано, что
допирование мезокристаллов небольшим количеством ванадия увеличивает фотокаталитическую
активность по сравнению с мезокристаллами анатаза без добавок. Впервые экспериментально с по-
мощью мягкого ультразвукового воздействия на материал установлено, что в фотокаталитической
реакции разложения кристаллического фиолетового участвует вся поверхность мезокристаллов ди-
оксида титана.

Ключевые слова: мезокристалл, ультразвуковое воздействие, анатаз, фотокатализ, диоксид титана
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря высокой химической стабильности,

нетоксичности, низкой стоимости и уникальным
физико-химическим свойствам диоксид титана
широко применяется в областях, связанных с
энергетикой и окружающей средой, в том числе
как материал для солнечных элементов [1, 2], фо-
токатализаторов [3–5], литий-ионных аккумуля-
торов [6, 7]. К настоящему времени достигнут
значительный прогресс в синтезе материалов
TiO2 с контролируемыми фазовым составом,
формой и размерами мезокристаллов, формой и
упорядочением составляющих мезокристалл на-
нокристаллитов, поскольку именно эти парамет-
ры могут в значительной степени влиять на свой-
ства материалов диоксида титана [8, 9]. Мезокри-
сталлы представляют собой самоорганизованные
твердые частицы, которые состоят из ориентиро-
ванных в пространстве кристаллитов [10]. Такие
структурные особенности позволяют исследова-
телям рассчитывать на улучшение исходных ха-
рактеристик материалов, например, в гетероген-
ном катализе или фотокаталическом разложении
органических загрязнений [11]. Опубликованные
результаты современных исследований свиде-

тельствуют о многих успешных примерах приме-
нения мезокристаллов, в частности, о примене-
нии мезокристаллов диоксида титана с улучшен-
ными за счет упорядочения структуры агрегатов
наночастиц оптическими свойствами. Например,
многие исследователи пытались синтезировать
кристаллы TiO2 с гранями, ориентированными в
определенных кристаллографических направле-
ниях. Это обусловлено необходимым взаимодей-
ствием между молекулами/ионами и поверхно-
стями кристаллов TiO2. Так, материалы, пред-
ставляющие собой нанолистки анатаза TiO2 с
высокоактивными гранями {001}, привлекают
повышенный интерес, так как проявляют улуч-
шенные фотокаталитические свойства [12]. С
другой стороны, материалы на основе много-
слойных макрочастиц, состоящих из нанолист-
ков TiO2 с открытыми гранями {001}, или мезо-
кристаллов с аналогичной структурой обладают
превосходными ион-обменными характеристи-
ками, например, при хранении ионов Li+ [13, 14].
Они могут обеспечивать достаточную стабиль-
ность микроэлектродов при большой реактивной
поверхности [15].
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Известно несколько работ по легированию ме-
зокристаллов. В работах [16, 17] авторы заявляют
о простоте получения N,F-допированных мезо-
кристаллов и о влиянии допирования на фотоката-
литические свойства в видимой области. Допиро-
ванные квантовыми точками CdS мезокристаллы
диоксида титана демонстрируют способность к се-
лективному окислению спиртов в видимом свете
[18]. Допирование плазмонными наночастицами
золота приводит к исключительной способности
улавливать видимую часть света и повышает ак-
тивность фотокаталитической генерации водоро-
да [19]. Допирование диоксида титана ванадием
возможно как при совместном гидролизе солей
титана и ванадия [20, 21], так и при термолизе
пропитанного ванадатами аммония или алкого-
лятами ванадия диоксида титана [22, 23]. Такое
допирование приводит к смещению края полосы
поглощения у диоксида титана вплоть до 560 нм
[24], что значительно увеличивает фотокаталити-
ческую активность данных образцов по отноше-
нию к недопированному диоксиду титана [25].
Были проведены также эксперименты по получе-
нию допированного ванадием диоксида титана в
полимерных матрицах [26], но они не привели к
образованию мезокристаллов.

Анализ существующих публикаций показыва-
ет перспективность исследований мезокристал-
лов диоксида титана, материалов на его основе,
допированного диоксида титана. На настоящий
момент других исследований по получению до-
пированных ванадием мезокристаллов диоксида
титана, кроме работ нашей группы, не найдено.

То же можно сказать и об исследовании влияния
ультразвукового воздействия на такие системы.

Цель настоящей работы – получение допиро-
ванных ванадием мезокристаллов диоксида тита-
на и установление полноты прохождения реак-
ции фоторазложения в суспензии допированных
ванадием мезокристаллов диоксида титана после
ультразвукового воздействия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных соединений использова-

ли гексафтортитанат аммония (ос. ч., Aldrich),
полиэтиленгликоль 400 (ПЭГ 400, молекулярная
масса 400 г/моль, ос. ч., Aldrich), борную кислоту
(ос. ч., Aldrich), метаванадат аммония (ос. ч., Al-
drich) и дистиллированную воду.

Синтез мезокристаллов прекурсора NH4TiOF3
проводили следующим образом: в 30 мл воды при
непрерывном перемешивании последовательно
растворяли 0.594 г (NH4)2TiF6 и 0.372 г H3BO3
(мольное соотношение реактивов 1 : 2), затем уве-
личивали скорость перемешивания и добавляли
9.5 г ПЭГ 400. Далее раствор помещали в сушиль-
ный шкаф, заранее разогретый до 35°С, где вы-
держивали в течение 20 ч.

Выпавший осадок отделяли центрифугирова-
нием, многократно промывали водой от остав-
шихся примесей при скорости вращения ротора
7000 об/мин. Затем осадок промывали от остат-
ков воды, трижды центрифугируя его с ацетоном
при той же скорости вращения. Время центрифу-
гирования в обоих случаях составляло 5 мин.
Окончательная сушка промытого осадка прохо-
дила на воздухе. Состояние поверхности ок-
софтортитаната аммония оценивали с помощью
растровой электронной микроскопии.

Полученный порошок NH4TiOF3 подвергали
термической обработке в алундовых тиглях в при-
сутствии метаванадата аммония или без при 450°С в
атмосфере воздуха в течение 2 ч со скоростью нагре-
ва 5 град/мин до образования TiO2 [27, 28].

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре Bruker D8 Advance
(CuKα-излучение) в диапазоне углов 2θ 10°–80° с
шагом 0.02° и выдержкой не менее 0.5 с на шаг.
Идентификацию дифракционных максимумов
осуществляли с помощью банка данных ICDD.

Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
и рентгеноспектральный микроанализ (РСМА)
образцов проводили с использованием микро-
скопа Carl Zeiss NVision 40, оснащенного анали-
затором Oxford Instruments X-Max (80 мм2). Ускоря-
ющее напряжение при проведении анализа мето-
дом РЭМ составляло 1 кВ, методом РСМА – 20 кВ.

Просвечивающая электронная микроскопия
(ПЭМ) образцов и соответствующая электронная

Рис. 1. Дифрактограммы образца NH4TiOF3, полу-
ченного осаждением в полимерной матрице ПЭГ 400,
и соответствующего образца TiO2, полученного после
термического отжига NH4TiOF3 в среде воздуха при
450°С в течение 2 ч.
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дифракция были реализованы на приборе FEI
Tecnai G2 F30.

Измерения удельной площади поверхности
порошков TiO2 проводили методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота с помощью анализато-
ра АТХ-06. В качестве газа-носителя использова-
ли гелий марки А. Перед измерениями образцы
массой 300 мг дегазировали при 200°С в токе ге-
лия в течение 30 мин. Парциальное давление азо-
та определяли с использованием катарометра,
температуру которого поддерживали равной
45.00°С. Перед измерениями выполняли анализ
стандартного образца с Sуд = 107 м2/г. На основа-
нии полученных данных рассчитывали величину
удельной поверхности образцов с использовани-
ем модели Брюнауэра–Эммета–Теллера (БЭТ)
по шести точкам.

Для определения фотокаталитической актив-
ности (ФКА) полученных образцов диоксида ти-
тана применяли модельную реакцию фотодегра-
дации кристаллического фиолетового в водной
среде. Исследование ФКА образцов TiO2 прово-
дили в три этапа:

1. Подготовка суспензии. К навеске исследуе-
мого образца массой 1.5 мг добавляли 2 мл воды,
после чего проводили перемешивание получен-
ной смеси в течение 45 мин для образования од-
нородной суспензии.

2. Адсорбция красителя на поверхности фото-
катализатора. К полученной суспензии добавля-
ли водный раствор красителя кристаллического
фиолетового. Суспензию интенсивно перемеши-
вали в темноте в течение 45 мин для предотвраще-
ния возможности протекания реакции фотоката-
литического разложения красителя на свету и для
установления равновесия адсорбции–десорбции.

3. Измерение фотокаталитической активно-
сти. После установления равновесия адсорбции–

десорбции проводили облучение суспензии ди-
оксида титана с помощью дейтерий-галогеновой
лампы Ocean Optics HPX-2000. Спектрофотомет-
рический анализ суспензии осуществляли с по-
мощью спектрофотометра Ocean Optics QE65000.
Концентрацию красителя рассчитывали по зна-
чению оптической плотности в максимуме по-
глощения (λ = 598 нм) с вычетом фонового по-
глощения (λ = 710 нм). В качестве базовой линии
использовали спектр суспензии диоксида титана
без красителя.

Рентгеновскую фотоэлектронную спектроско-
пию (РФЭС) проводили на спектрометре SPECS
(Германия). Для возбуждения использовали
MgKα-излучение с энергией 1253.6 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате взаимодействия фтортитаната
аммония с борной кислотой в присутствии ПЭГ
400 во всех случаях получали оксофтортитанат
аммония NH4TiOF3, о чем свидетельствует ди-
фрактограмма, приведенная на рис. 1, что хорошо
согласуется с литературными данными [29]. На
рис. 1 приведена также дифрактограмма диокси-
да титана (анатаза) [ICDD # 00-021-1272], полу-
ченного в результате отжига на воздухе оксофтор-
титаната аммония NH4TiOF3 при 450°С в течение
2 ч. Следует подчеркнуть, что после термической
обработки порошок представляет собой однофаз-
ный продукт диоксида титана в виде анатаза без
примесей других полиморфов. Соориентирован-
ность наночастиц, составляющих макрочастицу,
подтверждается картиной точечной электронной
дифракции (рис. 2). Установлено, что плоские
наночастицы кристаллизуются перпендикулярно
направлению 00l. Внутри слоев также происходит
упорядочение, о чем свидетельствует точечная

Рис. 2. Микрофотография ПЭМ образца TiO2, полученного после термического отжига NH4TiOF3 в среде воздуха при
450°С в течение 2 ч (а) и соответствующая электронная дифракция (б).
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Рис. 3. Дифрактограммы недопированного и допированного 3% V образцов TiO2 (а), V2p3/2 РФЭС-спектр образца TiO2,
допированного 3% V (б) (точка-пунктир – эксперимент; пунктир – описание спектра; сплошные линии соответствуют
базовой линии и линиям разложения на индивидуальные компоненты V4+ и V5+ , которые обозначены стрелками), Ti2p
РФЭС-спектр образца TiO2, допированного 3% V (в) (точка-пунктир – эксперимент; пунктир – описание спектра;
сплошные линии соответствуют базовой линии и линиям разложения на индивидуальные компоненты Ti4+ и Ti3+, ко-
торые обозначены стрелками).
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картина электронной дифракции, представляю-
щая из себя ортогональную сетку, построенную
векторами [200] и [020] (рис. 2б). Такая картина
электронной дифракции доказывает, что макро-
частица является мезокристаллом.

Добавление в смесь исходных прекурсоров ва-
надийсодержащего компонента приводило к
вхождению ванадия в состав макрочастиц. Из всех
образцов, содержавших ванадий (1 или 3 ат. % по
количеству вещества, введенного в исходную
смесь реагентов), после термической обработки по-
лучали однофазный продукт со структурой диокси-
да титана в форме анатаза, о чем свидетельствуют
данные рентгеновской дифракции (рис. 3а). По по-
ложению рефлексов на дифрактограммах кор-
ректно оценить изменение параметров кристал-
лической решетки невозможно из-за сходства
ионных радиусов Ti(IV) и V(IV) и малого количе-
ства вводимого допанта. Присутствие других кри-
сталлических фаз не обнаружено. Наличие ванадия
в мезокристаллах диоксида титана было доказано
методом РФЭС. В спектре (рис. 3б) присутствуют
пики, соответствующие V4+ и V5+, V5+ может яв-
ляться продуктом окисления V(IV) в процессе
проведения измерений [30, 31]. Зафиксировать
присутствие ванадия в порошке с помощью
РCМА не удалось ввиду малого количества вве-
денного компонента. На основании данных рент-
геновских методов можно утверждать, что вана-

дий входит в кристаллическую решетку анатаза.
Достоверно можно утверждать, что на поверхно-
сти наночастиц диоксида титана (рис. 3в) ванадий
преимущественно находится в состоянии V4+.

Предложенное авторами [29] мольное соотно-
шение 1 : 2 : 8 (NH4TiF6 : H3BO3 : ПЭГ 400) позво-
ляет получить частицы правильной октагональ-
ной формы с диаметром основания 3–5 мкм и
толщиной 1.5–2.5 мкм (рис. 4а). В процессе отжи-
га оксофтортитаната аммония происходит фазо-
вый переход по топотактическому механизму.
Допирование ванадием не приводит к разруше-
нию мезокристаллов TiO2 (рис. 4а, 4б).

Таблица 1. Свойства допированного ванадием диок-
сида титана

Название 
образца

Фотокаталитическая 
активность, %/мин

Площадь 
удельной 

поверхности 
по БЭТ, м2/г

PEG400 0.12 ± 0.01 7
PEG400_1V 0.27 ± 0.03 3
PEG400_1V_US 0.27 ± 0.03 3
PEG400_3V 0.29 ± 0.04 4
PEG400_3V_US 0.29 ± 0.02 3

Рис. 4. РЭМ-изображения образцов NH4TiOF3 (а), TiO2, допированного 1% V (б), TiO2, допированного 3% V (в, г).
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Для мезокристаллов допированного ванадием
диоксида титана были измерены площадь удель-
ной поверхности и фотокаталитическая актив-
ность в реакции разложения кристаллического
фиолетового (табл. 1). Можно утверждать, что до-
пирование мезокристаллов диоксида титана ва-
надием приводит к увеличению фотокаталитиче-
ской активности (рис. 5). Приведено сравнение с
литературными данными по разложению фиоле-
тового кристаллического в аналогичных условиях
на коммерческом образце Evonik aeroxide TiO2 P25.
До настоящего момента влияние утразвукового
воздействия на сохранение целостности и физи-
ко-химические свойства мезокристаллов изучено
не было. Для изучения вовлеченной в процесс
фоторазложения пигмента поверхности мезокри-
сталлов было предпринято искусственное разру-
шение микрочастиц с помощью ультразвукового
воздействия (в ультразвуковой ванне). Установ-
лено, что после ультразвукового воздействия

(35 кГц) в течение 20 мин мезокристаллы диокси-
да титана разрушаются до единичных кристалли-
тов и агрегатов небольшого размера (рис. 6а, бв,
6г). На основании данных низкотемпературной
адсорбции азота можно утверждать, что после
ультразвукового воздействия существенных из-
менений площади удельной поверхности не про-
исходит (табл. 1). На рис. 6в предложена схема
разрушения мезокристалла после ультразвуково-
го воздействия.

Исследование фотокаталитической активно-
сти допированных ванадием мезокристаллов ди-
оксида титана показало увеличение активности у
допированных образцов (рис. 5), в то время как
площадь удельной поверхности уменьшается по
сравнению с недопированным диоксидом титана.
Из рис. 5а, 5б следует, что обработка порошков в
ультразвуке и последующее разрушение макроча-
стиц не приводят к заметному изменению фото-
каталитической активности, что связано с незна-
чительным изменением площади удельной по-
верхности. На основании вышеизложенного
можно предположить, что в процессе фотоката-
литического разложения органического красите-
ля участвует вся площадь поверхности мезокри-
сталлов диоксида титана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе работы проанализировано влияние уль-

тразвукового воздействия на морфологию, физи-
ко-химические и фотокаталитические свойства
допированных ванадием мезокристаллов диокси-
да титана, полученных в присутствии ПЭГ 400.
Показано, что допирование мезокристаллов не-
большим количеством ванадия увеличивает фо-
токаталитическую активность по сравнению с
мезокристаллами анатаза без добавок. После раз-
рушения мезокристаллов до наночастиц или их
небольших агрегатов с помощью ультразвукового
воздействия не происходит изменения площади
удельной поверхности и фотокаталитических
свойств. Это свидетельствует о том, что в фотока-
талитической реакции разложения участвует как
внутренняя, так и внешняя поверхность мезокри-
сталла.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при поддержке Российского на-
учного фонда (грант № 18-73-10212) с использованием
оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

Исследования методом РФЭС выполняли на обо-
рудовании ЦКП “Центр физических и физико-хими-
ческих методов анализа, исследования свойств и ха-
рактеристик поверхности, наноструктур, материалов
и изделий” УдмФИЦ УрО РАН, поддержанного Ми-
нобрнауки в рамках ФЦП “Исследования и разработ-
ки по приоритетным направлениям развития научно-

Рис. 5. Кинетические кривые фотокаталитического
разложения красителя кристаллического фиолетового
в присутствии различных образцов диоксида титана.
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Рис. 6. РЭМ-изображения образцов TiO2, допированных 1% V (а) и 3% V (б), после ультразвукового воздействия
(35 кГц) в течение 20 мин. Схема разрушения мезокристалла после ультразвукового воздействия (в). TiO2, допирован-
ный 1% V, после ультразвукового воздействия (35 кГц) в течение 20 мин – отдельные кристаллиты и агрегаты неболь-
шого размера (г).
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технологического комплекса России на 2014–2020 го-
ды” (уникальный идентификатор проекта –
RFMEFI62119X0035).
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА БОРАТОВ 
ЛАНТАНА LaBO3 : Eu И La(BO2)3 : Eu, ПОЛУЧЕННЫХ 
ЭКСТРАКЦИОННО-ПИРОЛИТИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
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Бораты лантана LaBO3 и α-La(BO2)3, а также La1 – хEuхBO3 и La1 – хEuх(BO2)3 (х = 0.025, 0.05, 0.075,
0.10) синтезированы экстракционно-пиролитическим методом, основным преимуществом которо-
го по сравнению с известными методами синтеза боратов является снижение температуры и време-
ни процесса. Соединения охарактеризованы методами рентгенофазового анализа, ИК- и люминес-
центной спектроскопии. Ортобораты La1 – хEuхBO3 и метабораты La1 – хEuх(BO2)3 показывают ин-
тенсивную люминесценцию красного цвета в области 550–700 нм. Характер спектров
люминесценции в рядах ортоборатов La1 – хEuхBO3 или метаборатов La1 – хEuх(BO2)3 не меняется,
что свидетельствует об идентичности ближайшего окружения иона Eu3+. Максимальная интенсив-
ность свечения наблюдается в образцах La0.95Eu0.05BO3 и La0.95Eu0.05(BO2)3, полученных за 2 ч отжи-
га при температуре пиролиза 750 и 800°С соответственно.

Ключевые слова: бораты лантана, европий, допирование, люминесценция
DOI: 10.31857/S0044457X21040218

ВВЕДЕНИЕ
Светоизлучающие материалы, особенно неор-

ганические люминофоры, такие как фосфаты,
вольфраматы, халькогениды, молибдаты, галоге-
ниды, бораты, силикаты, легированные трехва-
лентными ионами редкоземельных элементов
(РЗЭ) Ln3+, привлекают большое внимание бла-
годаря их использованию в качестве светодиодов
белого света в осветительных системах нового по-
коления с низким энергопотреблением, в плос-
ких дисплеях, солнечных элементах, медицине,
оптоволокне, термолюминесцентных дозиметрах
и флуоресцентных лампах [1–15]. Среди этих со-
единений легированные бораты разного состава –
La3BO6, La(BO2)3 и LaBO3 – обладают высокой
термической стабильностью и прозрачностью в
ультрафиолетовом диапазоне и являются одними
из высокоэффективных люминофоров, интерес к
которым не ослабевает до настоящего времени [1,
3, 7–9, 11, 12, 15, 16]. Для создания многоцветных
люминесцентных материалов в качестве актива-
торов используют ионы Eu3+, Tb3+, Sm3+, Dy3+ и
Ce3+, имеющие высокую эффективность люми-
несценции, большой стоксов сдвиг и узкополос-
ное излучение в видимой и ближней инфракрас-
ной областях при возбуждении ультрафиолето-

вым светом [1, 7, 8, 11, 12, 15]. Интенсивность
люминесценции можно повысить с помощью
правильно выбранного иона-сенсибилизатора,
который передает часть поглощенной энергии
при возбуждении УФ-светом ионам-активаторам
для дальнейшего свечения. При этом может на-
блюдаться люминесценция не только иона-акти-
ватора, но и иона-сенсибилизатора, что позволяет
получить при одной длине волны возбуждающего
света материал, излучающий белый свет [1, 3, 15].
В частности, в качестве люминофора для получе-
ния белого света используют иттрий-алюминие-
вый гранат, легированный церием YAG : Ce [16].

В последние годы продолжается динамичное
развитие методов получения эффективных лю-
минофоров, имеющих в качестве матрицы орто-
или метабораты лантана [7, 9–12, 17]. Одним из
первых и широко используемых в технологии по-
лучения боратов лантана, в том числе легирован-
ных другими РЗЭ, является метод твердофазного
синтеза [1, 7, 11, 17]. Этот метод сводится по суще-
ству к одной схеме, которая заключается в тща-
тельном предварительном измельчении и смеши-
вании в стехиометрическом соотношении исход-
ных оксида бора B2O3 или борной кислоты H3BO3
и оксида лантана La2O3 (при получении легиро-
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ванных боратов добавляют в необходимом коли-
честве оксид другого металла), прокаливании при
температуре 700–1100°С в течение 7–12 ч. Для по-
лучения материалов, удовлетворяющих предъяв-
ляемым к ним требованиям, например фазовой
однородности, метод твердофазного синтеза мо-
дифицируют. При этом используют различные
приемы: промежуточную гомогенизацию шихты,
горячее прессование прекурсоров [10], предвари-
тельное нагревание подготовленной смеси при
температуре ~500°С в течение 2–3 ч [7], механохи-
мическую активацию смеси исходных оксидов и
др. [11]. Недостатками твердофазного синтеза яв-
ляются многостадийность, высокие температуры
и длительное время прокаливания прекурсоров.

Использование альтернативных методов син-
теза, таких как гидротермальный и золь-гель, дает
возможность получать материалы высокой чи-
стоты, а также в некоторых случаях осуществлять
контроль морфологии и микроструктуры [6, 12,
15, 18]. Например, в гидротермальном методе [6]
использовали водные растворы нитратов Eu(III),
Tb(III) и оксида бора B2O3. После полного гомо-
генного перемешивания добавляли раствор ам-
миака до получения осадка и выдерживали в ав-
токлаве из нержавеющей стали с тефлоновым по-
крытием при температуре 210°С в течение 12 ч.
Конечный порошковый продукт промывали, су-
шили в печи при 80°С и прокаливали в муфель-
ной печи 4 ч при 900°С. Золь-гель метод обеспе-
чивает получение однородных люминофоров на
основе боратов РЗЭ, в том числе легированных,
обладающих высокой кристалличностью и малы-
ми размерами частиц [12, 15, 18]. При реализации
золь-гель метода используют процесс полимери-
зации гидроксикарбоновых кислот (лимонной
или винной) с полигидроксильными спиртами
(этиленгликолем). Процесс проводят в растворе,
содержащем соли РЗЭ, которые включаются в
структуру геля (смолы) при комплексообразова-
нии с лимонной или винной кислотой. Получен-
ный прекурсор подвергают нагреванию в течение
24 ч при температуре 80°С и последующему тер-
мическому разложению в интервале температур
800–1000°С на воздухе в течение 3–4 ч для полу-
чения наноразмерных порошков [18]. В некото-
рых случаях [15] процесс проводят только в при-
сутствии комплексообразователя, например вин-
ной кислоты.

Для синтеза боратов РЗЭ используется также
метод осаждения ацетоном из растворов хлори-
дов РЗЭ [19] или гидроксидом аммония из рас-
творов нитратов [20] в присутствии NaBO2 и при
нагревании при 650–900°С. Образующиеся неод-
нородные продукты многократно промывают де-
ионизированной горячей водой для удаления ис-
ходных реагентов. Предложен метод сжигания
[9], позволяющий получить высокочистый мел-

кодисперсный порошок бората лантана LaB3O6,
использованный в дальнейшем для введения до-
бавок Eu3+. Исходными компонентами служили
нитрат лантана La(NO3)3 ∙ 6H2O, борная кислота
H3BO3, нитрат аммония NH4NO3, окислителем –
мочевина CO(NH2); их измельчали, смешивали в
течение 1 ч на магнитной мешалке и помещали на
10 мин в муфельную печь для сжигания при 450°С
и последующего отжига в течение 4 ч при 600–
1000°С.

Каждый из перечисленных методов синтеза
боратов РЗЭ имеет свои преимущества и недо-
статки. Метод твердофазного синтеза многосту-
пенчатый, поэтому отличается большой длитель-
ностью, проводится при высоких температурах и
требует размола конечных продуктов. Кроме то-
го, часто не удается получить однофазные мате-
риалы, а это отрицательно сказывается на люми-
несцентных характеристиках боратов РЗЭ. Гид-
ротермальный и золь-гель методы позволяют
получать материалы при более низких температу-
рах и с высокой фазовой однородностью. Однако
и они не всегда позволяют синтезировать люми-
нофоры с необходимыми люминесцентными
свойствами. Именно используемый способ полу-
чения материала в значительной степени влияет
на состав, структуру, размеры частиц и, как след-
ствие, функциональные свойства, а также опре-
деляет технологичность процесса его получения.
Поэтому разработка и модификация методов
синтеза люминофоров на основе боратов РЗЭ
остается востребованной.

В настоящей работе представлены результаты
изучения возможности синтеза боратов лантана,
в том числе легированных другими металлами, не
используемым для этого ранее экстракционно-
пиролитическим методом и исследования соста-
ва и люминесцентных свойств полученных лю-
минофоров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза боратов лантана LaBO3 : Eu и

La(BO2)3 : Eu применяли органические прекурсо-
ры – насыщенные экстракты лантана и европия.
Для получения насыщенных экстрактов в каче-
стве водной фазы использовали нитратные рас-
творы, содержащие 0.012 моль/л лантана и 6.6 ×
× 10–3 моль/л европия. Экстракцию РЗЭ прово-
дили смешанными растворами 1.95 моль/л аце-
тилацетона и 0.0167 моль/л 1,10-фенантролина в
бензоле. Необходимое для получения насыщен-
ных органических фаз значение рН водной фазы,
равное 7.0–7.5, создавали добавлением водного
раствора аммиака. Значение рН водной фазы
контролировали при помощи рН-метра Radelkis
OP-211/1. Для получения насыщенного по бору
экстракта использовали 0.45 М раствор триоктил-
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амина в бензоле. Экстракцию проводили из вод-
ной фазы, содержащей 0.5 моль/л борной и
0.7 моль/л винной кислот. Органическую и вод-
ную фазы в соотношении 1 : 1 интенсивно пере-
мешивали при комнатной температуре в течение
30 мин на механическом встряхивателе SK-30
(Корея). Состав водной и органической фаз кон-
тролировали атомно-абсорбционным и рентге-
нофлюоресцентным методами анализа. При син-
тезе соединений LaBO3 и La(BO2)3 мольное соот-
ношение Lа : B в смешиваемых экстрактах
составляло 1 : 1.2 и 1 : 4 соответственно. Для полу-
чения допированных боратов лантана в такой
экстракт вводили добавки европия, тербия и вис-
мута в различных соотношениях. Гомогенные насы-
щенные экстракты упаривали при 60–80°C до обра-
зования паст и подвергали пиролизу при различных
температурах в муфельной печи в течение 2 ч.

Рентгенографический анализ образцов осу-
ществляли на дифрактометре D8 Advance Bruker-
AXS (Германия) в СuKα-излучении с использова-
нием программы поиска EVA с банком порошко-
вых данных PDF-2. Спектры возбуждения
люминесценции и люминесценции люминофо-
ров регистрировали при 300 K на спектрофлуори-
метре Shimadzu RF-5301 PC. ИК-спектры образ-
цов записывали при комнатной температуре на
приборе Vertex 70 в области 4000–400 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами показана перспективность ис-
пользования экстракционно-пиролитического
метода синтеза для функциональных материалов
с модифицированными свойствами мультифер-
роиков на основе оксидов железа и европия, тер-
бия и марганца; люминофоров на основе окси-
сульфидов, полифосфатов, полиниобатов и по-
литанталатов РЗЭ [21–23]. При этом готовые
продукты низкотемпературного пиролиза орга-
нических прекурсоров отличаются большей сте-
пенью однородности, и их получение становится
менее энергозатратным за счет снижения дли-
тельности и температуры процесса по сравнению
с известными методами, например твердофазно-
го синтеза. Экстракционно-пиролитический ме-
тод позволяет с большой точностью вводить леги-
рующие добавки в широком диапазоне соотно-
шений элементов и, меняя температуру и время
процесса пиролиза, влиять на состав, размеры ча-
стиц, структуру и свойства функционального ма-
териала [21–23]. Определенная комбинация ред-
коземельных ионов в составе люминофора может
привести к модификации его люминесцентных
характеристик [5].

Ортобораты редкоземельных элементов кри-
сталлизуются в формах арагонита, ватерита и
кальцита. Обнаружено, что тип кристаллической

решетки зависит от отношения радиусов Ln3+ и
О2– [19]. Ортобораты лантанидов с отношением
радиусов Ln3+/О2– = 0.71 и выше кристаллизуют-
ся в структуре арагонита. К таким ортоборатам
относится LaBO3. Кроме низкотемпературной
ромбической фазы (фазы арагонита) для LaBO3
характерна высокотемпературная моноклинная
фаза. Оказалось, что температурные фазовые по-
следовательности при твердофазном синтезе из
аморфных и микрокристаллических прекурсоров
различны [24].

Экстракционно-пиролитическим методом по-
лучена ромбическая фаза LaBO3, кристалличе-
ские параметры которой полностью совпадают с
параметрами ромбической кристаллической ре-
шетки ортобората LaBO3, синтезированного
золь-гель методом, но при более высокой темпе-
ратуре 900оС [12]. По данным рентгенофазового
анализа (РФА), первые признаки высокотемпе-
ратурной моноклинной фазы фиксируются в об-
разце в виде узких отражений после отжига при
450°С (рис. 1, кривая 1). При температуре отжига
550°С на дифрактограмме образца (рис. 1, кривая 2)
появляются отражения высокотемпературной
моноклинной (пр. гр. Рnam (62), а = 6.348, b =
= 5.084, с = 4.186 Å, α = 90°, β = 107.89°, γ = 908°,
Z = 2, Vэ.я. = 128.564 Å) и ромбической (пр. гр. Р21/m
(11), а = 5.872, b = 8.257, с = 5.107 Å, α = 90°, β =
= 908°, γ = 90°, Z = 4, Vэ.я. = 247.613 Å) модифика-
ций. Полный переход в ромбическую фазу араго-
нита заканчивается при температуре 650°С (рис. 1,
кривая 3). Кристаллическая структура LaBO3
[7, 11, 12] содержит многогранники LaO9 со сред-
ним расстоянием La–O, равным 2.593 Å, и триго-
нальные [BO3]3–-группы со средним расстоянием
B–O, равным 1.373 Å. Атомы лантана, координи-
рованные девятью атомами кислорода, располо-
жены между тригональными [BO3]3–-группами.
При этом все остальные атомы (один атом La,
один атом B и второй атом O), за исключением
одного атома кислорода, лежат в зеркальных
плоскостях. Фаза арагонита сохраняется до мак-
симально достижимой в эксперименте темпера-
туры отжига, равной 1100°С. При дальнейшем на-
гревании, согласно литературным данным, до
температуры 1480°С должен произойти переход
арагонита в моноклинную высокотемпературную
фазу [25].

Для ортобората лантана, синтезированного
предлагаемым экстракционно-пиролитическим
методом, наблюдается такая же последователь-
ность перехода структурных фаз, как в методе
твердофазного синтеза из микрокристаллическо-
го порошка [25]: “ромбическая фаза арагонита +
+ высокотемпературная моноклинная фаза →
→ ромбическая фаза арагонита”. При этом тем-
пература перехода в фазу арагонита снижается по
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сравнению с твердофазным синтезом с 800–1000
до 650–750°С [7, 11, 17, 18]. Такое понижение тем-
пературы синтеза объясняется, по-видимому,
тем, что в экстракционно-пиролитическом мето-
де прекурсор содержит органические компонен-
ты, оставшиеся после упаривания органической
фазы при температуре 50–60°С. Подобный эф-
фект понижения температуры отжига при полу-
чении ортоборатов РЗЭ методом твердофазного
синтеза описан в работах [14, 18, 24], где в прекур-
соры вводили диметилформамид [14], этиленгли-
коль и лимонную кислоту [19], глицин, мочевину

и лимонную кислоту [24], которые выполняли
роль топлива, ускоряющего реакцию.

При синтезе метабората La(BO2)3 экстракци-
онно-пиролитическим методом мольное соотно-
шение Lа : B в смешиваемых экстрактах составля-
ло 1 : 4. Для метаборатов редкоземельных метал-
лов(III) в зависимости от размера катионов Ln3+ и
условий синтеза могут быть выделены три моди-
фикации: α-, β- и γ-Ln(BO2)3 [26]. Отжиг прекур-
сора в течение 2 ч при температуре 700°С приво-
дит к появлению на дифрактограмме на фоне ши-
роких рефлексов отражений моноклинной фазы

Рис. 1. Дифрактограммы соединений, полученных при разных температурах отжига прекурсоров: 1 – прекурсор,
450°С; 2 – ромбическая и моноклинная (*) фазы LaBO3, 550°С; 3 – ромбическая фаза LaBO3, 650°С; 4 – ромбическая
фаза La0.95Eu0.05BO3, 7508С; 5 – моноклинная фаза α-La(BO2)3, 800°С; 6 – моноклинная фаза α-La0.95Eu0.05(BO2)3,
800°С.
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La(BO2)3. Полный переход в кристаллическую
моноклинную модификацию α-La(BO2)3 [10] (пр.
гр. C2/c (15), а = 7.956, b = 8.161, с = 6.499 Å, α =
= 90°, β = 93.63°, γ = 908°, Z = 4) заканчивается
при температуре 800°С (рис. 1, кривая 5). Кри-
сталлическая структура α-La(BO2)3 [10] построе-
на из чередующейся последовательности тетраэд-
рических групп [BO4]5–, имеющих четыре общих
угла с монодентатными тригональными группа-
ми [BO3]3–. Данные последовательности можно
рассматривать как цепочки анионов [B3O6]3−, вы-
строенные вдоль оси c. Между цепями в окруже-
нии десяти атомов кислорода расположены кати-
оны Lа3+, образуя искаженные четырехугольные
антипризмы.

Дифрактограммы ортоборатов La1 – хEuхBO3
(х = 0.025, 0.05, 0.075, 0.10) идентичны дифракто-
грамме ромбической модификации LaBO3. При
этом сохраняется и характерная для ортобората
LaBO3 температурная последовательность смены
фаз: при 550°С образуются ромбическая фаза ара-
гонита и высокотемпературная моноклинная фа-
за, а при 750°С наблюдается полный переход в
фазу арагонита (рис. 1, кривая 4). Несмотря на то,
что ион La3+ в структуре арагонита LaBO3 коор-
динирован девятью ионами кислорода [7, 11, 12],
а EuBO3 кристаллизуется в структуре ватерита и
ион Eu3+ координирован восемью ионами кисло-
рода [3, 6, 9, 18], структура арагонита при введе-
нии указанного иона остается неизменной. Ни-
каких примесных пиков на дифрактограммах не
наблюдается, это свидетельствует о том, что ион-
активатор, имея близкий ионный радиус, не вли-
яет на кристаллическую структуру образца и за-
мещает ион La3+ в решетке LaBO3. Однако при
увеличении в образцах содержания иона-актива-
тора (10 мол. % и более) на дифрактограммах по-
являются дополнительные линии примесной фа-
зы, которая может быть характерной для EuBO3
фазой ватерита [6, 9, 18].

При введении в метаборат La(BO2)3 добавок
Eu3+ моноклинная модификация α-La(BO2)3 со-
храняется. Образование моноклинной кристал-
лической фазы α-типа в соединениях La(BO2)3 с
ионом-активатором Eu3+ начинается при темпе-
ратуре 700°С, а заканчивается при 800°С, как и
для метабората α-La(BO2)3 (рис. 1, кривая 6).

Результаты изучения ИК-спектров (табл. 1)
ортоборатов и метаборатов редкоземельных эле-
ментов, полученных экстракционно-пиролити-
ческим методом, согласуются с соответствующи-
ми данными рентгенофазового анализа. На рис. 2
для примера приведены ИК-спектры соединений
La0.95Eu0.05BO3 и α-La0.95Eu0.05(BO2)3. В ИК-спек-
трах ромбической фазы арагонита LaBO3 и LaBO3
с ионом-активатором Eu3+ проявляются интен-

сивные полосы поглощения, характерные для ко-
лебаний планарных тригональных [BO3]3–-групп
при 1400–550 см−1 [18, 23, 24, 26]. В области 1250–
1400 см−1 проявляются интенсивные широкие
полосы асимметричных (ν3) и деформационных
(δ) колебаний связей B–O в [BO3]3–-группах. Две
слабые полосы поглощения при ~592 и ~613 см−1

обусловлены внутриплоскостными (ν4), а интен-
сивная полоса при ~719 см−1 – внеплоскостными
(ν2) деформационными колебаниями связей В–О.
Полоса при ~941 см−1 (ν1) относится к симмет-
ричным колебаниям связей В–О в [BO3]3–-груп-
пах. При концентрации иона-активатора Eu3+ ≥
≥ 10 мол. % в ИК-спектре допированного ромби-
ческого LaBO3 появляются слабые полосы в обла-
сти 1130–950 и 850–770 см–1. Появление в ИК-
спектрах ромбического LaBO3 новых полос сви-
детельствует о перестройке кристаллической
структуры образца. Вероятно, при больших кон-
центрациях иона Eu3+ помимо заместительного
происходит интерстициальное легирование ара-
гонита LaBO3 с появлением характерной для Eu-
BO3 и TbBO3 фазы ватерита [3, 6, 19, 27], что под-
тверждается и данными РФА образцов.

В ИК-спектре α-La(BO2)3, в том числе с добав-
ками иона-активатора Eu3+, появляются полосы
поглощения колебаний тетраэдрических [BO4]5–-
и тригональных [BO3]3–-групп (табл. 1, рис. 2), из
которых построена кристаллическая структура
моноклинной фазы метабората. Полосы погло-
щения при 1400–1150 (ν3), ~806 (ν2) и ~580 см−1

(ν1) характерны для колебаний связей В–О триго-
нальных [BO3]3–-групп. Две широкие интенсив-
ные полосы поглощения при ~964 и ~895 см−1

обусловлены как симметричными колебаниями
В–О (ν1) тригональных [BO3]3-групп, так и де-
формационными колебаниями В–О (ν2) тетраэд-
рических [BO4]5–-групп [10, 19, 26, 28]. В области
1085–1045 см−1 присутствуют полосы поглоще-
ния симметричных колебаний В–О (ν1) тетраэд-
рических [BO4]5–-групп. К колебаниям, характер-
ным для тетраэдрических [BO4]5–-групп, отно-
сятся асимметричные колебания (ν3) в области
675–610 см−1 и деформационные колебания (ν4) в
области 580–500 см−1 [10, 19].

Люминесцентные характеристики получен-
ных образцов ортоборатов La1 – х EuхBO3 и мета-
боратов La1 – хEuх(BO2)3 оценивали по спектрам
возбуждения люминесценции и люминесценции
при 300 K, которые регистрировали в идентичных
условиях.

Спектры возбуждения люминесценции (λem =
= 615 нм) полученных ортоборатов La1 – хEuхBO3 и
метаборатов La1 – хEuх(BO2)3 схожи между собой.
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На рис. 3 для примера приведены спектры возбуж-
дения люминесценции ортобората La1 – хEuхBO3

при различном содержании Eu3+ (рис. 3а) и мета-
бората La0.95Eu0.05(BO2)3 и разной температуре от-
жига прекурсоров (рис. 3б). В коротковолновой
области спектра возбуждения люминесценции
соединений наблюдается широкая интенсивная
полоса переноса заряда при λmax ≈ 270 нм в спек-
тре как ортоборатов La1 – хEuхBO3, так и метабора-
тов La1 – хEuх(BO2)3, указывающая на наличие ка-
нала передачи энергии возбуждения на ион евро-
пия О2– → Eu3+ [18, 27, 29]. В длинноволновой
области спектра в интервале длин волн 310–420 нм
присутствуют узкие полосы, относящиеся к f−f-
переходам электронов иона Eu3+ с основного со-
стояния 7F0 на возбужденные уровни 5D4, 5L6, 5G4,5

[29]. При изменении концентрации иона Eu3+ в
соединениях La1 – хEuхBO3 и La1 – хEuх(BO2)3 и
температуры отжига прекурсора значительно из-
меняется интенсивность полосы переноса заряда
в спектрах (рис. 3). В спектре возбуждения люми-

несценции образцов состава La0.95Eu0.05BO3 и
La0.95Eu0.05(BO2)3 полоса переноса заряда имеет
значительно большую интенсивность, чем в
спектрах соединений с другим содержанием до-
пирующего иона Eu3+. Интенсивность полосы
переноса заряда в спектрах ортоборатов разного
состава La1 – хEuхBO3 достигает максимума при
температуре отжига прекурсоров 750°С. При этом
соотношение интенсивностей полосы при ~270 нм
в коротковолновой части спектра к полосе при
λ ~ 385 нм в длинноволновой части спектра воз-
буждения люминесценции La1 – хEuхBO3 с одина-
ковой концентрацией иона Eu3+ при температуре
отжига 850°С составляет 1 : 3, при 650°С – 1 : 5,
при 750°С – 1 : 7. В спектрах возбуждения люми-
несценции метаборатов разного состава
Laх ‒ 1Euх(BO2)3 интенсивности полос переноса
заряда при температуре отжига 800 и 900°С при-
мерно одинаковы, но при этом значительно боль-
ше интенсивности этой полосы в спектре соеди-
нения, полученного при 550°С.

Сопоставление спектров возбуждения люми-
несценции (λem = 615 нм) образцов La1 – хEuхBO3 и
La1 – хEuх(BO2)3, содержащих одинаковое количе-
ство иона-активатора, показывает, что положе-
ние полос резонансных линий в спектрах этих со-
единений совпадает (рис. 3). В то же время в спек-
трах соединений при изменении концентрации
иона Eu3+ наблюдается небольшое смещение по-
лосы переноса заряда λmax ~ 270 нм в сторону
больших длин волн (рис. 3а). Широкая интенсив-
ная полоса переноса заряда λmax ~ 270 нм появля-
ется в спектре в результате электронного перехо-
да между 2p-орбиталью O2– и 4f-орбиталью Eu3+,
энергия которого зависит от устойчивости полей
окружающих ионов O2− [18, 29]. Наблюдаемое
наибольшее смещение полосы переноса заряда в
спектре образцов состава La0.95Eu0.05BO3 и
La0.95Eu0.05(BO2)3 свидетельствует о том, что ионы
O2– становятся менее стабильными, и для отрыва
электронов требуется меньшая энергия. Такое,
по-видимому, возможно, если при замещении
La3+ на Eu3+ в соединениях LaBO3 или La(BO2)3
происходит некоторое искажение их структуры
[3, 18]. К смещению полосы переноса заряда в
сторону бóльших длин волн может приводить
также уменьшение расстояния между ионами
Eu3+–O2– и, как следствие, уменьшение разницы
между электроотрицательностью данных ионов
[3, 18, 29, 30].

Выбор длины волны возбуждения люминес-
ценции λеx = 270 нм осуществляли по наиболее
интенсивной линии после регистрации спектров
возбуждения люминесценции соединений.
Спектры люминесценции образцов ортоборатов
La1 – хEuхBO3 и метаборатов La1 – хEuх(BO2)3 реги-
стрируются в области 550–750 нм и состоят из се-

Таблица 1. Важнейшие колебательные частоты в ИК-
спектрах ортоборатов и метаборатов лантана, см–1

LaBO3
La1 – хEuхBO3

La(BO2)3
La1 – хEuх(BO2)3

Отнесение

1462 1458

1377 1375 ν3 as(В–O) + δ(B–O) B

1296 1209

1271 1171

1082 ν1 s(В–О) B

1047

941 964 ν1 s(B–O) B

894 + ν2(В–О) B

719 806 ν2(В–O) B

673 ν3 as(В–О) B

613 619 + ν4(B–O) B

592

581 + ν1 s(B–O) B

528

494 + ν4(В–О) B

462

−
3O

−
4O

−
3O

−
4O

−
3O

−
4O
−
3O

−
3O

−
4O
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Рис. 2. ИК-спектры соединений La0.95Eu0.05BO3 (а) и α-La0.95Eu0.05(BO2)3 (б).
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рии полос, соответствующих переходам между
мультиплетами 5D0–7Fj (j = 0, 1, 2, 3, 4) и характер-
ных для иона Eu3+ [18, 29, 30] (рис. 4).

В спектре иона Eu3+ в соединениях с неоргани-
ческими и органическими лигандами в результате
снятия (2J + 1)-кратного вырождения проявляет-
ся определенное число полос переходов, завися-
щее от параметров кристаллического поля [29].
Единичная линия 5D0 –7F0 перехода в спектрах
La1 – хEuх(BO2)3, а также наличие не более трех
компонент 5D0–7F1 перехода в спектрах люми-
несценции каждого из образцов соединений ряда
La1 – хEuхBO3 (одна полоса при 593 нм, рис. 4а)
или ряда La1 – хEuх(BO2)3 (три полосы при 588, 592
и 599 нм, рис. 4б) указывают на однородность
центра люминесценции в каждом из этих рядов
соединений. Это свидетельствует об идентично-
сти ближайшего окружения иона Eu3+ в ортобо-
ратах La1 – хEuхBO3, а также в ряду метаборатов
La1 – хEuх(BO2)3 при увеличении концентрации
иона-активатора Eu3+, т.е. об индивидуальности
полученных соединений, и соответствует данным
РФА. Наибольшую интенсивность люминесцен-
ции, определенную путем интегрирования пло-
щади под полосами переходов 5D0–7Fj (j = 0, 1, 2,
3, 4) в спектрах образцов, показывают бораты
лантана, содержащие 5 мол. % Eu3+ (рис. 5а).
Дальнейшее увеличение концентрации Eu3+ при-
водит к снижению интенсивности люминесцен-
ции, что можно объяснить безызлучательным пе-
реносом энергии между ионами Eu3+ – концен-
трационным тушением [9, 18, 29].

Спектры люминесценции La1 – хEuхBO3
(рис. 4а) значительно отличаются от спектров
La1 – хEuх(BO2)3 (рис. 4б), что и должно наблю-

даться при изменении кристаллической структу-
ры [3, 29]. В спектрах наблюдаются изменения в
перераспределении интенсивности по характер-
ным для иона Eu3+ 5D0–7Fj переходам, некоторое
смещение положения полос этих переходов, а
также различия в тонкой структуре расщепления
полос 5D0–7F1 и 5D0–7F2 переходов. В отличие от
La1 – хEuхBO3, в спектрах образцов La1 – хEuх(BO2)3
имеется слабая полоса 5D0–7F0 перехода (λ = 579 нм).
Основная доля энергии излучения иона Eu3+ в
спектрах люминесценции ортоборатов La1 – хEuхBO3
приходится на 5D0–7F1 и 5D0–7F2 переходы. При
этом доминирующими являются полосы, соответ-
ствующие электродипольному 5D0–7F2 переходу
(λ = 618 нм) (рис. 4а), а полоса магнитно-диполь-
ного 5D0–7F1 перехода (λ = 593 нм) в спектре
имеет чуть меньшую интенсивность, в то время
как в спектрах люминесценции La1 ‒ хEuх(BO2)3
(рис. 4б) основная доля энергии излучения иона
Eu3+ приходится на 5D0–7F1 и 5D0–7F4 переходы.
При этом наибольшую интенсивность имеет по-
лоса, соответствующая магнитно-дипольному
5D0 – 7F1 переходу (λ ~ 588 нм), интенсивность по-
лосы 5D0–7F4 перехода немного меньше. Отноше-
ние интенсивностей полос 5D0–7F1 и 5D0–7F2 пере-
ходов позволяет оценить степень искажения ло-
кального окружения ионов Eu3+. В случае высокой
центросимметричности окружения иона Eu3+ по-
лоса магнитно-дипольного 5D0–7F1 перехода в
спектре люминесценции является более интен-
сивной, а при низкой симметрии наибольшая ин-
тенсивность приходится на полосу электроди-
польного 5D0–7F2 перехода [9, 29].

Следует отметить, что для каждого из образцов
ряда арагонита La1 – хEuхBO3 или ряда моноклин-

Рис. 4. Спектры люминесценции: а – La1 – хEuхBO3 и б – La1 – хEuх(BO2)3, полученных при температурах 750 (а) и
800°С (б), х: 1 – 0.025, 2 – 0.05, 3 – 0.075; λex = 270 нм; 300 K.
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ной модификации α-La1 – хEuх(BO2)3 в интервале
температур пиролиза от 650 до 900°С фазовый со-
став, по данным порошковой рентгенографии,
остается неизменным. Постепенное повышение
температуры пиролиза приводит к постепенно-
му росту интенсивности люминесценции бора-
тов (рис. 5б) как в ряду La1 – хEuхBO3, так и в ряду
La1 – хEuх(BO2)3, что связано, согласно данным
[18, 31], с увеличением кристалличности образ-
цов. Для синтеза люминофоров ортоборатов
La1 – хEuхBO3 и метаборатов La1 – хEuх(BO2)3 экс-
тракционно-пиролитическим методом опти-
мальными температурами можно считать 750 и
800°С соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность получения экстракци-

онно-пиролитическим методом при низкотемпе-
ратурном пиролизе прекурсоров ромбической
модификации арагонита LaBO3 и моноклинной
модификации метабората α-La(BO2)3. Синтези-
рованы La1 – хEuхBO3 и La1 – хEuх(BO2)3 разного
состава (х = 0.025, 0.05, 0.075, 0.10).

Для LaBO3 наблюдается последовательность
перехода структурных фаз ромбическая фаза ара-
гонита + высокотемпературная моноклинная фа-
за → ромбическая фаза арагонита. При этом тем-
пература перехода в фазу арагонита снижается по

сравнению с твердофазным синтезом с 800–1000
до 650–750°С. Для α-La(BO2)3 полный переход в
кристаллическую моноклинную фазу в экстрак-
ционно-пиролитическом методе также заканчи-
вается при более низкой температуре (800°С) по
сравнению с твердофазным синтезом. В ИК-
спектрах ромбической фазы арагонита проявля-
ются полосы поглощения колебаний тригональ-
ных групп [BO3]3–, а в ИК-спектрах моноклинной
фазы метабората присутствуют дополнительные
полосы поглощения колебаний тетраэдрических
групп [BO4]5–.

Ортобораты La1 – хEuхBO3 и метабораты
La1 – хEuх(BO2)3 обладают люминесценцией
красного цвета в области 550–700 нм с λmax ~618 и
~593 нм соответственно. Характер спектров лю-
минесценции в рядах ортоборатов La1 – хEuхBO3
или метаборатов La1 – хEuх(BO2)3 при увеличении
концентрации иона Eu3+ не меняется. В спектрах
люминесценции La1 – хEuхBO3 наибольшая доля
энергии излучения приходится на электродиполь-
ный 5Dо–7F2 переход, а в спектрах La1 – хEuх(BO2)3 –
на магнитно-дипольный 5Dо–7F1 переход. Макси-
мальная интенсивность свечения наблюдается в
образцах La1 – хEuхBO3 и La1 – хEuх(BO2)3 (при
концентрации иона Eu3+ 5 мол. %), полученных
за 2 ч отжига при температуре пиролиза 750 и
800°С соответственно. Экстракционно-пироли-

Рис. 5. Зависимость интенсивности люминесценции соединений: а – от концентрации иона Eu3+: 1 – La1 – хEuхBO3,
2 – La1 – хEuх(BO2)3; б – от температуры отжига прекурсоров: 1 – La0.95Eu0.05BO3, 2 – La0.95Eu0.05(BO2)3; λex = 270 нм;
300 K.
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тический метод с учетом параметров синтеза и
допирования является эффективным для получе-
ния как ортоборатов, так и метаборатов лантана,
активированных другими металлами.
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В ходе исследования изучен процесс синтеза нанодисперсного оксида состава La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ с
использованием гликоль-цитратного метода. Полученный нанопорошок изучен с помощью ком-
плекса современных физико-химических методов анализа. С использованием синхронного
ТГА/ДСК анализа исследовано термическое поведение полученного порошка в токе воздуха в ин-
тервале температур 20–1000°С и определены оптимальные условия его термической обработки,
приводящей к образованию однофазного нанокристаллического оксида. С помощью рентгенофа-
зового и рентгеноспектрального элементного анализов, а также ИК-спектроскопии показано, что
предложенный метод синтеза является удобным и эффективным для получения высокодисперсно-
го порошка указанного состава с целевой кристаллической структурой. С помощью растровой элек-
тронной микроскопии изучена морфология оксидного нанопорошка и определен средний размер
частиц и пор.

Ключевые слова: гликоль-цитратный синтез, оксид лантана, оксид стронция, оксид железа, оксид
кобальта, катод, топливный элемент
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ВВЕДЕНИЕ

По оценкам различных международных ин-
формационных агентств, уже к 2048 г. уровень
общемирового энергопотребления возрастет на
50% по сравнению с уровнем 2012 г., что при
инерционном развитии энергетического сектора
и использовании традиционных источников энер-
гии в качестве основных может повлечь за собой
негативные экологические последствия в связи с
растущими объемами выбросов, загрязняющих ат-
мосферу и окружающую среду в целом [1, 2]. В
связи с этим многие развитые страны ведут ак-
тивную политику по поиску и интеграции эколо-
гически чистых возобновляемых источников
энергии в существующую систему энергоснабже-
ния [3, 4]. На сегодняшний день значительное
внимание привлекают технологии электрохими-
ческой энергетики, в частности, электрохимиче-
ские генераторы электроэнергии – твердооксид-
ные топливные элементы (ТОТЭ) [5, 6]. Этот тип
устройств позволяет напрямую преобразовывать
химическую энергию окислительно-восстанови-
тельной реакции (между топливом и окислите-
лем, как правило, воздухом) в электрическую с
высоким КПД (до 80% с использованием техно-

логии когенерации), использовать в качестве
топлива не только водород, но и различные угле-
водороды (в частности, метан, пропан, природный
газ) и биотопливо, а также существенно миними-
зировать выбросы углекислого газа в атмосферу
[7]. Одной из ключевых задач при разработке со-
временных энергоэффективных ТОТЭ является
снижение их рабочих температур при создании
среднетемпературных топливных ячеек, что поз-
волит, в свою очередь, существенно расширить
круг применяемых конструкционных материа-
лов, снизить стоимость, а также повысить надеж-
ность и срок службы устройства в целом [8–10].
Решение поставленной задачи требует поиска и
разработки новых электролитных и электродных
материалов, не уступающих по своим рабочим ха-
рактеристикам традиционно используемым ком-
понентам, при формировании высокотемпера-
турных ТОТЭ [11–15]. Так, перспективными кан-
дидатами на роль катода среднетемпературных
твердооксидных топливных элементов являются
оксиды со структурой перовскита на основе ко-
бальтита лантана, допированные стронцием и же-
лезом (La1 – xSrxCoyFe1 – yO3 – δ, LSCF) [16–21]. Дан-
ные материалы характеризуются высокими значе-
ниями электропроводности (350–400 См/см для
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состава La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ) и смешанной элек-
тронно-ионной проводимостью (1 × 10–2 и
102 См/см при 800°С соответственно) наряду с
высокой каталитической активностью в реакциях
восстановления кислорода. Кроме того, такие
твердые растворы по своим химическим и механи-
ческим характеристикам хорошо сочетаются со
среднетемпературными электролитами на основе
диоксида церия, допированного редкоземельными
элементами. Так, ЛКТР для электролитов в системе
CeO2–Gd2O3 составляет (11.5–11.9) × 10–6 K–1, для
катодов на основе LSCF – (14–15.29) × 10–6 K–1

[22–27]. Как известно, итоговые функциональ-
ные характеристики материалов определяются
как их дисперсностью, так и микроструктурой.
При этом удобными и масштабируемыми метода-
ми синтеза, позволяющими получать однофаз-
ные нанокристаллические материалы на основе
La1 – xSrxCoyFe1 – yO3 – δ, являются методы сжига-
ния: цитрат-нитратный [28–30], глицин-нитрат-
ный [31–33], а также гликоль-цитратный методы
[34–37]. Однако получение подобных твердых
растворов этими методами требует высокотемпе-
ратурной обработки (как правило, выше 700°С) в
связи с необходимостью разложения органиче-
ских компонентов в реакционной системе и уда-
ления остаточного углерода. В свою очередь, это
приводит к значительному снижению дисперсно-
сти и пористости, которые являются важными
параметрами для катодных материалов. Тем не
менее, варьируя соотношения между исходными
реагентами (неорганическими солями) и органи-
ческими компонентами (лимонной кислотой,
этиленгликолем), а также нитратом аммония,
можно влиять на полноту протекания окисли-
тельно-восстановительной реакции формирова-
ния целевого продукта, снижая температуру по-
следующей термообработки, что позволяет со-

хранить высокую дисперсность получаемых
материалов [38].

Таким образом, целью данной работы явля-
лось изучение процесса гликоль-цитратного син-
теза нанопорошка состава La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ,
а также исследование его термического поведе-
ния и микроструктурных особенностей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанопорошок состава La0.6Sr0.4Со0.2Fe0.8O3 был

получен гликоль-цитратным методом. В качестве
исходных реагентов использовали нитраты ба-
рия, кобальта, стронция и хлорид железа, навески
которых растворяли в минимальном количестве
дистиллированной воды. С целью предотвраще-
ния загрязнения целевого оксида ионами хлора
непосредственно перед началом синтеза прово-
дили кипячение растворов солей в присутствии
азотной кислоты с целью замещения ионов хлора
на нитрат-ионы. Далее к полученной реакцион-
ной смеси добавляли моногидрат лимонной кис-
лоты, нитрат аммония и этиленгликоль в моль-
ном соотношении к целевому продукту 3 : 1, 6 : 1
и 2 : 1 соответственно. Полученную смесь упари-
вали при 250°С до образования вязкой системы,
которая при дальнейшем нагревании самовос-
пламенялась с образованием целевого вспенен-
ного оксидного нанопорошка (рис. 1).

Термическое поведение полученного нанопо-
рошка было изучено с помощью синхронного
(ТГА/ДСК) термического анализа, проведенного
с использованием термоанализатора SDT Q-600.
Контролируемый нагрев производили в Al2O3-
микротиглях в интервале температур 20–1000°С
со скоростью 10 град/мин в токе воздуха
250 мл/мин.

ИК-спектры пропускания исследуемого об-
разца записывали с помощью ИК-Фурье-спек-

Рис. 1. Схема гликоль-цитратного синтеза нанопорошка состава La0.6Sr0.4Со0.2Fe0.8O3 – δ.
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трометра ИнфраЛЮМ ФТ-08. Готовили суспен-
зию порошка в вазелиновом масле и помещали в
виде пленки между стеклами KBr. Спектральный
анализ проводили в диапазоне волновых чисел
350–4000 см–1 (время накопления сигнала состав-
ляло 15 с, разрешение – 1 см–1).

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошка вы-
полняли на дифрактометре Bruker D8 Advance
(излучение CuKα, диапазон углов 2θ 20°–80°, раз-
решение 0.02°, время накопления сигнала в точке
0.3 с).

Микроструктуру и элементный состав полу-
ченного порошка изучали с помощью растровой
электронной микроскопии (РЭМ) на трехлуче-
вой рабочей станции NVision 40 (Carl Zeiss), осна-
щенной энергодисперсионным микрозондовым
анализатором Oxford Instruments X-MAX 80.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Термическое поведение порошка, полученно-

го в результате гликоль-цитратного синтеза, было
исследовано с помощью синхронного термиче-
ского анализа в потоке воздуха. При нагревании
порошка до 1000°С на термограмме (рис. 2) на-
блюдается шесть ступеней потери массы (Δm =
= 73.11%), первые две из которых (2.32 и 5.20%)
находятся в интервале температур 20–175°С и со-
провождаются малоинтенсивным эндотермиче-
ским эффектом с минимумом при 128°С, что свя-
зано с удалением сорбированных атмосферных
газов и воды. На следующем этапе (175–300°С)
имеет место наибольшая ступень потери массы
(32.13%), которой соответствуют два экзоэффекта
с максимумами при 202 и 221°С, связанные с
окислением органических компонентов, входя-
щих в состав реакционной системы. Далее в диа-
пазоне температур 300–500°С наблюдается интен-
сивный экзоэффект (Δm = 10.55%), обусловленный
окислением остаточного углерода, образовавшего-
ся ходе реакции окисления на предыдущем этапе. В
ходе дальнейшего нагрева в интервалах температур
500–765 и 765–1000°С наблюдаются две ступени
потери массы (1.73 и 21.20% соответственно). С це-
лью окисления остаточных органических компо-
нентов реакционной системы и формирования
оксидного нанопорошка заданного состава были
выбраны условия дальнейшей термообработки:
нагрев до 500°С с изотермической выдержкой в
течение 1 ч.

Порошки, полученные после синтеза, а также
после дополнительной термической обработки
(500°С, 1 ч), были исследованы с помощью ИК-
Фурье-спектроскопии (рис. 3). Видно, что в спек-
тре полученного после синтеза порошка присут-
ствуют полосы поглощения в интервале 3100–
3700 см–1, соответствующие валентным колебаниям
ОН-групп. В интервале 1750–1530 см–1 также на-
блюдаются полосы поглощения, характерные для

валентных колебаний С–О-, С=О- и ОН-групп
[39]. Кроме того, в интервале 1180–800 см–1 имеют
место характеристические полосы валентных ко-
лебаний C–O и C–O–C групп [40]. После прока-
ливания порошка интенсивность полос поглоще-
ния, соответствующих колебаниям ОН-связей,
значительно уменьшается, исчезают полосы погло-
щения, соответствующие колебаниям карбонатных
и карбонильных групп. При этом в спектрах до и
после термообработки присутствуют полосы с мак-
симумами при 660 и 575 см–1, соответствующие ко-
лебаниям связей La–O и Fe–O [41, 42], что указы-
вает на формирование соединения целевого со-
става.

Кристаллическая структура порошка, полу-
ченного после термической обработки при 500°С,
была исследована методом РФА (рис. 4). Как вид-
но из рентгенограммы, рефлексы с максимумами
при 23°, 32°, 41°, 47°, 53°, 58°, 68°, 73° и 78° соот-
ветствуют кристаллографическим плоскостям
(100), (110), (111), (200), (210), (211), (220), (221,
300) и (310) кубической кристаллической решет-
ки типа перовскита (Pm m) [43]. Таким образом,
результаты РФА находятся в хорошем согласии с
результатами ИК-спектроскопии и свидетель-
ствуют о формировании однофазного целевого
оксида, не содержащего примесных кристалличе-
ских включений. Средний размер ОКР для дан-
ного нанопорошка был рассчитан по формуле
Шерера: , где d – средний размер
ОКР, K = 0.9 в приближении, что частицы по-
рошка имеют сферическую форму [43], λ – длина
волны рентгеновского излучения, β – ширина ре-
флекса на полувысоте, θ – угол дифракции. Так,
средний размер ОКР составил 26 ± 3 нм.

Морфология порошка состава
La0.6Sr0.4Со0.2Fe0.8O3 – δ после термообработки бы-
ла изучена с помощью растровой электронной

3

= λ βcosθd K

Рис. 2. Кривые ТГА (зеленая) и ДСК (красная) в по-
токе воздуха для полученного порошка.
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микроскопии. По данным РЭМ (рис. 5а, 5б), он
характеризуется наличием пористых агломератов
(средний размер пор составляет ~38 нм), состоя-
щих из частиц со средним размером ~83 нм. Та-
ким образом, учитывая результаты РФА, можно
предположить, что одна частица состоит в среднем
из 3–4 кристаллитов. Элементный состав исследуе-
мого нанопорошка контролировали с помощью
рентгеноспектрального элементного анализа, про-
веденного в рамках растровой электронной микро-
скопии. Анализ полученного спектра (рис. 5в) под-
твердил целевое соотношение металлов в оксидном
нанопорошке, а также отсутствие примесных
включений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучен процесс гликоль-цитратного синтеза
оксида состава La0.6Sr0.4Со0.2Fe0.8O3 – δ. По резуль-
татам рентгенофазового анализа, ИК-спектро-
скопии, а также рентгеноспектрального элемент-
ного анализа в рамках растровой электронной
микроскопии установлено, что данный метод,
условия синтеза и последующая термическая об-
работка позволяют при достаточно низкой темпе-
ратуре (500°С) получать однофазный нанокри-
сталлический порошок (средний размер ОКР 26
± 3 нм) целевого состава, характеризующийся ку-
бической кристаллической структурой типа пе-
ровскита (Pm m) и не содержащий кристалличе-
ских примесей.

Таким образом, исходя из экспериментальных
данных, полученных с использованием ком-
плексного анализа: РФА, РЭМ, ИК-спектроско-
пии, синхронного термического анализа, синте-
зированный оксид по своим физико-химическим
характеристикам и микроструктурным особенно-
стям представляет практический интерес; на его
основе в дальнейшем планируется получение ста-
бильных дисперсных систем, подходящих по сво-
им реологическим характеристикам для приме-
нения в качестве функциональных чернил при
формировании катодных покрытий для средне-
температурных твердооксидных топливных эле-
ментов с помощью печатных технологий.
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Рис. 3. ИК-спектры пропускания порошка, полученного в результате гликоль-цитратного синтеза (1) и последующей
термообработки при 500°С в течение 1 ч (2).
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Рис. 4. Рентгенограмма нанопорошка состава
La0.6Sr0.4Со0.2Fe0.8O3 – δ, полученного после термо-
обработки при 500°С.
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Получены и структурно охарактеризованы новые гибридные галовисмутаты N-ацетонилпириди-
ния N-(ω-иодоацетонил)пиридиния и N-ацетонил-2,6-диметилпиридиния I–VII. Препаративный
метод синтеза предложен для соединений I, III и VII, для соединений II, IV–VI удалось выделить и
охарактеризовать отдельные кристаллы. В структуре [C8H10NO]2K[BiBr6] (II) обнаружен новый тип

1D-цепей {K[BiBr6]  с участием катионов K+. Бромовисмутаты N-ацетонил-2,6-диметилпириди-
ния [C10H14NO]3[Bi2Br9] V и VI (пр. гр. P21/n) являются полиморфами cо сходным строением. Иодо-
висмутаты [C8H10NO]4[Bi4I16] (III) и [C10H14NO]4[Bi4I16] ⋅ 0.69I2 (VII) образованы анионами
[Bi4I16]4–, при этом в структуре VII молекулы I2 связывают фрагменты [Bi4I16] в 1D-анионную цепь.

Ключевые слова: гибридные галовисмутаты, кристаллическая структура, оптическая ширина запре-
щенной зоны
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ВВЕДЕНИЕ

Гибридные галовисмутаты вызывают широ-
кий интерес благодаря их высокой гидролитиче-
ской стабильности [1] и низкой токсичности.
Низкие значения ширины запрещенной зоны
(Eg) для некоторых гибридных галовисмутатов
[2–6] позволяют рассматривать их как перспек-
тивные светопоглощающие материалы [7–9].
Привлекают внимание фотохромные [3, 10, 11] и
ферроэлектрические свойства гибридных гало-
висмутатов [12–15]. Известно значительное чис-
ло галовисмутатов, являющихся катионными
производными пиридина, замещенными по раз-
ным положениям ароматического кольца [16, 17].
Наиболее изучены галовисмутаты катионов на ос-
нове N-замещенных пиридинов с неполярными ал-
кильными заместителями. Соединения с полярны-
ми алкильными заместителями встречаются реже.
Известно всего одно соединение в Кембриджском
банке структурных данных (CSD [18], версия
09.2020), содержащее полярный ацетонильный за-
меститель в N-положении пиридинового кольца, –
двойной иодовисмутат N-ацетонилпиридиния-пи-
ридиния [1-(CH2C(O)CH3)Py]2(HPy)[BiI6] [19].

Свидетельства, подтверждающие однофазность
этого соединения, в [19] не приведены.

Цель настоящей работы – синтез и структур-
ное исследование бромо- и иодовисмутатов N-
ацетонилпиридиния, а также N-ацетонил-2,6-
диметилпиридиния. Мы полагали, что наличие
полярных групп в составе катионов приведет к
образованию прочных ассоциатов с участием во-
дородных связей в кристаллической структуре га-
ловисмутата, что, в свою очередь, скажется на
физических свойствах конечных соединений.

Схема 1. Катионы N-ацетонилпиридиния 
[1-(CH2C(O)CH3)Py]+ (а), ω-иодацетонилпиридиния 
[1-(CH2C(O)CH2I)Py]+ (б) и N-ацетонил-2,6-диме-
тилпиридиния [1-(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]+ (в).

−2} n
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез хлорида N-ацетонилпиридиния. В круг-

лодонную колбу, содержащую 10 мл ацетона и
3.0 мл пиридина (0.038 моль), по каплям добавля-
ли 3.1 мл хлорацетона (0.038 моль). Смесь кипя-
тили в течение 2 ч с обратным холодильником.
Раствор охлаждали до комнатной температуры.
Выпавший осадок отфильтровывали под вакуу-
мом, промывали этиловым спиртом, диэтиловым
эфиром и высушивали на воздухе. Выход 5.67 г
(87%).

ЯМР 1Н (300 MГц, ДМСО-d6), δ: 9.02 (d, J =
= 5.8 Гц, 2H), 8.70 (t, J = 7.9 Гц, 1H), 8.25 (t, J =
= 7.3 Гц, 2H), 6.01 (s, 2H), 2.32 (s, 3H).

Синтез бромида N-ацетонилпиридиния. В круг-
лодонную колбу, содержащую 10 мл ацетона и
3.0 мл пиридина (0.038 моль), по каплям добавля-
ли 3.2 мл бромацетона (0.038 моль). Смесь кипя-
тили в течение 2 ч с обратным холодильником.
Раствор охлаждали до комнатной температуры.
Выпавший осадок отфильтровывали под вакуумом,
промывали этиловым спиртом, диэтиловым эфи-
ром и высушивали на воздухе. Выход 7.55 г (92%).

ЯМР 1Н (300 MГц, ДМСО-d6), δ: 9.18 (d, J =
= 6.0 Гц, 2H), 8.69 (t, J = 7.8 Гц, 1H), 8.23 (t, J =
= 7.0 Гц, 2H), 6.18 (s, 2H), 2.32 (s, 3H). Согласно
данным ЯМР, вещество содержит небольшое ко-
личество неидентифицированных примесей.

Синтез бромида N-ацетонил-2,6-диметилпири-
диния. В круглодонную колбу, содержащую 10 мл
ацетона и 4.4 мл 2,6-диметилпиридина (0.038 моль),
по каплям добавляли 3.2 мл бромацетона
(0.038 моль). Смесь кипятили в течение 2 ч с об-
ратным холодильником. Раствор охлаждали до
комнатной температуры. Выпавший осадок от-
фильтровывали под вакуумом, промывали этило-
вым спиртом, диэтиловым эфиром и высушивали
на воздухе. Выход 3.62 г.

ЯМР 1Н (300 МГц, ДМСО-d6), δ: 8.43 (t, J =
= 7.8 Гц, 1H), 7.97 (d, J = 7.8 Гц, 2H), 5.92 (s, 2H),
2.68 (s, 6H), 2.47 (s, 3H). Согласно данным ЯМР,
вещество содержит неидентифицированные при-
меси.

Синтез [1-(CH2C(O)CH3)Py]4[Bi2Br10] (I). К
раствору хлорида N-ацетонилпиридиния (0.500 г,
2.92 ммоль) и KBr (2.10 г, 17.6 ммоль) в 20 мл H2O
приливали раствор Bi(NO3)3 · 5H2O (1.42 г,
2.92 ммоль) и KBr (2.20 г, 20.0 ммоль) в 10 мл
H2O. Выпавший бледно-желтый осадок остав-
ляли кристаллизоваться в маточном растворе в
течение недели. Образовавшиеся кристаллы [1-
(CH2C(O)CH3)Py]4[Bi2Br10] (I) отфильтровывали
под вакуумом, промывали этиловым спиртом и
высушивали на воздухе. По данным РФА (рис. S9a),
полученный продукт является однофазным. Вы-
ход 1.18 г (92%). Детали уточнения по Ритвельду:
пр. гр. Pnma, a = 19.0698(10), b = 21.1122(11), c =

= 12.2862(6) Å, Rexp = 2.62%, Rwp = 8.11%, Rp =
= 5.92%, GOF = 3.09. При синтезе соединения I с
использованием бромида N-ацетонилпиридиния
вместо хлорида N-ацетонилпиридиния по приве-
денной выше схеме наряду с основной фазой I в
продукте реакции обнаружено несколько кри-
сталлов фазы [1-(CH2C(O)CH3)Py]2K[BiBr6] (II).

Синтез [1-(CH2C(O)CH3)Py]4[Bi4I16] (III). К
раствору хлорида N-ацетонилпиридиния (0.500 г,
2.92 ммоль) и KI (1.50 г, 8.98 ммоль) в 20 мл H2O
приливали раствор Bi(NO3)3 · 5H2O (1.42 г,
2.92 ммоль) и KI (3.00 г, 18.0 ммоль) в 10 мл H2O.
Выпавший оранжевый осадок оставляли кри-
сталлизоваться в маточном растворе в течение
недели. Образовавшиеся красные кристаллы
[1-(CH2C(O)CH3)Py]4[Bi4I16] (III) отфильтровы-
вали под вакуумом, промывали этиловым спир-
том и высушивали на воздухе. По данным РФА
(рис. S9b), полученное вещество соответствует
структуре III и содержит незначительную при-
месь неидентифицированного компонента (наи-
более интенсивные пики примеси находятся при
2θ = 23.7°, 29.3°, 29.9° и 35.6°). Выход 2.15 г (86%).
Детали уточнения по Ритвельду: пр. гр. , a =
= 11.4230(6), b = 12.3501(7), c = 14.0611(6) Å, α =
= 67.769(4)°, β = 79.589(4)°, γ = 69.130(3)°, Rexp =
= 1.96%, Rwp = 8.19%, Rp = 5.53%, GOF = 4.18. При
синтезе соединения III с использованием броми-
да N-ацетонилпиридиния вместо хлорида N-аце-
тонилпиридиния среди кристаллов основной фа-
зы III были обнаружены кристаллы соединения
[1-(CH2C(O)CH3)Py]3[1-(CH2C(O)CH2I)Py][Bi2I9]I3
(IV). Выделение последнего свидетельствует о за-
грязнении используемого для синтеза бромида
N-ацетонилпиридиния бромидом ω- бром-N-
ацетонилпиридиния.

Получение кристаллов полиморфов α-[1-
(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]3[Bi2Br9] (V) и β-[1-
(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]3[Bi2Br9] (VI). К рас-
твору бромида N-ацетонил-2,6-диметилпириди-
ния (0.500 г, 2.05 ммоль) и KBr (1.00 г, 8.40 ммоль)
в 20 мл H2O приливали раствор Bi(NO3)3 · 5H2O
(1.00 г, 2.05 ммоль) и KBr (2.00 г, 16.8 ммоль) в 10 мл
H2O. Выпавший бледно-желтый осадок оставля-
ли кристаллизоваться в маточном растворе в те-
чение недели. Образовавшиеся кристаллы α-[1-
(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]3[Bi2Br9] (V) и β-[1-
(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]3[Bi2Br9] (VI) отфиль-
тровывали под вакуумом, промывали этиловым
спиртом и высушивали на воздухе. По данным
РФА (рис. S10), продукт наряду с фазами V и VI
содержит как минимум еще одну неидентифици-
рованную фазу. Выход 0.92 г.

Синтез [1-(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]4[Bi4I16] ·
· 0.69I2 (VII). К раствору бромида N-ацетонил-
2,6-диметилпиридиния (0.500 г, 2.05 ммоль) и KI
(1.40 г, 8.38 ммоль) в 20 мл H2O приливали рас-

1P
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твор Bi(NO3)3 · 5H2O (1.12 г, 2.31 ммоль) и KI (2.80 г,
16.8 ммоль) в 10 мл H2O. Выпавший оранжевый оса-
док оставляли кристаллизоваться в маточном рас-
творе в течение недели. Образовавшиеся красные
кристаллы [1-(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]4[Bi4I16] ·
· 0.69I2 (VII) отфильтровывали под вакуумом, про-
мывали этиловым спиртом и высушивали на воз-
духе. По данным РФА (рис. S9c), выделенный по-
рошок является однофазным. Выход 0.54 г (28%).
Детали уточнения по Ритвельду: пр. гр. , a =
13.2539(7), b = 23.2230(13), c = = 12.8722(7) Å, β =
94.644(4)°, Rexp = 1.51%, Rwp = = 4.09%, Rp =

3.12%, GOF = 2.71.
Рентгеноструктурный анализ. Эксперименталь-

ные данные для соединений I–VII получены на
дифрактометре Bruker SMART APEX3 (λ(MoKα),
графитовый монохроматор) [20] (табл. S1). По-
глощение учтено полуэмпирическим методом по
эквивалентам (программа SADABS) [21]. Струк-
туры определены комбинацией прямого метода и
синтезов Фурье. Величины заселенностей разу-
порядоченных фрагментов получены при изо-
тропном уточнении структур с фиксированными
тепловыми параметрами разупорядоченных ато-
мов и в последующих расчетах не уточняли.
Структуры уточнены полноматричным анизо-
тропно-изотропным (часть разупорядоченных
атомов) МНК. Атомы водорода рассчитаны из
геометрических соображений. Все расчеты вы-
полнены по программам SHELXS и SHELXL [22].

Экспериментальные данные для структур I–
VII депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных (CCDC № 1998965–1998971); de-
posit@ccdc.cam.ac.uk или
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Рентгенофазовый анализ выполняли на ди-
фрактометре Bruker D8 Advance (CuKα, позици-
онно-чувствительный 1D-детектор LynxEye, гео-
метрия на отражение). Диапазон измерений 2θ =
= 5°–50° для всех образцов. Полнопрофильный
анализ порошков проведен с помощью програм-
мы TOPAS 4.2 [23]. Уточнение по методу Ритвель-
да проводили с использованием структурных мо-
делей I, III и VII.

Спектры диффузного отражения регистрирова-
ли на спектрофотометре Ocean Optics (модель
QE65000) в диапазоне частот 11000–50000 см–1

при комнатной температуре. Спектры были пере-
строены в координатах зависимости функции
Кубелка–Мунка [24] от энергии света. Для полу-
чения функции Кубелка–Мунка использовали
уравнение:

где F(Rd) – абсолютное отражение слоя образца.
Оптическую ширину запрещенной зоны (Eg) оце-

12P с

( ) ( )−=
21

,
2

d
d

d

R
F R

R

нивали экстраполяцией линейной части соответ-
ствующей кривой на F(Rd) = 0.

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектро-
метре Bruker AM300 (300 МГц) в ДМСО-d6 при
303 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие хлорида N-ацетонилпиридиния
с водным раствором Bi(NO3)3/KBr приводит к обра-
зованию продукта [1-(CH2C(O)CH3)Py]4[Bi2Br10] (I).
Структура I образована тремя кристаллографически
независимыми катионами [1-(CH2C(O)CH3)Py]+ и
анионом [Bi2Br10]4– (рис. 1). Два из трех катионов
расположены на плоскости m, анион – в центре
инверсии. Катионы, расположенные в частной
позиции, участвуют друг с другом в стекинг-взаи-
модействии (рис. S1) – кратчайшие контакты
3.43 Å, расстояние между плоскостями пириди-
новых колец 3.26 Å (плоскости параллельны из
соображений симметрии).

Кратчайшие контакты Br…Br (3.94 Å) объеди-
няют анионы [Bi2Br10]4– в 1D-цепочки (рис. S2). В
I можно выделить слои, образованные катиона-
ми, расположенными в частных позициях (рис. S3).
Значение оптической ширины запрещенной зоны
полученного продукта составляет 2.91 эВ (рис. S8a).

При взаимодействии бромида N-ацетонил-
пиридиния с водным раствором Bi(NO3)3/KBr
наряду с продуктом I образуется также фаза
[1 -(CH2C(O)CH3)Py]2K[BiBr6] (II). В структуре
II катионы K+ объединяют анионы [BiBr6]3– в 1D-
цепочки (рис. 2).

Рис. 1. Фрагмент структуры I.

Br(5) Br(1)

Bi(1)

C(1)
N(1)

O(1)
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Все структурные единицы в II расположены в
частных позициях – катион и один из атомов Br
на плоскости m, атомы K и Bi в позиции 2/m. Ор-
ганические катионы и 1D-цепочки по отдельно-
сти образуют два типа слоев (рис. S4).

При взаимодействии хлорида N-ацетонилпи-
ридиния с водным раствором Bi(NO3)3/KI полу-
чено соединение [1-(CH2C(O)CH3)Py]4[Bi4I16]
(III). Соединение III содержит катионы [1-
(CH2C(O)CH3)Py]+ и центросимметричные анио-
ны [Bi4I16]4– (рис. 3). Контакт I…I (3.79 Å) объеди-
няет анионы в 1D-цепь (рис. S5).

Использование вместо хлорида бромида N-
ацетонилпиридиния приводит к образованию
темно-красных кристаллов фазы [1-
(CH2C(O)CH3)Py]3[1-(CH2C(O)CH2I)Py][Bi2I9]I3

(IV) наряду с продуктом III. Присутствие катиона
[1-(CH2C(O)CH2I)Py]+ в структуре IV обусловлено
наличием примеси бромида ω- бромоацетонилпи-
ридиния в исходном бромиде N-ацетонилпириди-
ния, использованном для синтеза. Среди семи
структурных единиц в IV (четыре кристаллографи-
чески независимых катиона [1-(CH2C(O)CH3)Py]+

Рис. 2. Фрагмент структуры II.

Br(1)

Bi(1)

C(1)
N(1)

K(1)

O(1)

Рис. 3. Фрагмент структуры III.
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Bi(2)
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и [1-(CH2C(O)CH2I)Py]+, два аниона  и анион
[Bi2I9]3–) упорядочены лишь один [1-
(CH2C(O)CH3)Py]+ и [Bi2I9], в центросиммет-
ричных анионах I3 концевые атомы I разупорядо-
чены по двум позициям (заселенность позиций
0.18 и 0.82), в двух из трех смешанных позиций [1-
(CH2C(O)CH3)Py] + [1-(CH2C(O)CH2I)Py] атомы
I разупорядочены по двум позициям (рис. 4).

Взаимодействием бромида N-ацетонил-2,6-
диметилпиридиния с водным раствором
Bi(NO3)3/KBr получена кристаллическая смесь,
содержащая две полиморфные структуры бромо-
висмутата [1-(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]3[Bi2Br9]
(V, темно-желтые блоки) и (VI, светло-желтые
иголки). Структуры соединений V и VI образова-
ны катионами [1-(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py] и
анионами [Bi2Br9]3– (рис. 5а). В обеих структурах
можно выделить близко расположенные друг к дру-
гу три катиона (рис. 5б). Взаимное расположение
анионов в полиморфах различно: в V атомы I(7),

−
3I связанные между собой центром инверсии, обра-

зуют короткий контакт 3.52 Å (рис. S6), кратчай-
шее расстояние I…I между атомами I соседних
анионов в VI составляет 4.84 Å. Объем элементар-
ных ячеек полиморфов V и VI отличается пример-
но на 2% (4615.8 и 4726.4 Å3, пр. гр. для обоих по-
лиморфов P21/n, Z = 4).

Иодовисмутат N-ацетонил-2,6-диметилпири-
диния [1-(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]4[Bi4I16] ⋅ 0.69I2
(VII) получен взаимодействием водных растворов
N-ацетонил-2,6-диметилпиридиния и
Bi(NO3)3/KI на воздухе. Значение оптической
ширины запрещенной зоны VII составляет
2.08 эВ (рис. S8с). В структуре VII один из двух
кристаллографически независимых катионов [1-
(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py] разупорядочен по
двум позициям, анион [Bi4I16]4– и молекула I2 рас-
положены в центрах инверсии (рис. 6), заселен-
ность позиции I2 составляет 0.69. Короткие кон-
такты I…I (3.68 Å) между молекулой I2 (длина свя-

Рис. 4. Фрагмент структуры IV (а) и смешанная позиция [1-(CH2C(O)CH3)Py] + [1-(CH2C(O)CH2I)Py] (б).
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зи 2.782(4) Å) и анионом образуют цепь
[Bi4I16]…I2…[Bi4I16] (рис. S7). В табл. S2 приведе-
ны расстояния I…I в 10 структурах с фрагментом
M–I…I2…I–M. Широкий интервал расстояний
I…I (3.24–3.62 Å) с учетом того, что расстояние I–I
в центральном фрагменте варьируется гораздо в
меньших пределах (2.73–2.81 Å), указывает на то,
что не существует четкой границы между ассоци-

атом (I…I2…I)2– и анионом . Для сравнения в

некоординированном анионе  кратчайшее рас-
стояние (CCDC версия 5.41, ноябрь 2019 [25]) с
участием терминальных атомов I составляет 3.12 Å,
а в центральном фрагменте – 2.75 Å [26]. Подроб-

но строение некоординированного аниона 
рассмотрено в [27].

−2
4I

−2
4I

−2
4I

Рис. 5. Фрагмент структуры V (а) и иллюстрация наложения фрагментов [1-(CH2C(O)CH3)-2,6-CH3Py]3 из структур V
и VI (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрено семь новых гибридных галовис-
мутатов N-ацетонилпиридиния, N-(ω- иодоаце-
тонил)пиридиния и N-ацетонил-2,6-диметилпи-
ридиния. В структуре II обнаружен новый тип
1D-цепей {K[BiBr6] , образованных анионами
[BiBr6]3– и катионами K+. По строению эти цепи

близки к ранее описанным цепям {K[Bi2Br11]
[16] и островным ассоциатам {K[BiI6]2}5– [28]. Во
всех случаях катион калия координирован ше-
стью атомами галогенов. В структуре VII молеку-
лы I2 и анионы [Bi4I16]4– также образуют 1D-цепи.
Подобные соединения стали объектом подробно-
го изучения после публикации работы [29]. Фор-
мально могут быть выделены цепи анионов и в
структурах I и III. Значения оптической ширины
запрещенной зоны полученных соединений (как
0D, так и 1D) имеют высокие значения, характер-
ные для островных галовисмутатов. Отсутствие
уникального сочетания свойств, присущих ги-
бридным галоплюмбатам со структурой перов-
скита [30–32] (кубическая сингония кристалла,
низкие значения Eg, образование непрерывной
серии твердых растворов), делает их малопер-
спективными для использования в солнечной
энергетике. Несмотря на наличие полярных карбо-
нильных групп, ни в одном из выделенных соеди-

−2} n
n

−4} n
n

нений I–VII образование прочных водородных свя-
зей (<2.15 Å) не наблюдалось, что, по-видимому, и
обусловило близость свойств полученных соедине-
ний с ранее охарактеризованными островными га-
ловисмутатами.

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Таблица S1. Уточнение кристаллических данных и
структуры для соединений I–VII.

Таблица S2. Межатомные расстояния I…I во фраг-
менте M–I…I2…I–M.

Рис. S1. Взаимодействие укладки в структуре I.

Рис. S2. Анионные цепи 1D [Bi2Br10]4– в структуре I.

Рис. S3-С4. Проекции I и II вдоль оси 6.

Рис. S5-S7. Анионные фрагменты в структурах III,
V и VII.

Рис. S8. Спектры диффузного отражения I и VII.

Рис. S9. Рентгенограммы соединений I, III и VII
после уточнения по методу Ритвельда.

Рис. S10. Рентгенограммы смеси V и VI.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

Рис. 6. Фрагмент структуры VII.
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Методом жидкофазного синтеза в среде уксусной кислоты получен керамический порошок – пред-
шественник CaCu3Ti4O12. Синтезированные образцы были прокалены при 200, 400, 600, 800 и
1100°С и исследованы физико-химическими методами анализа. Исследования показали, что увели-
чение температуры отжига приводит к изменениям гранулометрического состава порошка и коли-
чественных показателей пористости. Анализ диэлектрических спектров суспензий синтезирован-
ных материалов позволяет заключить, что высокотемпературный отжиг порошка ведет к уменьше-
нию времени релаксации.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы внимание исследователей
привлекают керамические материалы со структу-
рой перовскита в связи с возможностью их при-
менения в высокочастотной электронике для
производства конденсаторов, генераторов, филь-
тров [1]. К таким материалам относятся титанаты
бария, стронция и кальция, однако для этих пе-
ровскитов характерно скачкообразное изменение
диэлектрической проницаемости вблизи темпе-
ратуры Кюри, что существенно ограничивает
возможности их практического применения.

Среди перовскитоподобных оксидов можно
выделить титанат кальция-меди CaCu3Ti4O12
(CCTO) и родственные ему материалы. Диэлек-
трическая проницаемость этого соединения мало
изменяется в широком диапазоне температур
вплоть до 600 K, что позволяет использовать
CCTO для создания элементов микроэлектрони-
ки, а именно: в конденсаторах, СВЧ-устройствах,
газовых сенсорах, электронных устройствах авто-
мобиля, оперативно-запоминающих устройствах
и т.д. [2, 3].

Разработка новых методов синтеза нанораз-
мерного CaCu3Ti4O12 представляет большой инте-
рес в связи с возможностью уменьшения разме-
ров элементов электроники, увеличения их эф-
фективности и производительности. Наиболее
распространенным методом синтеза ССТО, как и
большинства перовскитов, является твердофаз-

ный вследствие своей простоты [4–8]. Однако на-
ряду с титанатом кальция-меди при таком синте-
зе может образовываться оксид меди(II), запол-
няющий межзеренное пространство керамики и
оказывающий влияние на функциональные
свойства материала. Кроме того, время термиче-
ской обработки исходных компонентов смеси за-
нимает более 1 ч, что приводит к существенным
энергетическим затратам при производстве
CCTO [9].

В литературе имеется описание и других мето-
дов получения CaCu3Ti4O12, среди которых мож-
но выделить жидкофазный синтез (в том числе
золь-гель), синтез горения, соосаждения и др.
[10–16]. Преимуществом жидкофазных методов
синтеза по сравнению с твердофазным является
более низкая температура процесса, а также воз-
можность получения порошков с точной стехио-
метрией и однородным фазовым составом. В за-
висимости от используемой методики жидкофаз-
ного синтеза можно регулировать не только
размеры частиц, но и их форму, удельную пло-
щадь поверхности и структуру пор. Авторами ра-
боты [17] золь-гель методом с последующим от-
жигом при 900°C в течение 2 ч был получен поро-
шок ССТО с частицами размером <100 нм.

В обзоре [10] приводятся данные о влиянии
условий получения CaCu3Ti4O12 (температура от-
жига, продолжительность) и примесей на его ди-
электрические свойства, а также продемонстри-
рована актуальность подобных исследований для
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решения как фундаментальных, так и приклад-
ных задач.

Настоящая работа является продолжением бо-
лее раннего исследования [18], в котором метода-
ми рентгенофазового анализа, масс-спектроско-
пии, термического анализа, УФ- и ИК-спектро-
скопии была изучена термическая эволюция
предшественника керамического порошка ССТО
и его фотокаталитическая активность. Было уста-
новлено, что формирование фазы CaCu3Ti4O12 за-
вершается к 1100°С.

В представленной статье предшественник
ССТО был синтезирован жидкофазным методом
и продолжены исследования его физико-химиче-
ских свойств в зависимости от температуры тер-
мообработки. В частности, были использованы
методы динамического светорассеяния, сорб-
ции-десорбции паров азота и диэлектрической
спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез предшественника керамического по-

рошка ССТО был проведен жидкофазным методом
в среде уксусной кислоты. В качестве исходных реа-
гентов использовали Ca(OH)2, Cu(CH3COO)2 ⋅ H2O
и Ti(C4H9O)4 (Sigma-Aldrich, США) в стехиомет-
рическом соотношении CaO : CuO : TiO2 = 1 : 3 : 4.
На первом этапе синтеза были приготовлены вод-
ный раствор Cu(CH3COO)2 ⋅ H2O и раствор
Ca(OH)2 в уксусной кислоте. Затем полученные
растворы смешивали друг с другом и перемеши-
вали в течение 1 ч при 85°С. К полученной одно-
родной смеси по каплям приливали Ti(C4H9O)4 и
также выдерживали в течение 1 ч при температуре
85°С и непрерывном перемешивании. Далее рас-
твор выпаривали в сушильном шкафу при 100°С
до постоянной массы и полученный образец от-
жигали в воздушной среде при температурах 200,
400, 600, 800 и 1100°С.

Образцы термически обработанных порошков
были исследованы с помощью ряда физико-хи-
мических методов.

Гранулометрический состав был определен с
помощью лазерного дифракционного анализато-
ра Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, Вели-
кобритания) в диапазоне от 0.3 нм до 10 мкм. С
целью разрушения агломератов порошки предва-
рительно обрабатывали в ультразвуковой ванне в
среде изопропилового спирта в течение 1 ч.

Удельную поверхность и количественные ха-
рактеристики пористой структуры отожженных
образцов синтезированного порошка оценивали
на основе анализа низкотемпературных (77 K)
изотерм адсорбции-десорбции паров азота. Изо-
термы регистрировали с помощью высокоско-
ростного газового сорбционного анализатора
QuantaChrome Nova 1200 (США).

Измерения диэлектрических характеристик
30%-ных суспензий полученных материалов про-
водили с помощью RCL-метра Е7-20 (Беларусь) в
интервале частот от 25 до 106 Гц в ячейке конден-
саторного типа. Необходимые количества твер-
дой фазы и силиконового масла ПМС-20 (компа-
ния ПЕНТА) тщательно растирали в агатовой
ступке в течение 2 ч до получения однородной
устойчивой суспензии. Использование в работе
силиконового масла предполагает исследование
его влияния на особенности поведения порошка
предшественника ССТО в процессе термической
обработки до CaCu3Ti4O12 на диэлектрические ха-
рактеристики в жидкой фазе. Выбор силиконово-
го масла (ПМС-20) обусловлен его высокими
эксплуатационными характеристиками: широ-
ким рабочим температурным диапазоном (от –60
до +200°C) и высоким значением пробойного на-
пряжения (>7 кВ/мм).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Гранулометрический состав

На рис. 1 представлены кривые распределения
частиц исследованного порошка по размерам в
зависимости от температуры отжига. Видно, что
практически все частицы имеют поперечный раз-
мер в интервале от 100 до 2000 нм. Для порошка,
отожженного при температуре 100°С, кривая рас-
пределения имеет мономодальный характер с
максимумом при 615 нм. Увеличение температу-
ры отжига приводит к увеличению доли более
мелких частиц. Кроме того, в случае 600 и 800°С
наблюдается бимодальный вид кривых распреде-
ления.

Пористая структура
Исследования пористости отожженных образ-

цов предшественников CaCu3Ti4O12, проведенные
методом низкотемпературной адсорбции-десорб-
ции азота, показали, что независимо от температу-
ры отжига полученные изотермы относятся к IV ти-
пу согласно классификации IUPAC [19]. Наличие
широкой петли гистерезиса (рис. 2) свидетельствует
о микро- и мезопорах в структуре материала.

Для количественной оценки пористости ис-
следуемых порошков полученные эксперимен-
тальные данные были проанализированы с ис-
пользованием моделей Брунауэра–Эммета–
Теллера (BET), Барретта–Джойнера–Халенды
(BJH), Френкеля–Холси–Хилла (FHH) [20–25].
Расчеты проводили с учетом площади попереч-
ного сечения молекулы N2 0.162 нм2, толщины
монослоя N2 0.354 нм и плотности жидкого азота
0.808 г/см3.

Значения текстурных параметров, определен-
ные из анализа изотерм для образцов предше-
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ственников CaCu3Ti4O12, отожженных при 200,
400, 600, 800 и 1100°C, представлены в табл. 1. Это
следующие параметры:

SBET и SBJH – значения общей площади поверх-
ности, рассчитанные с использованием моделей
BET и BJH соответственно;

VT – общий объем пор, определяемый как объ-
ем жидкого азота, соответствующий его количе-
ству, адсорбированному при относительном дав-
лении p/p0 = 0.99;

Dav – средний диаметр пор;
Dprob – наиболее вероятный диаметр пор, соот-

ветствующий максимуму распределения пор по
размерам.

Как видно из табл. 1, для образцов, отожжен-
ных при 400°С, объем порового пространства бо-
лее чем в 10 раз превосходит соответствующее
значение для образцов, отожженных при 200°С.
Этот результат согласуется с данными термиче-
ского анализа и масс-спектрометрии, представ-
ленными ранее в работе [19], из которых следует,
что нагрев синтезированного порошка до 320°С
сопровождается удалением воды, ацетатных
групп и ацетона. Поэтому можно предположить,
что благодаря этому удалению освобождается
значительный объем порового пространства, до-
ступный для азота.

Удельная поверхность отожженных образцов
была определена с использованием моделей BET
и BJH. Как видно из табл. 1, с увеличением темпе-
ратуры отжига выше 400°С значения SBET и SBJH
уменьшаются. Также можно видеть некоторое
различие в полученных значениях. Эта разница,

по-видимому, связана с тем, что модели BET и
BJH основаны на разных предположениях. На-
пример, модель BJH основана на теории Кельви-
на о заполнении цилиндрических пор, тогда как в
теории BET это допущение отсутствует.

На рис. 3 приведены диаграммы, характеризу-
ющие распределение пор по размерам. Они отра-
жают доли (в процентах) общего порового про-
странства (V1 и V2), соответствующие малым
(<11 нм в диаметре) и большим (>11 нм) порам.
Видно, что почти для всех отожженных образцов
(за исключением 800°С) бóльшая часть азота ад-
сорбирована в порах диаметром <11 нм. При этом

Рис. 1. Распределение частиц порошка по размерам в зависимости от температуры отжига.
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Рис. 2. Изотерма сорбции–десорбции азота на пред-
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средний размер пор принимает значения в интер-

вале от 5.3 до 8.7 нм.

Данные, представленные на рис. 3, свидетель-

ствуют о том, что в процессе термической обра-

ботки предшественника ССТО наблюдается не-

линейное изменение размеров пор. Для пор диа-

метром <11 нм эти изменения обусловлены

протеканием ряда физико-химических процес-
сов, а именно удалением физически и химически
связанной воды при температурах 100–250°C, а
также избытка уксусной кислоты и продуктов
термической деструкции органических включе-
ний исходных компонентов при нагревании до
600°C. Уменьшение доли таких пор (V1) при

800°C связано, по-видимому, с процессами спе-
кания. Дальнейшее увеличение порового про-
странства, образованного этими порами, при
1100°C, скорее всего, вызвано фазовыми измене-
ниями, происходящими в материале, в результате
которых полностью заканчивается формирова-
ние ССТО.

Для больших пор (диаметром >11 нм) с ростом
температуры также наблюдается неоднородное
изменение. До 600°C происходит уменьшение по-
рового пространства вследствие процессов спека-
ния. Однако при 800°C наблюдается обратный
эффект, связанный, по-видимому, с удалением
при этой температуре карбонатных групп, обра-
зующихся вследствие взаимодействия образца с
CO2 из окружающей среды. Соответственно,

дальнейший отжиг при 1100°C вновь приводит к
спеканию с последующим уменьшением доли
больших пор (V2).

Количественная оценка неоднородности ис-
следованных материалов была выполнена с ис-
пользованием фрактальной модели FHH [24, 25],
а именно – данные низкотемпературной адсорб-
ции-десорбции паров N2 были использованы для

определения фрактальной размерности поверх-
ности пористого материала df.

Согласно [24], метод FHH позволяет рассчи-
тать значение фрактальной размерности поверх-
ности адсорбента с учетом эффектов поверхност-
ного натяжения адсорбата, когда поверхностное
натяжение жидкость/газ (капиллярная сила)
стремится к уменьшению площади поверхности
раздела. Для этого случая аналитическое выраже-
ние изотермы FHH имеет вид:

(1)

где R – универсальная газовая постоянная; Т –
абсолютная температура; Vads – объем адсорбиро-

ванного газа; Vm – объем, необходимый для обра-

зования одного монослоя. Из формулы (1) следу-
ет, что значение df можно рассчитать по наклону

графика  vs . В табл. 2 приведе-

ны значения фрактальной размерности, найден-
ные таким способом для адсорбционной и де-
сорбционной ветвей изотерм.

Как видно из табл. 2, наблюдается уменьшение
фрактальной размерности по мере увеличения

3

ads 0lg ,

fd

m

V pRT
V p

−
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Таблица 1. Количественные характеристики пористости
отожженных образцов предшественников CaCu3Ti4O12

Параметр
Температура отжига, °С

200 400 600 800 1100

SBET, м2/г 4.283 83.669 54.074 35.234 2.078

SBJH, м2/г 3.628 70.903 61.914 20.746 2.266

VT, см3/г 0.008 0.110 0.090 0.077 0.003

Dav, нм 7.162 5.305 6.633 8.697 6.174

Dprob, нм 3.984 3.571 4.016 3.144 4.012

Рис. 3. Распределение порового пространства в зави-
симости от размеров пор при различных температу-
рах отжига синтезированного порошка.
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Таблица 2. Значения фрактальной размерности по-
верхности предшественника ССТО в зависимости от
температуры отжига, найденные методом FHH

Температура отжига, 

°С

df

адсорбция десорбция

200 2.637 2.713

400 2.661 2.695

600 2.645 2.659

800 2.623 2.627
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температуры отжига начиная с 400°С. Это свиде-

тельствует о снижении степени развитости по-

верхности и согласуется с установленными мето-

дами BET и BJH тенденциями снижения удель-

ной поверхности и порового пространства.

Диэлектрические измерения

В настоящей работе было изучено влияние

термообработки на частотные зависимости ди-

электрической проницаемости и тангенса угла

диэлектрических потерь суспензий синтезиро-

ванных порошков в силиконовом масле. Получен-

ные результаты представлены на рис. 4. Как видно

из рисунка, в частотном интервале 25–106 Гц на-

блюдается дисперсия диэлектрической проница-

емости. При этом значения tgδ не превышают 0.1

для необработанного порошка (рис. 4а). В случае

высокой температуры отжига (1100°С) значения

tgδ не превышают 0.03 при частотах в интервале

100–106 Гц (рис. 4б).

В соответствии с теорией Дебая, аналитиче-
ская зависимость диэлектрической проницаемо-
сти от циклической частоты переменного тока
(ω = 2πf) имеет вид:

(2)

где εst – статическая диэлектрическая проницае-
мость (при ω → 0); ε∞ – высокочастотная диэлек-
трическая проницаемость (при ω → ∞); τ – время
релаксации, т.е. время, необходимое для перехода
системы из неравновесного состояния в равно-
весное.

В настоящей работе уравнение (2) было ис-
пользовано для математической обработки полу-
ченных экспериментальных зависимостей ди-
электрической проницаемости от частоты, что
позволило рассчитать время релаксации исследо-

( )
∞

∞
ε − εε = ε +
+ ωτ
st

2
,

1

Рис. 4. Частотные зависимости диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь для суспен-
зий синтезированных порошков: без термообработки (а); отожженных при 1100°С (б).
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ванных суспензий синтезированных порошков.
Было установлено, что отжиг порошка ведет к
уменьшению времени релаксации: если в случае
необработанного порошка значение τ составляет

3.1 × 10–4 с, то для отожженного при 1100°С – τ =

= 3.5 × 10–5 с.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что по-
лученный в процессе жидкофазного синтеза
предшественник керамического порошка ССТО
претерпевает значительные изменения при тер-
мической обработке. В частности, наблюдаются из-
менения гранулометрического состава порошка,
количественных характеристик пористой структу-
ры, параметров диэлектрической релаксации. По-
видимому, выявленная термическая эволюция свя-
зана с формированием фазы CaCu3Ti4O12, заверша-

ющимся, по данным РФА, к 1100°С.
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Предложен селективный метод синтеза высокодисперсных порошков γ-WO3 (моноклинная синго-
ния) и β-WO3 ⋅ H2O (орторомбическая сингония), основанный на гидротермальной обработке вод-
ных суспензий пероксовольфрамовой кислоты в диапазоне температур 70–250°С. Гидротермальная
обработка суспензий пероксовольфрамовой кислоты при температурах до 100°С приводит к полу-
чению однофазного β-WO3 ⋅ H2O, при 250°С – однофазного γ-WO3. При гидротермальной обработ-
ке в диапазоне температур 120–200°С формируются двухфазные образцы γ-WO3 и β-WO3 ⋅ 0.33H2O
(орторомбическая сингония). Полученные однофазные и двухфазные порошки исследованы мето-
дами рентгенофазового анализа, растровой электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, тер-
мического анализа и спектроскопии диффузного отражения.

Ключевые слова: триоксид вольфрама, гидротермальный синтез, дисперсные материалы, оксид
вольфрама(VI), пероксовольфрамовая кислота
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря уникальным физико-химическим
свойствам [1–6] триоксид вольфрама является
основой для создания широкого круга функцио-
нальных материалов, в том числе фотокатализа-
торов для очистки воды и воздуха от токсичных
примесей [7], фотоэлектрохимических преобра-
зователей солнечной энергии [8, 9], катализато-
ров [10], высокочувствительных газовых сенсо-
ров [11–13], полевых эмиттеров [14] и др. Благо-
даря способности вольфрама обратимо изменять
свою степень окисления (W6+ ↔ W5+) с одновре-
менным изменением оптических характеристик
WO3 может быть использован для создания фото-
хромных устройств, в частности “умных окон”
[15]. С точки зрения практического применения в
биомедицинских приложениях, важной характе-
ристикой материалов на основе WO3 является их
выраженная селективная фотоцитотоксичность
по отношению к нормальным и малигнизован-
ным клеткам [16, 17]. Для триоксида вольфрама
характерен богатый полиморфизм [18, 19], что от-
крывает дополнительные возможности констру-
ирования функциональных материалов на основе
данного соединения, например, газовых сенсо-
ров с гетеропереходом [20, 21].

Функциональные характеристики материалов
на основе триоксида вольфрама в значительной
степени определяются методом синтеза, который
используется для получения WO3. Наиболее часто
используемые подходы к получению высокодис-
персного и нанокристаллического WO3 основаны
на использовании методов мягкой химии [22–24], в
том числе гидротермальной [25–28] или сольво-
термальной [29–31] обработки. В качестве исход-
ных веществ для синтеза WO3 чаще всего исполь-
зуют соли вольфрамовых кислот или гексахлорид
вольфрама [32–34]. Синтезируемый таким обра-
зом WO3 зачастую содержит примесные катионы
или анионы (Na+, Cl– и др.), которые могут ока-
зывать существенное влияние на функциональ-
ные характеристики получаемых материалов. В
связи с этим разработка методов получения WO3
из прекурсоров, обеспечивающих высокую хими-
ческую чистоту конечного продукта, является ак-
туальной задачей.

Одними из наиболее привлекательных исход-
ных веществ для получения оксидов вольфрама с
контролируемым содержанием примесей явля-
ются пероксопроизводные вольфрамовых кис-
лот, в частности пероксовольфрамовая кислота
[35, 36]. Данное соединение характеризуется про-
стотой получения – его синтез можно проводить
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взаимодействием водных растворов пероксида во-
дорода с металлическим вольфрамом [35, 37–39]
или вольфрамовыми кислотами [36, 40].

К настоящему времени применяются такие
методы синтеза материалов на основе оксидов
вольфрама с использованием в качестве исходных
веществ пероксовольфрамовой кислоты и ее произ-
водных, как электроосаждение [41, 42], золь-гель
технология [43], гидротермальная обработка [44, 45].
Основным преимуществом гидротермального
метода синтеза является возможность варьирова-
ния в широких пределах условий проведения об-
работки, включая продолжительность и темпера-
туру синтеза, состав реакционной среды, допол-
нительные внешние воздействия, в том числе
микроволновое [46] и ультразвуковое [47]. В то же
время имеющиеся в литературе данные о возмож-
ностях селективного гидротермального синтеза
триоксида вольфрама контролируемого фазового
состава путем гидротермальной обработки перок-
совольфрамовой кислоты крайне ограничены [44].

В настоящей работе впервые проведен анализ
влияния условий гидротермальной обработки
суспензий пероксовольфрамовой кислоты на фа-
зовый состав получаемого при этом высокодис-
персного триоксида вольфрама в диапазоне тем-
ператур 70–250°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза пероксовольфрамовой кислоты
использовали порошок металлического вольфра-
ма марки ПВВ (ТУ 48-19-72-92, АО “Вектон”) и
30–35%-ный водный раствор пероксида водорода
(ТУ 2611-003-25665344-2008, АО “ЛенРеактив”).
Навеску 5.00 г вольфрама небольшими порциями
добавляли к 55 мл раствора пероксида водорода
на ледяной бане при постоянном перемешива-
нии, осуществляя при этом контроль температу-
ры реакционной смеси (так, чтобы она не превы-
шала 40°C). Порошок вольфрама полностью рас-
творялся за 15–30 мин. Полученный прозрачный
желтоватый раствор в течение суток выдержива-
ли на воздухе при температуре 90°С для удаления
избытка пероксида водорода, получили порошок
светло-желтого цвета.

Для синтеза оксида вольфрама навеску высу-
шенной пероксовольфрамовой кислоты (0.80 г)
смешивали с 60 мл дистиллированной воды. По-
лученную суспензию переносили в стальной ав-
токлав с тефлоновым вкладышем емкостью 100 мл
(степень заполнения 60%), который помещали в
сушильный шкаф, предварительно разогретый до
заданной температуры (70, 100, 120, 140, 160, 180,
200 или 250°С). Автоклав выдерживали при фик-
сированной температуре в течение суток, после
чего охлаждали до комнатной температуры. По-
лученный осадок отделяли центрифугированием,

промывали дистиллированной водой и высуши-
вали на воздухе при 70°С в течение 12 ч.

Фазовый состав образцов определяли методом
рентгенофазового анализа (РФА) с использова-
нием порошкового рентгеновского дифрактомет-
ра Bruker D8 Advance (CuKα-излучение) в диапа-
зоне углов 10°–70° с шагом 0.02° 2θ и выдержкой
не менее 0.4 с/шаг. Индицирование дифракто-
грамм проводили с помощью базы данных ICDD
PDF2 (2012).

Микроструктуру образцов анализировали ме-
тодом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) с использованием микроскопа Carl Zeiss
NVision 40 при ускоряющем напряжении 5 кВ.

Анализ методом инфракрасной (ИК) спектро-
скопии проводили с помощью ИК-Фурье-спек-
трометра Bruker Alpha при спектральном разре-
шении 1 см–1 в диапазоне волновых чисел (ν)
400–4000 см–1 в режиме нарушенного полного
внутреннего отражения.

Термогравиметрический анализ (ТГА) и диф-
ференциальную сканирующую калориметрию
(ДСК) порошков проводили в аргоне в интервале
температур 40–1200°С на установке синхронного
термического анализа Netzsch STA 449F1 Jupiter в
платиновых тиглях с крышкой. Масса навесок со-
ставляла 27–48 мг, скорость нагрева и охлажде-
ния – 20 град/мин.

Для регистрации спектров диффузного отра-
жения (СДО) в УФ-видимом диапазоне исполь-
зовали модульный спектрометр Ocean Optics
QE65000 с термостатируемым кюветным отделе-
нием, снабженный интегрирующей сферой
Ocean Optics ISP-50-8-R-GT и источником излу-
чения Ocean Optics HPX-2000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате высушивания при 90°С раствора,

полученного взаимодействием металлического
вольфрама и пероксида водорода, был получен
порошок, дифрактограмма которого наилучшим
образом согласуется с результатами РФА перок-
совольфрамовой кислоты состава WO2(O2) H2O,
опубликованными ранее в [48]. В то же время по-
лученное нами вещество содержит примесь
аморфной фазы, образующейся при высушива-
нии пероксовольфрамовых кислот при темпера-
турах выше 60°С [48, 49]. Отметим, что в результа-
те медленного высушивания растворов пероксо-
вольфрамовой кислоты при более низких
температурах (до 60°С) образуются соединения
переменного состава, которые обычно записыва-
ют формулой WO3 ⋅ xH2O2 ⋅ yH2O, где 0.05 < x < 1 и
3 < y < 4 [39, 48]. Данные о кристаллической
структуре и составе различных пероксовольфра-
мовых кислот приведены в работах [39, 48, 50].
Подробный обзор строения пероксокомплексов
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переходных металлов, в том числе вольфрама,
был выполнен авторами [51]. Несмотря на имею-
щиеся литературные данные, состав и структура
пероксовольфрамовых кислот, а также законо-
мерности их взаимных превращений и разложе-
ния с образованием оксидов вольфрама остаются
во многом неизученными.

На рис. 1 приведены результаты термического
анализа порошка, полученного высушиванием
раствора пероксовольфрамовой кислоты при
90°С. Видно, что термическое разложение проте-
кает в три хорошо разрешимые стадии, и макси-
мальные скорости термического разложения на-
блюдаются при температурах 160, 310 и 410°С. Со-
поставление данных термического анализа и
результатов, полученных авторами [35, 52, 53],
позволяет предположить, что на первой и второй
стадиях термического разложения происходит
выделение связанной воды и разложение перок-
сосоединений вольфрама. Природа потери массы
на заключительной стадии термического разло-
жения (410°С) остается неясной, однако, вероят-
нее всего, она связана с удалением остаточной хи-
мически связанной воды и кристаллизацией WO3
(по-видимому, орторомбической модификации)
[48, 53], сопровождающейся значительным экзо-
термическим эффектом.

Данные ДСК в режиме охлаждения от темпе-
ратуры 1200°С показывают наличие нескольких
выраженных экзотермических эффектов при
температурах 787, 645, 567, 255°С, которые соот-
ветствуют фазовым превращениям, подробно
описанным нами ранее [32]. Обращает на себя
внимание, что указанные температуры фазовых
превращений находятся на 80–180°С ниже, чем
наблюдавшиеся нами ранее при анализе данных
ДСК оксида вольфрама, полученного термоли-
зом B-паравольфрамата аммония [32].

На рис. 2 приведены данные РФА образцов,
полученных гидротермальной обработкой перок-
совольфрамовой кислоты при температурах 70–
250°С в течение 1 сут. Дифрактограммы образцов,
полученных при температурах 70 и 100°С, практи-
чески идентичны и соответствуют гидратированно-
му триоксиду вольфрама состава β-WO3 ⋅ H2O
(PDF2 #84-0886, орторомбическая сингония).
Средний размер кристаллитов для β-WO3 ⋅ H2O,
рассчитанный по уравнению Шеррера, составля-
ет в обоих случаях ~55 нм. На дифрактограмме
образца, полученного при 100°С, присутствует
малоинтенсивный рефлекс, относящийся, по-ви-
димому, к фазе β-WO3 ⋅ 0.33H2O (орторомбическая
сингония). Согласно литературным данным, в гид-
ротермальных условиях фаза β-WO3 ⋅ 0.33H2O мо-
жет быть получена при температурах выше 100°С
[45], что удовлетворительно соотносится с полу-
ченными нами результатами.

На рентгенограммах порошков, полученных
при температурах 120–200°С, присутствуют ре-
флексы, характерные как для β-WO3 ⋅ 0.33H2O (ор-
торомбическая сингония, PDF2 # 35-270), так и для
γ-WO3 (моноклинная сингония, PDF2 #71-2141). Во
всех случаях размер кристаллитов, оцененный по
уравнению Шеррера, составил 30–40 нм для
β-WO3 ⋅ 0.33H2O и 50–60 нм для γ-WO3. Согласно
данным РФА, увеличение температуры гидротер-
мальной обработки до 250°С приводит к получе-
нию однофазного γ-WO3, размер кристаллитов
которого составляет ~100 нм.

Формирование гидратированного оксида воль-
фрама β-WO3 ⋅ H2O в ходе гидротермальной обра-
ботки суспензий пероксовольфрамовой кислоты
при температуре 80°С, двухфазных смесей, содер-
жащих β-WO3 ⋅ 0.33H2O и γ-WO3 (при температуре
140°С), и безводного γ-WO3 при более высоких тем-
пературах (180 и 220°С) наблюдалось в работе [54].
Схожие данные были получены в [44] – кратковре-
менная (до 4 ч) гидротермальная обработка перок-
совольфрамовой кислоты при температуре 180°С
приводила к формированию β-WO3 ⋅ 0.33H2O, ко-
торый при увеличении продолжительности обра-
ботки до 24 ч и более претерпевал превращение в
γ-WO3.

Совокупность полученных нами данных поз-
воляет предположить, что длительная (1 сут) вы-
держка водных суспензий пероксовольфрамовой
кислоты при относительно низких температурах
(<100°C) приводит к ее разложению и формирова-
нию β-WO3 ⋅ H2O. При более высоких температурах
происходит частичная дегидратация β-WO3 ⋅ H2O с
образованием β-WO3 ⋅ 0.33H2O, дегидратация ко-
торого приводит, в свою очередь, к формирова-

Рис. 1. Результаты термического анализа пероксо-
вольфрамовой кислоты: 1 – термогравиметрический;
2 – дифференциальный термогравиметрический;
дифференциальный термический анализ в режиме
нагревания (3) и охлаждения (4).
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нию γ-WO3. Возможность непосредственного пре-
вращения β-WO3 ⋅ H2O в γ-WO3 в литературе также
не описана. Таким образом, наиболее вероятный
механизм разложения пероксовольфрамовой кис-
лоты в гидротермальных условиях включает в себя
последовательное образование β-WO3 ⋅ H2O,
β-WO3 ⋅ 0.33H2O и γ-WO3.

Фазовый состав образцов, определенный по
данным РФА, согласуется с результатами РЭМ
(рис. 3). Действительно, для β-WO3 ∙ H2O харак-
терны частицы пластинчатой формы с характер-
ной огранкой [54], для γ-WO3 форма кристаллов
близка к кубической [54]. Отметим, что особенно-
сти формы кристаллов обеих фаз позволяют утвер-
ждать, что их рост происходит по механизму ориен-
тированного присоединения и сращивания [55].

Согласно данным термического анализа, при
нагревании β-WO3 ∙ H2O в диапазоне температур от
60 до 400°С наблюдается потеря массы ~7.5 мас. %,
связанная с удалением воды. Найденная величи-
на полностью соответствует теоретическому зна-
чению. Напротив, нагревание γ-WO3 не сопро-

вождается выделением газообразных продуктов,
что также подтверждает данные, полученные ме-
тодом РФА.

Результаты ИК-спектроскопии образцов (рис. 4)
также удовлетворительно согласуются с данными
РФА, кроме того, они указывают на отсутствие
полос поглощения, характерных для пероксо-
вольфрамовых кислот (~570, 890, 1700–100 см–1)
[42]. Таким образом, гидротермальная обработка
пероксовольфрамовой кислоты в интервале тем-
ператур 70–250°С приводит к полному удалению
пероксогрупп и формированию гидратированных и
негидратированной форм оксида вольфрама.

ИК-спектры образцов содержат полосы по-
глощения, отвечающие колебаниям молекул во-
ды (ν(HOH), ν(OH) 3400–3500 см–1; δ(HOH)
1600–1620 см–1) и вольфрамоксидного каркаса
(ν(W=O) 1020–900 см–1; ν(W–O–W) 600–800 см–1)
[36, 56]. Отсутствие полос поглощения, характер-
ных для молекул воды, в ИК-спектре γ-WO3 до-
полнительно подтверждает состав данного соеди-
нения.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов, полученных гид-
ротермальной обработкой пероксовольфрамовой
кислоты в течение суток при 70 (1), 100 (2), 120 (3), 140
(4), 160 (5), 180 (6), 220 (7), 250°С (8).
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На рис. 5 приведены результаты анализа полу-
ченных образцов методом СДО в УФ-видимом
диапазоне. Из приведенных данных следует, что
для порошков β-WO3 ⋅ H2O характерно поглощение
видимого света в более широком диапазоне длин
волн (до ~500 нм), чем для γ-WO3 и смесей γ-WO3 и
β-WO3 ⋅ 0.33H2O (до ~450 нм).

Значения оптической ширины запрещенной
зоны (ШЗЗ), рассчитанные с использованием
функции Кубелки–Мунка, составили 2.5 эВ для
порошков β-WO3 ⋅ H2O и 2.8 эВ для порошков γ-WO3
и двухфазных образцов γ-WO3 и β-WO3 ⋅ 0.33H2O.
Найденные значения ШЗЗ согласуются с литера-
турными данными [57, 58]. Оценка фотокатали-
тической активности (ФКА) однофазных образ-
цов β-WO3 ⋅ H2O и γ-WO3 была проведена с исполь-
зованием модельной реакции фотодеградации
кристаллического фиолетового по методике, по-
дробно описанной нами ранее [59]. Было показано,
что проанализированные образцы характеризуются
крайне низкой величиной ФКА, что может быть
связано с низкой удельной поверхностью порош-
ков, которая, по данным низкотемпературной ад-
сорбции азота, во всех случаях не превышала 2 м2/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен селективный метод получения

β-WO3 ⋅ H2O и γ-WO3, основанный на гидротер-
мальной обработке пероксовольфрамовой кисло-
ты. Проведен анализ влияния температуры гид-
ротермальной обработки пероксовольфрамовой
кислоты в диапазоне от 70 до 250°С на фазовый

состав получаемых при этом оксидов вольфрама.
Установлены диапазоны температур, при кото-
рых происходит формирование однофазных об-
разцов β-WO3 ⋅ H2O и γ-WO3, а также двухфазных
смесей β-WO3 ∙ 0.33H2O и γ-WO3.
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В настоящее время активно ведется поиск новых металлосодержащих противоопухолевых агентов.
Хотя препараты платины успешно применяются в клинической практике, они не лишены недостат-
ков, таких как высокая общая токсичность и первичная или приобретенная резистентность. Наи-
лучший потенциал среди неплатиновых противоопухолевых агентов показали соединения рутения,
два из которых, NAMI-A и KP1019 (КР1339), проходили или проходят клинические испытания. В
данной работе представлен синтез полных аналогов соединения-лидера NAMI-A, содержащих
фрагменты биологически активных органических молекул, а именно лонидамин и бексаротен. Изу-
чено электрохимическое поведение комплексов Ru(III) и показана легкость восстановления, кото-
рая указывает на перспективность их использования в качестве противоопухолевых соединений,
механизм действия которых, вероятно, основан на активации реакцией восстановления атома ме-
талла. Цитотоксичность полученных комплексов изучена in vitro, определены значения IC50. Вы-
браны два соединения, перспективные для дальнейшего изучения.

Ключевые слова: комплексы рутения, антипролиферативная активность, циклическая вольтамперо-
метрия, лонидамин, бексаротен
DOI: 10.31857/S0044457X2103017X

ВВЕДЕНИЕ
Введение в клиническую практику цисплати-

на привело к развитию нового направления в по-
иске противоопухолевых агентов [1–7]. Препара-
ты платины успешно применяются в клинике и
используются почти в половине всех химиотера-
певтических схем [8, 9]. В настоящее время ведутся
исследования по поиску новых противоопухолевых
металлосодержащих соединений, лишенных таких
недостатков цисплатина и его аналогов, как низкая
избирательность и высокая токсичность, а также
наличие первичной или приобретенной рези-
стентности. Одной из основных стратегий поиска
новых противоопухолевых соединений металлов
является получение комплексов рутения, золота,
осмия, галлия, титана, родия и др., которые будут
обладать селективностью и отличным от плати-
новых лекарственных средств механизмом дей-
ствия [10–13].

В ряду новых комплексов наиболее перспек-
тивными являются соединения рутения, два из
которых, NAMI-A и KP1019 (КР1339 – натриевая
соль соединения KP1019) (рис. 1), проходили или
проходят клинические испытания [14–20]. Ос-

новное отличие противоопухолевых комплексов
рутения от классических соединений платины –
это отсутствие кросс-резистентности к платино-
вым препаратам, низкий уровень общей токсич-
ности и белковые молекулярные мишени [21, 22].

В доклинических исследованиях препарат
NAMI-A на основе Ru(III) показал низкую актив-
ность по отношению к основной опухоли, но ока-
зался эффективным при воздействии на метаста-
зы. В I стадии клинических испытаний NAMI-A
способствовал остановке прогрессирующего ме-
тастазирующего рака легких у тяжелобольного
пациента на 21 неделю. Установлено, что соеди-
нение обладает низким уровнем общей токсично-
сти [15].

Механизм действия NAMI-A до сих пор до
конца не ясен. Существуют две основные гипоте-
зы: первая заключается в связывании с биологи-
ческими мишенями, например с молекулой
ДНК, по аналогии с соединениями платины; по-
казана также возможность связывания продуктов
гидролиза NAMI-A с РНК. Второй подход заклю-
чается во внутриклеточном восстановлении до
активной формы – комплекса Ru(II), чем и объ-
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ясняется низкий уровень общей токсичности по
сравнению с цисплатином [19, 23–26].

В отличие от NAMI-A, комплекс KP1019 инду-
цирует апоптоз опухолевых клеток [27, 28], блоки-
рует электронно-транспортную цепь и деполяризу-
ет мембрану митохондрий, вызывает активацию
каспазы-3 и нарушение функции антиапоптотиче-
ского фактора bcl-2 [29]. Статус апоптотического
белка p53 опухолевых клеток свидетельствует о
том, что действие на ДНК не является основным
механизмом, однако есть вероятность нарушения
структуры ДНК образующимися активными ме-
таболитами кислорода. Соединение KP1019 ока-
залось активным по отношению ко многим хемо-
резистентным видам рака [29, 30].

Одним из современных подходов к увеличе-
нию специфичности препаратов в неорганиче-
ской медицинской химии является создание со-
единений двойного действия, когда с токсичным

фрагментом металла связана биологически ак-
тивная молекула, которая селективно взаимодей-
ствует с молекулярными мишенями и обеспечи-
вает действие на раковую клетку. Данный подход да-
ет возможность одновременного влияния на
несколько молекулярных особенностей злокаче-
ственных клеток с целью увеличения биологическо-
го ответа и эффективности соединений [31–43].

Ранее было показано, что введение биологиче-
ски активных молекул в координационную сферу
комплексов Ru(III) значительно влияет на проти-
вораковую активность. На основе этакриновой
кислоты (ингибитор глутатион-S-трансферазы)
получен аналог NAMI-A (рис. 2, 1), который про-
являет меньшую цитотоксичность по сравнению
с производным Ru(II), что характерно для ком-
плексов Ru(III) [39, 44–46]. Модификацией би-
дентатного лиганда этилендиамина и имидазола в
структуру был введен остаток гефитиниба (рис. 2,
2–3), который является ингибитором эпидерми-
ального фактора роста (ЭФР). Наибольшую ак-
тивность в ингибировании ЭФР проявил ком-
плекс с имидазольным фрагментом, а комплекс с
этилендиамином в присутствии эндогенного
ЭФР оказался более активным, чем металлоорга-
нические соединения Ru(II) [47, 48].

Исследования показывают, что в составе ком-
плекса органический биологически активный
фрагмент сохраняет свою активность и возмож-
ность связываться с молекулярной мишенью.
Следовательно, данный подход предоставляет
возможность создания мультитаргетных проти-
воопухолевых соединений.

В данном сообщении мы представляем синте-
тический подход к получению координационных
соединений Ru(III) – аналогов NAMI-A (рис. 3) с
биологически активными лигандами на основе
бексаротена и лонидамина, изучение их электро-

Рис. 1. Комплексы Ru(III), находящиеся в клиниче-
ских испытаниях в качестве противоопухолевых
агентов.
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химического поведения и антипролиферативной
активности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворители были очищены и дегазированы
перед использованием. Элементный анализ про-
водили в лаборатории биоэлементоорганической
химии химического факультета МГУ имени
М.В. Ломоносова на анализаторе MicroCube Ele-
mentar. Масс-спектры ИЭР получали на спектро-
метре Bruker LC/MS – Ion-trap amaZon SL.

[Ru(ДМСО)(N-(3-(1Н-имидазол-1-ил)пропил)-4-
(1-(3,5,5,8,8-пентаметил-5,6,7,8-

тетрагидронафтален-2-
ил)винил)бензамид)Cl4][(N-(3-(1Н-имидазолиум-1-

ил)пропил)-4-(1-(3,5,5,8,8-пентаметил-5,6,7,8-
тетрагидронафтален-2-ил)винил)бензамид)] (8)

Соединение 2 (61 мг, 0.1330 ммоль) в ~2 мл
ацетона добавляли к раствору комплекса
[Ru(DMSO)2Cl4]–(DMSO)2H+ (37 мг, 0.0665 ммоль)
в ацетоне (8.0 мл). Реакционную смесь переме-
шивали в течение 12 ч. Раствор фильтровали, рас-
творитель упаривали в вакууме, полученный
оранжевый порошок высушивали в вакууме. Вы-

ход 42 мг (51.2%), tразл > 250°С. МС-ИЭР (m/z):
777 [M – HL+]–, 1232 [M – H+], 456 [HL]+.

[Ru(ДМСО)(N-(3-(1Н-имидазол-1-ил)гексил)-4-
(1-(3,5,5,8,8-пентаметил-5,6,7,8-

тетрагидронафтален-2-
ил)винил)бензамид)Cl4][(N-(3-(1Н-имидазолиум-1-

ил)гексил)-4-(1-(3,5,5,8,8-пентаметил-5,6,7,8-
тетрагидронафтален-2-ил)винил)бензамид)] (9)

Соединение 9 получали аналогично 8 из ли-
ганда 3 (66 мг, 0.1330 ммоль) и комплекса
[Ru(DMSO)2Cl4]–(DMSO)2H+ (37 мг, 0.0665 ммоль)
в ацетоне (10.0 мл). Выход 46 мг (52.5%), tразл >
> 250°С. МС-ИЭР (m/z): 817 [M – HL+]–, 1316
[M – H+], 498 [HL]+.

С Н N
Найдено, %: 60.1; 6.7; 6.6.
Для С62H81Cl4N6O3RuS
вычислено, %: 60.4; 6.6; 6.8.

С Н N
Найдено, %: 62.0; 7.3; 6.1.
Для С68H93Cl4N6O3RuS
вычислено, %: 62.0; 7.1; 6.4.

Рис. 3. Схема получения комплексов Ru(III) с биологически активными лигандами (бексаротен 8–10, лонидамин 11–13).
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[Ru(ДМСО)(N-(3-(1Н-имидазол-1-ил)октил)-4-
(1-(3,5,5,8,8-пентаметил-5,6,7,8-

тетрагидронафтален-2-
ил)винил)бензамид)Cl4][(N-(3-(1Н-имидазолиум-1-

ил)октил)-4-(1-(3,5,5,8,8-пентаметил-5,6,7,8-
тетрагидронафтален-2-ил)винил)бензамид)] (10)

Соединение 10 получали аналогично 8 из ли-
ганда 4 (120 мг, 0.2282 ммоль) и комплекса
[Ru(DMSO)2Cl4]–(DMSO)2H+ (64 мг, 0.1141 ммоль)
в ацетоне (12.0 мл). Выход 118 мг (75.3%), tразл >
> 250°С. МС-ИЭР (m/z): 845 [M – HL+]–, 1372
[M – H+], 526 [HL]+.

[Ru(ДМСО)(N-(2-(1Н-имидазол-1-ил)пропил)-1-
(2,4-дихлорбензил)-1Н-индазол-3-

карбоксамид)Cl4][(N-(2-(1Н-имидазоиум-1-
ил)пропил)-1-(2,4-дихлорбензил)-1Н-индазол-3-

карбоксамид)] (11)

Соединение 11 получали аналогично 8 из ли-
ганда 5 (100 мг, 0.2335 ммоль) и комплекса
[Ru(DMSO)2Cl4]–(DMSO)2H+ (65 мг, 0.1167 ммоль)
в ацетоне (12.0 мл). Выход 89 мг (73.5%), tразл >
> 250°С. МС-ИЭР (m/z): 749 [M – HL+]–, 1178
[M – H+], 428 [HL]+.

[Ru(ДМСО)(N-(2-(1Н-имидазол-1-ил)гексил)-1-
(2,4-дихлорбензил)-1Н-индазол-3-

карбоксамид)Cl4][(N-(2-(1Н-имидазоиум-1-
ил)гексил)-1-(2,4-дихлорбензил)-1Н-индазол-3-

карбоксамид)] (12)

Соединение 12 получали аналогично 8 из ли-
ганда 6 (150 мг, 0.3190 ммоль) и комплекса
[Ru(DMSO)2Cl4]–(DMSO)2H+ (89 мг, 0.1595 ммоль)
в ацетоне (17.0 мл). Выход 111 мг (62.1%), tразл >
> 250°С. МС-ИЭР (m/z): 791 [M – HL+]–,
1262 [M – H+], 470 [HL]+.

С Н N
Найдено, %: 63.1; 7.5; 6.2.
Для С72H101Cl4N6O3RuS
вычислено, %: 63.0; 7.4; 6.1.

С Н N
Найдено, %: 44.9; 3.8; 11.7.
Для С44H45Cl8N10O3RuS
вычислено, %: 44.8; 3.9; 11.9.

С Н N
Найдено, %: 47.6; 4.4; 10.9.
Для С50H57Cl8N10O3RuS
вычислено, %: 47.6; 4.6; 11.1.

[Ru(ДМСО)(N-(2-(1Н-имидазол-1-ил)додецил)-1-
(2,4-дихлорбензил)-1Н-индазол-3-

карбоксамид)Cl4][(N-(2-(1Н-имидазоиум-1-
ил)додецил)-1-(2,4-дихлорбензил)-1Н-индазол-3-

карбоксамид)] (13)
Соединение 13 получали аналогично 8 из ли-

ганда 7 (81 мг, 0.1460 ммоль) и комплекса
[Ru(DMSO)2Cl4]–(DMSO)2H+ (41 мг, 0.0730 ммоль)
в ацетоне (10.0 мл). Выход 81 мг (86.1%), tразл >
> 250°С. МС-ИЭР (m/z): 875 [M – HL+]–, 1430
[M – H+], 554 [HL]+.

Электрохимические исследования
Приборы и электроды. Регистрацию цикличе-

ских вольтамперограмм (ЦВА) проводили с по-
мощью цифрового потенциостата-гальваностата
IPC-Pro М. Вольтамперограммы регистрировали
на фоне 0.5 М n-Bu4NBF4 в CH3CN при 20°С в
трехэлектродной ячейке K0264 MICRO-CELL.
Рабочими электродами служили платиновый и
стеклоуглеродный, электродом сравнения –
хлорсеребряный электрод в насыщенном растворе
KCl, вспомогательный электрод платиновый. Аце-
тонитрил марки “ч.” предварительно перегоняли,
собирая фракцию с tкип = 81–82°С/760 мм рт. ст.
Концентрация растворов исследуемых соедине-
ний составляла 10–3 моль/л. Кислород из ячейки
удаляли продуванием сухого аргона. Все образцы
вносили в раствор после полного удаления кис-
лорода из ячейки. Число переносимых электро-
нов определяли путем сравнения с высотой пика
окисления ферроцена.

Определение цитотоксичности 
с использованием МТТ-теста

Клетки культивировали в стандартной среде
DMEM (Gibco™), содержащей 5%-ную эмбрио-
нальную сыворотку телят (Gibco™) при 37°С и в
5%-ном СО2. Для определения цитотоксичности
клетки рассевали в 96-луночные планшеты (“Ep-
pendorf”, Германия) (7 × 103 клеток в 100 мкл
культуральной среды) и инкубировали 24 ч. В
день экспериментов готовили серийные разведе-
ния комплекса в диметилсульфоксиде (ДМСО) и
вносили полученные растворы в культуру клеток
в концентрациях 100, 50, 25, 12.5, 6.25, 3.12, 1.56,
0.78 мкМ. Далее клетки инкубировали в течение
72 ч, затем добавляли 10 мкл раствора реагента
МТТ (5 мг/мл) в культуральной среде и инкуби-
ровали 50 мин при 37 град/СО2 5% для образова-

С Н N
Найдено, %: 52.1; 5.7; 9.7.
Для С62H81Cl8N10O3RuS
вычислено, %: 52.0; 5.7; 9.8.
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ния формазана. Среду удаляли, добавляли
100 мкл ДМСО и перемешивали. После полного
растворения кристаллов формазана измеряли оп-
тическую плотность содержимого лунок на муль-
тилуночном спектрофотометре Zenith 200 rt при
длине волны 570 нм. Данные представляли в виде
оптической плотности экспериментальных об-
разцов относительно контроля. За 100% прини-
мали оптическую плотность в контроле, где клет-
ки инкубировали в отсутствие комплекса, но в
присутствии растворителя (ДМСО).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Новые соединения Ru(III) получены замеще-

нием молекул ДМСО в комплексе Ru 1 на ими-
дазольные лиганды, при этом один лиганд коор-
динируется, замещая ДМСО во внутренней сфере
комплекса, а второй в результате протонирова-
ния группы имидазола замещает протонирован-
ную молекулу ДМСО во внешней сфере комплек-
са. Используя полученные ранее модифициро-
ванные имидазольные лиганды с различной
длиной линкера [49, 50], которые обладают соб-
ственными молекулярными мишенями, полу-
чили новые полные аналоги соединения-лидера
NAMI-A, в которых содержатся два биологически
активных органических фрагмента и рутениевый
центр (рис. 3). Комплексы выделяли в виде оран-
жевых порошков, состав полученных соединений
подтверждали данными элементного анализа и
методом масс-спектрометрии ИЭР.

В масс-спектрах соединений в режиме реги-
страции отрицательных ионов наблюдаются два
сигнала с молекулярной массой, соответствую-
щей предполагаемому аниону и недиссоцииро-

ванному депротонированному комплексу с ха-
рактерным изотопным распределением рутения,
а в режиме регистрации положительно заряжен-
ных ионов наблюдается сигнал, который можно
отнести к протонированному имидазольному ли-
ганду (рис. 4). Наблюдаемые сигналы полностью
соответствуют расчетным по массе и изотопному
распределению.

С целью оценить возможность внутриклеточ-
ного восстановления была проведена оценка ре-
докс-активности новых комплексов Ru(III).
Электрохимическое поведение соединений 8–10
и 11–13 в ацетонитриле было изучено методом
циклической вольтамперометрии с использова-
нием платинового и стеклоуглеродного (СУ) ра-
бочих электродов. Показано, что лиганды не про-
являют электрохимической активности, а для
всех синтезированных комплексов наблюдаются
редокс-переходы в анодной и катодной областях.
Потенциалы переходов соединений 8–10 и 11–13
приведены в табл. 1 и 2.

Электрохимическое поведение комплексов 8–13
во многом аналогично. В анодной области на пла-
тиновом электроде регистрируются одноэлектрон-
ные пики диффузионного характера в интервале
1.17–1.28 В для соединений 8–10 и 1.18–1.53 В для
11–13 и в диапазоне 1.17–1.28 В для комплексов
11–13 на СУ-электроде. В случае соединений 8–
10 на Pt- и 11–13 на СУ-электродах пики на ЦВА
имеют обратимый характер (рис. 5). Очевидно,
данные переходы отвечают окислению Ru(III) в
Ru(IV):

1e3 4

1e
Ru Ru .−+ +

+
⎯⎯⎯→←⎯⎯⎯

Рис. 4. Масс-спектры комплекса 8.
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Кроме того, в анодной области ЦВА для всех
полученных соединений наблюдаются квазиоб-
ратимые пики низкой интенсивности в области
от 40 до 460 мВ (рис. 6). Согласно данным [51],
этот пик может быть обусловлен редокс-перехо-
дом Ru(II) в Ru(III) c измененным лигандным
окружением (возможна замена одного или двух
атомов хлора на молекулу растворителя).

В катодной области потенциалов для соедине-
ний 11–13 наблюдаются одноэлектронные пики
в интервале от –80 до –310 мВ при измерениях на
платиновом электроде и от –135 до –410 мВ при
измерениях на СУ-электроде соответственно.
Данные значения потенциала, согласно литера-

турным данным, соответствуют процессу восста-
новления Ru(III) в Ru(II) [50–53]. Квазиобрати-
мый характер перехода (разница потенциалов
между катодным и анодным пиками составляет
ΔE = 150–260 мВ) свидетельствует об изменении
геометрии комплексов. В случае комплексов 8–10
восстановление протекает необратимо при более
отрицательных потенциалах (в интервале от –0.59
до –0.82 В), что свидетельствует о протекании
быстрой химической стадии, следующей за пере-
носом электрона.

На основании данных, полученных методом
ЦВА, можно сделать вывод, что длина углеводо-
родного спейсера в лиганде незначительно ска-

Таблица 1. Редокс-потенциалы комплексов 8–10 (скорость развертки 200 мВ/с, С = 10–3 моль/л, Ag/AgCl, фо-
новый электролит 0.5 М n-Bu4NBF4, Pt-электрод, CH3CN)

Соединение E red, В , В , В , В

8 –0.65 (необратимо) 0.09/0.1 1.28/1.17 –
9 –0.82 (необратимо) – 1.27/1.2 1.77

10 –0.59 (необратимо) 0.17/0.1 1.280/1.19 1.9

ox
1E ox

2E ox
3E

Таблица 2. Редокс-потенциалы комплексов 11–13, определенные с помощью стеклоуглеродного (СУ) и Pt-рабочих
электродов (скорость развертки 200 мВ/с, С = 10–3 моль/л, фоновый электролит 0.5 М n-Bu4NBF4, Ag/AgCl)

* Пик на обратном скане.

Соединение
СУ-электрод Pt-электрод

, В , В , В , В , В , В

11 –0.27/–0.43 0.19/0.11 1.27/1.18 –0.12/–0.24 0.33/0.04 1.48/1.17*
12 –0.29/–0.43 0.17/0.10 1.26/1.17 –0.8/–0.32 0.26/0.10 1.33/1.18*
13 –0.33/–0.48 0.27/0,10 1.28/1.13 0.46/0.06 1.53/1.21*

red
1E ox

1E ox
2E red

1E ox
1E ox

2E

Рис. 5. ЦВА соединения 10 на платиновом электроде
(С = 10–3 моль/л, скорость развертки 200 мВ/с,
Ag/AgCl, фон 0.5 М n-Bu4NBF4, CH3CN).
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Рис. 6. ЦВА комплекса 11 на СУ-электроде (С =
= 10‒3 моль/л, скорость развертки 200 мВ/с, Ag/AgCl,
фон 0.5 М n-Bu4NBF4, CH3CN).
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зывается на значениях редокс-потенциалов. Лег-
кость восстановления комплексов указывает на
перспективность их использования в качестве
противоопухолевых соединений, механизм дей-
ствия которых основан на активации реакцией
восстановления атома металла.

Оценка антипролиферативной активности
изучена методом МТТ в экспериментах in vitro.
Для соединений 8–13 определена концентрация
полумаксимального ингибирования (IC50) на
клетках аденокарциномы толстой кишки челове-
ка SW480, аденокарциномы молочной железы че-
ловека MCF7, аденокарциномы легкого человека
А549 и рака толстой кишки человека HCT116
(табл. 3). Оценку цитотоксичности проводили
при сравнении с исходными органическими со-
единениями: бексаротеном, лонидамином, а так-
же с клинически используемым цисплатином.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе получены новые коорди-

национные соединения рутения с двумя биологи-
чески активными органическими фрагментами
(полные аналоги противоопухолевого соедине-
ния NAMI-A), изучены их редокс-свойства и
определены значения in vitro цитотоксичности
соединений на клеточных линиях рака человека.
Показано, что соединение 8, в состав которого
входит фрагмент бексаротена, перспективно для
химиотерапии аденокарциномы легкого, а соеди-
нение 13, содержащее лонидамин, – для химио-
терапии аденокарциномы толстой кишки и аде-
нокарциномы молочной железы человека.
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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучены новые селенаты La2O2SeO4 и
Pr2O2SeO4, а также селенит PbSe4+O3 и селенат PbSe6+O4. На основании характеристик структуры
спектров валентных и остовных электронов подтвержден элементный и ионный состав новых селе-
натов, содержащих ионы Se6+, La3+ и Pr3+. Изучено восстановление ионов Se6+ на поверхности образ-
цов селенатов до ионов Se4+ под действием рентгеновского излучения в вакууме спектрометра. Уста-
новлено, что в отличие от селената PbSe6+O4 селенит PbSe4+O3 устойчив по отношению к действию
рентгеновского излучения. Показано, что La2O2SeO4 более устойчив на воздухе, чем Pr2O2SeO4.

Ключевые слова: электронное строение, РФЭС-спектры, селенаты
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ВВЕДЕНИЕ
В отличие от хорошо охарактеризованных ред-

коземельных оксидных сульфатов, аналогичные
оксидные селенаты практически неизвестны. В
работе [1] на основании результатов термограви-
метрического анализа гидратов селената La и Nd
обнаружено образование Ln2O2SeO4. Образова-
ние этих соединений при разложении на воздухе
отражается изломом при 600–650°C; они легко
превращаются в более стабильный Ln2O2SeO3.
Между тем авторы [2] в несколько иных условиях
не наблюдали образование оксидных селенатов и
предположили, что их образование маловероят-
но. В работе [3] при термическом разложении
редкоземельных селенатов также не наблюдали об-
разование Ln2O2SeO4. Однако в работе [4] с помо-
щью реакций двойного обмена [5–7] удалось синте-
зировать три соединения Ln2O2SeO4 (Ln = La, Pr и
Nd) и изучить их кристаллическую структуру.

При изучении степени окисления селена и
других элементов в соединениях используют ме-
тод рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (РФЭС) [8–10]. Поскольку валентная элек-
тронная конфигурация селена 4s24p4, в соедине-

ниях селен может находиться в различных
степенях окисления: Se6+, Se4+ и Se2– [11–13]. За
счет малой термической устойчивости селенаты
РЗЭ, содержащие Se6+, могут переходить в селе-
ниты, содержащие Se4+ [1]. Степень окисления
селена в соединениях может быть определена ме-
тодом РФЭС на основании величин энергий свя-
зи остовных электронов [14].

В настоящей работе методом РФЭС изучены
новые селенаты Ln2O2SeO4 (Ln = La, Pr) с целью
определения их ионного состава, в частности сте-
пени окисления селена, для подтверждения обра-
зования этих соединений. Исследованы также
cеленит PbSeO3 и селенат PbSeO4, содержащие
Se4+ и Se6+ соответственно, РФЭС-спектры кото-
рых, насколько нам известно, не изучены [14, 15].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Селенаты оксидов редкоземельных металлов

La2O2SeO4 и Pr2O2SeO4 впервые были получены с
помощью двухвалентных твердофазных реакций
между соответствующими оксигалогенидами
LnOCl и селенатом калия. Более подробно мето-

УДК 539.183.3:546.23.815.654.656

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ
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дика получения этих селенатов описана в работе
[4], где также приведены данные дифракционных
исследований кристаллической структуры этих
веществ и их термической стабильности до 800°C.
Селенит PbSe4+O3 и селенат PbSe6+O4 были полу-
чены осаждением из водных растворов, содержа-
щих Pb(NO3)2 и Na2SeO3 или (NH4)2SeO4 соответ-
ственно в мольном соотношении 1 : 1. Образовав-
шийся таким образом белый осадок промывали
несколько раз дистиллированной водой и сушили
на воздухе. Оба образца, согласно данным рентге-
нофазового анализа [4], были однофазными.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.
Спектры изученных образцов Ln2O2SeO4 (La и
Pr), PbSeO4 и PbSeO3 были получены на электро-
статическом спектрометре Axis Ultra DLD (Kratos
Analytical UK) с использованием монохроматиче-
ского AlKα (1486.7 эВ) возбуждающего рентгенов-
ского излучения в вакууме (5 × 10–7 Па) при ком-
натной температуре. Образцы рассматриваемых
соединений были приготовлены в виде порошков
на непроводящем скотче. Спектры получены при
I = 12 мкА, U = 15 кВ и P = 180 Вт на рентгенов-
ской трубке.

Информационная поверхность представляла
собой эллипс 300 × 700 мкм2. Разрешение прибо-
ра, измеренное как полная ширина на полувысо-
те (Г, полуширина) линии Au4f7/2-электронов, со-
ставляло 0.7 эВ. Энергию связи Eb (эВ) измеряли
относительно C1s-электронов углеводородов, ад-
сорбированных на поверхности образца, энергия
связи которых была принята равной 285.0 эВ.
Спектр C1s-электронов на поверхности образ-
цов наблюдался как линия слабой интенсивно-
сти. На поверхности пластины из золота

Eb(Au4f7/2) = 84.0 эВ, энергия связи C1s-электро-
нов насыщенных углеводородов Eb(C1s) = 284.1 эВ.
Погрешность при определении энергии связи и
ширины пиков не превышала ±0.05 эВ, а относи-
тельной пиковой интенсивности – ±5%. Полу-
ширина линии C1s-электронов насыщенных уг-
леводородов на поверхности образца Г(С1s) = 1.3 эВ
[16]. Фон, связанный с вторично рассеянными
электронами, вычитали по методу Ширли [17].

Проведен количественный элементный ана-
лиз поверхности толщиной несколько наномет-
ров (~3–5 нм [18]). Он основан на том, что интен-
сивность линий пропорциональна числу соответ-
ствующих атомов в исследуемом образце.
Использовали следующее соотношение: ni/nj =
= (SiSj) (kjki), где ninj – относительная концентра-
ция изученных атомов, SiSj – относительная ин-
тенсивность линий, kjki – относительный экспе-
риментальный коэффициент чувствительности.
Использовали следующие коэффициенты чув-
ствительности относительно C1s: 1.00 (C1s),
2.81 (O1s), 3.07 (Se3d5/2), 4.58 (Se3p3/2), 1.17 (Se3s),
29.96 (Pb4f7/2), 19.69 (La3d5/2), 16.46 (Pr3d5/2).

Установлено, что в пределах ошибки измере-
ний элементный состав, полученный на основа-
нии РФЭС-спектров, не отличается от стехио-
метрического состава изученных соединений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Обзорные РФЭС-спектры Ln2O2SeO4 (Ln =

= La, Pr), PbSeO4 и PbSeO3, кроме линий элемен-
тов этих соединений и C1s-электронов насыщен-
ных углеводородов, адсорбированных на поверх-
ности образцов, содержат C KLL, O KLL и Se
LMM Оже-спектры (рис. 1). Значительное
усложнение спектров наблюдается в области
энергий связи 130–470 эВ, где наблюдается струк-
тура, связанная с Se LMM Оже-спектром.

Было замечено, что под действием AlKα-рент-
геновского излучения происходит восстановле-
ние ионов Se6+ на поверхности образцов селена-
тов до ионов Se4+. Это приводит к появлению
плеча у линий РФЭС-спектров остовных элек-
тронов ионов Se6+ со стороны меньших энергий
связи (рис. 2). Поэтому на первом этапе было изу-
чено восстановление ионов Se6+. Для этого был
выбран спектр Se3d-электронов, линии которого
являются относительно узкими и не перекрыва-
ются с линиями других элементов (рис. 2). Величи-
на спин-орбитального расщепления ∆Esl(Se3d) =
= 0.9 эВ, энергии связи Eb(Se3d5/2) = 58.5 и 59.8 эВ
для эталонных селенита PbSe4+O4 и селената
PbSe6+O4 соответственно (табл. 1).

Восстановление ионов Se6+ до Se4+. При изуче-
нии восстановления под действием рентгенов-

Рис. 1. Обзорный РФЭС-спектр поликристалла
PbSeO4.
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ского излучения в вакууме спектрометра ионов
Se6+ до Se4+ на поверхности образцов селенатов
(La2O2SeO4, Pr2O2SeO4, PbSe6+O4) был получен 21
РФЭС-спектр Se3d-электронов, спектры записы-
вали последовательно через ~1 мин. При этом
спектр Se3d-электронов PbSeO3 не изменялся в
течение 120 мин. Спектры PbSeO4, полученные в
течение 1 мин для первого и 21-го скана, показа-
ны на рис. 2. Полученные результаты приведены
в табл. 2. Из этих данных следует, что PbSeO3 яв-
ляется устойчивым соединением и содержит
только ионы Se4+. На него практически не влияет
рентгеновское излучение. Образец PbSeO4 менее
устойчив по отношению к такому излучению. Че-
рез 1 мин на его поверхности наблюдался 1 ат. %
ионов Se4+, через 21 мин – 13 ат. %, а через
120 мин – 31 ат. % ионов Se4+. Образец La2O2SeO4
также оказался неустойчивым. Через 1 мин на его
поверхности наблюдалось 6 ат. % ионов Se4+, че-
рез 21 мин – 17 ат. %, а через 120 мин – 30 ат. %
ионов Se4+. Аналогично на поверхности образца
Pr2O2SeO4 через 120 мин наблюдалось 33 ат. %
ионов Se4+. Из этих данных следует, что пример-
но через 120 мин образуются фазы с одинаковым
относительным составом ионов селена. Устойчи-
вость селенатов уменьшается в ряду PbSeO4,
La2O2SeO4, Pr2O2SeO4, а исходные новые селена-
ты (La2O2SeO4, Pr2O2SeO4) в пределах погрешно-
сти измерения (±5%) содержат в основном ионы
Se6+. На поверхности образца Pr2O2SeO4 после
1 мин облучения наблюдалось 19 ат. % ионов
Se4+, по-видимому, перед облучением на его по-
верхности уже присутствовали ионы Se4+. Это ха-
рактеризует образец как наименее устойчивый
селенат.

С учетом данных о частичном изменении ион-
ного состава поверхности изученных веществ под
действием рентгеновского излучения в настоя-
щей работе была проведена идентификация
структуры полученных РФЭС-спектров валент-

ных и остовных электронов селенита PbSeO3 и се-
ленатов PbSeO4, La2O2SeO4, Pr2O2SeO4 (табл. 1, 2).

Данные об электронной структуре и степени
окисления ионов металлов в соединениях могут

Рис. 2. РФЭС-спектры Se3d-электронов, записанные
в течение 1 мин, для PbSeO4: a – в течение 1 мин; б –
в течение 21 мин.
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Se6+
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Таблица 1. Энергии связи Eb
a (эВ) и полуширина линий Гб (эВ) электронов соединений селена

aЭнергии связи электронов измерены относительно энергии Eb(C1s) = 285.0 эВ. 
бПолуширина линий приведена в скобках после Eb относительно полуширины Г(С1s) = 1.3 эВ.

Соединение МО Se 3s Se 3p3/2 Se 3d5.2 Pb 4f7/2 Ln 3d5/2 O 1s

La2O2SeO4 4.0, 9.8, 13.6
17.0, 34.5

234.9 (3.7) 166.3 (2.2) 60.2 (1.1) 834.1 (2.4)
3.7 (2.4) sat

528.7 (1.1)
531.3 (1.6)

Pr2O2SeO4 2.4, 4.0, 9.7, 13.7
17.7, 37.5

234.8 (3.6) 166.3 (2.2) 60.2 (1.1) 928.5 (3.4)
4.4 (3.7) sat

528.7 (1.1)
531.2 (1.6)

PbSeO4 4.3, 8.5, 13.6
19.8, 22.4

235.0 (3.2) 166.0 (2.0) 59.8 (1.0) 138.9 (1.1) 531.0 (1.4)
533.1 (1.6)

PbSeO3 3.9, 8.3, 13.7
19.7, 22.3

233.7 (2.8) 164.7 (2.0) 58.5 (1.0) 138.7 (1.0) 530.5 (1.1)
531.8 (1.1)
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быть получены на основании параметров РФЭС-
спектров валентных и остовных электронов [16].
При обсуждении структуры спектров удобно ис-
пользовать атомные и молекулярные спектраль-
ные обозначения.

Структура РФЭС-спектров валентных электро-
нов. РФЭС-спектры валентных электронов (от 0
до ~45 эВ) с учетом сечений фотоионизации отра-
жают полную плотность состояний таких элек-
тронов и служат критерием правильности резуль-
татов расчетов электронной структуры веществ
[16]. Эти спектры полезны и тем, что в них прояв-
ляются линии большинства атомов изучаемых ве-
ществ, включая примеси.

Для PbSeO3 спектр валентных электронов при-
веден на рис. 3. Структура этого спектра каче-
ственно сравнима со структурой соответствую-
щего спектра PbSeO4 (табл. 1). Этот спектр можно
условно разделить на две части. В первой части
спектра PbSeO3 (от 0 до ~15 эВ) наблюдается
структура, связанная с электронами внешних ва-
лентных молекулярных орбиталей (ВМО), кото-
рые частично образованы из Se4s, Se4p, Pb6s, Pb6p
и O2p атомных орбиталей (рис. 3). Интенсив-
ность этой части спектра увеличена в четыре раза
из-за малой величины. Она отражает зонную
структуру валентных электронов. Из-за отсут-
ствия результатов расчета электронной структу-
ры PbSeO3 можно только на качественном уровне
отметить, что в полосу при 3.9 эВ вносят вклад
Pb6p-, Se4p- и O2p-электроны, а в полосу при
8.3 эВ – Pb6s-, Se4s- и O2p-электроны.

В области спектров от ~15 до ~35 эВ наблюда-
ется структура, связанная с электронами внутрен-
них валентных молекулярных орбиталей (ВВМО).
Такие МО образуются в основном из полностью
заполненных атомных орбиталей (АО) Pb5d и
O2s. Поэтому эти спектры не имеют атомного ха-
рактера и не могут быть использованы при кор-
ректном количественном элементном анализе.
Поскольку спектры Pb5d-электронов имеют чер-
ты атомной структуры, можно предположить, что
степень участия этих АО в образовании ВВМО не
слишком велика.

Структура РФЭС-спектров остовных электро-
нов. На РФЭС-спектр Se3p-электронов PbSeO3,
состоящий из спин-дублета с ΔEsl(Se3p) = 5.8 эВ и
Г(Se3p1/2) = 2.0 эВ, которая обычно используется
при изучении соединений селена [14], наклады-
вается структура, связанная с характеристически-

Таблица 2. Энергии связи Eb
a (эВ) и полуширина линий Гб (эВ) Se3d5/2-электронов, а также ионный составв

(Sen+) поверхности образцов (%) соединений селена в зависимости от времени τ (мин) пребывания под пучком
AlKα-рентгеновского излучения

aЭнергии связи электронов измерены относительно энергии Eb(C1s) = 285.0 эВ, Eb(Se3d5/2) = 55.9 эВ для Se. 
бПолуширина линий приведена в скобках после Eb относительно полуширины Г(С1s) = 1.3 эВ, а ∆Esl(Se3d) = 0.9 эВ. 
вПогрешность определения ионного состава ±5%.

Образец Sen+ Eb(Se3d5/2)
Ионный состав при разных τ

1 21 120

La2O2SeO4 Se4+

Se6+

58.5 (1.1)
60.2 (1.1)
58.5 (1.1)
60.2 (1.1)
58.4 (1.1)
59.8 (1.1)
58.5 (1.1)

6
94

17
83

30
70

Pr2O2SeO4 Se4+

Se6+

19
81

24
76

33
67

PbSeO4 Se4+

Se6+

1
99

13
87

31
69

PbSeO3 Se4+

Se6+

100 100 100

Рис. 3. РФЭС-спектр валентных электронов PbSeO3.
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ми потерями Pb4f-электронов, и структура Se
LMM Оже-электронов (рис. 4). Это затрудняет
корректное использование спектра Se3p-элек-
тронов для определения ионного состава селена
(Se6+ и Se4+) в образце. Линия Se3s-электронов в
спектре PbSeO3 имеет относительно большую по-
луширину Г(Se3s) = 2.8 эВ (рис. 5), в отличие от
величины Г(Se3d) = 1.0 эВ (табл. 1), что также за-
трудняет ее использование при определении сте-
пени окисления селена в соединениях. Спектр
Pb4f-электронов этого селенита содержит узкие
линии дублета с величиной спин-орбитального
расщепления ΔEsl(Pb4f) = 4.9 эВ и полушириной
линий Г(Pb4f7/2,5/2) = 1.0 эВ, что отражает химиче-
скую эквивалентность ионов свинца (рис. 6).

Структура спектра La3d-электронов селената
La2O2SeO4 состоит из спин-дублета с ΔEsl(La3d) =
= 16.8 эВ и полушириной линий Г(La3d5/2,3/2) =
2.4 эВ, shake up сателлитов, связанных с перено-
сом заряда от лиганда к металлу (sat1), и shake up
сателлитов, обусловленных переходами электро-
нов с занятых на свободные МО (sat2) в процессе
фотоэмиссии La3d-электронов (рис. 7а). Аналогич-
ная структура наблюдается в спектре Pr3d-электро-
нов (рис. 7б). Такая структура спектров Ln3d-элек-
тронов характерна для ионов Ln3+ (Ln = La, Pr).

РФЭС-спектр O1s-электронов PbSeO3 наблю-
дается в виде линии с Eb(О1s) = 530.5 эВ и полу-
шириной Г(О1s) = 1.1 эВ (табл. 1, рис. 8а). Со сто-
роны бóльших энергий связи от линии O1s-элек-
тронов в виде плеча наблюдается линия при
Eb(О1s) = 531.8 эВ, связанная с гидроксильными
группами. Соотношение площадей этих линий
равно 87% (O2–) и 13% (OH–). Подобные резуль-
таты были получены для всех изученных образцов
(табл. 1, рис. 8б).

Поскольку, например, энергии связи O1s-
электронов в PbSeO4 равны 531.0 эВ (92% – ос-
новная линия) и 533.1 эВ (8% – H2O на поверхно-
сти), с учетом выражения (1) [19] для длины свя-
зей RЭ–O (нм) элемент–кислород:

(1)

можно оценить, что средние длины связей RЭ–O
для поверхности PbSeO4 равны 0.196 и 0.166 нм.
Экспериментально найденная длина связи для
PbSeO4 равна 0.163 нм для RSe–O [20], что заметно
отличается от величины 0.196 нм. Значение 0.166 нм
характеризует длину связи кислорода воды с ме-
таллами на поверхности.

( ) ( )= − –1
Э–O bнм 2.27 519.4R E

Рис. 4. РФЭС-спектр Se3p-электронов PbSeO3.
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Рис. 5. РФЭС-спектр Se3s-электронов PbSeO3.
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Рис. 6. РФЭС-спектры Pb4f-электронов PbSeO3.
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Энергии связи O1s-электронов La2O2SeO4
(Pr2O2SeO4) равны 528.7 и 531.3 эВ (528.7 и 531.2 эВ)
соответственно (табл. 1, рис. 8б). Этим величи-
нам соответствуют длины связи RЭ–O = 0.244 и
0.191 нм (0.244 и 0.192 нм). Экспериментально
найденные длины связи для La2O2SeO4
(Pr2O2SeO4) равны 0.273 нм (0.268 нм) для RLn–O
(по отношению к SeO4); 0.242 нм (0.238 нм) для
RLn–O (по отношению к тетраэдру OLn4); 0.165 нм
(0.166 нм) для RSe–O [4]. Отметим, что длины свя-
зей, оцененные на основании уравнения (1), от-
ражают средние величины. Например, величина
0.244 нм для La2O2SeO4 является средней величи-
ной длин связи La–O и согласуется с соответству-
ющей величиной 0.242 нм, найденной из рентге-
ноструктурных данных. Следует отметить, что в
области 531.5 эВ могут наблюдаться линии O1s-
электронов гидроксильных групп, адсорбирован-
ных на поверхности образцов, что может приве-
сти к ошибке. Поэтому можно заключить, что в

результате оценки наиболее корректной средней
величиной является RLn–O = 0.244 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом РФЭС изучены селенаты La2O2SeO4

и Pr2O2SeO4, а также соединения PbSeO3 и PbSeO4,
спектры которых ранее не изучали. На основании
характеристик структуры спектров валентных и
остовных электронов подтвержден стехиометри-
ческий и ионный состав (La3+, Pr3+, Se6+) селена-
тов La2O2SeO4 и Pr2O2SeO4.

Установлено, что селенит PbSeO3 устойчив по
отношению к действию рентгеновского излуче-
ния мощностью 180 Ватт в течение 2 ч. Для селе-
ната PbSeO4 наблюдается восстановление ионов
Se6+ до Se4+ с первой минуты, и через 2 ч концен-
трация Se4+ достигает 31%. Найдено, что на по-
верхности образцов селенатов La2O2SeO4 и
Pr2O2SeO4 в первый момент наблюдается 6 и 19%
ионов Se4+, а после 2 ч выдержки под пучком
рентгеновского излучения концентрация ионов
Se4+ увеличивается до 30 и 33% соответственно.

Рис. 7. РФЭС-спектры Ln3d-электронов Ln2SeO6: a –
La2SeO6; б – Pr2SeO6.
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Рис. 8. РФЭС-спектры O 1sэлектронов: а – PbSeO3;
б – La2SeO6.
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Предполагается, что эти селенаты содержали на
поверхности примесь ионов Se4+ еще до облуче-
ния рентгеновским изучением, а селенат La2SeO6
более устойчив на воздухе, чем селенат Pr2SeO6.
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Титанат эрбия-галлия получен твердофазным методом путем последовательного обжига исходных
оксидов в воздушной атмосфере при температурах 1273 и 1573 K. С помощью полнопрофильного
анализа рентгенограммы полученного порошкообразного образца определена кристаллическая
структура ErGaTi2O7: пр. гр. Pcnb; a = 9.77326(15), b = 13.5170(2), c = 7.33189(11) Å, V = 918.58(3) Å3,
ρ = 6.10 г/см3. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена высокотемпера-
турная теплоемкость титаната эрбия-галлия в интервале температур 320–1000 K. На основе этих
данных рассчитаны основные термодинамические функции ErGaTi2O7.

Ключевые слова: титанат эрбия-галлия, твердофазный синтез, кристаллическая структура, высоко-
температурная теплоемкость, термодинамические функции
DOI: 10.31857/S0044457X21040085

ВВЕДЕНИЕ

Титанаты редкоземельных элементов R2Ti2O7
(R = РЗЭ) длительное время привлекают внима-
ние исследователей [1–7], что обусловлено возмож-
ностями их практического применения. Тем не ме-
нее многие свойства указанных соединений иссле-
дованы недостаточно, особенно это относится к
сложным титанатам редкоземельных элементов

, (R', R" = РЗЭ) [8, 9] и RMTi2O7 (R =
= Sm‒Lu, Y; M = Ga, Fe) [10]). Так, например, в
последней работе сообщается о получении всех
указанных соединений, в то время как кристал-
лическая структура определена только для одного
из них – GdGaTi2O7. Диаграммы состояния си-
стем R2O3‒Ga2O3(Fe2O3)‒TiO2 полностью не по-
строены. Для уточнения фазовых отношений в
таких системах методами термодинамического
моделирования требуются надежные данные о
свойствах образующихся оксидных соединений.

В настоящем сообщении приведены данные о
кристаллической структуре титаната ErGaTi2O7 и
его теплофизических свойствах (теплоемкость и
основные термодинамические функции) в интер-
вале температур 320–1000 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксидное соединение ErGaTi2O7 получали из

Er2O3 (х. ч.), Ga2O3 и TiO2 (ос. ч.) с помощью твер-
дофазных реакций. Методика синтеза описана
ранее [11]. Для контроля состава образцов ис-
пользовали рентгенофазовый анализ (дифракто-
метр D8 Advance фирмы Bruker; линейный детек-
тор Vantec; CuKα-излучение). Условия проведе-
ния дифракционного эксперимента аналогичны
приведенным в [11].

Для измерения теплоемкости ErGaTi2O7 ис-
пользовали метод дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (STA 449 C Jupiter). Особенно-
сти проведения экспериментов описаны нами в
работах [11–14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифрактограмма синтезированного поликри-

сталлического ErGaTi2O7 при комнатной темпе-
ратуре представлена на рис. 1.

Все рефлексы экспериментальной рентгено-
граммы проиндицированы в ромбической ячейке
(пр. гр. Pcnb) с параметрами, близкими к значе-
ниям для GdGaTi2O7 [10] (уточнение проведено

( )1 2 7
' "R R Ti Ox x−

УДК 536.36

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ
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методом Ритвельда в программе TOPAS 4.2 [15]).
При этом ион Gd был заменен на ион Er. Соглас-
но [10], в структуре GdGaTi2O7 один ион Ga разу-
порядочен по двум позициям: 4c (Ga) и 8d (Gai) с
заселенностями позиций 0.78 и 0.11 соответствен-
но. Мы использовали уточнение структуры по
порошку, которое является менее точным, поэто-
му указанные заселенности были зафиксированы.

Принимали также во внимание, что в исходной
модели GdGaTi2O7 три позиции в независимой ча-
сти ячейки заселены Ti/Ga. Это разупорядочение
не включает в себя разупорядочения по несколь-
ким позициям, как для случая Ga/Gai. Для повы-
шения стабильности при уточнении заселенно-
сти позиций Ti/Ga на сумму количества ионов Ti
и Ga в ячейке наложено ограничение в виде ли-
нейных уравнений. Полученные результаты при-
ведены в табл. 1‒3. Линейная зависимость объе-
ма элементарной ячейки для соединений
RGaTi2O7 (R = Eu, Gd, Dy, Er, Lu) от радиуса ред-
коземельных ионов (рис. 2) подтверждает, по-ви-
димому, что предполагаемый химический состав
близок к теоретическому. Значения объемов эле-
ментарных ячеек для этих соединений получены
нами, а величины ионных радиусов редкоземель-
ных ионов взяты из работы [16].

Полученные экспериментальные результаты
по изучению высокотемпературной теплоемко-
сти титаната эрбия-галлия (рис. 3) показывают,
что значения Cp при изменении температуры от
320 до 1000 K увеличиваются. Для описания зави-
симости Cp = f(T) использовано уравнение Майе-
ра–Келли [17]:

 (1)

В нашем случае оно принимает следующий вид
(коэффициент корреляции равен 0.9990, а макси-
мальное отклонение экспериментальных точек от
сглаживающей кривой – 0.65%):

−= + − 2.pC a bT cT

Рис. 1. Дифрактограмма ErGaTi2O7 при комнатной температуре. Экспериментальный (1), расчетный (2) и разностный
(3) профили рентгенограмм после уточнения методом Ритвельда; штрихи указывают расчетные положение рефлек-
сов.

20 30 40 50 7060 80 90

I1/2

1

2

3

2�� град

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки ErGaTi2O7
и GdGaTi2O7

Примечание. a, b, c, β – параметры ячейки; V – объем ячей-
ки; ρ – рассчитанная плотность; факторы недостоверности:
Rwp – весовой профильный; Rp – профильный; RB – инте-
гральный; χ2 – качество подгонки.

Параметр
ErGaTi2O7 

(наши данные)
GdGaTi2O7 

[10]

Пр. гр. Pcnb Pcnb
a, Å 9.77321(15) 9.7804(3)
b, Å 13.5170(2) 13.605(1)
c, Å 7.33189(11) 7.4186(2)

V, Å3 968.58(3) 987.16

ρ, г/см3 6.10 5.848

Rwp, % 3.97
Rp, % 3.02
RB, % 0.81

χ2 1.62
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 (2)

Из-за отсутствия других данных по теплоемко-
сти ErGaTi2O7 сравнение проведено с Er2Ti2O7
[18] (рис. 3). Для титаната эрбия и титаната эрбия-
галлия наблюдаются разные зависимости Cp =
= f(T). При низких температурах значения Cp для
замещенного титаната ниже, а при высоких – вы-
ше, чем для Er2Ti2O7. Следует отметить, что заме-
щение части эрбия на галлий приводит к измене-
нию кристаллической структуры титаната (пр. гр.
Fd3m → пр. гр. Pcnb). Таким образом, замещение
половины атомов эрбия на галлий приводит к об-
разованию соединения ErGaTi2O7 с новыми ин-
дивидуальными физико-химическими свойства-
ми. Это приводит к различию как в абсолютных
значениях Cp, так и к различным зависимостям
Cp = f(T).

Значения Cp,298, найденные по уравнению (2),
можно сравнить с величинами, рассчитанными с
помощью различных модельных представлений,
а именно: аддитивным методом Неймана–Коппа
(НК) [19, 20], инкрементным методом Кумока
(ИМК) [21] и методом групповых вкладов (МГВ)
[22] (для расчета методом Л.И. Ивановой [23] не-
обходимы данные по температуре плавления
ErGaTi2O7, которые в литературе отсутствуют)
(табл. 4). Установлено, что лучшее согласие с экс-
периментом дает инкрементный метод Кумока.
Необходимые значения теплоемкости простых
оксидов (Er2O3, Ga2O3 и TiO2) при 298 K для рас-
четов методом НК взяты из работы [19].

( ) ( )
( )

−= ± + ± × −
− ± ×

3

5 –2

255.85 0.43 30.9 0.5 10

39.11 0.42 10 .
pC T

T

Метод групповых вкладов [22] позволяет про-
гнозировать температурную зависимость тепло-
емкости неорганических веществ. В этом методе
коэффициенты температурной зависимости

(3)

для конкретного соединения находятся путем
суммирования ионных вкладов составляющих
ионов, образующих это соединение (в [22] приве-

−= + + +2 2
pC a bT cT dT

Таблица 2. Координаты атомов и изотропные тепловые параметры (Biso) структуры ErGaTi2O7

Атом x y z Biso, Å2 Occ

Er
Ti1
Ga1
Ti2
Ga2
Ti3
Ga3
Ga
Gai
O1
O2
O3
O4
O5
O6
O7

0.2451(5)
0.2535(14)
0.2535(14)
0.5
0.5
0.0047(1)
9.0047(10)
0
0.049(5)
0.1616(12)
0.399(2)
0.101(2)
0.374(4)
0.367(3)
0.363(3)
0.381(3)

0.13430(14)
0.3861(4)
0.3861(4)
0.25
0.25
0.4873(5)
0.4873(5)
0.25
0.290(4)
0.3934(12)
0.1142(17)
0.1540(10)
0.282(3)
0.282(3)
0.494(3)
0.489(3)

0.0025(10)
0.499(3)
0.499(3)
0.251(2)
0.251(2)
0.2533(15)
0.2533(15)
0.3348(15)
0.158(7)
0.236(4)
0.257(4)
0.238(5)
0.443(4)
0.055(4)
0.435(4)
0.063(4)

0.43(12)
1.00(17)
1.00(17)
1.0(4)
1.0(4)
1.0(3)
1.0(3)
2.1(3)
2.1(3)
0.5(19)
0.5(19)
0.5(19)
0.5(19)
0.5(19)
0.5(19)
0.5(19)

1
0.856(16)
0.144(16)
0.727(56)
0.273(56)
0.781(32)
0.219(32)
0.78
0.11
1
1
1
1
1
1
1

Таблица 3. Основные длины связей в структуре
Er GaTi2O7

Элементы симметрии: (i) –x + 1/2, y, z – 1/2; (ii) –x + 1/2, y – 1/2,
–z + 1/2; (iii) x, y – 1/2, –z; (iv) –x + 1/2, y, z + 1/2; (v) –x +
+ 1/2, y + 1/2, –z + 1/2; (vi) –x, –y + 1/2, z; (vii) x – 1/2, –y +
+ 1, –z + 1/2; (viii) x – 1/2, –y + 1/2, z + 1/2.

Связь d, Å Связь d, Å

Er–O2
Er–O2i

Er–O3
Er–O3i

Er–O4i

Er–O5
Er–O6ii

Er–O7iii

(Ti1/Ga1)–O1
(Ti1/Ga1)–O1iv

(Ti1/Ga1)–O4
(Ti1/Ga1)–O5iv

(Ti1/Ga1)–O6
(Ti1/Ga1)–O7iv

2.41(3)
2.31(3)
2.24(3)
2.47(3)
2.35(4)
2.35(4)
2.22(3)
2.42(3)
2.13(4)
1.92(4)
1.88(4)
1.88(4)
1.87(3)
1.97(3)

Ga–O3
Ga–O5iv

Gai–O1
Gai–O3
Gai–O3vi

Gai–O4i

(Ti2/Ga2)–O2
(Ti2/Ga2)–O4
(Ti2/Ga2)–O5
(Ti3/Ga3)–O1
(Ti3/Ga3)–O2v

(Ti3/Ga3)–O3vi

(Ti3/Ga3)–O6vii

(Ti3/Ga3)–O7vii

1.78(2)
2.12(3)
1.87(6)
2.00(6)
1.75(6)
1.76(6)
2.08(2)
1.92(4)
1.99(3)
1.995(16)
1.96(2)
2.176(18)
1.97(3)
1.84(3)
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дены табличные значения). С помощью этого ме-
тода нами рассчитаны температурные зависимо-
сти теплоемкости титанатов ErGaTi2O7 и Er2Ti2O7
(рис. 3). Для ErGaTi2O7 рассчитанные значения
практически совпадают с экспериментальными
величинами во всей области исследованных тем-
ператур. В то же время для Er2Ti2O7 рассчитанные
значения Cp несколько больше эксперименталь-
ных величин (рис. 3), хотя зависимости Cp = f(T)
симбатны.

Анализ метода групповых вкладов, предло-
женный в [22] для прогнозирования теплоемко-
сти твердых оксидов, проведен авторами работы
[24]. Расчет Cp,298 для 113 оксидов показал, что
средняя ошибка равна 4.3%, а максимальная по-
грешность – 26.3%. Отмечено, что этот метод не в
состоянии различать структурные модификации.
Кроме того, расчет теплоемкости на примере
CaO, Al2O3 и ThO2 в интервале температур 300–
2400 K показал, что при высоких температурах
наблюдается снижение Cp. Последнее было связа-
но с большим отрицательным значением коэф-
фициента d из уравнения (3). Из общего числа
(129) анализируемых катионов отрицательный
вклад коэффициента d наблюдался в 25 случаях.
На основании проведенного анализа авторы ра-
боты [24] заключили, что метод групповых вкла-
дов [22] не всегда обеспечивает надежное прогно-

зирование зависимости Cp = f(T). Тем не менее, в
ряде случаев этот метод может быть использован
для расчета температурной зависимости теплоем-
кости твердых веществ: для сложных оксидных
соединений, когда другая дополнительная ин-
формация отсутствует (в других методах такого
прогнозирования требуются данные, например, о
температуре плавления и значении Cp,298 (метод Ку-
башевского) [25–28], одного экспериментального
значения теплоемкости и температурного ряда теп-
лоемкости вещества-эталона (метод Эрдоса и Чер-
ны) [25] и т.д.); для небольшого интервала темпера-
тур (до 1000 K). Кроме того, этим методом с ис-
пользованием таблиц [29] можно рассчитать

Δf  и Δf . Они равны ‒3274.2 ± 93.9 и
‒3089.4 ± 112.0 кДж/моль соответственно. По-
грешности вычислений определены по правилу
сложения погрешностей.

По экспериментальным данным Cp = f(T) для
ErGaTi2O7 рассчитаны его основные термодина-
мические функции (табл. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом полнопрофильного анализа рентге-
нограммы синтезированного методом твердофаз-
ных реакций сложного оксида уточнена кристал-
лическая структура ErGaTi2O7: пр. гр. Pcnb; a =
= 9.77326(15), b = 13.5170(2), с = 7.33189(11) Å,
определены координаты атомов, заселенность
позиций и изотропные тепловые параметры ато-
мов в элементарной ячейке. Измерена его тепло-
емкость при высоких температурах (320‒1000 K)
и определены термодинамические свойства.

°298H °
298G

Рис. 2. Зависимость объема элементарной ячейки для
соединений RGaTi2O7 (R = Eu, Gd, Dy, Er, Lu) от ра-
диуса редкоземельных ионов.
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Таблица 4. Сравнение экспериментальных значений
теплоемкости при 298 K с рассчитанными по модель-
ным представлениям величинами для ErGaTi2O7
(Дж/моль K)

Cp (2) НК Δ, % ИМК Δ, % МГВ Δ, %

221.0 211.4 –4.3 218.6 –1.1 228.0 +3.2

Рис. 3. Экспериментальные (2, 4) и рассчитанные ме-
тодом групповых вкладов (1, 3) значения молярной
теплоемкости ErGaTi2O7 (1, 2) и Er2Ti2O7 (3, 4).
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогалогениды элементов подгруппы мы-

шьяка находятся в центре внимания исследовате-
лей с середины прошлого века как ценные сегнето-
электрические, термоэлектрические, фотовольтаи-
ческие, магнитные и оптические материалы [1–8].
В последние годы установлено, что теллурогалоге-
ниды висмута и фазы на их основе проявляют также
свойства топологического изолятора и демонстри-
руют 3D спиновое расщепление Рашбы, что от-
крывает возможности их использования при раз-
работке спиновых электронных устройств [9–15].

Разработка физико-химических основ направ-
ленного синтеза новых многокомпонентных со-
единений и фаз переменного состава связана с
фундаментальными исследованиями в области
фазовых равновесий и термодинамических
свойств соответствующих систем [16–19].

В работах [20–24] нами проведены подобные
комплексные исследования тройных систем типа
BV–X–I (BV = As, Sb, Bi; X = S, Se, Te), построены
их полные фазовые диаграммы, определены термо-
динамические функции промежуточных фаз. Для
получения твердых растворов на основе соедине-
ний типа BVXI целесообразно изучить фазовые рав-

новесия в квазитройных  (Х и
Х' – два разных халькогена) и взаимных Sb2X3 +
+ 2BiI3 ↔ Bi2X3 + 2SbI3 системах. В [25] нами при-
ведены данные по фазовым равновесиям в систе-
ме Bi2Sе3–Bi2Te3–BiI3. В работе [26] представлен
политермический разрез BiSI–BiTeI фазовой
диаграммы системы Bi2S3–Bi2Te3–BiI3 (рис. 1).
Установлено, что этот разрез в целом неквазиби-
нарный в силу инконгруэнтного характера плавле-
ния BiSI, но стабильный ниже солидуса и характе-
ризуется образованием ограниченных областей
гомогенности на основе исходных соединений.

В настоящей работе представлена полная фа-
зовая диаграмма квазитройной системы Bi2S3–
Bi2Te3–BiI3 (А).

Исходные бинарные соединения системы А
являются ценными функциональными материа-
лами, как и вышеуказанные тройные. Соединения
Bi2S3 и BiI3, благодаря уникальным оптическим
свойствам, могут быть использованы в оптических
транзисторах, широкополосных фотодетекторах и
других фотоэлектрических приложениях [27–31], а
известный термоэлектрик Bi2Te3 проявляет также
свойства топологического изолятора [32–35] и

V V V
2 3 2 3 3

'B Х –B Х –B I

УДК 544.31:546.6'24

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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чрезвычайно перспективен для разнообразных
приложений, начиная от спинтроники и кванто-
вых расчетов и кончая медициной и системами
безопасности [36–38].

Соединения BiI3, Bi2Te3 и Bi2S3 плавятся кон-
груэнтно при 681, 859 и 1048 K соответственно
[39]. Их кристаллографические свойства приве-
дены в работах [40–47] (табл. 1).

Граничные квазибинарные составляющие си-
стемы А подробно изучены. Согласно [47, 48], в
системе Bi2Te3–Bi2S3 образуется фаза переменно-
го состава, область гомогенности которой вклю-
чает минерал тетрадимит Bi2Te2S. Это соединение
плавится конгруэнтно при 898 K и имеет ромбо-
эдрическую структуру. Фазовая диаграмма систе-
мы Bi2Te3–BiI3 характеризуется образованием
тройного соединения BiTeI с конгруэнтным
плавлением при 828 K [24, 49, 50] и тригональной
структурой. По данным [24, 51], существуют так-
же теллуроиодиды висмута состава Bi2TeI и
Bi4TeI1.25. В системе Bi2S3–BiI3 образуются два
тройных соединения: BiSI и Bi19S27I3, которые
плавятся с разложением по перитектическим ре-
акциям при 808 и 990 K соответственно [22, 52].
Соединение BiSI кристаллизуется в орторомби-
ческой структуре, а Bi19S27I3 имеет гексагональ-
ную решетку. Типы и параметры кристалличе-
ских решеток всех указанных тройных соедине-
ний приведены в табл. 1.

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы BiTeI–BiSI [30].
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Таблица 1. Кристаллографические данные бинарных 
и тройных соединений системы Bi2Te3–BiI3–Bi2S3

Соединение Сингония, пр. гр., параметры, Å Источник

Bi2S3 Орторомбическая, Pbnm, 
a = 11.150, b = 11.300, c = 3.981

 [49]

Bi2Te3 Гексагональная, R3m, 
a = 4.3849, c = 30.4971

 [48]

BiI3 Тригональная, R , a = 7.535, 
c = 20.703

 [47]

BiSI Орторомбическая, Pnma, 
a = 8.529, b = 4.172, c = 10.177

 [46]

Bi19S27I3 Гексагональная, 63/m, 
a = 15.640, c = 4.029(2)

 [50]

BiTeI Тригональная, P3m1, 
a = 4.3392(1), c = 6.854(1)

 [45]

Bi2Te2S Гексагональная, R3m, 
a = 4.326, c = 30.07

 [44, 51]
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АХМЕДОВ и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез. Исходные соединения Bi2S3, Bi2Te3,
BiI3, Bi2Te2S, BiTeI и BiSI были синтезированы
сплавлением высокочистых (не менее 99.999 ат. %)
элементарных компонентов в условиях вакуума
(∼10–2 Па) при температурах на 30–50 K выше их
температур плавления. Учитывая высокое давле-
ние паров элементарного иода и серы, иод- и се-
росодержащие соединения синтезировали в двух-
зонной печи. Температура “горячей” зоны была
на 30–50 K выше температуры плавления синте-
зируемого соединения, а температура “холодной”
зоны составляла 400 и 650 K (соответственно ни-
же температуры кипения иода и серы [53, 54]).
Учитывая инконгруэнтный характер плавления со-
единения BiSI, после сплавления для его полной го-
могенизации литой сплав отжигали при 750 K в те-
чение 300 ч.

Индивидуальность всех синтезированных со-
единений контролировали методами ДТА и РФА,
результаты которых находились в соответствии с
литературными данными [22, 24, 39, 47] (табл. 1).

Сплавлением синтезированных соединений в
различных соотношениях в вакуумированных
кварцевых ампулах были получены две серии об-
разцов различного состава (каждый по 0.5 г). После
сплавления образцы подсистемы Bi2S3–BiSI–
BiTeI–Bi2Te3 подвергали термообработке при 700 K,
а образцы подсистемы BiSI–BiTeI–BiI3 – при
650 K в течение 600 ч.

Анализ. Исследования проводили методами
дифференциального термического (ДТА), рент-
генфазового (РФА) анализа и сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ).

Кривые ДТА снимали на дифференциальном
сканирующем калориметре Netzsch 404 F1 Pega-
sus system и на установке многоканального ДТА,
собранной на основе электронного регистратора
данных TC-08 Thermocouple Data Logger. Ско-
рость нагрева составляла 7–10 град/мин. При
этом образцы находились в откачанных до оста-
точного давления ∼10–2 Па и запаянных кварце-
вых ампулах (внутренний диаметр 0.5 см, длина
2.5–3 см), свободные объемы которых не превы-
шали 0.5 см2. Поэтому, несмотря на летучесть
BiI3, изменение состава при снятии термограмм
незначительно и им можно пренебречь.

Порошковые рентгенограммы исходных со-
единений и промежуточных сплавов снимали на
дифрактометре Bruker D8 с CuKα1-излучением в
интервале углов 2θ 5°–75° и индицировали с по-
мощью программного обеспечения TopasV3.0.

СЭМ-картины снимали на растровом элек-
тронном микроскопе Tescan Vega 3 SBH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Совместная обработка полученных экспери-

ментальных результатов, а также литературных
данных по граничным квазибинарным системам
[22, 24, 47, 48] и внутреннему сечению BiSI–BiTeI
[26] (рис. 1) позволила получить полную взаимо-
согласованную картину фазовых равновесий в
системе А.

Твердофазные равновесия при 300 K
Изотермическое сечение фазовой диаграммы

при 300 K (рис. 2) показывает, что в системе чет-
верные соединения не образуются. Система ха-
рактеризуется образованием ограниченных обла-
стей твердых растворов на основе бинарных Bi2S3
(β1-фаза), Bi2Te3 (β2) и тройных соединений BiSI
(γ1), BiTeI (γ2), Bi2Te2S (δ). Растворимость на ос-
нове соединений BiI3 и Bi19S27I3 (С) незначитель-
на. Вышеуказанные фазы образуют ряд двухфаз-
ных (β1 + C, β2 + γ2, δ + C, β2 + δ, γ1 + δ и γ2 + δ,
γ1 + γ2, γ1 + BiI3, γ2 + BiI3) и трехфазных областей
(β1 + C+ δ, C + γ1 + δ, γ1 + γ2 + δ, β2 + γ2 + δ и γ1 +
+ γ2 + BiI3).

Из рис. 2 видно, что в области концентраций
Bi2S3–BiSI–BiTeI–Bi2Te3 система А обратимо вза-
имна, т.е. не имеет стабильной диагонали. Опре-
деляющая роль в формировании фазовых полей в
этой подсистеме принадлежит δ-фазе на основе
тетрадимита, которая образует конноды со всеми
фазами подсистемы.

Все фазовые области на рис. 2 подтверждены
методами РФА и СЭМ. В качестве примера на
рис. 3 представлены порошковые дифрактограм-
мы ряда сплавов из двух- и трехфазных областей
(рис. 2, красные кружки 1–5). Видно, что дифрак-
тограмма образца 1 состоит из совокупности ли-
ний отражения γ1 и δ, а образца 2 – линий отраже-
ния γ2 и δ. Остальные три дифрактограммы четко
отражают их трехфазность и составы сосуществую-
щих фаз: γ1 + γ2 + BiI3 (сплав 3), C + γ1 + δ (сплав 4),
γ1 + γ2 + δ (сплав 5).

СЭМ-картины (рис. 4) поверхностей образцов 1,
2 и 5 также находятся в полном соответствии с
рис. 2: первые две состоят из двухфазных смесей
γ1 + δ и γ2 + δ, третья – из трехфазной смеси γ1 +
+ γ2 + δ.

Проекция поверхности ликвидуса
Ликвидус системы А (рис. 5) состоит из 7 по-

лей, отвечающих первичной кристаллизации сле-
дующих фаз: C, β1, β2, γ1, γ2, δ, BiI3. Наибольшей
протяженностью обладают области 1–3, отражаю-
щие первичную кристаллизацию β1-, C- и δ-фаз.
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Поверхность ликвидуса соединения BiI3 практи-
чески вырождена.

Поля первичной кристаллизации фаз разгра-
ничены двумя перитектическими (P1U1, P2U2) и
девятью эвтектическими (e1U1, U1U2, e2U3, e3U3,

U2U4, U3U4, U4E, e4E, e5E) кривыми равновесия.
Точки пересечения кривых моновариантных рав-
новесий отвечают нонвариантным переходным
(U1, U2, U3 и U4) и эвтектическому (E) равновеси-
ям (табл. 2, 3).

Рис. 2. Диаграмма твердофазных равновесий системы А при 300 K.
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Политермические сечения

Для уточнения областей гомогенности, хода
кривых моновариантных равновесий и коорди-
нат нонвариантных точек нами построено не-
сколько политермических разрезов (рис. 6–10),
которые обсуждаются ниже, с поверхностью лик-
видуса (рис. 5) и диаграммой твердофазных рав-
новесий (рис. 2).

Разрез Bi2Te2S–BiTeI (рис. 6) является неква-
зибинарным, несмотря на конгруэнтное плавле-
ние обоих исходных соединений и наличие кон-
нод, соединяющих твердые растворы (γ2- и δ-фа-
зы) на их основе. Более того, он нестабилен в
субсолидусе: линия, соединяющая стехиометри-
ческие составы соединений, проходит через трех-
фазную область β2 + γ2 + δ.

В области >20 мол. % Bi2Te2S из расплава пер-
вично кристаллизуется δ-фаза, а в области
<15 мол. % Bi2Te2S – γ2-фаза. Первичная кристал-
лизация β2-фазы на основе Bi2Te3 происходит в
очень узкой области (~15–20 мол. % Bi2Te2S). Эв-
тектические кривые, исходящие из точек e2 и e3,
пересекаются в точке U3, и в системе устанавлива-
ется нонвариантное переходное равновесие L +
+ β2 ↔ γ2 + δ.

Ниже ликвидуса кристаллизация продолжает-
ся моновариантно по эвтектическим реакциям
e2U3 (20–95 мол. % Bi2Te2S) и e3U3 (5–15 мол. %
Bi2Te2S). Горизонталь при 807 K отвечает нонва-
риантному переходному равновесию U1 (табл. 2,
рис. 5). В области 10–80 мол. % Bi2Te2S кристал-
лизация завершается этой реакцией и в субсоли-
дусе образуется трехфазная область β2 + γ2 + δ. В
области 80–97 мол. % Bi2Te2S кристаллизация
продолжается моновариантно по эвтектической
реакции (U2U4) и завершается образованием двух-
фазной области γ2 + δ.

Разрез BiSI–Bi2Te3 (рис. 7) проходит через по-
ля первичной кристаллизации соединения
Bi19S27I3, а также δ- и β2-фаз. Точки пересечения
кривых ликвидуса (25 и 85 мол. % Bi2Te3) соответ-
ствуют моновариантным эвтектическим равновеси-
ям (рис. 5, кривые U1U2 и e2U3), которые охватывают
области концентраций 8–33 и 55–86 мол. % Bi2Te3
соответственно. В интервале составов 0–8 мол. %
Bi2Te3 протекает моновариантная перитектиче-
ская реакция (рис. 5), а в интервалах составов 33–
45, 45–55 и 85–97 мол. % Bi2Te3 – эвтектические
реакции (кривые U2U4, U3U4 и e3U3).

Горизонтальные линии при 807, 775 и 753 K от-
носятся к нонвариантным переходным реакциям
U3, U2 и U4 соответственно. После этих реакций в
системе образуются трехфазные поля β2 + γ2 + δ,
L + γ1 + δ и γ1 + γ2 + δ. При завершении кристал-
лизации по различным моновариантным реакци-

ям формируются двухфазные области γ1 + δ, γ2 + δ
и β2 + γ2 (рис. 7).

Разрез Bi2S3–BiTeI (рис. 8) в субсолидусе про-
ходит через трехфазные поля β1 + C + δ, γ1 + C + δ,
γ1 + γ2 + δ, пересекает области первичной кри-
сталлизации четырех фаз (β1, C, δ и γ2) и отражает

Рис. 4. СЭМ-картины сплавов 1 (а), 2 (б) и 5 (в) на
рис. 2.
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три переходные реакции (U1, U2, U4). Ниже кривой
ликвидуса в интервалах составов 66–97, 34–77, 25–
42 и 8–25 мол. % Bi2S3 протекают моновариант-
ные реакции P1U1, U1U2, U2U1 и U3U4. По заверше-
нии кристаллизации в указанных интервалах об-
разуются двухфазные (β1 + C, C + δ, γ1 + δ и γ2 + δ),
а по завершении переходных реакций U1, U2 и U4 –
трехфазные поля (β1 + C + δ, γ1 + δ + C и γ1 + γ2 + δ).

Разрез Bi2Te2S–BiI3 (рис. 9). Кривая ликвидуса
состоит из двух ветвей, отвечающих первичной
кристаллизации δ- и γ2-фаз. В очень узком интер-
вале составов из жидкости первично кристалли-
зуется соединение BiI3. Ниже ликвидуса в интер-
валах составов 8–68 и 68–97 мол. % BiI3 кристал-
лизация продолжается моновариантно по
эвтектическим кривым e2U3 и U3U4. В результате
на T–x-диаграмме образуются области L + γ2 + δ и
L + γ1 + γ2 соответственно. В области составов 8–
68 мол. % BiI3 при 807 K протекает нонвариантная
переходная реакция. В интервале 8–50 мол. % BiI3
эта реакция заканчивается избытком γ2-фазы и
образованием трехфазной области γ1 + γ2 + δ, а в
интервале 50–65 мол. % BiI3 – избытком жидкой
фазы и образованием поля L + γ1 + γ2. В области
>50 мол. % BiI3 кристаллизация завершается по
эвтектической реакции E (668 K) и формируется
трехфазное поле γ1 + γ2 + BiI3.

Рис. 5. Проекция поверхности ликвидуса системы А. Поля первичной кристаллизации: 1 – β1; 2 – C; 3 – δ; 4 – β2; 5 –
γ1; 6 – γ2; 7 – BiI3. Пунктирная прямая – разрез BiTeI–BiSI.
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Таблица 2. Нонвариантные равновесия в системе
Bi2S3–Bi2Te3–BiI3

Точка 
на рис. 5 Равновесие

Состав, мол. %
T, K

BiI3 Bi2Te3

D1 L ↔ Bi2Te2S − 66.67 898

D2 L ↔ BiTeI 50 50 828

P1 L + β1 ↔ C 20 − 990

P2 L + C ↔ γ1 63 − 808

U1 L + β1 ↔ δ + c 13 880

U2 L + C ↔ γ1 + δ 64 775

U3 L + β2 ↔ γ2 + δ 43 807

U4 L + δ ↔ γ1 + γ2 74 753

e1 L ↔ β1 + β2 − 59 895

e2 L ↔ β2 + δ − 91 853

e3 L ↔ β2 + γ2 43 57 823

e4 L ↔ γ1 + BiI3 97 − 670

e5 L ↔ γ2 + BiI3 ~99 ~1 680

E L ↔ γ1 + γ2 + BiI3 ~99 1 668
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Разрез “Bi2TeS2”−BiI3 (рис. 10) пересекает че-
тыре из пяти трехфазных полей системы (рис. 2) и
отражает четырехфазные равновесия U1, U3, U4 и
E. Данный разрез проходит вблизи кривых моно-
вариантных равновесий U1U2, U2U4, U4E и пересе-
кает прилегающие окрестности поверхностей
ликвидуса C-, δ- и γ1-фаз. Поэтому слабые терми-
ческие эффекты, отвечающие их первичной кри-
сталлизации, перекрываются более интенсивны-
ми пиками моновариантных реакций. В этих об-
ластях кривые ликвидуса указаны пунктирными
линиями (рис. 10).

Сопоставление рис. 5 и 10 показывает, что по
этому разрезу протекает ряд моновариантных ре-
акций (кривые e1U1, P1U1, U1U2, U2U4, U4E и е4Е).
Процессы кристаллизации в различных областях
составов заканчиваются нонвариантными реак-
циями U1, U2, U4 и E, что приводит к образованию
в системе трехфазных областей β1 + δ + C, γ1 + δ +
+ C, γ1 + γ2 + δ и γ1 + γ2 + BiI3.

Изотермические разрезы

Изотермический разрез при 850 K (рис. 11a) от-
ражает наличие широкой жидкой области (L), а
также двух- (L + C, L + δ и L + β2) и трехфазных
(С + β1, L + C + δ, L + С + δ и L + β2 + δ) полей.

Изотермический разрез при 800 K представлен
на рис. 11б, из которого видно, что по сравнению

с рис. 11а площадь жидкости в системе значитель-
но уменьшилась, в то время как площади двух-
(L + C и L + δ) и трехфазных областей (L + C + δ)
увеличились. Кроме того, исчезли гетерогенные
области L + β2 и L + β2 + δ и сформировались но-
вые двух- (L + γ1, L + γ2, γ2 + δ, γ2 + β2) и трехфаз-
ные (L + C + γ1, L + γ2 + δ и β2 + γ2 + δ) поля.

Таблица 3. Моновариантные равновесия в системе
Bi2S3–Bi2Te3–BiI3

Кривая на рис. 5 Равновесие T, K

e1U1 L ↔ β1 + δ 895–880

P1U1 L + β1 ↔ C 990–880

U1U2 L ↔ C + δ 880–775

P2U2 L + C ↔ γ1 808–775

U2U4 L ↔ γ1 + δ 775–753

e2U3 L ↔ β2 + δ 853–807

e3U3 L ↔ β2 + γ2 823–807

U3U4 L ↔ γ2 + δ 807–753

U4E L ↔ γ1 + γ2 753–668

e4E L ↔ γ1 + BiI3 670–668

e5E L ↔ γ2 + BiI3 680–668

Рис. 6. Политермический разрез Bi2Te2S–BiTeI фазовой диаграммы системы А.
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Рис. 7. Политермический разрез BiSI–Bi2Te3 фазовой диаграммы системы А.
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Рис. 8. Политермический разрез Bi2S3–BiTeI фазовой диаграммы системы А.
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Изотермический разрез при 750 K (рис. 11в)
имеет ряд характерных особенностей, а именно:
дальнейшее уменьшение площади жидкой фазы и
сдвиг ее к вершине BiI3 концентрационного тре-
угольника, а также образование ряда новых гете-
рогенных полей по сравнению с изотермическим
разрезом при 800 K. Видно, что при 750 K в под-
системе Bi2S3–BiSI–BiTeI–Bi2Te3 нет фазовых
областей с участием жидкой фазы, и картина фа-
зовых равновесий почти такая же, как на диа-
грамме твердофазных равновесий при комнатной
температуре (рис. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании комплекса эксперименталь-
ных данных получена полная взаимосогласо-
ванная картина фазовых равновесий в системе
Bi2S3–Bi2Te3–BiI3. Показано, что она является
квазитройной плоскостью четверной системы
Bi–Te–S–I. Построены некоторые поли- и изо-
термические сечения фазовой диаграммы, а так-
же проекция поверхности ликвидуса. Определе-
ны поля первичной кристаллизации и области го-
могенности фаз, а также типы и координаты нон-

Рис. 9. Политермический разрез Bi2Te2S–BiI3 фазовой диаграммы системы А.
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и моновариантных равновесий системы. В систе-
ме выявлены ограниченные области твердых рас-
творов на основе сесквисульфида и сесквителлу-
рида висмута, а также тройных соединений
Bi2Te2S, BiSI и BiTeI. Установлено, что определя-
ющая роль в формировании фазовых полей на
диаграмме твердофазных равновесий принадле-
жит δ-фазе на основе Bi2Te2S, которая находится
в коннодной связи со всеми фазами системы, за
исключением BiI3. Полученные фазы переменно-
го состава представляют интерес как потенциаль-
ные топологические изоляторы, полупроводники
Рашбы, термоэлектрические и оптические мате-
риалы.
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Работа выполнена в рамках научной программы
международной лаборатории “Перспективные мате-
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созданной на базе Института катализа и неорганиче-
ской химии НАН Азербайджана и Международного
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ной финансовой поддержке Фонда развития науки при
Президенте Азербайджанской Республики – грант
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Рис. 10. Политермический разрез “Bi2Te2S”−BiI3 фазовой диаграммы системы А.
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ВВЕДЕНИЕ

В данной статье в продолжение работ [1–8] ис-
пользуется методология последовательных транс-
формаций фазовых диаграмм, сопровождающихся
изменением их топологической структуры – би-
фуркациями. Такие трансформации могут проис-
ходить при изменении действующих на систему
обобщенных сил (в первую очередь давления),
при математическом моделировании, а также при
рассмотрении ряда фазовых диаграмм с одним
постоянным компонентом, в то время как вто-
рым компонентом являются аналоги по Перио-
дической системе, в первую очередь соединения
редкоземельных элементов.

В соответствии с третьим законом термодина-
мики (энтропия системы, находящейся в равно-
весии, стремится к нулю при стремлении темпера-
туры к абсолютному нулю [9]), все фазы переменно-
го состава (твердые растворы, нестехиометрические
фазы) должны или распасться (на компоненты или
другие фазы постоянного состава), или перейти в
строго упорядоченное состояние [10–12]. Упоря-
дочение твердых растворов с образованием новых
фаз происходит в системах различного химического
состава [13]: металлов [14, 15], оксидов [16–22], в
том числе силикатов [23–26] и боратов [13], а так-
же фторидов [27–34], карбидов, нитридов [35] и т.д.
Упорядочение может происходить по механиз-
мам первого или второго рода, а также через тем-

пературную область существования несоразмер-
ных фаз [10]. В упорядоченных фазах в пределе
различные атомы занимают строго определенные
кристаллографические позиции с коэффициен-
тами заполнения, равными единице [14]. Как
правило, упорядочение носит последовательный
характер, начинаясь с частичной дифференциа-
ции атомов по кристаллографическим позициям.
Кристаллографическая группа симметрии упоря-
доченной фазы является подгруппой симметрии
разупорядоченной фазы [36–38]. Упорядочение и
изменение симметрии также могут быть связаны
с изменением колебательных мод и заключаются
в фиксации определенных кристаллографиче-
ских ориентаций асимметричных фрагментов
(тетраэдрических, треугольных группировок и
т.д.).

Процессы распада и упорядочения твердых
растворов, происходящие при низких температу-
рах, часто сопровождаются образованием мета-
стабильных фаз и затруднены для эксперимен-
тального изучения из-за медленной кинетики
[10]. В справочниках по диаграммам состояния
металлических систем эти области (начиная с не-
которой критической температуры) изображены,
как правило, в неравновесном состоянии, так как
не экстраполируется стягивание однофазных по-
лей в точки при Т → 0 K.

При изменении обобщенных сил, действую-
щих на систему, или при замене атомов (ионов)
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на их аналоги по Периодической системе может
происходить повышение устойчивости упорядо-
ченных фаз, в том числе выход их на равновесие с
расплавом. Этот случай имеет принципиальное
значение, поскольку позволяет получать (выра-
щивать) монокристаллы упорядоченных фаз из
рассматриваемой системы без добавления посто-
роннего растворителя. При инконгруэнтном
плавлении рост кристаллов проводится из несте-
хиометрического расплава с использованием тех-
ники выращивания из раствора в расплаве. При
дальнейшем повышении устойчивости упорядо-
ченных фаз может происходить их переход к кон-
груэнтному плавлению, что позволяет выбирать из
всех известных методов выращивания кристаллов
(методы Бриджмена, Чохральского и др.). Возмож-
ность выращивания монокристаллов важна как для
проведения структурных исследований, так и для
создания нового материала.

Обычно один неупорядоченный твердый рас-
твор порождает несколько упорядоченных фаз (в
случае несоразмерных фаз – бесконечно много).
Для простоты рассмотрим образование только
одной упорядоченной фазы. Будем рассматри-
вать только фазовые переходы первого рода, хотя в

процессах упорядочения фазовые переходы часто
идут как переходы второго рода или близкие к ним.

Рассмотрим сначала процессы возникновения
упорядоченной γ-фазы при низких температурах.
Возможные сценарии представлены на рис. 1–4.
На всех рисунках L – расплав, α, β, γ – твердые
фазы (α – неупорядоченный твердый раствор),
пунктир – метастабильные равновесия, штрих-
пунктир – двухфазные равновесия при равенстве
составов сосуществующих фаз. Упорядоченная γ-
фаза всегда имеет узкую область гомогенности,
быстро сходящую на нет при понижении темпе-
ратуры.

Возникновение упорядоченной фазы проис-
ходит при некотором критическом значении ион-
ного радиуса переменного катиона, совместимом
с соответствующим координационным полиэд-
ром в структуре упорядоченной фазы, или при
некотором критическом давлении, при котором
соотношение размеров катиона и аниона дости-
гает соответствующего значения. Возникновение
фазы (или ее исчезновение, если рассматривать
обратное направление изменения управляющего
параметра) может происходить как бифуркация
снижения температуры трехфазного равновесия

Рис. 1. Последовательность участков Т–х-фазовых диаграмм, отвечающих образованию и повышению устойчивости
упорядоченной γ-фазы (а–е) в случае, когда состав упорядоченной фазы лежит вне концентрационной области устой-
чивости неупорядоченного твердого раствора α, и соответствующая р–Т-проекция (ж). Пунктир – метастабильные
равновесия, штрих-пунктир – равенство составов сосуществующих фаз, кружки – точки бифуркации.
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до абсолютного нуля (рис. 1, 2) [4]. При этом за-
висимость соответствующей температуры Т(р) на
Т–р-проекции монотонна (рис. 1ж, 2ж) и имеет
вертикальную касательную при Т → 0. Это следу-
ет из обобщенного уравнения Клаузиуса–Кла-
пейрона для равновесия (k + 1)-фаз в k-компо-
нентной системе:

(1)

с учетом того, что ΔS → 0 при Т → 0. Условие вер-
тикальной касательной справедливо и для зави-
симостей Т(r), если термодинамические функции
сосуществующих фаз являются гладкими функ-
циями r [39].

Возрастание устойчивости упорядоченной фа-
зы проявляется в повышении верхней температу-
ры ее существования. Возможны варианты этого
процесса. В первом из них она достигает области
существования жидкого состояния (рис. 1), пере-
ходя через бифуркацию равновесия четырех фаз
А1II (три твердые фазы и расплав, рис. 1в) к ин-
конгруэнтному, а затем (через бифуркацию, рис. 1д)
к конгруэнтному плавлению. Всего на рис. 1 име-
ют место три бифуркации, отвечающие видам Б3,
А1II, Б1II по классификации [5, 6]. Во втором вари-

= Δ Δ/ /dT dp V S

анте (рис. 2) упорядоченная фаза “втыкается” и
“врастает” в область неупорядоченного твердого
раствора. Для корректного описания точки кон-
такта (рис. 2б) необходимо учитывать, что, со-
гласно уравнению Ван-дер-Ваальса, для каждой
из сосуществующих фаз в бинарных системах [40]
в случае постоянства давления справедливо урав-
нение:

(2)

Левая часть уравнения (2) отвечает тангенсу на-
клона граничных кривых, Δх и ΔS равны разностям
концентраций и энтропий сосуществующих фаз,
производные изобарно-изотермического потенци-
ала G и энтропии S взяты по концентрации х в од-
ной и той же фазе. Из этого уравнения следует,
что равенство составов сосуществующих фаз
Δх = 0 влечет за собой существование горизон-
тальной касательной к кривым равновесия двух
фаз (∂Т/∂x = 0).

( ) ( )

2

2
,

,

.p T

p

p T

Gx
xT

Sx x S
x

 ∂Δ  ∂ ∂ =
∂∂ Δ − Δ
∂

Рис. 2. Последовательность участков Т–х-фазовых диаграмм, отвечающих образованию и повышению устойчивости
упорядоченной γ-фазы (а–е) в случае, когда состав упорядоченной фазы лежит в пределах концентрационной области
устойчивости неупорядоченного твердого раствора α, и соответствующая р–Т-проекция (ж). Обозначения те же, что
и на рис. 1.
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Схема трансформаций, изображенная на рис. 2,
включает четыре бифуркации (рис. 2ж), отвечаю-
щие видам Б3, Б1II, А1II, Б1II по классификации
[5, 6].

Возможно также возникновение фазы в двух-
фазной области при некоторой Т ≠ 0 (рис. 3). γ-Фаза
первоначально ограничена двумя трехфазными
равновесиями одинакового типа, лежащими на
одной кривой на Т–р-проекции (рис. 3ж). Ниж-
няя граница устойчивости упорядоченной фазы
быстро достигает абсолютного нуля (бифурка-
ция Б3). Возрастание верхней температуры устой-
чивости может идти по сценарию рис. 1б–1е или
по сценарию рис. 2б–2е. Процесс, представлен-
ный на рис. 3, включает четыре бифуркации, со-
ответствующие видам Б4, Б3, Б1II, Б1II по класси-
фикации [5, 6].

Еще один вариант возникновения упорядо-
ченной фазы – это ее образование на краю неупо-
рядоченного твердого раствора (рис. 4). Посколь-
ку граница области гомогенности твердого рас-
твора α определяется, помимо его собственной
устойчивости, наличием сосуществующей β-фа-
зы, необходимо учитывать предварительное за-
рождение упорядоченной фазы в пределах мета-
стабильного твердого раствора (при Т = 0 или на

границе спинодальной устойчивости) с последую-
щим выходом равновесий в стабильную область.
Соответствующая критическая точка (рис. 4в) от-
вечает бифуркации нового вида, не рассмотрен-
ного в [6]. Ей можно присвоить наименование
Б1IX. Поскольку в момент касания имеет место
равенство составов α- и γ-фаз, кривая раствори-
мости α-фазы имеет горизонтальную касатель-
ную, следовательно, предварительно на ней дол-
жен был появиться перегиб. Эта бифуркация по-
рождает два трехфазных равновесия одного типа
(αβγ), являющихся двумя ветвями одной кривой
на р–Т-проекции (рис. 4е, 4ж). Для решения во-
проса о том, имеется ли на этой кривой точка воз-
врата (рис. 4е) или она является гладкой в окрест-
ности точки бифуркации (рис. 4ж), необходимо
рассматривать конкретные модели упорядочения.

Еще один вариант возникновения упорядо-
ченной фазы – ее образование внутри области го-
могенности неупорядоченного твердого раствора
α (рис. 5). При этом возникает замкнутая область
существования γ-фазы с точками максимума и
минимума равновесий γ ↔ α. Такая бифуркация
также ранее не рассматривалась, ей можно при-
своить наименование В2. При расширении поля
устойчивости γ-фазы происходит низкотемпера-

Рис. 3. Последовательность участков Т–х-фазовых диаграмм, отвечающих образованию и повышению устойчивости упо-
рядоченной γ-фазы (а–е) в случае, когда образование происходит в двухфазной области α + β при температуре Т ≠ 0 K, и
соответствующая р–Т-проекция (ж). Обозначения те же, что и на рис. 1.
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турный выход ее за область гомогенности α-фазы
с появлением двух трехфазных горизонталей α +
+ β + γ, которые на Т–р-проекции объединяются
в одну кривую. На рис. 5в изображено касание
точкой минимума кривой растворимости неупо-
рядоченного твердого раствора α, что соответ-
ствует горизонтальной касательной к кривой на-
сыщения α-фазы (рис. 5в) и бифуркации Б1VIII.
Таким образом, в процессе, изображенном на рис. 5,
имеют место три бифуркации: В2, Б1VIII и Б3.

В процессе повышения термической устойчи-
вости упорядоченной фазы, находящейся в обла-
сти концентрационной и температурной устой-
чивости неупорядоченного твердого раствора,
возможны два варианта. В первом случае она пе-
реходит на край устойчивости твердого раствора,
что может происходить как в твердом состоянии
(рис. 3г–3е), так и в контакте с расплавом
(рис. 2д–2е). Дальнейшая эволюция с повыше-
нием устойчивости упорядоченной фазы проте-
кает по схеме, представленной на рис. 1.

Второй весьма интересный вариант – это вы-
ход упорядоченной фазы на равновесие с распла-
вом за счет прорыва поля неупорядоченного
твердого раствора и разрезания его на две части.
Соответствующий сценарий представлен на
рис. 6. При этом имеют место три бифуркации:
контакт упорядоченной фазы с кривой солидуса
(рис. 6б, бифуркация Б1VII) с образованием двух
трехфазных равновесий α + γ + L (объединенных
на р–Т-проекции в одну кривую), разрезанием
поля неупорядоченного твердого раствора α на
два с образованием изолированной бертоллидной
фазы α'; переход от инконгруэнтного к конгру-
энтному плавлению γ-фазы (рис. 6в–6г, бифурка-
ция Б1II) и исчезновение α'-фазы за счет стягива-
ния верхней и нижней температурных границ ее
устойчивости (рис. 6г–6д, бифуркация А2).

На рис. 6б изображено касание кривой ликви-
дуса верхней точкой устойчивости γ-фазы (би-
фуркация Б1VII). Поскольку в этой точке из-за
равенства составов граничные кривые α- и γ-фаз

Рис. 4. Последовательность участков Т–х-фазовых диаграмм, отвечающих образованию и повышению устойчивости
упорядоченной γ-фазы (а–д) в случае, когда образование происходит на краю области существования неупорядочен-
ного твердого раствора α, и соответствующие р–Т-проекции (е, ж). Обозначения те же, что и на рис. 1.
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имеют общую горизонтальную касательную, гео-
метрически и солидус также должен в точке каса-
ния становиться “горизонтальным”. В общем
случае этого не происходит. На рис. 7 изображена
более детальная последовательность общего слу-
чая касания солидуса с γ-фазой без точки с гори-
зонтальной касательной. Сначала имеет место
боковое касание двухфазных областей α + γ и γ + L,
которое образует две трехфазные горизонтали,
отвечающие равновесиям α + γ + L (бифуркация
Б4 по классификации [6]). В дальнейшем проис-
ходит еще одна бифуркация, отвечающая перехо-
ду γ-фазы к инконгруэнтному плавлению (би-
фуркация Б1II [6]). На р–Т-проекции рис. 7, в от-
личие от рис. 6, линия максимумов равновесия
α + γ пересекается с кривой αγL не в точке мини-
мального значения р.

Таким образом, предложенная в [6] бифурка-
ция Б1VII образуется при слиянии двух бифурка-
ций – Б4 + Б1II. Чтобы определить, в каких случа-
ях осуществляется такое слияние, рассмотрим
уравнение Ван-дер-Ваальса (2). Поскольку ра-

венство составов жидкой и твердых фаз исключа-
ется, единственной возможностью реализации
горизонтального солидуса является равенство ну-
лю второй производной изобарно-изотермиче-
ского потенциала по концентрации. Такое равен-
ство соответствует границе устойчивости фазы по
отношению к диффузии [41] и выполняется для
множества точек, принадлежащих спинодалям
или фазовым переходам второго рода. Таким об-
разом, этот вариант бифуркации с горизонталь-
ным солидусом имеет место, если упорядочение
протекает как фазовый переход второго рода или
как граничное состояние, переходное от фазово-
го перехода первого рода к фазовому переходу
второго рода (трикритическая точка [42, 43]).

Заметим, что рис. 1–4 отображают действие
правила Юм-Розери [10, 44]: появление фазы с
узкой областью гомогенности резко ограничива-
ет область существования соседней фазы пере-
менного состава.

Рассмотрим реальное осуществление этих сце-
нариев. Процесс повышения устойчивости упо-

Рис. 5. Последовательность участков Т–х-фазовых диаграмм, отвечающих образованию и повышению устойчивости
упорядоченной γ-фазы (а–д) в случае, когда образование происходит внутри области существования неупорядочен-
ного твердого раствора α, и соответствующая р–Т-проекция (е). Обозначения те же, что и на рис. 1.
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рядоченных фаз осуществляется в рядах систем
MF2–RF3, где М = Сa, Sr, Ва, Pb; R – pедкозе-
мельные элементы при уменьшении ионного ра-
диуса R3+ (увеличение порядкого номера РЗЭ)
[27, 29–31, 33]. В частности, переход от системы
PbF2–TmF3 к системе PbF2–YbF3 соответствует
переходу от схемы рис. 1б к рис. 1е: фаза Pb4R3F17
выходит на инконгруэнтное плавление [33]. Вза-
имоотношения неупорядоченного твердого рас-
твора UO2+x и упорядоченной фазы U4O9 в систе-
ме U–O [16] очень близки к переходной точке на
рис. 2б (бифуркация Б1II).

Со сценарием, изображенным на рис. 3, мож-
но сопоставить соотношения упорядоченных
флюоритоподобных фаз Na7R13F46 (R = Ho–Lu, Y)
и неупорядоченных твердых растворов
Na0.5 ‒ xR0.5 + xF2 + 2x флюоритовой структуры (R =
= Pr–Lu) в ряду систем NaF–RF3 [45, 46]. Порож-
дение фазы Na7R13F46 происходит в системе с
HoF3, причем для R = Ho, Er, Y эти фазы существу-
ют в узком температурном интервале (рис. 3б).
Нижняя граница устойчивости доходит до нуля
температуры, начиная с R = Tm.

Прорыв упорядоченных фаз через область не-
упорядоченного твердого раствора имеет место в
системах Bi2O3–МО [22, 47], а также ZrO2–R2O3 и
HfO2–R2O3 [18]. В частности, в системах
(Zr,Hf)O2–R2O3 устойчивость фаз со структурой
пирохлора идеализированного состава (Zr,Hf)2R2O7
повышается при увеличении ионного радиуса
редкоземельного катиона. В системах HfO2–R2O3
образование такой фазы в области флюоритового
твердого раствора Hf1 – хRхO2 – 0.5х отмечено для
R = Tb (рис. 6а). Фаза выходит на инконгруэнт-
ное плавление в системе с R = Sm (рис. 6в), разре-
зая область флюоритового твердого раствора на
две части. Для R = Pr–La характер плавления та-
ких фаз конгруэнтный (рис. 6д).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотренные теоретические случаи повы-

шения устойчивости упорядоченных фаз находят
соответствие среди фазовых диаграмм реальных
бинарных систем. Можно полагать, что дальней-
шие исследования низкотемпературных фазовых
равновесий расширят знания о соответствующих
процессах и позволят расширить ассортимент

Рис. 6. Последовательность участков Т–х-фазовых диаграмм, отвечающих повышению устойчивости упорядоченной
γ-фазы (а–д), находящейся внутри области неупорядоченного твердого раствора α, и соответствующая р–Т-проекция
(е). Обозначения те же, что и на рис. 1.
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функциональных материалов на основе упорядо-
ченных фаз.
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На основании анализа структурных особенностей Tl5Te3 спрогнозировано существование и прове-
ден синтез тройных соединений Tl9DyTe6 и Tl4DyTe3. Показано, что оба соединения являются трой-
ными структурными аналогами Tl5Te3 (пр. гр. I4/mcm) и имеют следующие параметры тетрагональ-
ных решеток: a = 8.8781(7), c = 12.9762(14) Å, Z = 2 (Tl9DyTe6) и a = 8.8588(9), c = 13.0524(16) Å, Z = 4
(Tl4DyTe3). Для определения полей первичной кристаллизации и гомогенности этих соединений
изучены фазовые равновесия системы Tl–Dy–Te в области составов Tl2Te–Tl5Te3–Tl4DyTe3. По-
строены фазовые диаграммы боковых составляющих Tl5Te3–Tl4DyTe3 и Tl2Te–Tl4DyTe3, некоторые
внутренние политермические разрезы и изотермическое сечение при 300 K фазовой диаграммы, а
также проекции поверхностей ликвидуса и солидуса. Установлено, что область гомогенности твер-
дых растворов со структурой Tl5Te3 включает стехиометрические составы соединений Tl9DyTe6 и
Tl4DyTe3 и занимает бóльшую часть (более 90%) площади концентрационного треугольника Tl2Te–
Tl5Te3–Tl4DyTe3.

Ключевые слова: теллуриды таллия-диспрозия, фазовые равновесия, поверхность ликвидуса, твер-
дые растворы, кристаллическая решетка
DOI: 10.31857/S0044457X21040127

ВВЕДЕНИЕ

Халькогениды редкоземельных элементов
(РЗЭ), обладающие высокой термостойкостью,
устойчивостью к резким изменениям условий
окружающей среды, уникальными магнитными,
оптическими и термоэлектрическими свойства-
ми, являются важнейшими функциональными
материалами современных высоких технологий
[1–9].

Поиск и разработка физико-химических ос-
нов направленного синтеза новых многокомпо-
нентных халькогенидных фаз и материалов бази-
руются на данных по фазовым равновесиям. Од-
ним из рациональных путей разработки
подобных материалов является поиск сложных
структурных аналогов уже известных соедине-
ний, обладающих такими же свойствами, и опти-
мизация их характеристик направленным леги-
рованием [10–13].

К подобным матричным соединениям отно-
сится Tl5Te3 [14], который в силу особенностей
кристаллической структуры имеет ряд катион- и
анионзамещенных структурных аналогов: Tl4AХ3,
Tl9BХ6 и Tl5X2Г (A = Sn, Pb; B = Sb, Bi; Х = Se, Te;
Г = Cl, Br, I) [15–24]. Указанные соединения яв-
ляются термоэлектриками с аномально низкой
теплопроводностью [25–32], а некоторые из них
изучаются как потенциальные материалы для
применения в инфракрасной оптоэлектронике,
светодиодах и фотодетекторах, работающих в
среднем и дальнем ИК-спектральных диапазонах
[33–36]. Кроме того, недавние исследования по-
казали, что они проявляют свойства топологиче-
ского изолятора [37–39].

Основными структурными элементами кри-
сталлической решетки соединения Tl5Te3 [13]
(рис. 1) являются октаэдры теллура, в которых
атомы теллура имеют две различные позиции:
атомы Te(1) расположены в двух противополож-

УДК 544.31:546.65'24

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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ных вершинах октаэдров вдоль оси с, а атомы
Те(2) занимают остальные позиции. Атомы тал-
лия по своим позициям в кристаллической ре-
шетке также подразделяются на два типа: часть
катионов – Tl(1) – располагается в эквивалент-
ных позициях с кратностью 16, а другая часть –
Tl(2) – в позициях с кратностью 4. Учитывая
условие электронейтральности, можно предпо-
ложить, что в позициях с кратностью 16 находят-
ся катионы Tl+, а с кратностью 4 – они чередуют-
ся с Tl3+.

Замещение половины атомов Tl, расположен-
ных в позициях с кратностью 4, катионами B3+ при-

водит к образованию соединений типа Tl9BTe6, а их
полное замещение катионами A2+ – соединений ти-
па Tl4АTe3. Соединения типа Tl5X2Г образуются
при замещении атомов Те(1) ионами галогена.
При этом электронейтральность системы обеспе-
чивается уменьшением степени окисления ионов
Tl3+ → Tl+ [12].

Используя вышеуказанные структурные осо-
бенности Tl5Te3, нами были синтезированы но-
вые лантаноидсодержащие аналоги типа Tl9LnХ6
[40, 41]. Изучение фазовых диаграмм некоторых си-
стем типа Tl–Ln–Te в области Tl2Te–Tl5Te3–
Tl9LnTe6 (Ln = Gd, Tb, Tm) показало, что соедине-
ния типа Tl9LnTe6 являются фазами переменного
состава с широкой областью гомогенности [42–44].
По данным [45–48], соединения указанного типа
проявляют одновременно высокую термоэлек-
трическую добротность и магнитное упорядоче-
ние.

Известно, что лантаноиды проявляют степени
окисления +2 и +3. В соединениях типа Tl9LnTe6
они имеют степень окисления +3. Учитывая су-
ществование соединений типа Tl4AIVХ3, мы пред-
положили возможность образования также со-
единений состава Tl4LnTe3, в которых РЗЭ будет
проявлять степень окисления +2.

В настоящей работе мы сообщаем о синтезе со-
единений Tl9DyTe6 и Tl4DyTe3 – новых структур-
ных аналогов Tl5Te3 и приводим результаты иссле-
дования фазовых равновесий в системе Tl–Dy–Te
в области составов Tl2Te–Tl5Te3–Tl4DyTe3 (А).

Соединения Tl2Te и Tl5Te3 плавятся конгру-
энтно при 695 и 723 K и образуют между собой эв-
тектику (693 K, ~34 ат. % Те) [49]. Tl5Te3 кристал-
лизуется в тетрагональной сингонии (пр. гр.
I4/mcm; a = 8.930, c = 12.598 Å; Z = 4) [14], а моно-
клинная решетка Tl2Te (пр. гр. С2/С) имеет пара-
метры: a = 15.662, b = 8.987, с = 31.196 Å, β =
= 100.76°, Z = 44 [50].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения исследований использовали
высокочистые элементы, приобретенные у фир-
мы Alfa Aesar.

Для предотвращения окисления на воздухе
таллий хранится в воде, поэтому его высушивали
непосредственно перед использованием. Прини-
мая во внимание токсичность таллия и его соеди-
нений, во время работы с ним были использова-
ны защитные перчатки.

Конгруэнтно плавящиеся соединения Tl5Te3 и
Tl2Te синтезировали сплавлением стехиометри-
ческих количеств указанных элементарных ком-
понентов в эвакуированных (~10–2 Па) кварцевых

Рис. 1. Основной структурный элемент кристалличе-
ской решетки Tl5Te3 [13].

Tl(1)

Te(1)
Tl(2)

Te(2)
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ампулах при 750 K с последующим медленным
охлаждением.

Учитывая предыдущий опыт по синтезу соеди-
нений Tl9LnTe6, а именно инконгруэнтный харак-
тер их плавления [41–43] и тугоплавкость РЗЭ,
соединения Tl9DyTe6 и Tl4DyTe3 были синтезиро-
ваны керамическим методом по специально раз-
работанной методике. При синтезе были исполь-
зованы не элементарные компоненты, а стехио-
метрические количества теллурида таллия Tl2Te,
лантаноида и теллура, поскольку лантаноиды с
таллием образуют термодинамически стабильные
соединения, препятствующие дальнейшей реак-
ции синтеза тройных соединений. После сплав-
ления при 1000 K для приведения сплавов в со-
стояние, максимально близкое к равновесному,
литые негомогенизированные образцы были пе-
ретерты в порошок, тщательно перемешаны, за-
прессованы в цилиндрическую таблетку и ото-
жжены при 700 K в течение 1000 ч.

Однофазность синтезированных соединений
контролировали методами ДТА и РФА. Темпера-
туры плавления и кристаллографические данные
соединений Tl5Te3 и Tl2Te совпадали с литератур-
ными данными [14, 50]. Дифракционные карти-
ны полученных сплавов составов Tl9DyTe6 и
Tl4DyTe3 были аналогичны таковым для Tl5Те3.
Индицированием дифрактограмм получены сле-
дующие параметры тетрагональных решеток:

Tl9DyTe6: a = 8.8781(7), c = 12.9762(10) Å, Z = 2
(пр. гр. I4/mcm),

R-Bragg = 1.842;
Tl4DyTe3: a = 8.8588(6), c = 13,0524(9) Å, Z = 4

(пр. гр. I4/mcm),
R-Bragg = 1.793.
На термограмме нагревания Tl9DyTe6 в интер-

вале температур от комнатной до 1400 K обнару-
жены эндотермические эффекы при 743 и 1190 K.
Первый соответствует разложению по перитекти-
ческой реакции, а второй – полному переходу в
жидкое состояние. На термограмме же соедине-
ния Tl4DyTe3 присутствовал лишь один эндоэф-
фект при 766 K. Учитывая, что оба указанных об-
разца были получены в гомогенном виде только
после длительного термического отжига, этот эф-
фект нельзя отнести к конгруэнтному плавле-
нию. По-видимому, соединение Tl4DyTe3 также
плавится с разложением по перитектической ре-
акции, и его полный переход в жидкое состояние
происходит при температуре выше 1400 K.

Сплавы системы А готовили также сплавлени-
ем из предварительно синтезированных исход-
ных соединений при 900 K в вакуумированных
кварцевых ампулах. Принимая во внимание, что
даже длительный (1000 ч) гомогенизирующий от-
жиг литых негомогенизированных сплавов по-
добных систем [42–44] не приводит к получению

равновесных образцов, образцы, полученные
сплавлением, были перетерты в порошок в агато-
вой ступке, тщательно перемешаны, запрессова-
ны в таблетки и отожжены при температуре 680 K
в течение 1000 ч. Все эти операции были проведе-
ны в боксе, заполненном аргоном.

С целью предотвращения взаимодействия
диспрозия с кварцевой ампулой синтез Tl9DyTe6,
Tl4DyTe3 и сплавов исследуемой системы прово-
дили в графитизированных ампулах.

Исследования проводили методами диффе-
ренциального термического (ДТА) и рентгенфа-
зового (РФА) анализа.

Кривые нагревания снимали на дифференци-
альном сканирующем калориметре DSC Netzsch
404 F1 Pegasus system и на собранной на основе
электронного регистратора данных TC-08 Ther-
mocouple Data Logge установке многоканального
ДТА в интервале температур от комнатной до
~1400 K. Порошковые дифрактограммы исход-
ных соединений и промежуточных сплавов сни-
мали на дифрактометре Bruker D8 с CuKα-излуче-
нием в интервале углов 2θ = 10°–70°. Индициро-
вание дифрактограмм и уточнение параметров
решетки проводили с помощью программного
обеспечения Topas 4.2 методом Le Bail.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Совместная обработка экспериментальных

данных позволила получить комплекс взаимосо-
гласованных данных по фазовым равновесиям в
системе А (табл. 1, рис. 2–9).

Изотермическое сечение при 300 K
фазовой диаграммы

На рис. 2 и 3 приведены порошковые дифрак-
тограммы некоторых сплавов по разрезам Tl5Te3–
Tl4DyTe3, Tl2Te–Tl9DyTe6 и Tl2Te–Tl4DyTe3.

Видно, что по разрезу Tl5Te3–Tl4DyTe3 (рис. 2)
исходные соединения и промежуточные сплавы
имеют одинаковую дифракционную картину с
некоторым смещением линий отражения, что
указывает на образование непрерывного ряда
твердых растворов.

По разрезам Tl2Te–Tl9DyTe6 и Tl2Te–Tl4DyTe3
сплавы, содержащие более 30 мол. % Tl9DyTe6,
однофазны, а сплавы состава 20 мол. % Tl9DyTe6
(Tl4DyTe3) состоят из двухфазной смеси α + δ
(рис. 3).

В табл. 1 приведены параметры кристалличе-
ских решеток δ-твердых растворов по вышеука-
занным разрезам.

Нами также был изучен ряд сплавов вне ука-
занных разрезов и на основании всех данных
РФА построена диаграмма твердофазных равно-
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весий при 300 K (рис. 4). Видно, что подсистема А
состоит из трех фазовых полей: α, δ и α + δ. Не-
прерывный ряд δ-твердых растворов в боковой
системе Tl5Te3–Tl4DyTe3 сильно проникает вглубь
концентрационного треугольника и охватывает
свыше 90% его площади. На основе Tl2Te образу-
ется узкая область гомогенности (α-фаза). Эти
однофазные области разделены двухфазным по-
лем α + δ, в котором составы сосуществующих

фаз находятся на плоскости элементарного тре-
угольника А. Таким образом, изученная концен-
трационная область системы Tl–Dy–Te ниже со-
лидуса является самостоятельной подсистемой.

Поверхности ликвидуса и солидуса

Ликвидус системы А (рис. 5) состоит из четы-
рех полей, отвечающих первичной кристаллиза-

Таблица 1. Данные ДТА и РФА некоторых образцов системы Tl–Dy–Te в области составов Tl2Te–Tl5Te3–
Tl4DyTe3

* Параметры определены из дифрактограмм двухфазных сплавов α + δ соответствующих валовых составов.

Состав Термические эффекты 
нагревания, K Типы и параметры кристаллической решетки, Å

Система Tl5Te3–Tl4DyTe3

Tl5Te3 723 Тетрагональная, I4/mcm, a = 8.930 (3), c = 12.598 (6)
Tl4DyTe3, мол. %

10 728 –
20 725–732 a = 8.9131(8), c = 12.7556(13)
30 727–737 –
40 735–742, 1135 a = 8.8881(9), c = 12.9002(12)
50 743, 1180 a = 8.8781(8), c = 12.9762(14)
60 745–750, 1195 a = 8.8722(7), c = 12.9993(13)
70 748–757, 1190 –
80 752–760, 1185 a = 8.8624(8), c = 13.0291(14)
90 –

100 767 a = 8.8588(9), c = 13.0524(16)
Система 2.667Tl2Te –Tl4DyTe3

Tl2Te 698 Моноклинная, С2/с, a = 15.662(8), b = 8.987(4), c = 31.196(12), β = 100.760°
Tl4DyTe3, мол. %

10 700–706 –
20 706–740 Тетрагональная, I4/mcm, a = 8.9055(8)*, c = 12.7593(13)*
30 706–760 a = 8.9051(8)*, c = 12.7598(13)*
40 725–767 a = 8.9044(7), c = 12.7712(15)
60 748–767 a = 8.8859(7), c = 12.8793(15)
80 760–767 a = 8.8727(9), c = 12.9636(14)

Система 5.333Tl2Te–Tl9DyTe6

Tl9DyTe6, мол. %

10 699–703
20 703–722 a = 8.9141(7)*, c = 12.6995(15)*
30 713–730 a = 8.9143(7), c = 12.6990(15)
40 720–737 a = 8.9086(7), c = 12.7392(14)
60 730–743 a = 8.8976(7), c = 12.8237(15)
80 737–743, 1120 a = 8.8842(7), c = 12.9002(14)
90 738–743, 1160 –

100 743, 1190 a = 8.8781(8), c = 12.9762(14)
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ции α-, δ-фаз, а также соединений TlDyTe2 и
DyTe, существующих за пределами рассмотрен-
ной концентрационной области. Эти поля раз-
граничены рядом кривых моновариантных рав-
новесий и нонвариантных точек. Типы и темпе-
ратуры этих равновесий приведены в табл. 2.

Кривая KU, разграничивающая поверхности
ликвидуса TlDyTe2 и DyTe, является фрагментом
эвтектической кривой, которая берет начало от
точки нонвариантного переходного равновесия
L + Dy2Te3 ↔ TlDyTe2 + DyTe, находящейся за
пределами данного концентрационного тре-

Рис. 2. Порошковые дифрактограммы сплавов по разрезу Tl5Te3–Tl4DyTe3 системы А.
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20 мол. % Tl5Te3 + 80 мол. % Tl4DyTe3

Рис. 3. Порошковые дифрактограммы сплавов по разрезам Tl2Te–Tl9DyTe6 и Tl2Te–Tl4DyTe3 системы А.
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Рис. 4. Изотермическое сечение при 300 K фазовой диаграммы системы А.
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угольника. Пересечение кривой KU с перитекти-
ческой кривой p1U приводит к установлению в
системе нонвариантного переходного равновесия
U (рис. 5, табл. 2). Другая перитектическая кривая
разграничивает поверхности ликвидуса TlDyTe2 и
δ-фазы. Рис. 2 отражает фрагмент p3M этой кри-
вой, продолжающейся за пределами концентра-
ционного треугольника А.

Таким образом, в отличие от диаграммы твер-
дофазных равновесий (рис. 4), проекция объем-
ной фазовой диаграммы системы Tl–Dy–Te в
рассмотренной концентрационной области
(рис. 5) не является самостоятельной подсисте-
мой, так как в гетерогенных равновесиях участву-
ют твердые фазы TlDyTe2 и DyTe (табл. 2), находя-
щиеся вне этой области.

Рис. 6. Политермическое сечение Tl2Te–Tl4DyTe3.
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Таблица 2. Нон- и моновариантные равновесия в системе Tl2Te–Tl5Te3–Tl4DyTe3

Точка или кривая на рис. 5 Равновесие T, K

p1 L + DyTe ↔ Tl4DyTe3 767

p2 L + δ ↔ α 706

p3 L + TlDyTe2 ↔ Tl9DyTe6 743

p4 L + δ ↔ α 703

e L ↔ α + δ 693

U L + DyTe ↔ TlDyTe2 + δ 750

KU L ↔ DyTe + TlDyTe2 1180–750

p2p4; p4e L + δ ↔ α 706–703, 703–693

p1U L + DyTe ↔ δ 767–750

Up3; p3M L + TlDyTe2 ↔ δ 750–743, 743–735
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Рис. 7. Политермическое сечение  Tl2Te–Tl9DyTe6.
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Политермические разрезы

Ниже в контексте с проекциями поверхностей
ликвидуса и солидуса (рис. 5), а также диаграм-
мой твердофазных равновесий (рис. 4) рассмот-
рены боковые составляющие и некоторые поли-
термические разрезы фазовой диаграммы систе-
мы А.

Разрез Tl2Te–Tl4DyTe3 (табл. 1, рис. 6) являет-

ся частью квазибинарной системы Tl2Te–DyTe и
характеризуется образованием α- и δ-твердых
растворов по перитектическим реакциям при 706
и 767 K. Точки перитектики р1 и р2 имеют составы
10 и 40 мол. % Tl4DyTe3 соответственно. Ликвидус
состоит из трех кривых, отвечающих первичной
кристаллизации α- и δ-фаз, а также соединения
DyTe. Предельная растворимость на основе
Tl4DyTe3 определена нами из графика зависимо-
сти параметров решетки от состава (рис. 5б). Вид-
но, что в пределах области гомогенности δ-фазы
эти зависимости линейны и, претерпевая излом
при предельном составе δ-фазы (35 мол. %
Tl4DyTe3), остаются постоянными.

8
3

Разрез Tl2Te–Tl9DyTe6 (табл. 1, рис. 7), яв-

ляющийся частью квазибинарной системы
Tl2Te–Dy2Te3, также характеризуется образова-
нием широкой области δ-твердых растворов. На
Т–х-диаграмме помимо кривых, отвечающих пер-
вичной кристаллизации α- и δ-фаз, нашла отраже-
ние также кривая ликвидуса соединения TlDyTe2.
Горизонтали при 703 и 743 K отвечают нонвариант-
ным перитектическим равновесиям (табл. 2), точки
перитектики р3 и р4 имеют составы 60 и 10 мол. %
Tl9DyTe6. Предельная растворимость на основе
Tl9DyTe6, определенная из концентрационных за-
висимостей параметров решетки, составляет
30 мол. % Tl9DyTe6 (рис. 7).

Разрез [В]–Tl4DyTe3 (рис. 8), где [В] – сплав

состава 50 мол. % Tl5Te3 боковой системы Tl2Te–

Tl5Te3. Из-за отсутствия необходимых термиче-
ских эффектов фазовые области при температу-
рах выше 800 K определены на основании общей
картины фазовых равновесий (рис. 5) и разграни-
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Рис. 9. Политермическое сечение Tl5Te3–Tl4DyTe3.
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чены пунктиром. Солидус состоит из одной кри-
вой, отвечающей концу кристаллизации δ-фазы.

Разрез Tl5Te3–Tl4DyTe3 (табл. 1, рис. 9) интере-
сен в связи с образованием непрерывного ряда
твердых растворов (δ) со структурой Tl5Te3 и тем,
что тройное соединение Tl9DyTe6 – второй струк-
турный аналог Tl5Te3 – по своему составу нахо-
дится в пределах области гомогенности δ-фазы.
Как видно из рис. 9, ликвидус состоит из кривых
первичной кристаллизации δ-фазы, TlDyTe2 и
DyTe. На кривых ДТА не обнаружены термиче-
ские эффекты, отвечающие ликвидусу DyTe. Об-
ласть L + DyTe разграничена нами пунктиром в
соответствии с рис. 5. Пунктиром также обозна-
чена трехфазная область L + DyTe + TlDyTe2, ко-
торая разграничивает две двухфазные области
(рис. 9). Анализ кривых ДТА отожженных спла-
вов показал, что, в отличие от других составов δ-
фазы, плавящихся в интервале температур, сплав
состава 50 мол. % Tl4DyTe3 (состав Tl9DyTe6) пла-
вится с разложением при постоянной температу-
ре (767 K). С другой стороны, на графике концен-
трационной зависимости параметров тетраго-
нальной решетки δ-фазы четко фиксируются
точки излома при данном составе.

В области составов 0–50 мол. % Tl4DyTe3 на-
блюдается резкое уменьшением параметра а и
увеличение параметра с. Это связано с тем, что за-
мещение половины атомов Tl(2) катионами Dy3+

приводит к усилению химической связи между
атомами Dy3+ и Те(2) и уменьшению соответству-
ющих межатомных расстояний. В области соста-
вов >50 мол. % Tl4DyTe3 наблюдаются менее вы-
раженные изменения параметров (уменьшение
параметра а и увеличение параметра с). По-види-
мому, в этой области составов одновременно с за-
мещением второй половины атомов Tl(2) со сте-
пенью окисления +1 на диспрозий происходит
также переход ионов Dy3+ в Dy2+ с несколько
большим кристаллографическим радиусом [51]. В
совокупности это приводит к менее выраженным
изменениям параметров решетки, чем в области
составов 0–50 мол. % Tl4DyTe3.

Таким образом, составы Tl9DyTe6 и Tl4DyTe3 δ-
фазы отличаются от других тем, что в них все ато-
мы, включая Dy, имеют строго определенные
кристаллографические позиции, что характерно
для химического соединения. Кроме того, в
Tl9DyTe6 диспрозий имеет степень окисления +3,
а в Tl4DyTe3 – +2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе синтезированы тройные соединения
Tl9DyTe6 и Tl4DyTe3 – структурные аналоги Tl5Te3.
Показано, что они плавятся с разложением по
перитектическим реакциям и кристаллизуются
в тетрагональной структуре. Для определения
полей первичной кристаллизации и гомогенно-
сти этих соединений изучены фазовые равнове-
сия в системе Tl–Dy–Te в области составов
Tl2Te–Tl5Te3–Tl4DyTe3. Построены фазовые диа-
граммы боковых составляющих Tl5Te3–Tl4DyTe3 и
Tl2Te–Tl4DyTe3, некоторые внутренние политер-
мические разрезы и изотермическое сечение при
300 K фазовой диаграммы, а также проекции по-
верхностей ликвидуса и солидуса. Установлено,
что область гомогенности твердых растворов со
структурой Tl5Te3 включает стехиометрические
составы соединений Tl9DyTe6 и Tl4DyTe3 и зани-
мает более 90% площади концентрационного
треугольника Tl2Te–Tl5Te3–Tl4DyTe3. На основе
Tl2Te образуется узкая область твердых растворов.
Полученные соединения и твердые растворы
представляют интерес как потенциальные термо-
электрические и магнитные материалы.
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Методом визуально-политермического анализа исследованы фазовые равновесия в разрезах систе-
мы ацетат калия–глицерин–вода при температурах 0…–62°C. Соотношение ацетата калия и глице-
рина в разрезах варьировалось от 3 : 1 до 1 : 3. Выявлены композиции, перспективные в качестве но-
вых противогололедных реагентов с хорошей плавящей способностью по отношению ко льду, об-
разующие низкотемпературные эвтектики.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в России и в других странах
в качестве противогололедных реагентов приме-
няются композиции, состоящие из солей щелоч-
ных и щелочноземельных металлов [1–19]. Вклю-
чение в состав солевой композиции глицерина
представляет интерес в связи с возможностью
разработки новых противогололедных реагентов,
поскольку глицерин, как и солевые компоненты,
обладает хорошими противогололедными свой-
ствами. Водный раствор глицерина концентра-
ции 66.7% (эвтектика) замерзает при температуре
–46.7°C [20].

Нами исследованы фазовые равновесия в раз-
резах системы ацетат калия–глицерин–вода при

температурах ниже 0°C с целью выявления про-
тивогололедных композиций, образующих низ-
котемпературные эвтектики со льдом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Фазовые равновесия в разрезах указанной си-

стемы изучали методом визуально-политермиче-
ского анализа [6] в специальном лабораторном
приборе, снабженном низкотемпературным тер-
мометром. Охлаждение проводили в сосуде Дью-
ара жидким азотом. В качестве исходных веществ
использовали ацетат калия и глицерин квалифи-
кации “ч. д. а”. По экспериментальным данным
строили политермы кристаллизации. Плавящую
способность композиций различного состава в

УДК 541/123

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Таблица 1. Температуры кристаллизации растворов системы KCH3COO–C3H5(OH)3–H2O (разрез с соотноше-
нием KCH3COO : C3H5(OH)3 = 3 : 1) в зависимости от концентрации компонентов в водном растворе (политерма
кристаллизации)
Концентрация KCH3COO + C3H5(OH)3 

в водном растворе, мас. %
Температура начала 
кристаллизации, °C Твердая фаза

5.0 –1.5 Лед
10.0 –3.0 »
20.0 –8.0 »
30.0 –16.0 »
40.0 –28.0 »
50.0 –47.0 »
55.0 –62.0 Лед + KCH3COO + C3H5(OH)3 (эвтектика)
57.0 –53.0 KCH3COO + C3H5(OH)3
60.0 –13.0 »
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Таблица 2. Температуры кристаллизации растворов системы KCH3COO–C3H5(OH)3–H2O (разрез с соотноше-
нием KCH3COO : C3H5(OH)3 = 1 : 1) в зависимости от концентрации компонентов в водном растворе (политерма
кристаллизации)

Концентрация KCH3COO + C3H5(OH)3
в водном растворе, мас. %

Температура начала 
кристаллизации, °C Твердая фаза

10.0 –3.0 Лед
20.0 –7.0 »
30.0 –12.5 »
40.0 –21.0 »
50.0 –32.5 »
60.0 –49.0 »
64.0 –58.0 Лед + KCH3COO + C3H5(OH)3 (эвтектика)
65.0 –54.0 KCH3COO + C3H5(OH)3
70.0 –43.0 »

Таблица 3. Температуры кристаллизации растворов системы KCH3COO–C3H5(OH)3–H2O (разрез с соотноше-
нием KCH3COO : C3H5(OH)3 = 1 : 3) в зависимости от концентрации компонентов в водном растворе (политерма
кристаллизации)
Концентрация KCH3COO + C3H5(OH)3

в водном растворе, мас. %
Температура начала 
кристаллизации, °C Твердая фаза

10.0 –2.5 Лед
20.0 –6.0 »
30.0 –11.0 »
40.0 –17.0 »
50.0 –25.5 »
60.0 –37.5 »
65.0 –46.0
69.0 –52.0 Лед + KCH3COO + C3H5(OH)3 (эвтектика)
70.0 –46.0 KCH3COO + C3H5(OH)3
80.0 –34.0 »

Таблица 4. Противогололедные свойства композиций в системе KCH3COO–C3H5(OH)3–H2O

Cостав композиции 
KCH3COO : C3H5(OH)3

Параметры эвтектики 
в системе соли–вода

Плавящая способность композиции ко льду 
при температуре, °C

температура, °С концентрация, мас. % –5.0 –10.0

3 : 1 (75% KCH3COO + 
+ 25% C3H5(OH)3)

–62.0 55.0 6.4 3.3

2 : 1 –59.0 57.0 6.4 3.3
1 : 1 –58.0 64.0 5.5 2.8
1 : 2 –56.0 68.0 4.9 2.6
1 : 3 –52.0 69.0 4.9 2.6
KCH3COO –62.0 47.5 7.3 4.3
C3H5(OH)3 –46.7 [2] 66.7 4.0 2.0

равновесных условиях рассчитывали по политер-
мам кристаллизации по формуле:

А = (100 – Сt)/Сt,
где А – плавящая способность композиции при
температуре t, Сt – концентрация раствора при
температуре [21]. Соотношение глицерина и аце-
тата калия в изучаемых разрезах варьировалось от
3 : 1 до 1 : 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1–3 приведены данные по фазовым
равновесиям в разрезах системы ацетат ка-
лия–глицерин–вода с соотношениями
KCH3COO : C3H5(OH)3 = 3 : 1, 1 : 1 и 1 : 3. Данные
по всем разрезам, а также по системам ацетат ка-
лия–вода и глицерин–вода представлены в табл. 4.
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Как следует из табл. 4, с увеличением содержа-
ния глицерина в составе композиции температура
эвтектики в системе KCH3COO–C3H5(OH)3–H2O
повышается от –62 до –52°C, оставаясь довольно
низкой. Все композиции с соотношением ацетата
калия и глицерина в пределах от 3 : 1 до 1 : 3 ха-
рактеризуются хорошей плавящей способностью
по отношению ко льду и могут быть использованы в
качестве противогололедных реагентов. Низкие
температуры эвтектик, образуемых этими компози-
циями, позволяют применять их в широком темпе-
ратурном интервале вплоть до –40…–45°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы фазовые равновесия в разрезах
системы ацетат калия–глицерин–вода с соотно-
шением KCH3COO : C3H5(OH)3 от 3 : 1 до 1 : 3 при
температурах 0…–60°C. Выявлены новые проти-
вогололедные композиции с хорошими противо-
гололедными свойствами, эффективные при низ-
ких температурах вплоть до –40…–45°C.
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Установлено, что объединение в одной молекуле двух бидентатных фрагментов
Ph2P(O)CH2C(O)N(Alk)– через амидный атом азота алкиленовым мостиком приводит к заметному
увеличению экстракции РЗЭ(III) из хлорнокислых растворов. Определена стехиометрия извлекае-
мых комплексов. Рассмотрено влияние строения экстрагента, концентрации HClO4 в водной фазе
и природы органического растворителя на эффективность извлечения ионов РЗЭ(III) в органиче-
скую фазу.

Ключевые слова: экстракция, РЗЭ(III), хлорная кислота, карбамоилметилфосфиноксиды
DOI: 10.31857/S0044457X21040243

ВВЕДЕНИЕ
Экстракционные методы широко используют-

ся для извлечения и концентрирования ионов
редкоземельных элементов (РЗЭ) из растворов
минеральных кислот [1–4]. Известно, что биден-
татные нейтральные фосфорорганические соеди-
нения (БНФОС), в частности диарил(диалкил-
карбамоилметил)фосфиноксиды (КМФО), обла-
дают в азотнокислых средах существенно более
высокой экстракционной способностью по отно-
шению к актинидам и РЗЭ(III), чем монодентат-
ные фосфорорганические соединения [5]. Влия-
ние строения КМФО на их экстракционную спо-
собность и селективность изучено достаточно
подробно [6–10]. В последнее время возрос инте-
рес к использованию в экстракционной практике
полифункциональных фосфорорганических реа-
гентов [11–15]. Показано, что лиганды, получен-
ные присоединением нескольких КМФО-групп к
пространственно предорганизованной структур-
ной основе, обладают более высокой экстракци-
онной способностью по отношению к ионам ак-
тинидов и РЗЭ(III), чем сами КМФО [16].

Отмечена определенная зависимость экстрак-
ционной способности соединений с двумя
КМФО-фрагментами от характера и способа со-
единения этих фрагментов. Показано, что в азот-
нокислых средах 1,7-бис(дибутилкарбамоил)-1,7-

(дифенилфосфинил)гептан, молекула которого
содержит две координирующие группы
Ph2P(O)CHC(O)NBu2, соединенные через мети-
новые группы пентаметиленовой цепочкой, мало
отличается по своей экстракционной способно-
сти по отношению к Am(III) [17] и РЗЭ(III) [18] от
КМФО Ph2P(O)CH2C(O)NBu2. С другой сторо-
ны, объединение в одной молекуле двух биден-
татных фрагментов Ph2P(O)CH2C(O)NH– через
амидный атом азота ди- или триэтиленгликоле-
вой цепочкой [19], а также алкиленовым [20] или
ариленовым мостиком [21] приводит к заметному
увеличению экстракции U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III)
из азотнокислых растворов.

При переходе от азотнокислых к хлорнокис-
лым средам экстракция U(VI), Am(III) и РЗЭ(III)
растворами БНФОС [22–27], а также замещен-
ных дигликольамидов [28] и дипиколинамидов
[29] значительно возрастает. Возможные причи-
ны такого “перхлоратного” эффекта обсуждались
в работах [22, 23, 30, 31]. Этот эффект использо-
ван для увеличения эффективности концентри-
рования U(VI), Am(III) и РЗЭ(III) из растворов
азотной и фосфорной кислот при добавлении не-
больших количеств HClO4 или перхлоратов ще-
лочных металлов в водную фазу [24, 25].

УДК 542.61: 546.442

ФИЗИКОХИМИЯ
РАСТВОРОВ
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Сведения об экстракции ионов РЗЭ(III) из
перхлоратных сред соединениями, содержащими
два КМФО-фрагмента, ограничены [20, 32].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния характера соединения КМФО-фрагментов в
молекуле экстрагента на эффективность экстрак-
ции РЗЭ(III) из хлорнокислых растворов. Для
этого рассмотрено межфазное распределение
РЗЭ(III) между растворами HClO4 и органиче-
ской фазой, содержащей соединения I–III, раз-
личающиеся длиной алкиленового мостика меж-
ду координирующими фрагментами, а также со-

единение V с пиперазиновым фрагментом между
фрагментами КМФО и соединение VI, молекула
которого содержит две координирующие КМ-
ФО-группы, соединенные через метиновые груп-
пы пентаметиленовой цепочкой. Эффективность
экстракции ионов РЗЭ(III) этими экстрагентами
сопоставлена с эффективностью их экстракции
монофосфорильным аналогом VII, а также с ли-
тературными данными по экстракции ионов
РЗЭ(III) соединением IV [33] в сопоставимых
условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения I–III, V [34], VI, VII [35] получены

известными методами.
Распределение РЗЭ(III) в экстракционных си-

стемах изучали на модельных растворах 0.03–
5.0 моль/л HClO4. Исходные водные растворы с
концентрацией каждого элемента 2 × 10–6 моль/л
готовили растворением соответствующих перхло-
ратов в воде с последующим добавлением HClO4 до
требуемой концентрации. Используемые реакти-
вы соответствовали марке “х. ч.”. В качестве орга-
нических растворителей использовали 1,2-ди-
хлорэтан, нитробензол, хлороформ и о-ксилол
марки “х. ч.” без дополнительной очистки. Рас-
творы экстрагентов в органических растворите-
лях готовили по точным навескам.

Опыты по экстракции проводили в пробирках
с притертыми пробками при температуре 21 ± 1°С
и соотношении объемов органической и водной
фаз 1 : 1. Контакт фаз осуществляли на роторном ап-
парате для перемешивания со скоростью 60 об/мин

в течение 1 ч. Предварительно установлено, что
этого времени достаточно для установления по-
стоянных значений коэффициентов распределе-
ния (DLn).

Содержание РЗЭ(III) в исходных и равновес-
ных водных растворах определяли методом масс-
спектрометрии с ионизацией пробы в индуктив-
но связанной плазме с использованием масс-
спектрометра X-7 (Thermo Electron, США). Со-
держание элементов в органической фазе опреде-
ляли после реэкстракции раствором 0.1 моль/л
оксиэтилидендифосфоновой кислоты. Коэффи-
циенты распределения элементов рассчитывали
как отношение их концентраций в равновесных
фазах. Погрешность определения коэффициен-
тов распределения не превышала 5%. Концентра-
цию HClO4 в равновесных водных фазах находи-
ли потенциометрическим титрованием раство-
ром NaOH.
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ТУРАНОВ и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучена экстракция РЗЭ(III) растворами со-
единений I–VII в дихлорэтане с одинаковой кон-
центрацией КМФО-групп из раствора 1 моль/л
HClO4. Результаты сравнительного анализа вели-
чин коэффициентов распределения РЗЭ(III)
(DLn) для изученных соединений представлены на
рис. 1. Видно, что характер объединения коорди-
нирующих фрагментов в молекуле экстрагентов
I–VI существенно влияет на эффективность экс-
тракции РЗЭ(III). Реагент VI, в молекуле которо-
го две координирующие КМФО-группы соеди-
нены через метиновые группы пентаметиленовой
цепочкой, практически не экстрагирует РЗЭ(III)
в этих условиях (lgD < –2). Это может быть связа-
но с увеличением конформационной жесткости
метиновых мостиков между Р=О- и С=О-группа-
ми, препятствующим бидентатной координации
с ионами РЗЭ(III) [17]. Высказывалось также
предположение, что уменьшение числа атомов
водорода в мостике между Р=О- и С=О-группами
лиганда препятствует образованию системы во-
дородных связей с молекулами органического
растворителя, сольватирующего экстрагируемый
комплекс [36]. Экстракционная способность бис-
КМФО V, в молекуле которого координирующие
карбамоильные группы заблокированы жестким
пиперазиновым фрагментом, значительно сни-
жается по сравнению с его моноаналогом VII. Со-
единения I–IV экстрагируют РЗЭ(III) более эф-
фективно, чем их моноаналог VII. Одной из при-
чин этого может быть участие дополнительной
координирующей группы в комплексообразова-
нии с ионами Ln3+. Однако это предположение
требует подтверждения путем проведения струк-
турных исследований экстрагируемых комплек-
сов. Зависимость DLn от числа метиленовых групп
(n) в алкиленовом мостике между двумя коорди-
нирующими группами Ph2P(O)CH2C(O)NAlk но-
сит немонотонный характер. Наибольшие значе-
ния DLn наблюдаются при n = 4 и 5 (соединения II
и IV). Уменьшение длины алкиленового мостика
в молекуле соединения I сопровождается сниже-
нием DLn (рис. 1). Это может быть связано как с
наличием стерических препятствий для комплек-
сообразования с участием связанных через атом
азота карбамоильных фрагментов, так и со сни-
жением донорной способности координирую-
щих групп экстрагента I вследствие действия ин-
дукционного эффекта. С увеличением n от 2 до 4
это действие ослабляется, и величина DLn резко
возрастает. Снижение DLn при увеличении n от 5
до 6 (соединение III) может быть связано как с
увеличением расстояния между координирую-
щими центрами молекулы экстрагента, что пре-
пятствует полидентатной координации с ионом
металла, так и с увеличением размера алкильного
радикала R.

При экстракции соединениями I–VII из рас-
творов HClO4 наблюдается тенденция уменьше-
ния DLn с увеличением атомного номера (Z) РЗЭ
(рис. 1). Положение Y(III) в ряду РЗЭ(III) между
Ho(III) и Er(III) соответствует близости их ион-
ных радиусов [37]. Такой же характер зависимо-
сти DLn–Z отмечался ранее при экстракции
РЗЭ(III) растворами КМФО из азотнокислых
растворов [8, 38] и был объяснен увеличением
энергии гидратации ионов Ln3+ вследствие
уменьшения их ионных радиусов с возрастанием
Z [8]. Величины фактора разделения La(III) и
Lu(III) (βLa/Lu = DLa/DLu) при экстракции соеди-
нениями I–IV в дихлорэтане (βLa/Lu = 89.1, 107,
129, 120 для соединений I, II, III и IV соответ-
ственно) существенно выше, чем при экстракции
КМФО VII (βLa/Lu = 13.8). Это свидетельствует о
значительном повышении селективности экс-
тракции РЗЭ(III) из хлорнокислых растворов
растворами бис-КМФО I–IV по сравнению с их
моноаналогом VII.

Рассмотрено влияние концентрации HClO4 в
равновесной водной фазе на изменение коэффи-
циентов распределения РЗЭ(III) при экстракции
растворами соединений I–III и VII в дихлорэта-
не. Увеличение концентрации HClO4 сопровож-
дается ростом DLn во всем исследованном интер-
вале концентраций HClO4 (рис. 2), несмотря на
значительную соэкстракцию HClO4, приводя-
щую к снижению концентрации свободного экс-
трагента в органической фазе. Высказывалось
предположение, что протонирование экстрагента
в системе с HClO4 приводит к образованию пре-
дорганизованной структуры лиганда, что способ-
ствует увеличению его экстракционной способ-
ности [31].

Методом сдвига равновесия определено сте-
хиометрическое соотношение Ln(III) : экстрагент
I–III в экстрагируемых комплексах, свидетель-
ствующее о том, что соединения I–III в дихлор-
этане экстрагируют РЗЭ(III) из хлорнокислых
растворов в форме дисольватов. В частности, на
рис. 3 представлен угловой наклон зависимости
lgDLn–lg[L] для соединения II, который равен
2.0 ± 0.1. В аналогичных условиях БНФОС экс-
трагируют РЗЭ(III) в форме три- и тетрасольватов
[23, 27].

Природа органического растворителя оказы-
вает существенное влияние на эффективность
экстракции РЗЭ(III) соединениями I–III из
хлорнокислых растворов. Так, при экстракции из
раствора 1 моль/л HClO4 растворами 0.001 моль/л
соединения III значения lgDEu возрастают в ряду
о-ксилол (1.77) < дихлорэтан (2.38) < нитробензол
(>3.7) по мере увеличения их полярности и соль-
ватирующей способности. Подобные зависимо-
сти наблюдались и при экстракции РЗЭ(III) рас-
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творами БНФОС [36, 39]. При использовании
хлороформа в качестве разбавителя экстракция
РЗЭ(III) резко снижается (lgDEu < –1.2), что мо-
жет быть связано с уменьшением активности экс-
трагента в органической фазе вследствие образо-
вания водородных связей P=O…HCCl3 [36].

Сопоставление значений DLn при экстракции
РЗЭ(III) соединениями I–III из растворов HClO4 и
HNO3 (табл. 1) показало, что из растворов хлорной
кислоты РЗЭ(III) экстрагируются более эффектив-
но, чем из растворов азотной кислоты. Величина
“перхлоратного” эффекта, обычно выражаемая как
отношение коэффициентов распределения ионов

металлов при экстракции из растворов, содержа-
щих ионы  и , в сопоставимых условиях
(  = DLn( )/DLn( )), составляет 6.8 ×

× 104 при экстракции Eu(III) растворами 0.001 моль/л
соединения II в дихлорэтане из растворов
3 моль/л HClO4 и HNO3. Кроме того, при перехо-
де от азотнокислых сред к хлорнокислым значи-
тельно повышается селективность экстракции
РЗЭ(III): величины βLa/Lu составляют 18.2 и 245
соответственно.

Поскольку ионы РЗЭ(III) практически не экс-
трагируются соединениями I–III из растворов
соляной, серной и фосфорной кислот, исследова-
но влияние добавки HClO4 в водную фазу на эф-
фективность экстракции. Установлено, что до-
бавка 0.1 моль/л HClO4 в растворы 3 моль/л HCl,
H2SO4 или H3PO4 позволяет практически количе-
ственно извлекать микроколичества РЗЭ(III)
раствором 0.01 моль/л соединения II в дихлорэта-
не. Это позволяет использовать данное соедине-
ние для концентрирования ионов РЗЭ(III) из
растворов сложного солевого состава в присут-
ствии перхлорат-ионов.

−
4ClO −

3NO

− −
4 3ClO NOK −

4ClO −
3NO

Рис. 1. Экстракция РЗЭ(III) и Y(III) растворами 0.001 моль/л соединений I–III, IV [30], V и 0.002 моль/л соединения
VII в дихлорэтане из растворов 1 моль/л HClO4.

3.5

2.5

1.5

0.5

–0.5

–1.5

–2.5

–3.5
Y La Ce Nd Sm GdPr Eu Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

IV

lgDLn

II

III

I

VII

V
VI

Таблица 1. Коэффициенты распределения Eu(III) при
экстракции растворами 0.001 моль/л соединений I–III
в дихлорэтане из растворов 3 моль/л HClO4 и HNO3

Соединение DEu(HClO4) DEu(HNO3)

I 15.8 0.0095

II 2400 0.035

III 549 0.013
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ТУРАНОВ и др.

Полученные результаты показали, что объеди-
нение в одной молекуле двух бидентатных фраг-
ментов Ph2P(O)CH2C(O)NAlk- через амидный
атом азота алкиленовым мостиком приводит к за-
метному увеличению эффективности и селектив-
ности экстракции РЗЭ(III) из хлорнокислых рас-
творов. Экстракционная способность соедине-
ния V, в молекуле которого координирующие
группы соединены жестким пиперазиновым
фрагментом, значительно снижается по сравне-
нию с его моноаналогом VII. Зависимость DLn от
числа метиленовых групп (n) в алкиленовом мо-
стике между двумя координирующими группами
Ph2P(O)CH2C(O)N(R) носит немонотонный ха-
рактер и может зависеть также от природы ал-
кильного заместителя R. Максимальные значе-
ния DLn наблюдаются при n = 5. Ионы РЗЭ(III)
экстрагируются соединениями I–III из растворов
хлорной кислоты более эффективно и селектив-
но, чем из растворов азотной кислоты.
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Изучена селективность сорбции ионов серебра(I) сульфоэтилированными полиаминостиролами в
динамических условиях. Показано, что селективность извлечения ионов серебра(I) в присутствии
ионов меди(II) максимальна при рН 6.0 и скорости пропускания раствора 2 мл/мин. Получены ди-
намические выходные кривые сорбции ионов переходных и щелочноземельных металлов сульфо-
этилированными полиаминостиролами при их совместном присутствии в аммиачно-ацетатном бу-
ферном растворе. Установлено, что с увеличением степени модифицирования полиаминостирола
увеличивается селективность сорбции ионов серебра(I) из растворов сложного состава. Проведена
математическая обработка полученных динамических кривых моделями Томаса, Адамса–Бохарта
и Юна–Нельсона. Определены значения динамической емкости сорбентов, константы скорости
реакции, время выхода 50% сорбата. Показано, что для количественной десорбции ионов серебра(I)
с поверхности сорбентов достаточно 20.0 мл раствора азотной кислоты с концентрацией 1 моль/л.

Ключевые слова: ионы металлов, селективная сорбция, сульфопроизводные, динамическая емкость
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ВВЕДЕНИЕ

Серебро – металл, который широко использу-
ется в промышленности для изготовления юве-
лирных изделий, контактов, припоев, проводни-
ков, кино-, фотоматериалов и т.д. Применение в
различных областях находят и соединения сереб-
ра: галогениды серебра(I) используются для изго-
товления фотографических пленок; дисцианоар-
гентат(I) натрия применяется в процессе серебре-
ния гальваническим методом для изготовления
столовых изделий, нитраты серебра(I) использу-
ются при изготовлении зеркал, получении токо-
проводящего слоя, в составе медицинских препа-
ратов, таких как протаргол, колларгол и др. [1, 2].
Наночастицы серебра применяют для распозна-
вания биологических объектов, а также в меди-
цинской диагностике и биотехнологии [3]. С дру-
гой стороны, серебро является ферментным ядом
и способно накапливаться в различных объектах

окружающей среды и оказывать отрицательное
влияние на ее состояние [1].

Предварительное сорбционное концентриро-
вание серебра(I) при его определении в различ-
ных объектах позволяет значительно понизить
предел его определения, осуществить “сброс”
матрицы при анализе многокомпонентных проб,
избежать спектральных наложений при исполь-
зовании спектроскопических методов анализа. За
последние 5 лет для извлечения серебра(I) пред-
ложены различные материалы природного про-
исхождения [4–6], функционализированные сор-
бенты на основе неорганических [7–10] и органи-
ческих матриц [11–13]. Однако многие из них
характеризуются относительно невысокой селек-
тивностью: на извлечение серебра(I) оказывают
мешающее влияние ионы свинца [14], меди(II),
никеля(II), кобальта(II) [15, 16] и др. В ряде случа-
ев сорбция исследуется из индивидуальных
[17, 18], бинарных [19, 20], трехкомпонентных [11]
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растворов, что не позволяет достаточно полно оха-
рактеризовать селективные свойства сорбентов.

Ранее [21, 22] изучены сорбционные свойства
сульфоэтилированных полиаминостиролов с раз-
личными степенями модифицирования по отно-
шению к ряду ионов переходных и щелочнозе-
мельных металлов в статических условиях. Пока-
зано, что сорбенты селективно извлекают ионы
серебра(I), наибольшим мешающим влиянием
обладают ионы меди(II). Значительный интерес
представляет исследование сорбции в динамиче-
ском режиме, который во многих случаях обеспе-
чивает более высокую эффективность разделения
ионов металлов, не требует разделения фаз после
сорбции и позволяет автоматизировать процесс
разделения и концентрирования [23].

Целью настоящей работы является оптимиза-
ция условий селективного извлечения серебра(I)
из растворов сложного состава материалами на
основе сульфоэтилированного полиаминостиро-
ла в динамических условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сульфоэтилированный полиаминостирол со

степенями замещения атомов водорода амино-
группы 0.5, 0.7 и 1.0 (СЭПАС 0.5, СЭПАС 0.7 и
СЭПАС 1.0 соответственно) получали и иденти-
фицировали по методикам, описанным в работах
[21, 22].

Исследование сорбции ионов металлов СЭПАС 
в динамических условиях

Для выявления закономерностей влияния раз-
личных факторов (рН и скорости пропускания
раствора, массы сорбента) на селективность
сорбции ионов серебра(I) относительно меди(II)
СЭПАС в динамических условиях использовали
фракцию сорбента с диаметром зерна <0.071 мм.
Исследование влияния кислотности среды на се-
лективность сорбции ионов металлов СЭПАС про-
водили путем пропускания аммиачно-ацетатного
буферного раствора с фиксированным значением
рН (5.0, 5.5, 6.0, 6.5, 7.0), содержащего медь(II) и се-
ребро(I) в концентрациях 5 × 10–4 моль/л, через
концентрирующий патрон, в который предвари-
тельно помещали 0.0500 г сорбента с определен-
ной степенью модифицирования. На выходе из
патрона отбирали раствор порциями по 10.0 мл.
Аналогично проводили исследование влияния
скорости пропускания раствора (1, 2 и 5 мл/мин)
и массы сорбента (50, 100 мг) на селективность
сорбции ионов серебра(I) и меди(II) СЭПАС.
Влияние степени сульфоэтилирования полиами-
ностирола на селективность сорбции ионов пере-
ходных и щелочноземельных металлов проводи-
ли при следующих условиях: рН 6.0, скорость
пропускания раствора 2 мл/мин, масса сорбента

0.1000 г. После проведения сорбции осуществля-
ли десорбцию ионов металлов путем пропуска-
ния через концентрирующий патрон с сорбентом
1 М раствора азотной кислоты.

Содержание ионов металлов в растворах до и
после сорбции и десорбции определяли методом
атомно-эмиссионной спектроскопии с индук-
тивносвязанной плазмой (iCAP 6500 Duo Thermo
Electron).

По результатам экспериментов строили динами-
ческие выходные кривые в координатах С/С0 = f(V).

Полную динамическую обменную емкость
(ДОЕ, мкмоль/г) сорбентов рассчитывали по
формуле:

(1)

где V0 – общий объем выходящего раствора, про-
пущенный через сорбент до уравнивания кон-
центраций выходящего и исходного раствора, мл;
C0 – концентрация исходного раствора, мг/л; V –
объем порции выходящего раствора, 10.0 мл; С –
концентрация в порции выходящего раствора,
мг/л; g – масса навески сорбента, г; М – молярная
масса определяемого металла, г/моль.

Коэффициенты селективности сорбции ионов
серебра(I) по отношению к меди(II) (KAg(I)/Cu(II))
рассчитывали как отношение коэффициентов
распределения ионов меди(II) и серебра(I) между
раствором и сорбентом [24].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние кислотности среды на селективность 

сорбции ионов серебра(I) по отношению к ионам 
меди(II) СЭПАС 1.0 в динамическом режиме
Ранее [22] показано, что в статических условиях

возрастание степени модифицирования полиами-
ностирола приводит к увеличению селективности
сорбции серебра(I) по сравнению с медью(II). По-
этому для оптимизации условий избирательного из-
влечения серебра(I) выбран сорбент с максималь-
ной степенью модифицирования – СЭПАС 1.0.

Первым этапом исследования свойств
СЭПАС 1.0 было изучение влияния кислотности
среды на сорбцию ионов серебра(I) в присут-
ствии меди(II) в динамических условиях. Получе-
ны динамические выходные кривые сорбции
ионов металлов СЭПАС 1.0 при различных значе-
ниях кислотности. На рис. 1 в качестве примера
приведены зависимости, полученные при pH 5.0
и 6.0 (рис. 1). В табл. 1 приведены значения ДОЕ
сорбента по ионам меди(II) и серебра(I) и коэф-
фициентов селективности KAg(I)/Cu(II).

Из полученных результатов, представленных в
табл. 1, видно, что из аммиачно-ацетатного бу-
ферного раствора в наибольшей степени ионы се-

− Σ= 0 0 ( )ДОЕ ,V C VС
gМ
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ребра(I) извлекаются СЭПАС 1.0 при рН 6.5, од-
нако селективность их извлечения из бинарного
раствора выше при рН 6.0. Низкие значения ДОЕ
СЭПАС при рН 5.0–5.5 связаны с высокой степе-
нью протонирования аминогрупп сорбента, а при
рН 7.0–7.5 – с образованием устойчивых аммиач-
ных комплексов серебра(I) в растворе. По сравне-
нию со статическим режимом [22] в динамиче-
ских условиях сорбция серебра(I) в значительно
большей степени зависит от кислотности раствора,
однако наибольшая селективность сорбции данно-
го иона в обоих случаях реализуется при рН 6.0. В
этих условиях на динамических кривых сорбции
серебра(I) наблюдается участок, соответствую-
щий его количественному извлечению, что опре-
деляет перспективность использования сорбента
для предварительного селективного концентри-
рования данного иона.

Влияние скорости пропускания раствора 
на селективность сорбции ионов серебра(I)
по отношению к ионам меди(II) СЭПАС 1.0

в динамическом режиме

Исследование скорости пропускания на се-
лективность сорбции ионов серебра(I) по отно-
шению к ионам меди(II) СЭПАС 1.0 проводили
при их совместном присутствии в аммиачно-аце-
татном буферном растворе с рН 6.0, полученные
зависимости приведены на рис. 2.

Рассчитаны значения динамической обменной
емкости и коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II)
СЭПАС 1.0 для различных скоростей пропуска-
ния раствора (табл. 2).

Установлено, что с увеличением скорости про-
пускания раствора сорбция серебра(I) и меди(II)
СЭПАС 1.0 изменяется немонотонно. Наиболь-
шие значения ДОЕ по исследуемым ионам метал-
лов и коэффициентов селективности наблюдают-
ся при скорости пропускания раствора 2 мл/мин.
Меньшие значения ДОЕ при скорости пропуска-
ния раствора 5 мл/мин связаны с меньшим вре-
менем взаимодействия сорбента и сорбата. При
наименьшей скорости пропускания (1 мл/мин)
значительный вклад в механизм сорбции вносит
комплексообразование функциональных групп
СЭПАС с медью(II) и серебром(I). В этом случае
один ион металла координирует несколько функ-
циональных групп сорбента (в соответствии со
своим координационным числом), что определя-
ет меньшие значения ДОЕ по сравнению со ско-
ростью пропускания раствора 2 мл/мин, в случае
которой вклад комплексообразования по сравне-
нию с ионным обменом может быть несколько
меньше.

Из рис. 2 видно, что на начальном участке ди-
намических выходных кривых сорбции меди(II)
СЭПАС 1.0 (при V = 50–130 мл) количество ме-

Рис. 1. Динамические выходные кривые сорбции
ионов серебра(I) и меди(II) СЭПАС 1.0 в зависимости
от кислотности среды. Скорость пропускания рас-
твора 2 мл/мин, масса сорбента 0.0500 г. Аммиачно-
ацетатный буферный раствор: Cu(II): 1 – рН 5.0, 2 –
рН 6.0; Ag(I): 3 – рН 5.0, 4 – рН 6.0.
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Таблица 1. Влияние кислотности среды на значения
ДОЕ и коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II)
СЭПАС 1.0

Параметр
pH

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5

ДОЕ, мкмоль/г Ag(I) 219 314 460 501 346 345
Cu(II) 40 45 48 89 66 88

KAg(I)/Cu(II) 10.0 9.3 28.6 5.3 19.5 10.4

Рис. 2. Влияние скорости пропускания раствора на
сорбцию ионов меди(II) и серебра(I) СЭПАС в дина-
мическом режиме. Масса сорбента 0.0500 г. Скорость
пропускания раствора: 5 мл/мин (1 – Cu(II), 4 –
Ag(I)), 2 мл/мин (2 – Cu(II), 5 – Ag(I)), 1 мл/мин (3 –
Cu(II), 6 – Ag(I)).
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ди(II) в фильтрате превышает ее концентрацию в
исходном растворе (на соответствующих кривых
сорбции данного иона значение С/С0 превышает 1).
Очевидно, это связано с вытеснением меди(II)
ионами серебра (I), образующего с функциональ-
ными группами сорбента более устойчивые ком-
плексы.

Влияние массы сульфоэтилированного 
полиаминостирола на селективность сорбции ионов 

серебра(I) по отношению к ионам меди(II) 
в динамических условиях

Исследование влияния массы СЭПАС 1.0 на
сорбцию ионов серебра(I) и меди(II) проводили
при их совместном присутствии в аммиачно-аце-
татном буферном растворе в диапазоне массы
сорбента 50–100 мг. Значения динамической ем-
кости и коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II)
СЭПАС 1.0 для различных масс сорбента приве-
дены в табл. 3.

Установлено, что с увеличением массы
СЭПАС 1.0 увеличивается ДОЕ по ионам ме-
ди(II) и серебра(I) и коэффициент селективности
KAg(I)/Cu(II). Влияние массы на сорбцию ионов се-
ребра(I) и меди(II) объясняется с точки зрения
теории тарелок: согласно основному уравнению
данной теории, эффективность разделения ком-
понентов возрастает с увеличением длины колон-
ки (высоты сорбционного слоя) [24].

Исследование влияния степени 
сульфоэтилирования полиаминостирола 

на селективность сорбции ионов металлов
при их совместном присутствии в растворе 

в динамических условиях

Исследование влияния степени сульфоэтили-
рования полиаминостирола на селективность
сорбции ионов переходных и щелочноземельных
металлов СЭПАС 1.0 проведено в условиях, соот-
ветствующих наибольшей селективности сорб-
ции серебра(I) по сравнению с медью(II). В каче-
стве примера на рис. 3 приведены динамические
выходные кривые сорбции, полученные для
СЭПАС 0.5 и СЭПАС 1.0. Значения ДОЕ сорбен-
тов и коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II)
СЭПАС с различными степенями модифициро-
вания приведены в табл. 4.

Из рис. 3 видно, что на начальном участке ди-
намических выходных кривых сорбции ряда со-
путствующих ионов металлов (бария(II), каль-
ция(II), кадмия(II), кобальта(II), магния(II), ни-
келя(II), стронция(II) и цинка(II)) СЭПАС (при
V = 20–90 мл) наблюдается увеличение их кон-
центрации в фильтрате по сравнению с исходным
раствором (на соответствующих кривых сорбции
ионов металлов значение С/С0 превышает 1). В
наибольшей степени этот эффект проявляется
для СЭПАС 0.5 и значительно уменьшается с уве-
личением степени сульфоэтилирования сорбента.
Наблюдаемое явление объясняется вытеснением с
поверхности СЭПАС ионов, быстро сорбирующих-
ся в первые минуты контакта фаз серебром(I), обра-
зующим с функциональными группами сорбента
наиболее устойчивые комплексные соединения.

Установлено, что увеличение степени моди-
фицирования (СМ) сорбентов сульфоэтильными
группами приводит к значительному возрастанию
ДОЕ СЭПАС по ионам серебра(I). ДОЕ по сопут-
ствующим ионам металлов существенно меньше и
изменяeтся немонотонно с ростом СМ СЭПАС. В
случае ионов бария(II), стронция(II), кальция(II)
и магния(II) наблюдается возрастание ДОЕ с уве-
личением содержания сульфоэтильных групп в
составе сорбента, что позволяет сделать вывод об
извлечении этих ионов за счет электростатиче-

Таблица 2. Влияние скорости пропускания раствора
на значения ДОЕ (мкмоль/г) СЭПАС 1.0 по ионам се-
ребра(I) и меди(II) и коэффициентов селективности
KAg(I)/Cu(II)

Ион
металла

Скорость пропускания раствора, мл/мин

1 2 5

Ag(I) 667 734 510

Cu(II) 71.2 100 50.5

KAg(I)/Cu(II) 2.04 2.69 2.51

Таблица 3. Влияние массы СЭПАС на сорбцию ионов серебра(I) и меди(II) в динамических условиях

Масса СЭПАС 1.0, мг Ион металла ДОЕ, мкмоль/г KAg(I)/Cu(II)

50 Ag(I) 343 2.20

Cu(II) 38

100 Ag(I) 734 2.69

Cu(II) 100
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ского взаимодействия с рассматриваемыми груп-
пами.

Ранее [25] для сорбентов на основе сульфоэти-
лированного хитозана (СЭХ) выявлена аналогич-
ная закономерность влияния СМ на сорбцию
ионов щелочноземельных металлов в динамиче-
ских условиях. Однако в случае СЭХ рост СМ при-
водит к значительному уменьшению сорбции се-
ребра(I): при переходе от СЭХ 0.5 к СЭХ 1.0 ДОЕ
по серебру(I) уменьшается от 90.0 до 71.6 мкмоль/г
[25]. Аналогичная закономерность характерна и
для сорбции в статических условиях [26]. Это свя-
зано с понижением общей основности атома азо-
та аминогруппы СЭХ при увеличении степени его
модифицирования. Данное обстоятельство при-
водит к уменьшению устойчивости комплексных
соединений, образуемых ионами серебра(I) с
функциональными группами СЭХ. Очевидно,
что в случае СЭПАС увеличение СМ сорбента то-
же должно приводить к уменьшению основности
атома азота аминогруппы. Однако рост СМ дан-
ного сорбента в статических условиях не оказы-
вает значительного влияния на сорбцию сереб-
ра(I) [22], а в динамических – приводит к возрас-
танию ДОЕ по данному иону, значения которых
превышают соответствующие значения для СЭХ
в 10 раз. Это обстоятельство объясняется, во-пер-

вых, меньшей молекулярной массой звена
СЭПАС по сравнению с СЭХ, что определяет
большие значения ДОЕ по серебру(I) и относи-
тельно меньшее мешающее влияние со стороны
сопутствующих ионов металлов. Во-вторых, бо-
лее близкое расположение аминогрупп по отно-
шению друг к другу в случае СЭПАС в большей
степени отвечает требованиям центрального ато-
ма: известно [27], что для серебра(I) характерно
КЧ = 2 и комплексы линейной геометрии. В-тре-
тьих, аминогруппы в составе полиаминостирола
(pKa = 7.44 [28]) обладают большей основностью
по сравнению с хитозаном (pKa = 6.39–6.51 [29]),
что определяет бóльшую устойчивость комплек-
сов, образуемых СЭПАС с серебром(I), по срав-
нению с СЭХ.

В целом селективные свойства СЭПАС и СЭХ
коррелируют с комплексообразующими свой-
ствами их мономерного аналога – таурина, обра-
зующего наиболее устойчивые комплексы с ме-
дью(II) и серебром(I) [30].

Выявленная ранее [22] в статических условиях
закономерность возрастания селективности сорб-
ции серебра(I) по сравнению с медью(II) СЭПАС
сохраняется и в динамическом режиме (табл. 4).

Рис. 3. Динамические выходные кривые сорбции ионов металлов СЭПАС 0.5 (а) и СЭПАС 1.0 (б). Совместное при-
сутствие ионов металлов в растворе. Скорость пропускания раствора 2 мл/мин, масса сорбента 0.1000 г. 1 – Ag(I), 2 –
Cu(II), 3–10 – Ni(II), Ba(II), Sr(II), Cd(II), Ca(II), Mg(II), Zn(II), Co(II) соответственно.
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Таблица 4. Влияние степени модифицирования (СМ) полиаминостирола на значения ДОЕ по ионам металлов и
коэффициентов селективности KAg(I)/Cu(II) в условиях конкурентной сорбции

СМ
ДОЕ, мкмоль/г

KAg(I)/Cu(II)
Ag(I) Cu(II) Ni(II) Co(II) Zn(II) Cd(II) Mg(II) Ca(II) Sr(II) Ba(II)

0.5 459 86 2.6 0 23 0 8.3 5.0 8.3 23 1.94
0.7 694 115 20 0 28 0 4.0 3.0 17 28 2.60
1.0 759 87 28 0 14 6.3 8.8 8.3 38 36 3.52
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Определенный интерес представляет сравнение
сорбционных характеристик исследуемых материа-
лов с литературными данными. В табл. 5 обобщены
результаты, характеризующие сорбцию серебра(I)
различными сорбентами в динамических услови-
ях из индивидуальных, бинарных и многокомпо-
нентных растворов.

Из данных табл. 5 видно, что значения ДОЕ
сорбентов в значительной степени зависят от
условий эксперимента: начальной концентрации
ионов металлов, кислотности раствора, скорости
его пропускания и массы сорбционного материа-
ла. Тем не менее значения ДОЕ СЭПАС 1.0 по се-
ребру(I) сопоставимы с аналогичными значения-
ми для других исследованных сорбентов, а в ряде
случаев значительно превосходят их. К тому же в

случае бинарных и многокомпонентных раство-
ров помимо ионов серебра(I) в значительной сте-
пени рассмотренными материалами сорбируются
и другие ионы металлов [34, 35]. Сравнивая сорб-
ционные характеристики сульфоэтилированных
аминополимеров (табл. 1), можно заметить, что
СЭПАС имеет более высокие значения ДОЕ по
ионам серебра(I), чем СЭХ, что наглядно демон-
стрирует преимущества использования синтети-
ческой матрицы.

Математическая обработка динамических 
выходных кривых

Математическое компьютерное моделирова-
ние динамических кривых сорбции является важ-

Таблица 5. Сравнительные характеристики сорбционных материалов для извлечения серебра(I)

Примечание. F – скорость пропускания раствора, C0 – концентрация исходного раствора.

Сорбционный материал Ион металла ДОЕ, 
мкмоль/г Условия эксперимента Литература

Хлорметилированный поли-
стирол, модифицированный 
меркаптобензотиазолом

Ag(I) 493 рН 2; F = 5 мл/мин;
C0 = 4.6 × 10–4 моль/л

 [31]

Гранулы кофе, модифициро-
ванные поливиниловым 
спиртом и борной кислотой

Ag(I) 76.9 рН 6; F = 0.5 мл/мин;
C0 = 9.3 × 10–5 моль/л

 [32]

Хитозан Ag(I) 389 рН 6; F = 0.6–0.7 мл/мин;
C0 = 4.6 × 10–4 моль/л

 [33]

Биосорбент “Sargassum Fili-
pendula”

Ag(I)
Cu(II)

387
642

рН 5; F = 0.5 мл/мин;
C0 = 1–3 моль/л

 [34]

Нанопористый силикагель, 
модифицированный 3,4-
дигидроксибензальдегидом

Ag(I),
Au(III),
Cu(II),
Pd(II)

1480
1472
2045
1456

рН 5;
F = 16–18 мл/мин;
C0 (Ag(I)) = 1.8 × 10–5 моль/л
C0(Au(III)) = 1.1 × 10–5 моль/л
C0(Cu(II)) = 3.1 × 10–5 моль/л
C0(Pd(III)) = 1.1 × 10–5 моль/л

 [35]

Дитиооксамидированный 
полисилоксан

Ag(I)
Cu(II)
Ni(II), Co(II), Zn(II), 
Cd(II), Pb(II), Mn(II), 
Ca(II), Mg(II)

1150
150
<10

рН 6; F = 2 мл/мин;
C0 = 2 × 10–4 моль/л

 [36]

СЭХ 1.0 Ag(I)
Cu(II)
Ni(II), Co(II), Zn(II), 
Mn(II), Pb(II), Cd(II), 
Ca(II), Mg(II)
Sr(II), Ba(II)

71.6
34.4

<10.7

рН 6.5; F = 1 мл/мин;
C0 = 1 × 10–4 моль/л

 [25]

СЭПАС 1.0 Ag(I)
Cu(II)
Ni(II), Ba(II), Sr(II),
Cd(II), Ca(II), Mg(II), 
Zn(II), Co(II)

759
87

28–38
6.3–14

0

рН 6; F = 2 мл/мин;
C0 = 5 × 10–4 моль/л

Настоящая 
работа
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ной с практической точки зрения задачей: опре-
деляемые при этом параметры (константа скоро-
сти сорбции, емкость колонки и т.д.) позволяют
спрогнозировать вид динамических кривых сорб-
ции при различных значениях высоты колонки,
скорости пропускания раствора, исходной кон-
центрации компонента. Опубликовано большое
число работ [37–41], в которых рассмотрена воз-
можность применения различных математиче-
ских моделей для описания процесса сорбции и
определения его параметров в динамическом ре-
жиме.

В настоящей работе полученные динамиче-
ские выходные кривые сорбции ионов серебра(I)
и меди(II) обрабатывали наиболее широко при-
меняемыми моделями Томаса, Юна−Нельсона и
Адамса−Бохарта [42].

Для описания динамики сорбции и определе-
ния значений параметров моделей для ионов се-
ребра(I) и меди(II) проводили процедуру мини-
мизации при помощи математического пакета
OriginPro 8.0.

Из полученных результатов (табл. 6) видно,
что константы скорости сорбции ионов сереб-
ра(I) СЭПАС, полученные при обработке зависи-
мостей моделями Адамса–Бохарда, Томаса,
Юна–Нельсона, для всех степеней модифициро-
вания близки между собой. Аналогичный резуль-
тат получен и для ионов меди(II). Анализируя по-
лученные значения коэффициентов корреляции
(R2), можно сделать вывод, что наилучшим обра-
зом динамические выходные кривые сорбции
ионов серебра(I) и меди(II) СЭПАС описываются
моделями Юна–Нельсона и Томаса. Поскольку

данные модели имеют одинаковые формы урав-
нения, значения коэффициентов корреляции
совпадают. Между тем параметры, входящие в
уравнения моделей Томаса и Юна–Нельсона,
имеют различный физический смысл. Так, при-
менение уравнения Томаса для обработки динами-
ческих выходных кривых позволяет рассчитать зна-
чения константы скорости сорбции (в мл/(мг мин))
и емкости колонки, уравнения Юна–Нельсона –
значения константы скорости сорбции (в мин–1)
и время, требуемое для выхода из колонки 50%
сорбата. Расчетные значения динамической ем-
кости из уравнений Адамса–Бохарда, Томаса,
Юна–Нельсона несколько превышают экспери-
ментально полученные данные (табл. 6). Наибо-
лее хорошо с экспериментальными данными со-
гласуются значения ДОЕ, рассчитанные путем
обработки кривых с помощью уравнения Томаса,
что согласуется с соответствующими коэффици-
ентами корреляции.

Исследование регенерационных свойств СЭПАС 
в динамических условиях

Регенерационные свойства сорбента являются
важным показателем, отражающим возможность
его повторного использования. Для десорбции
ионов металлов с поверхности сорбентов обычно
применяют растворы минеральных кислот, сла-
бых оснований или комплексообразующих ве-
ществ [43]. Чтобы оценить регенерационные свой-
ства сорбентов, исследовали десорбцию ионов ме-
ди(II) и серебра(I) с поверхности СЭПАС в
динамических условиях. Для этого после проведе-
ния сорбции рассматриваемых ионов 1 М раствор

Таблица 6. Результаты обработки динамических выходных кривых сорбции ионов серебра(I) и меди(II) СЭПАС
с различными степенями модифицирования моделями Адамса–Бохарда, Томаса, Юна–Нельсона

Примечание. kAB – константа скорости адсорбции, описывающая массоперенос из жидкости в твердую фазу; N0 – динами-
ческая емкость колонки; kTh – константа скорости Томаса; Q0 – максимальное извлечение иона металла; kYN – константа
скорости, 1/мин; τ – время, требуемое для выхода из колонки 50% сорбата, мин.

Модель Параметры,
единицы измерения

Степень модифицирования СЭПАС

0.5 0.7 1.0 0.5 0.7 1.0

Ag(I) Cu(II)

Адамса–Бохарта kAB × 104, л/(мин мг) 1.92 3.18 2.61 1.30 1.59 2.31

N0, мкмоль/г 860 980 1027 220 273 180

R2 0.827 0.954 0.971 0.823 0.931 0.949

Томаса kTh, мл/(мг мин) 1.25 1.60 0.85 8.13 8.94 10.63
Q0, мкмоль/г 447 721 750 113 184 120

R2 0.983 0.996 0.992 0.984 0.982 0.996

Юна–Нельсона kYN × 102, мин–1 3.06 3.98 2.23 14.0 15.6 14.6

τ, мин 98.7 156 154 20.9 33.5 27.7

R2 0.983 0.996 0.992 0.984 0.982 0.996
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азотной кислоты объемом 70.0 мл пропускали со
скоростью 2 мл/мин через концентрирующий па-
трон, заполненный 0.1000 г СЭПАС. Кривые элю-
ирования (зависимость концентрации серебра(I) и
меди(II) от объема элюата) ионов металлов с по-
верхности СЭПАС раствором азотной кислоты
приведены на рис. 4.

По результатам проведенных исследований
установлено, что ионы серебра(I) и меди(II) ко-
личественно десорбируются с поверхности
СЭПАС 1 М раствором азотной кислоты. При этом
для полной десорбции ионов меди(II) и серебра(I) в
рассматриваемых условиях достаточно 20 мл рас-
твора регенеранта (рис. 4). Бóльшая часть сереб-
ра(I) десорбируется уже первой порцией раствора
азотной кислоты. Таким образом, показано, что
поверхность исследуемых сорбентов может быть
полностью регенерирована с использованием от-
носительно небольшого количества разбавленно-
го раствора азотной кислоты. Кроме того, уста-
новлено, что в таких условиях сорбенты могут вы-
держивать минимум три цикла сорбция–
десорбция без существенной потери емкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выявлена закономерность увеличения дина-

мической емкости и селективности сорбции
ионов серебра(I) сорбентом на основе сульфоэти-
лированного полиаминостирола с увеличением
степени его модифицирования в присутствии ряда
сопутствующих ионов переходных и щелочнозе-
мельных металлов. Путем математической обработ-
ки динамических выходных кривых сорбции ионов
серебра(I) и меди(II) СЭПАС моделями Томаса,
Адамса–Бохарда и Юна–Нельсона определены
значения параметров сорбции, в том числе значе-
ния констант скорости и динамической емкости
по исследуемым ионам металлов. Установлено,

что наибольшей селективности сорбции сереб-
ра(I) по сравнению с медью(II) отвечает скорость
пропускания раствора 2 мл/мин и pH 6.0 Показа-
но, что поверхность СЭПАС может быть полно-
стью регенерирована в динамических условиях
при использовании 20.0 мл 1 М раствора азотной
кислоты. Показано, что использование синтети-
ческой полиаминостирольной матрицы для син-
теза сульфоэтилированных материалов позволяет
получить более эффективный сорбент для селек-
тивной сорбции серебра(I) по сравнению с хито-
заном.
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Работа посвящена выделению хлоридных комплексов платиновых металлов, в частности [IrCl6]3– и
[IrCl6]2–, из солянокислых растворов с различным содержанием хлорид-иона методом сорбции. В
качестве сорбентов использованы модифицированные кремнеземы, полученные химическим при-
соединением к их поверхности короткоцепочечных молекул полиэтиленимина (ПЭИ) c последую-
щим сшиванием и кватернизацией, что приводит к образованию тонкого слоя наносимых ионных
жидкостей. Подобран ПЭИ с низкой молекулярной массой (600, ~12 звеньев) и преимущественно
линейными молекулами. Подвижность цепей полиэтиленимина предопределяет возможность его
многоточечной прививки к поверхности кремнезема. Приведены методики синтеза сорбентов и их
структурные характеристики. Выявлены зависимости сорбции ионов Ir(III) и Ir(IV) от концентра-
ции HCl, H+, Cl–. Сорбционное равновесие достигается в течение 2–5 мин, что типично для матери-
алов на основе мезопористого кремнезема и указывает на анионообменный механизм связывания.
Количественная десорбция ионов Ir(IV) достигается горячим раствором NH4Cl. Сорбенты опробова-
ны для отделения Ir(IV) от Pt(IV) и Rh(III). Полученные результаты могут быть рекомендованы для
извлечения ионов платиновых металлов из хлоридных растворов сложного состава.

Ключевые слова: комплексные хлориды платиновых металлов, низкомолекулярный полиэтилени-
мин, мезопористый кремнезем, анионный обмен
DOI: 10.31857/S0044457X21040048

ВВЕДЕНИЕ
Иридий – редкий платиновый металл, годовое

потребление которого в настоящее время состав-
ляет чуть более 8 т [1]. Он применяется для изго-
товления термоэлектрических генераторов, тер-
мопар, термоэмиссионных катодов и топливных
баков, используемых в космических аппаратах
[2]. Уникальные свойства иридия, такие как вы-
сокая прочность и твердость, огнеупорность и из-
носостойкость, высокая коррозионная стой-
кость, делают его незаменимым для производства
тиглей, которые используются для выращивания
крупных монокристаллов в основном для лазер-
ной техники и электронных приборов, свечей за-
жигания для двигателей с искровым зажиганием.
Металлический иридий и его соединения приме-
няются также в катализе и медицине.

Выделение иридия из растворов различного
состава осложняется рядом факторов, среди ко-
торых в первую очередь следует выделить высо-
кую кинетическую инертность комплексов ири-
дия и наличие двух характерных состояний окис-
ления (+3 и +4), легко переходящих друг в друга
при изменении окислительно-восстановительно-
го потенциала среды. Нельзя не учитывать также
наличие в растворах преобладающих количеств
других платиновых металлов, в частности, плати-
ны и родия.

Традиционно для извлечения ионов иридия из
растворов и их отделения от ионов других плати-
новых металлов применяется жидкость-жидкост-
ная экстракция [3] с использованием в качестве
экстрагентов четвертичных аммониевых солей
типа Aliquat 336 [4] или триалкилфосфиноксидов
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типа Cyanex 921 [5]. Недостатки данного метода
хорошо известны – низкая эффективность и ис-
пользование токсичных органических раствори-
телей [6]. Альтернативные технологии представ-
лены сорбционными процессами1 (см. недавние
обзоры [7–9]) и экстракцией ионными жидкостя-
ми (см. обзоры [10, 11] и в качестве примера ори-
гинальной работы по экстракции иридия(IV) –
[12]). Симбиоз этих двух подходов заключается в
использовании так называемых нанесенных ион-
ных жидкостей, SIL [13, 14] – сорбентов, пред-
ставляющих собой твердый носитель с нанесен-
ной (в идеале привитой) ионной жидкостью. В
качестве носителей предпочтительны пористые
неорганические вещества, например кремнезем
[13], хотя возможны и органические полимеры,
включая природные (типа хитозана) [15].

Нанесенные ионные жидкости обычно пред-
ставлены солями четвертичных аммониевых и
фосфониевых солей, но, по нашему мнению, осо-
бого внимания заслуживают сорбенты с химиче-
ски привитым к поверхности носителя полиэти-
ленимином (ПЭИ) [6, 15–17]. Многоточечная
прививка молекулы ПЭИ к поверхности должна
обеспечить высокую химическую стабильность
сорбента. Наличие большого числа функцио-
нальных групп в составе полимера приведет к ро-
сту сорбционной емкости сорбента. Кроме того,
аминогруппы могут быть легко трансформирова-
ны в четвертичные аммониевые группы либо в
разнообразные комплексообразующие группы
[17]. Еще одним преимуществом этих сорбентов
является их значительно более низкая стоимость
по сравнению с “каноническими” носителями
ионных жидкостей.

Цель настоящей работы – выявление законо-
мерностей сорбции иридия(III) и иридия(IV) из
хлоридных растворов кремнеземом с химически
привитым полиэтиленимином и его кватернизо-
ванными производными.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты. К2[IrCl6], К3[IrCl6], Na2[PtCl6] ⋅ 6H2O

и К3[RhCl6] ⋅ H2O синтезировали по известным
методикам [18]. HCl, NaCl, NH4Cl, тиомочевина
производства ООО “ТД “Химмед” имели квалифи-
кацию “х. ч.” Для синтеза сорбента использовали
силикагель Davisil Grade 62 (W. R. Grace&Co.,
США), фракция 0.07–0.2 мм (60–200 меш). При-
меняли 3-хлорпропилтриметоксисилан, поли-
этиленимин (м. у. 400–800), дибромэтан, метили-
одид, бензилбромид и диизопропилэтиламин
производства компании Sigma-Aldrich. Органи-

1 Число работ по извлечению ионов иридия из растворов и
их отделению от ионов других платиновых металлов отно-
сительно невелико, особенно по сравнению с количеством
публикаций по сорбции палладия и платины.

ческие растворители – толуол, этанол, ацетонит-
рил (ООО “ТД “Химмед”) – использовали в син-
тезе без предварительной перегонки.

Методы. Структурные характеристики сор-
бентов определяли методом низкотемпературной
адсорбции азота на автоматическом анализаторе
ASAP 2020 (Micromeritics, США). Элементный
анализ сорбентов на содержание углерода, водо-
рода и азота проводили на CHN-анализаторе Per-
kin Elmer 2400. Электронные спектры поглоще-
ния растворов записывали на спектрофотометре
Specord UV-Visible Heλios α (США) в диапазоне
длин волн 200–800 нм в кварцевых кюветах с тол-
щиной поглощающего слоя 1 см. Содержание
ионов металлов в растворе определяли на атомно
эмиссионном спектрометре с индуктивно связан-
ной плазмой iCap-6500 Duo (Thermo Fisher Scien-
tific, США).

Синтез сорбентов

Кремнезем с привитым ПЭИ (III). Навеску 100 г
силикагеля Davisil (I), предварительно высушен-
ного при 120°С в течение 4 ч, и 40 мл 3-хлорпро-
пилтриметоксисилана в 500 мл толуола нагревали
при механическом перемешивании в течение
12 ч. Полученный продукт II отфильтровывали,
промывали толуолом и этанолом и сушили на
фильтре. Продукт II помещали в колбу, снабжен-
ную механической мешалкой, добавляли раствор
30 мл ПЭИ в 500 мл этанола. Реакционную смесь
нагревали с обратным холодильником при 80°С в
течение 8 ч, затем переносили ее на фильтр, про-
мывали осадок 1000 мл этанола и высушивали на
фильтре.

Кремнезем со сшитым ПЭИ (IV). Навеску 50 г
модифицированного кремнезема III помещали в
колбу, снабженную механической мешалкой,
прибавляли раствор 11.7 мл дибромэтана в 250 мл
этанола. Смесь нагревали с обратным холодиль-
ником при 80°С в течение 11 ч, затем переносили
на фильтр, осадок промывали 2 раза порциями по
150 мл этанола, 2 раза по 150 мл дистиллирован-
ной воды, 2 раза по 150 мл насыщенного раствора
хлорида натрия, 3 раза по 150 мл дистиллирован-
ной воды, 2 раза по 150 мл этанола и сушили сна-
чала на воздухе, а затем в сушильном шкафу при
100°С в течение 2 ч.

Кремнезем с ПЭИ, кватернизованным метилио-
дидом (Va). Навеску 20 г модифицированного
кремнезема IV помещали в колбу, снабженную
механической мешалкой, добавляли раствор
8.4 мл метилиодида и 7.5 мл диизопропилэтил-
амина в 150 мл ацетонитрила; смесь нагревали с
обратным холодильником при 80°С в течение 8 ч,
переносили на фильтр, промывали 2 раза 50 мл
ацетонитрила, 2 раза порциями по 50 мл дистил-
лированной воды, 5 раз по 50 мл насыщенного



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 4  2021

СОРБЦИЯ КОМПЛЕКСОВ ИРИДИЯ НАНЕСЕННЫМИ ИОННЫМИ ЖИДКОСТЯМИ 551

раствора хлорида натрия, 3 раза по 50 мл дистил-
лированной воды, 2 раза по 50 мл этанола и суши-
ли на воздухе.

Кремнезем с ПЭИ, кватернизованным бензил-
бромидом (Vb). Навеску 20 г модифицированного
кремнезема IV помещали в колбу, снабженную
механической мешалкой, добавляли раствор
16.2 мл бензилбромида и 7.5 мл диизопропилэтил-
амина в 150 мл ацетонитрила. Смесь нагревали с
обратным холодильником при 80°С в течение 8 ч.
Полученный продукт выделяли и промывали
аналогично Va.

Синтезированные сорбенты охарактеризова-
ны данными элементного анализа (табл. 1) и из-
мерениями структурных параметров (табл. 2).
Количество присоединенного ПЭИ определяли
также прямым потенциометрическим титровани-
ем кислотой в присутствии 1 М KNO3

2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сорбенты синтезировали по схеме, представ-

ленной на рис. 1. Поясним выбор этой схемы, а
также используемых реагентов. Кремнезем марки
Davisil, выбранный как носитель, с одной сторо-
ны, характеризуется достаточно высокой удель-
ной поверхностью (325 м2/г) для получения сор-
бентов с высокой сорбционной емкостью, а с дру-
гой – имеет достаточно широкие поры (средний
диаметр 13.6 нм) для проведения реакций хими-
ческой модификации, наиболее значимых для
стадии присоединения ПЭИ (табл. 2, рис. 2). Хотя
диаметр пор в процессе модификации уменьша-
ется, он все же остается достаточно большим для
быстрой диффузии ионов металлов.

Полиэтиленимин очень хорошо сорбируется
кремнеземом в органических и нейтральных вод-
ных средах [19], но в кислых растворах, в которых
обычно осуществляется аффинаж платиновых ме-

2 Стоит подчеркнуть, что метод потенциометрического тит-
рования дает заниженное количество присоединенного
ПЭИ (0.95 ммоль/г), что объясняется сильным электроста-
тическим взаимодействием протонированных аминогрупп
на поверхности.

таллов, он неизбежно десорбируется, что предопре-
деляет необходимость химического прикрепле-
ния ПЭИ к поверхности кремнезема. Для этой
цели оптимально использовать бифункциональ-
ные кремнийорганические соединения, что убе-
дительно обосновано и показано в работах по-
следних лет [20]. В данной работе использовали
коммерчески доступный 3-хлорпропилтриме-
токсисилан (CH3O)3Si(CH2)3Cl и прививали его
к поверхности кремнезема с образованием плот-
ного монослоя.

Далее подбирали ПЭИ с низкой молекулярной
массой (600, ~12 звеньев) и преимущественно ли-
нейными молекулами, которые могут проник-
нуть во все поры и покрыть их тонким слоем. По-
движность цепей ПЭИ предопределяет возмож-
ность многоточечной прививки молекул ПЭИ к
поверхности. Для дополнительного повышения
гидролитической стабильности сорбентов прово-
дили сшивку нанесенных молекул ПЭИ дибром-
этаном (аналогичный прием использовали ранее,
например, в работе [21]).

Кватернизацию аминогрупп привитого ПЭИ
проводили действием метилиодида или бензил-
бромида. Идея состояла в том, чтобы проверить
влияние степени экранирования заряда на селек-
тивность сорбции. Отметим, что сорбент с бен-
зильными группами Vb не очень хорошо смачива-
ется водой, что затрудняет изучение сорбции из
водных растворов. Поэтому перед проведением
эксперимента необходимо смачивать сорбент
этанолом.

Как отмечалось выше, модифицирование со-
провождается уменьшением удельной поверхно-

Таблица 1. Характеристики синтезированных сорбентов

*Суммарное содержание аминогрупп. **Содержание четвертичных аминогрупп.

Образец
Содержание элементов, мас. % Поверхностная концентрация функциональных групп

C H N ммоль/г групп/нм2

II 3.28 0.68 – 0.91 1.8
III 7.08 1.40 2.22 1.59 3.3*
IV 7.61 1.44 2.20 1.57 3.3*
Va 9.50 1.76 2.16 1.54 (0.77) 3.3* (1.7**)
Vb 18.2 2.12 1.95 1.39 (0.56) 3.3* (1.3**)

Таблица 2. Удельная поверхность (S), объем пор (Vп) и
средний диаметр пор (dп) синтезированных сорбентов
(по методу низкотемпературной адсорбции азота)

Сорбент S, м2/г Vп, см3/д dп, нм

I 327 1.12 13.7
II 308 0.96 12.4
III 285 0.84 11.8



552

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 4  2021

БОДНАРЬ и др.

сти сорбентов, но это только кажущийся эффект:
добавление органического компонента приводит
к снижению содержания носителя в сорбенте с
пропорциональным уменьшением величины S.
Происходит также уменьшение среднего диамет-
ра пор, наиболее значительное на первом этапе
модификации – прикреплении кремнийоргани-

ческого спейсера. Плотность прививки достаточ-
но высока и составляет 1.8 молекулы/нм2 [20, 22],
уменьшение диаметра пор равно удвоенной дли-
не присоединенной молекулы. Поскольку умень-
шение диаметра пор после присоединения ПЭИ
относительно невелико, можно предположить,
что молекулы ПЭИ ориентированы в основном

Рис. 1. Схема синтеза сорбентов.
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параллельно поверхности носителя, образуя
очень тонкий слой ионной жидкости.

Степень протекания реакций сшивания и ква-
тернизации можно оценить по данным об изме-
нении содержания углерода в образцах (табл. 1).
При сшивании каждая молекула дибромэтана ре-
агирует с двумя атомами азота. Принимая во вни-
мание данный факт, получаем, что в реакцию
вступает 1 атом азота из 3.6, входящих в состав
привитого ПЭИ. Увеличение содержания углеро-
да после обработки метилиодидом составляет
1.9%, таким образом, в реакцию кватернизации
вступает около 50% атомов азота. В случае сор-
бента Vb увеличение содержания углерода состав-
ляет 10.6%, т.е. в реакцию кватернизации вступа-
ет ~40% атомов азота. Но это нижняя граница
оценки. В расчетах мы исходили из того, что при
кватернизации две молекулы реагента вступают в
реакцию с каждым атомом азота, что соответству-
ет вторичным аминогруппам. Однако в ПЭИ до-
статочно велико содержание третичных амино-
групп, и их число увеличивается в результате
сшивки, а для кватернизации третичных амино-
групп необходима одна молекула реагента.

Перейдем к рассмотрению закономерностей
сорбции ионов иридия из кислых хлоридных
сред, наиболее распространенных в аналитиче-
ской и технологической практике. Иридий суще-
ствует в таких растворах в виде комплексных ани-
онов [IrCl6]3– и [IrCl6]2–. Нами были синтезирова-
ны соответствующие калийные соли иридия,
которые использовали в качестве исходных для
приготовления солянокислых и хлоридных рас-
творов. Установлено, что электронные спектры

поглощения растворов оставались неизменными
в течение по крайней мере 3 сут, что свидетель-
ствует о стабильности гексахлоридных комплек-
сов Ir(III) и Ir(IV) (рис. 3а).

Сорбция на всех исследованных сорбентах в
статических условиях протекает очень быстро:
сорбционное равновесие устанавливается в тече-
ние 2–5 мин. Это характерно для сорбентов на ос-
нове мезопористого кремнезема [23, 24]. Кроме
того, высокая скорость сорбции кинетически
инертных комплексов иридия явно указывает на

Рис. 2. Распределение размера пор исходного крем-
незема (1), сорбентов II (2) и III (3).
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анионообменный механизм связывания. Одним
из доказательств тому служит электронный спектр
поглощения насыщенного иридием сорбента III,
полученного сорбцией из солянокислого раствора
соли K2[IrCl6] (рис. 3б), который идентичен спек-
тру исходного раствора (рис. 3а).

Типичные зависимости сорбции ионов ири-
дия(III) и иридия(IV) от кислотности раствора
представлены на рис. 4 на примере сорбента III. От-
метим значительно большую (в среднем в 2–3 раза)
сорбцию Ir(III) по сравнению с Ir(IV). На самом
деле роль кислоты в сорбции на исследуемых сор-
бентах незначительна: все зависит от концентра-
ции хлорид-ионов. На рис. 5 показана зависи-
мость сорбции Ir(III) и Ir(IV) на сорбенте III при
постоянной кислотности (0.1 M HCl) от концен-
трации добавленного в виде NaCl хлорид-иона.
Сравнение зависимостей, представленных на
рис. 4 и 5, показывает, что именно хлорид-ион
подавляет сорбцию хлоридных комплексов ири-
дия в полном соответствии с механизмом анио-
нообмена.

Сильные анионообменники Va и Vb наиболее
эффективны для извлечения иридия(III) и ири-
дия(IV). В идентичных условиях (0.1 М HCl,
90 г/л Cl–, CIr = 5 × 10–3 моль/л; mсорб = 0.05 г;
Vраствора = 10 мл) сорбция иридия(IV) на сорбентах
III, IV и Va, Vb составляет 0.09, 0.21 и 0.26,
0.28 ммоль/г соответственно.

Стадия элюирования вызывает наибольшие
проблемы в сорбционных процессах. Эту часть
работы мы провели в динамическом режиме, со-
средоточив внимание на иридии(IV) как основ-
ной форме нахождения иридия в реальных рас-
творах и сорбентах III и Va как примерах слабых и

сильных анионообменников. Заметим, что для
обоих сорбентов получены близкие результаты.

Мы протестировали следующие элюенты:
– растворы HCl (6–9 М) при температуре

окружающей среды;
– растворы NaCl (20–30 мас. %) при различ-

ных температурах (20–80°С);
– растворы NH4Cl (20 мас. %) при различных

температурах (20–80°С);
– растворы тиомочевины (5–10 мас. %) в HCl

(0.01–0.1 М) при температуре окружающей
среды.

Растворы HCl и NaCl, в принципе, элюируют
сорбированные ионы иридия(IV), но для этого
требуются большие объемы элюентов – более
40 свободных объемов колонки. При использова-
нии растворов тиомочевины в элюате обнаружи-
ваются только следовые количества иридия(IV).
Наилучшие результаты получены для горячих
растворов NH4Cl – количественная десорбция
иридия(IV) происходит при прохождении 3–5 сво-
бодных объемов колонки.

Если говорить о десорбции иридия(III), то
ввиду сильного связывания высокозарядных
ионов [IrCl6]3– с сорбентами, выбрать элюент для
их прямого элюирования не удалось. Эта пробле-
ма может быть решена путем in situ окисления
иридия(III) до иридия(IV) добавлением гипохло-
рита натрия (или пропусканием газообразного
хлора) в элюент (растворы HCl или NaCl). Не ис-
ключено, однако, что при этом может произойти
частичное разрушение сорбента, поэтому необхо-

Рис. 4. Зависимость сорбции ионов Ir(III) и Ir(IV) на сор-
бенте III от концентрации HCl. СIr = 5 × 10–3 моль/л; m =
= 0.05 г; V = 10 мл; время контакта фаз – 5 мин.
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дим строгий контроль окислительно-восстанови-
тельного потенциала среды.3

Рассмотрим некоторые предварительные дан-
ные об использовании синтезированных сорбен-
тов для отделения ионов Ir(IV) от ионов других
платиновых металлов, а именно от ионов Pt(IV) и
Rh(III).

Эксперимент проводили в сорбционной ко-
лонке с внутренним диаметром 24 мм, заполнен-
ной 8 г сорбента III, заполнение колонки осу-
ществляли из суспензии сорбента в 0.1 М HCl.
Через колонку пропускали 5 мл раствора следую-
щего состава, типичного для реальных растворов:
0.1 М HCl + 30 г/л NaСl, Pt – 6.08 г/л, Rh –
0.58 г/л, Ir – 0.053 г/л. Колонку промывали 27 мл
раствора 0.1 М HCl + 30 г/л NaСl, прошедшие
растворы объединяли и определяли в них содер-
жание платиновых металлов. Колонку промыва-
ли 23 мл 5%-ного раствора тиомочевины в
0.01 M HCl, полученный элюат 1 анализировали.
Колонку промывали 11 мл воды (для удаления
раствора тиомочевины) и затем пропускали 37 мл
горячего (80°С) 20%-ного раствора NH4Cl, полу-
ченный элюат 2 анализировали.

Результаты типичного эксперимента пред-
ставлены в табл. 3. Данные табл. 3 показывают,
что разделения ионов платиновых металлов на
стадии сорбции из 0.1 М HCl добиться не удается,
поскольку комплексы [PtCl6]2– и [IrCl6]2– харак-
теризуются близким сродством к анионообмен-
ному сорбенту. Можно было ожидать более силь-
ного связывания ионов [RhCl6]3–, но степень из-
влечения родия оказалась меньше, чем у платины
и иридия. По всей видимости, это обусловлено
акватацией комплексов родия(III) в 0.1 М HCl,
например, по реакции [25]:

[RhCl6]3– + H2O ↔ [Rh(H2O)Cl5]2–

и, как следствие, понижением заряда комплекса.
Предпочтительнее использовать для разделе-

ния селективное элюирование. Платину(IV)
можно элюировать 5%-ным раствором тиомоче-
вины в 0.01 М HCl: содержание Rh(III) в элюате
тиомочевины не превышает 0.4% от содержания

3 Многочисленными экспериментами показано, что вели-
чина окислительно-восстановительного потенциала среды
не должна превышать 800 мВ.

Pt(IV). Горячий раствор NH4Cl количественно
элюирует Ir(IV) и Rh(III). Отметим, что в элюате
отсутствует Pt(IV), которая присутствовала в ис-
ходном растворе в 115-кратном избытке по отно-
шению к Ir(IV).

Нами также изучена возможность разделения
Ir(IV) и Rh(III) в среде 6 М HCl, где родий присут-
ствует в форме иона [RhCl6]3–. С целью повыше-
ния точности определения брали сопоставимые
концентрации ионов Ir(IV) и Rh(III) в растворе,
равные 4.7 и 5.5 ммоль/л или 0.902 и 0.567 г/л со-
ответственно. Для этого эксперимента мы также
применили колонку с внутренним диаметром
8 мм, заполненную 0.6 г сорбента III. Результаты
представлены на рис. 6.

При пропускании первых порций раствора про-
исходит количественное извлечение родия(III). По
мере насыщения сорбента и приближения окра-
шенной зоны к нижнему краю колонки начина-
ется проскок ионов родия(III), однако при этом
общая степень извлечения родия(III) из раствора
остается очень высокой – 85%. Поведение ири-
дия(IV) принципиально отличается: при пропус-
кании первых порций раствора происходит его
практически количественное извлечение, однако
в дальнейшем количество сорбированного ири-
дия(IV) начинает уменьшаться. Это указывает на
то, что сильно сорбирующиеся ионы родия(III)
вытесняют ионы иридия(IV) из колонки, и при

Таблица 3. Разделение ионов Ir(IV), Pt(IV) и Rh(III) на сорбенте III в динамическом режиме

* Cодержание ионов металлов в растворе ниже предела обнаружения (<0.5 мкг/мл).

Металл Содержание в исходном 
растворе, мг

Содержание в вытекающем 
растворе, мг

Извлечение,
%

Содержание 
в элюате 1, мг

Содержание 
в элюате 2, мг

Pt(IV) 30 410 * 100 30260 *
Ir(IV) 264 * 100 * 259
Rh(III) 2880 471 84 125 2220

Рис. 6. Сорбция иридия(IV) и родия(III) из 6 M HCl
на сорбенте III в динамическом режиме в зависимо-
сти от объема пропущенного раствора.
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пропускании достаточно большого объема исход-
ного раствора в колонке остаются только ионы
родия(III).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описан достаточно простой и дешевый способ
получения носителя ионных жидкостей путем хи-
мического прикрепления короткоцепочечных
молекул полиэтиленимина к поверхности крем-
незема с последующим сшиванием и кватерниза-
цией. Полученные таким образом сорбенты обла-
дают высокой стабильностью и высокой сорбци-
онной способностью по отношению к ионам
Ir(III) и Ir(IV) в растворах HCl. Извлечение про-
исходит по анионообменному механизму и регу-
лируется главным образом концентрацией хло-
рид-ионов. Количественная десорбция ионов
Ir(IV) достигается горячим раствором NH4Cl, для
десорбции ионов Ir(III) необходимо его окисле-
ние до Ir(IV). Ir(IV) можно легко отделить от 115-
кратного избытка Pt(IV) на стадии селективного
элюирования. Разделение Ir(IV) и Rh(III) воз-
можно в 6 М HCl.
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Полученный золь-гель методом нанокристаллический порошок TiO2 со средним размером кри-
сталлитов и частиц 11.6 ± 1.2 и 36 ± 2 нм соответственно со структурой анатаза использован для пе-
рьевой плоттерной печати полупроводниковых покрытий на специальном датчике. С применением
метода AACVD поверхность датчика модифицирована медьсодержащими нанокластерами, эле-
ментный состав полученных композиционных покрытий изучен методом EDX. Для рецепторных
наноматериалов TiO2 и TiO2:Cu наблюдается высокий воспроизводимый отклик на H2S при рабо-
чей температуре 300°С. Показано, что допирование медью поверхности TiO2 способствует значи-
тельному увеличению отклика на большие концентрации H2S (отклик RAir/R на 100 м.д. H2S увели-
чился с 44.2 до 70.5), вероятно, благодаря образованию группировок CuS на поверхности рецептор-
ного материала. Установлено, что модифицирование TiO2 оксидом меди приводит к снижению
чувствительности к кислороду, очевидно, из-за уменьшения количества активных кислородных ва-
кансий, участвующих в детектировании кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид титана за последние два десятилетия

стал одним из самых востребованных и широко
используемых функциональных наноматериалов.
Набор уникальных электрофизических и химиче-
ских характеристик, свойства полупроводника n-
типа, способность к люминесценции, нестехио-
метрия по кислороду, биологическая совмести-
мость и относительно низкая токсичность позво-
ляют использовать TiO2 во многих областях науки
и техники [1]. Это соединение применяется как в
повседневной жизни человека (в качестве компо-
нента пигментов и солнцезащитных материалов,
красок, мазей, зубных паст), так и в более науко-
емких областях: в фотовольтаике и фотокатализе,
солнечной энергетике, электродных материалах
для литий-ионных батарей, в составе импланта-
тов для биомедицинских задач [2–6] и в химиче-
ской газовой сенсорике [7–15].

Из данных обзора [16] следует, что диоксид ти-
тана после SnO2 и ZnO является наиболее широко
используемым рецепторным материалом для хе-
морезистивных газовых сенсоров [17]. Свойства

полупроводника n-типа (ширина запрещенной
зоны для кристаллической решетки анатаза
~3.2 эВ [18, 19]) позволяют диоксиду титана и на-
нокомпозитам на его основе проявлять резистив-
ный отклик на широкую группу газообразных
аналитов: H2 [20–22], NO2, CO, NH3 [23], летучие
органические соединения (VOC) [11, 15, 24] и дру-
гие [8, 24]. Наличие нестехиометрии по кислоро-
ду и кислородных вакансий в кристаллической
решетке TiO2 позволяет получать резистивный
отклик на кислород [25–29].

Один из наиболее успешных путей увеличения
селективности сигнала и улучшения газочувстви-
тельных свойств – применение в качестве рецеп-
торных материалов различных нанокомпозитов,
состоящих из двух и более полупроводниковых
оксидов [16, 30, 31]. При получении нанокомпо-
зитов достаточно эффективным является исполь-
зование полупроводников с различным типом
проводимости. Такой подход позволяет получать
p–n-переход, создавать дополнительные адсорб-
ционные центры (в том числе за счет химическо-
го сродства полупроводника к определенному га-
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зу-аналиту), а также способствует изменению
зонной структуры рецепторного материала, что
напрямую влияет на его хеморезистивные свой-
ства [31, 32]. Оксид меди CuO является одним из
наиболее востребованных полупроводников p-типа
[17, 33] в составе хеморезистивных газовых сенсо-
ров. Склонность к поверхностному формированию
сульфида меди в газовой атмосфере, содержащей
сероводород, используется для детектирования H2S
как в индивидуальном виде [34, 35], так и в составе
нанокомпозитов [36].

Нанокомпозиты состава TiO2–CuO также
привлекают внимание исследователей для детек-
тирования самых разнообразных газов-аналитов:
этанола и водорода [37], диоксида азота и кислорода
[38], формальдегида [39], угарного газа [40] и других
[41–43]. Тем не менее для состава TiO2–CuO склон-
ность к образованию CuS при получении рези-
стивного отклика на H2S практически не иссле-
дована, хотя, судя по имеющимся литературным
данным, такой подход является разумным.

Аэрозольное осаждение из газовой фазы
(AACVD, Aerosol assisted chemical vapor deposition)
является эффективным методом как получения
рецепторных газочувствительных наноматериа-
лов, так и модифицирования их поверхности
[44–46].

Цель настоящей работы – изучение чувстви-
тельности к широкому спектру газов, в том числе
к сероводороду, рецепторного слоя на основе на-
нокристаллического TiO2, допированного медь-
содержащими кластерами, полученного с приме-
нением золь-гель технологии, перьевой плоттер-
ной печати и AACVD.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали тетрабутоксид титана

(ос. ч.), ацетилацетон (ч.) и бутанол (ч.). Для син-
теза нанокристаллического TiO2 получали рас-
твор гетеролигандного комплекса – алкоксоаце-
тилацетоната титана в бутаноле с концентрацией
0.25 моль/л путем добавления ацетилацетона к
тетрабутоксиду титана с последующим переме-
шиванием в течение 10 мин. Для инициирования
гидролиза при интенсивном перемешивании при
температуре 100°С в раствор прекурсора вводили
этанольный раствор воды. После завершения
процессов гидролиза и поликонденсации гель су-
шили в течение 24 ч. Кристаллизацию TiO2 осу-
ществляли путем двухступенчатой термообработ-
ки в различных газовых средах.

Для нанесения газочувствительной пленки
TiO2 применяли метод перьевой плоттерной пе-
чати (EleksDraw XY Pen Plotter) с использованием
капиллярного диспенсера [47, 48]. Для получения
необходимой пасты синтезированный порошок
TiO2 перетирали в ступке с органическим связую-

щим – раствором терпентиниола в этилцеллюло-
зе. Пасту наносили перьевым плоттером на лице-
вую поверхность типовой модели [49–57], которая
представляла собой пластину из Al2O3 (Ra = 100 нм)
с нанесенными встречно-штыревыми электрода-
ми и микронагревателем на оборотной стороне.
Полученное покрытие подвергали сушке при
100°С и последующей термообработке при 450°С
в течение 1 ч для удаления органических фраг-
ментов.

Допирование покрытия TiO2 оксидом меди
выполняли методом AACVD. Для этого использо-
вали ультразвуковой генератор Альбедо ИН-7
(рабочая частота 2.6 МГц). В качестве прекурсора
применяли ацетат меди (водный раствор, содер-
жание меди 0.05 моль/л), газ-носитель – воздух.
Модифицирование поверхности диоксида титана
осуществляли в кварцевом реакторе при темпера-
туре 400°С в течение 30 мин.

Анализ термического поведения ксерогеля
проводили с использованием совмещенного
DSC/DTA/TG-анализатора SDT-Q600 (TAInstru-
ments) в Al2O3-тиглях в токе воздуха (250 мл/мин),
скорость нагрева 10 град/мин.

Рентгенограммы оксидных порошков и по-
крытий записывали на рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance (Bruker) в диапазоне углов 2θ
5°–80° с разрешением 0.02° при накоплении сигна-
ла в точке в течение 0.3 с. Средний размер кристал-
литов рассчитывали по методу Шеррера с примене-
нием мультипикового анализа в ПО OriginPro.

ИК-спектры отражения поверхности получен-
ных образцов записывали с использованием при-
ставки диффузного отражения EasiDiff (Pike
Technologies Inc.) в диапазоне волновых чисел
350–1000 см−1 (время накопления сигнала – 120 с,
разрешение – 1 см−1).

Морфологию и микроструктуру изучали с по-
мощью трехлучевой рабочей станции NVision 40
(Carl Zeiss), оснащенной приставкой для энерго-
дисперсионного анализа EDX Oxford Instrumets.
Обработку микрофотографий и расчет среднего раз-
мера частиц проводили с помощью ПО ImageJ [58].

Измерения газочувствительных свойств про-
водили на специализированной прецизионной
установке [49–57]. 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, пред-
варительно откалиброванного с применением теп-
ловизора Testo 868. Полученную пленку изучали
на чувствительность к следующим газам-анали-
там: О2, Н2, CO, NH3 и H2S. В качестве источника
анализируемых газов-восстановителей использо-
вали соответствующие поверочные газовые смеси
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в воздухе. В качестве газа сравнения при детекти-
ровании кислорода применяли аргон (99.9995%),
для других газов-аналитов – синтетический воздух.

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.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения максимально пористого нано-

кристаллического порошка TiO2 использовали
двухступенчатый процесс термообработки в раз-
личных газовых средах. Полученный титансодер-
жащий ксерогель, по данным РФА (рис. 1а), яв-
ляется полностью рентгеноаморфным: на рентге-
нограмме отсутствуют рефлексы, относящиеся к
зародышам кристаллических фаз. На первом эта-
пе рентгеноаморфный титансодержащий ксеро-
гель подвергали кристаллизации путем термооб-
работки в среде аргона при 500°С в течение 2 ч
(для упрощения далее будем использовать обо-
значение нанопорошка T1). Нанопорошок T1 со-
става TiO2–C имеет характерный набор рефлек-

21 O Ar/ ,S R R=

2OR

=2 Air / ,S R R

сов (рис. 1а) кристаллической структуры фазы
анатаза [59] (PDF 00-021-1272). Рефлексы ушире-
ны, средний размер кристаллитов составляет
5.8 ± 1.2 нм, что говорит о высокой дисперсности
нанопорошка TiO2, достигнутой кристаллизации
в углеродной матрице. Дальнейшая термообра-
ботка в воздушной газовой среде позволяет уда-
лить остаточный углерод из состава нанопорош-
ка, что приводит к образованию более пористой
структуры c большей удельной площадью поверх-
ности, необходимой для получения эффективных
рецепторных наноматериалов для химической га-
зовой сенсорики.

Для выбора условий для дальнейшего синтеза
нанокристаллического порошка TiO2 без приме-
си углерода изучено методом ДСК/ТГА термиче-
ское поведение полученного порошка T1 в токе
воздуха. На рис. 2 представлены полученные тер-
мограммы: а – в диапазоне температур 25–850°С,
б – в диапазоне температур 25–450°С с дальней-
шей выдержкой в течение 1 ч при температуре
450°С. Видно, что на кривой ДСК (рис. 2а) при-
сутствует только один экзотермический эффект с
максимумом при 485°С, связанный с окислением
остаточного углерода и образованием кристалли-
ческой решетки анатаза. На кривой ТГА основ-
ная потеря массы начинается при ~400°С и закан-
чивается при ~540°С, а итоговая потеря массы во
всем температурном интервале составляет ~5.3%.
Для выявления возможности использования бо-
лее мягких условий термообработки исследовано
термическое поведение (ДСК/ТГА) нанопорош-
ка T1 при нагреве до температуры 450°С с после-
дующей выдержкой в течение 1 ч. Как видно из
рис. 2б, на кривой ДСК также присутствует один
экзоэффект. После выдержки в течение 1 ч при
450°С потеря массы составляет 5.7%, что сопоста-

Рис. 1. Рентгенограммы нанопорошков T1 и Т2, а также титансодержащего ксерогеля (а); пленок TiO2 и TiO2:Cu на
специальном датчике Al2O3/Pt (б).
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вимо и даже превышает потерю массы в результа-
те динамического нагрева до температуры 850°С
(рис. 2а). Таким образом, установлено, что термо-
обработка при температуре 450°С в течение 1 ч
является достаточной для выгорания остаточного
углерода из состава нанокристаллического по-
рошка T1.

По данным РФА, полученный таким образом
порошок TiO2 (далее T2), как и T1, имеет харак-
терный набор рефлексов фазы анатаза (PDF 00-
021-1272). Можно отметить меньшее уширение
рефлексов фазы Т2 по сравнению с Т1, средний
размер кристаллитов в два раза больше и состав-
ляет 11.6 ± 1.2 нм, что связано с агрегацией частиц
в результате дополнительной термической обра-
ботки.

Полученный порошок Т2 использовали для
приготовления пасты и нанесения методом пе-
рьевой плоттерной печати рецепторного слоя
TiO2 на специальные датчики.

С целью изучения влияния допирования ме-
дью на хеморезистивные газочувствительные
свойства TiO2 один из его образцов модифициро-
вали с применением метода AACVD.

Фазовый состав полученных слоев изучали ме-
тодом РФА (рис. 1б). Установлено, что помимо
рефлексов фазы анатаза (PDF 00-021-1272) при-
сутствуют дополнительные рефлексы, относя-
щиеся к α-Al2O3 [60] и Pt [61] (PDF 00-005-0712 и
00-004-0802 соответственно). Рефлексы, относя-
щиеся к отдельным медьсодержащим фазам, не
обнаружены. Элементный состав пленок TiO2 и
TiO2:Cu изучен методом EDX (рис. 3). Для нано-
композита TiO2:Cu помимо титана и кислорода
зафиксировано присутствие небольшого количе-
ства меди.

Полученные покрытия дополнительно изуче-
ны с помощью ИК-спектроскопии диффузного от-
ражения (рис. 4). Известно, что характеристические
полосы поглощения диоксида титана проявляются
в диапазоне от 1000 до 400 см−1, где имеют место ва-
лентные колебания связей Ti–O и Ti–O–Ti [62].
Наблюдаемая в ИК-спектрах отражения покры-
тий полоса с максимумом при 460 см−1, согласно
[63], соответствует валентным колебаниям Ti–O ди-
оксида титана со структурой анатаза. При этом вто-
рая полоса поглощения с максимумом при 730 см−1,
характерная для указанной структуры, вероятно,
перекрывается более интенсивной полосой от
Pt/Al2O3/Pt-подложки.

Микроструктура порошков T1 и T2, а также
покрытий TiO2 и TiO2:Cu изучена с помощью
растровой электронной микроскопии (РЭМ).
Показано, что морфология порошка Т1 (рис. 5а),
полученного в среде аргона, достаточно плотная
со средним размером частиц 22 ± 2 нм. В резуль-
тате последующей термообработки на воздухе и
соответствующего удаления пиролитического уг-
лерода микроструктура нанопористого порошка
Т2 (рис. 5б) значительно меняется – уменьшается
его плотность и повышается пористость. При
этом средний размер частиц увеличивается до
42 ± 2 нм. Микроструктура частиц TiO2, форми-
рующих рецепторный слой, близка к таковой для
порошка Т2 (рис. 5в). После допирования по-
верхности медью методом AACVD микрострукту-
ра и средний размер частиц покрытия TiO2:Cu су-
щественно не меняются (рис. 5г).

Для полученных слоев TiO2 и TiO2:Cu ком-
плексно изучены хеморезистивные газочувстви-
тельные свойства. Для исследования селективно-
сти на первом этапе получены отклики на

Рис. 2. ДСК/ТГА-термограммы титансодержащего ксерогеля в потоке воздуха при 25–850°С (а) и 25–450°С с после-
дующей выдержкой при 450°С в течение 1 ч на воздухе (б).
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2000 м.д. H2, 100 м.д. CO, NH3, H2S и 1% О2 при
различных температурах в интервале 300–400°С с
шагом 25°С. При меньших температурах в воз-
душной среде значение сопротивления составило
>1 ГОм и отклик зафиксировать не удалось. Наи-
меньшие отклики для обоих образцов отмечены
на NH3 и Н2: для TiO2 во всем температурном ин-
тервале отклик (S2) не превысил 1.4, а для TiO2:Cu
значение S2 составило 2.0. При детектировании
СО для покрытия TiO2 получен гораздо больший
отклик, чем для допированного медью слоя: 9.3
по сравнению с 3.5 при температуре детектирова-
ния 300°С. Наибольший отклик из всех анализи-
руемых газов установлен на H2S при наименьшей
температуре детектирования 300°С. Для TiO2 от-
клик равен 44.2, а при модифицировании медью
он становится почти в два раза выше – 70.5. По-
лученные значения величины отклика являются
достаточно большими как по сравнению с други-
ми проанализированными в настоящей работе
газами (что свидетельствует о селективности к
Н2S), так и по сравнению с аналогами, представ-
ленными в литературе [64–69].

Поскольку наибольший отклик среди газов-
восстановителей наблюдается на H2S, с практи-
ческой точки зрения полезно подробно изучить
газочувствительные свойства полученного рецеп-
торного материала именно по отношению к это-
му газу. Механизм детектирования является клас-
сическим для хеморезистивных газовых сенсоров
и сводится к тому, что на поверхности полупро-
водника находятся сорбированные формы кисло-
рода О2−, О− или  в зависимости от рабочей
температуры детектирования [30]. При темпера-
туре детектирования 300°С (при которой отмечена
наибольшая чувствительность к H2S) характерно

−
2O

присутствие ионов О− [30], их наличие на поверх-
ности TiO2 способствует образованию электрон-
ной структуры по типу “ядро–оболочка”. Ядром
являются внутренние области частицы полупро-
водника, а оболочкой – резистивно-обедненный
электронами приповерхностный слой (EDL) [16],
образованный в результате расходования электро-
нов для восстановления О2 до О−. При напуске
H2S будет происходить окислительно-восстанови-
тельная реакция на поверхности полупроводника
между ионами О− и H2S, в результате которой по-
следний будет окисляться [70]:

(3)2 2 2H S 3O H O SO 3 .e− −+ → + +

Рис. 3. EDX-спектры пленок TiO2 (а) и TiO2:Cu (б).
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Рис. 4. ИК-спектры диффузного отражения пленок
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Электроны, которые выделяются при протека-
нии реакции (3), будут поступать в зону проводи-
мости, что приведет к уменьшению сопротивле-
ния и позволит зафиксировать резистивный от-
клик.

При изучении чувствительности к различным
концентрациям H2S были зафиксированы откли-
ки на 4–100 м.д. аналита при температуре 300°С
(рис. 6а). При низких концентрациях (4–20 м.д.
H2S) величина отклика у обоих рецепторных на-
номатериалов примерно одинаковая и составляет
2.9–3.0 (для 4 м.д.) и 9.0–9.9 (для 20 м.д.). При
увеличении концентрации до 50 и 100 м.д. пленка
TiO2, модифицированная медью, демонстрирует
гораздо больший отклик по сравнению с TiO2:
29.3 против 23.7 (для 50 м.д.) и 70.5 против 44.2
(для 100 м.д.) соответственно. На рис. 6б пред-
ставлена зависимость отклика на Н2S от концен-
трации аналита: в обоих случаях зависимость хо-
рошо описывается линейной прямой, что харак-
терно для хеморезистивных газовых сенсоров при
детектировании газов на уровне м.д.

Судя по имеющимся литературным данным
[34, 71], при высоких концентрациях H2S (>50 м.д.)
может происходить реакция между ним и медьсо-
держащими кластерами с образованием сульфида

меди. Образование CuS на поверхности оксида
меди подтверждается рядом методов, в том числе
РФЭС [34, 71]. При этом CuS обладает металли-
ческой проводимостью, поэтому его наличие на
поверхности TiO2 приводит к снижению сопро-
тивления.

Для материала, поверхностно допированного
оксидом меди, при высоких концентрациях H2S
(>50 м.д.) наблюдается значительное увеличение
отклика, что, вероятно, связано с равновесным
протеканием реакции образования нанокласте-
ров сульфида меди и соответствующим дополни-
тельным снижением сопротивления.

На рис. 6в показана воспроизводимость сигна-
ла при детектировании 20 м.д. H2S при рабочей
температуре 300°С. Установлено, что оба матери-
ала – индивидуальный и поверхностно модифи-
цированный медью TiO2 – хорошо воспроизводят
получаемый сигнал, а электрическое сопротивле-
ние как базовой линии, так и сопротивление слоя
при напуске аналита для TiO2:Cu несколько ниже.

Наличие кислородных вакансий ( ) и других
дефектов в кристаллической структуре TiO2 поз-
воляет успешно использовать его в качестве ре-
цепторного наноматериала для детектирования
кислорода [25–29] в составе хеморезистивных га-

ii

oV

Рис. 5. РЭМ-микрофотографии нанопорошков Т1 (а) и Т2 (б) и пленок TiO2 (в) и TiO2:Cu (г).
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зовых сенсоров. Образование кислородных вакан-
сий возможно из-за склонности TiO2 к нестехио-
метрии по кислороду в своей кристаллической
решетке. Образование кислородных вакансий
происходит из-за дефицита кислорода в газовой
атмосфере, что описывается типичной равновес-
ной реакцией (4) [72]:

(4)

Таким образом, при увеличении концентра-
ции кислорода равновесие в реакции (4) смеща-
ется в обратном направлении, что позволяет за-
фиксировать отклик на кислород.

Отклики на кислород в настоящей работе по-
лучали относительно базовой линии в атмосфере
аргона, что позволило снизить рабочую темпера-
туру детектирования до 275°С. При этом изучена
чувствительность рецепторных слоев к 1–20% О2
(рис. 6г). Индивидуальный диоксид титана пока-
зал высокий и воспроизводимый отклик на кис-

−↔ + +iix
o o 2

1O V 2 O .
2

e

лород в широком диапазоне концентраций. При
увеличении концентрации О2 от 1 до 20% отклик
увеличился от 3.0 до 20.4. Как видно из рис. 6г, до-
пирование поверхности диоксида титана медью
привело к существенному снижению отклика до
2.4 (при 1% О2) и 9.6 (при 20% О2). Причиной та-
кого явления может быть снижение контактной
поверхности TiO2 из-за ее модифицирования ме-
дью, что привело к уменьшению числа активных
кислородных вакансий на поверхности рецептор-
ного наноматериала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Золь-гель методом при использовании двух-

ступенчатой термообработки ксерогеля в аргоне
и на воздухе получен нанокристаллический поро-
шок TiO2 со структурой анатаза, который далее
использовали для формирования методом перье-
вой плоттерной печати газочувствительных сло-
ев. Для изучения влияния на комплекс хеморези-

Рис. 6. Хеморезистивные отклики на 4–100 м.д. H2S (а), зависимость отклика от содержания H2S в газовой фазе (б),
воспроизводимость сигнала при детектировании 20 м.д. H2S (в), хеморезистивные отклики на 1–20% О2 (г) пленок
TiO2 и TiO2:Cu. При детектировании Н2S рабочая температура 300°С, при детектировании кислорода – 275°С.
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стивных свойств допирования полученного полу-
проводникового покрытия медью использовали
метод AACVD (прекурсор – ацетат меди, раство-
ритель – вода).

По данным РФА, на всех стадиях синтеза по-
рошки и покрытия диоксида титана имеют кри-
сталлическую структуру анатаза. При дополнитель-
ной термической обработке на воздухе средний раз-
мер кристаллитов TiO2 увеличился с 5.8 ± 1.2 до
11.6 ± 1.2, а средний размер частиц – с 22 ± 2 до
42 ± 2 нм (по данным РЭМ). Средний размер ча-
стиц слоев состава TiO2 и TiO2:Cu в результате
термической обработки для удаления органиче-
ских компонентов пасты изменился незначитель-
но. Присутствие небольшого количества меди на
поверхности TiO2 после ее модифицирования ме-
тодом AACVD подтверждено данными EDX-ана-
лиза.

Полученные рецепторные материалы TiO2 и
TiO2:Cu показали заметную чувствительность к
сероводороду во всем температурном интервале
(300–400°С). Модифицирование поверхности
TiO2 медьсодержащими кластерами привело к зна-
чительному увеличению отклика на высокие кон-
центрации сероводорода из-за вероятной склон-
ности CuO к образованию CuS с металлической
проводимостью. Отмечено уменьшение отклика
на кислород для композита TiO2:Cu, что может
быть связано с уменьшением количества кисло-
родных вакансий на поверхности рецепторного
наноматериала.
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Методом ионно-лучевого нанесения с последующим отжигом получены наноразмерные пленки
BaFe12O19 с аксиальной текстурой. В качестве подложек использовали пластины кремния с подсло-
ями аморфного оксида алюминия (Al2O3), нитрида кремния (Si3N4) и их комбинациями. Получен-
ные пленки изучены методами рентгеновской дифрактометрии и атомно-силовой микроскопии.
Подтверждено, что на аморфной поверхности Al2O3/Si3N4/Si спонтанно образуется гексаферрит с
осью c, перпендикулярной плоскости пластины. Пленки BaFe12O19, выращенные на подслоях Si3N4,
характеризовались наличием сильных механических напряжений, приводящих к разрушению фер-
ритового покрытия после кристаллизационного отжига. В отожженном образце BaFe12O19/Al2O3/Si
присутствовали сторонние фазы, признаков (00l) текстуры гексаферрита не обнаружено.

Ключевые слова: кристаллографическая текстура, тонкие пленки, гексаферрит бария, нитрид крем-
ния, оксид алюминия
DOI: 10.31857/S0044457X21040152

ВВЕДЕНИЕ

Гексагональные ферриты (ГФ) типа М, в част-
ности BaFe12O19 (BaM), находят широкое приме-
нение в устройствах СВЧ-техники, радиотехни-
ки, системах связи и электроники [1]. Хотя ГФ
бария используется достаточно давно, исследова-
ния материалов на его основе продолжаются до
сих пор. Такой интерес обусловлен возможно-
стью управлять функциональными свойствами
ферритов посредством изоморфных замещений
[2–4]. Другим актуальным направлением в иссле-
дованиях этого материала является изучение тон-
ких пленок ГФ для создания малогабаритных
СВЧ-устройств нового поколения. Однако для
функционирования подобных приборов необхо-
димы пленки с выраженной анизотропией маг-
нитных свойств и, как следствие, определенной
кристаллографической текстурой [5]. Обычно
для синтеза текстурированных ферритовых пле-
нок используются принципы эпитаксиального
роста. В качестве подложек широкое распростра-
нение получили монокристаллические пластины

сапфира Al2O3 (001) [6–9]. Такой выбор обуслов-
лен подобием кислородных плоскостей сапфира
(001) и гексаферрита (001), в которых атомы рас-
положены в узлах гексагональной сетки. С другой
стороны, высокая стоимость производства и об-
работки монокристаллов Al2O3 ограничивает их
использование в качестве подложек. Более до-
ступным аналогом сапфира является композиция
Pt(111)/SiO2/Si [10–12]. Помимо химической
инертности платины дополнительным преиму-
ществом такой структуры является простота ее
получения. Текстурированный рост платины на
аморфных подложках происходит спонтанно, что
обусловливается наименьшей поверхностной
энергией зародышей ориентации (111) и высокой
вероятностью их образования [13]. Этот факт свя-
зан с тем, что в кристаллах с гранецентрирован-
ной решеткой в направлениях {111} атомы упако-
ваны наиболее плотно. Примечательно, что дан-
ный принцип образования текстуры применим
непосредственно к гексаферриту [14–16], для ко-
торого направление плотной упаковки совпадает
с осью c (направление [001], ось легкого намагни-
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чивания). Использование аморфных подложек
может значительно снизить стоимость изготовле-
ния пленок гексаферритов. К сожалению, самый
распространенный в электронике аморфный ма-
териал – диоксид кремния – не подходит для этих
целей. Было показано, что на подложках Si или
SiO2/Si не образуется удовлетворительной тексту-
ры ГФ [17, 18]. Считается, что такой результат
связан с необходимостью использования для
синтеза кристаллических ГФ-пленок высоких
температур [19–21], при которых кремний интен-
сивно диффундирует в пленку и влияет на ориен-
тацию образующихся зерен [11, 22]. Тем не менее
возможность получения (00l) ориентированной
пленки гексаферрита на аморфных поверхностях
другого рода была продемонстрирована в несколь-
ких работах. В [14] и [15] текстурированный ГФ
синтезировали на структурах AlO (10 нм)/Si3N4 и
AlO (10 нм)/SiO2 соответственно. Хотя в обоих
случаях с пленкой контактировал только слой
AlO, результаты магнитных измерений и рентге-
новские дифрактограммы отличались при ис-
пользовании оксида и нитрида кремния. Авторы
объясняют эти различия большей термической
устойчивостью Si3N4 и, как следствие, меньшей
взаимной диффузией между материалами пленки
и подложки. Также было установлено, что значи-
тельная диффузия алюминия из его оксида в
пленку ГФ происходит при 1200°C (для кристалла
Al2O3) [23], в то время как для синтеза BaM доста-
точно 800–900°C [19–21]. Таким образом, выра-
щивание анизотропных пленок гексагональных
ферритов на кремниевых пластинах возможно
при нанесении дополнительных аморфных слоев
таких материалов, как оксид алюминия и нитрид
кремния. Тем не менее воздействие типа аморф-
ного слоя на свойства и структуру пленок до конца
не изучено. Настоящая работа посвящена иссле-
дованию влияния строения аморфного подслоя на
текстуру пленок гексаферритов, полученных ме-
тодом ионно-лучевого нанесения в вакууме.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве подложек для ГФ использовали
пластины монокристалла кремния с аморфными
подслоями Si3N4 или Al2O3/Si3N4. Пленки нитри-
да кремния толщиной 50 и 200 нм наносили мето-
дом плазмохимического осаждения на установке
Corial D250. Температура подложек составляла
250°C, рабочее давление 2000 мТорр, мощность
ВЧ-генератора 90 Вт. Осаждение проводили в
смеси SiH4, NH4, N2 и Ar с расходом 50, 180, 1500
и 100 стандартных см3/мин соответственно. На-
несение последующих пленок (Al2O3 (~200 нм) и
BaFe12O19 (~100 нм)) осуществляли методом ионно-
лучевого распыления мишеней – диска BaFe12O19,
изготовленного по стандартной керамической

технологии, и поликоровой пластины. Перед на-
несением пленок пластины обрабатывали в уль-
тразвуковой ванне с изопропиловым спиртом.
Затем подложки размещали на расстоянии 35 мм от
мишени в вакуумной камере установки УВН-71. В
процессе нанесения ток разряда ионного источ-
ника составлял 40 мА, напряжение разряда 2 кВ,
давление рабочего газа (Ar) поддерживали на
уровне 3 × 10–4 Торр. Температура подложек при
напылении составляла 300–330°C. Полученные
пленки отжигали на воздухе в течение 1 ч при
900°C (скорость нагрева составляла 300 град/ч).
Толщину пленок измеряли на контактном про-
филометре DekTak 150 с погрешностью не более
5.6%. Рентгеновские дифрактограммы (РД) получа-
ли на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-из-
лучение, λ = 0.154 нм, U = 40 кВ, I = 40 мА). Съемку
производили с шагом 0.02° в диапазоне 2θ 15°–
100°. Морфологию поверхности пленок изучали
посредством атомно-силовой микроскопии
(АСМ) на сканирующем зондовом микроскопе
NT-MDT NTEGRA Prima.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сначала пленки BaFe12O19 наносили непосред-

ственно на Si3N4. Рентгеновские дифрактограм-
мы и АСМ-микрофотографии поверхности син-
тезированных образцов представлены на рис. 1.
Как видно из полученных данных, ГФ-пленки
обладают определенной кристаллографической
текстурой. Так, наиболее интенсивные рефлексы
ГФ на РД относятся к типу (00l), а на АСМ-изоб-
ражении не наблюдается случайно ориентиро-
ванных зерен.

С другой стороны, на поверхности образцов
были обнаружены множественные вспучивания
пленок (рис. 2) в виде образовавшихся макропор.
Такие дефекты являются следствием сильных ме-
ханических напряжений, возникающих во время
синтеза нитрида и после высокотемпературной
обработки. Образующиеся дефекты значительно
крупнее в пленке BaFe12O19/Si3N4 (200 нм), при
этом они видимы невооруженным глазом. В ука-
занном образце заметны также места разрыва
пор, обнажающие поверхность подложки. Отсюда
можно заключить, что величина механических на-
пряжений в пленках BaFe12O19/Si3N4 неодинакова
и зависит, скорее всего, от толщины нитрида.

Из полученных результатов следует, что в опи-
санных условиях синтеза подложки типа
Si3N4(аморфный)/Si не могут быть использованы
для изготовления анизотропных ГФ-пленок.

Следующие образцы изготавливали нанесением
ГФ на Al2O3/Si3N4 (50 нм) и Al2O3/Si3N4 (200 нм).
Следует отметить, что в данном случае вспучива-
ний пленки не наблюдалось. Результаты рентге-
новской дифрактометрии и измерений АСМ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 4  2021

МИКРОСТРУКТУРА НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЕНОК BaFe12O19 569

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы и АСМ-микрофотографии пленок BaFe12O19/Si3N4; Х – неидентифицирован-
ная фаза.
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Рис. 2. Оптические микрофотографии поверхности пленок BaFe12O19/Si3N4.

BaM/Si3N4 (200 нм) BaM/Si3N4 (50 нм)

представлены на рис. 3. На РД синтезированных
пленок BaFe12O19/Al2O3/Si3N4 не прослеживается
качественных различий. Все рефлексы пленок
принадлежат семейству (00l) фазы ГФ. Зерна ГФ
на Al2O3/Si3N4 имеют округлую форму и однород-
ны по размеру. Однако кристаллиты в образце
BaFe12O19/Al2O3/Si3N4 (50 нм) в среднем больше,
чем в BaFe12O19/Al2O3/Si3N4 (200 нм). Кроме того,
у пленки ГФ с толщиной подслоя нитрида крем-
ния 200 нм фиксируются выраженные неодно-
родности по высоте.

Известно, что размеры кристаллитов пленок,
помимо прочих факторов, зависят от величины
механических напряжений [24]. Из отсутствия
макроскопических дефектов в пленках
BaFe12O19/Al2O3/Si3N4 следует, что нанесение
Al2O3 на нитрид кремния снижает напряжения.
Если допустить, что в связи с одинаковой толщи-
ной слоя оксида алюминия напряжения умень-
шаются на одну и ту же величину, то пленка

BaFe12O19/Al2O3/Si3N4 (200 нм) будет испытывать
большие напряжения, чем BaFe12O19/Al2O3/Si3N4
(50 нм). В этом случае с учетом результатов иссле-
дований образцов BaFe12O19/Si3N4 можно ожидать,
что зерна образца BaFe12O19/Al2O3/Si3N4 (200 нм) бу-
дут в среднем меньше, чем у BaFe12O19/Al2O3/Si3N4
(50 нм), что и наблюдается на АСМ-изображениях.

Таким образом, исследованные образцы де-
монстрируют возможность получать анизотроп-
ные пленки ГФ с текстурой (00l) на аморфных
структурах Al2O3/Si3N4/Si. Кроме того, можно
управлять размерами зерен таких пленок без изме-
нения режима температурной обработки, а значит,
и такими параметрами, как коэрцитивная сила.

Поскольку текстурированный ГФ был успеш-
но выращен на структуре Al2O3/Si3N4/Si, есте-
ственным образом возникает вопрос о необходи-
мости использования слоя нитрида кремния. В
связи с этим в последнем эксперименте пленку
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ГФ наносили на подложку Al2O3/Si. Результаты
исследований полученного образца представле-
ны на рис. 4. Присвоить рефлексам пленки ин-
дексы плоскостей гексаферрита оказалось за-
труднительно. Наиболее интенсивный пик мож-
но отнести к ГФ (037), однако справедливость
такой идентификации сомнительна. Также нель-
зя однозначно интерпретировать наблюдаемую
морфологию поверхности. Как видно из микро-

фотографий с различным разрешением, на по-
верхности можно выделить три класса объектов:
крупные области без выраженных межзеренных
границ, слой из мелких округлых зерен и крупные
кристаллиты различной формы.

Совокупность полученных данных свидетель-
ствует об образовании в пленке сторонних фаз.
Этот вывод подтверждается следующими поло-
жениями. Во-первых, как минимум часть ре-

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы и АСМ-микрофотографии пленок BaFe12O19/Al2O3/Si3N4.
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ванные фазы.
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флексов на РД не относится к ГФ. Во-вторых, на
поверхности пленки наблюдается существенное
количество округлых зерен, характерных для ГФ
ориентации (00l), но соответствующих пиков на
РД нет. В то же время такую форму могут иметь
кристаллиты шпинелей с ориентацией (111). Ана-
логично ГФ (00l) шпинели с текстурой (111) могут
спонтанно формироваться на аморфных подлож-
ках [25]. Кроме того, небольшой пик на РД около
56.4о совпадает с рефлексом (333) структуры шпи-
нели [25]. В-третьих, наблюдаемые треугольные
зерна скорее характерны для кристаллов кубиче-
ской сингонии. Так, кристаллиты подобной фор-
мы образовывались в пленках ферритов-шпине-
лей в работе [26].

В данном образце нет макроскопических де-
фектов, наблюдаемых в пленках BaFe12O19/Si3N4,
что свидетельствует об отсутствии сильных на-
пряжений, способных повлиять на характеристи-
ки пленки. В связи с этим полученные результаты
свидетельствуют о химическом взаимодействии
между пленкой и подложкой, обусловленном отсут-
ствием промежуточного слоя Si3N4. При этом реак-
ция с оксидом алюминия маловероятна, поскольку
такое предположение противоречит результатам ис-
следований образцов BaFe12O19/Al2O3/Si3N4, где
феррит, как и в случае BaFe12O19/Al2O3/Si, находил-
ся в непосредственном контакте с поверхностью
Al2O3. Следовательно, только кремний, проника-
ющий в пленку из подложки сквозь аморфный
слой Al2O3, может мешать образованию ГФ-фазы.

Таким образом, из исследуемых аморфных под-
слоев наиболее подходящим для выращивания ани-
зотропного ГФ является Al2O3/Si3N4. При такой
конфигурации нитрид кремния с высокой термиче-
ской устойчивостью выступает диффузионным ба-
рьером, а оксид алюминия компенсирует внутрен-
ние напряжения, возникающие в нитриде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На пластинах кремния с аморфными покры-

тиями различной конфигурации были получены
пленки ГФ бария, в том числе высокотекстуриро-
ванные. В образцах BaFe12O19/Si3N4/Si наблюда-
лось существенное количество дефектов, обуслов-
ленных сильными внутренними механическими
напряжениями в пленках. При использовании
аморфных слоев типа Al2O3/Si3N4 трансформации
текстуры ГФ при изменении толщины нитрида
не наблюдалось, но были зафиксированы разли-
чия в размерах зерен. В отсутствие слоя нитрида
(композиция Al2O3/Si) в пленке формировались
сторонние фазы, а признаков наличия анизо-
тропного гексаферрита обнаружено не было.
Установлено, что для выращивания текстуриро-
ванного BaM наиболее подходящей является
комбинация аморфных слоев Al2O3/Si3N4. При

этом возможно получение пленок ГФ с различ-
ным размером зерен без изменения режима тем-
пературной обработки, что достигается посред-
ством варьирования толщины слоя нитрида
кремния.
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