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Обзор посвящен новым полупроводникам – четверным соединениям меди Cu2AIIBIVS(Se)4, где
A = Mg, Ca, Sr, Ba, Fe,Ni,Co, Cd, Cr; B = Sn, Pb, Si, Ge, Ti, Zr, Hf. Соединения из указанной груп-
пы могут прийти на смену более распространенным халькопиритам Cu1 – δIn1 – xGaxSe2 (CIGS) и
кестеритам Cu2 – δZnSnS4 – ySey (CZTSSe), которые используются для создания тонкопленочных
солнечных батарей. Обобщены имеющиеся в мировой литературе сведения об оптических и элек-
трофизических свойствах указанных соединений, особенностях их синтеза и солнечных элементах
на их основе.
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ВВЕДЕНИЕ. ИСТОРИЯ ВОПРОСА
Исследования последних двух десятилетий од-

нозначно показали, что будущее солнечной энер-
гетики – в использовании тонкопленочных сол-
нечных элементов (ТСЭ). Однако к настоящему
времени ни один из типов ТСЭ не показал значе-
ний КПД, близких к предельным теоретическим
(согласно расчетам Шокли–Квиссера предель-
ный КПД ~30% [1]). Причины этого неясны. В
определенной степени этот недостаток связан с
отсутствием надежной систематики полученных
результатов для каждого типа ТСЭ.

При этом среди различных полупроводников,
применяемых для создания поглощающего слоя
солнечных батарей, особое место занимают раз-
личные четверные соединения меди [2, 3].

К ним также относятся соединения со структу-
рой кестерита Cu2 – δZnSnS4 – ySey (CZTS(Se)), ча-
стично рассмотренного нами ранее [3].

Данные материалы малотоксичны по сравне-
нию с теллуридом кадмия [4] или перовскитами,
содержащими в составе свинец [5], которые ши-
роко используются для создания солнечных бата-
рей. Кроме того, они широко распространены в
природе и имеют ширину запрещенной зоны от
1.0 (CZTSe) до 1.5 эВ (CZTS), что соответствует

требованиям для эффективного фотовольтаиче-
ского преобразования. Однако к настоящему вре-
мени КПД солнечных элементов на их основе не
превышает 13% [3]. По мнению ряда авторов, это
обусловлено особенностями структуры данного
материала, но подробно этот вопрос не обсуждал-
ся. Одно из предположений заключается в том,
что из-за близости ионных радиусов цинка Zn2+ и
Cu+ в таком материале образуется большое коли-
чество антиструктурных дефектов CuZn и ZnCu,
которые служат ловушками для фотогенериро-
ванных носителей тока [6, 7].

Существенный научный и практический инте-
рес представляет замена ионов в катионной под-
решетке данного материала на ионы с большим
радиусом. Основу такого материала могут состав-
лять четверные соединения меди с общей форму-
лой Cu–A–B–S, Se (A = Ba, Sr, Fe, Ni, Mg, Mn;
B = Si, Ge, Sn) [8]. Данные соединения могут
существенно отличаться по своей структуре, оп-
тическим и электрофизическим свойствам от
кестеритов CZTS. Поэтому анализ литературы и си-
стематизация сведений по этому вопросу представ-
ляются в настоящее время весьма актуальными.

В настоящем обзоре наряду с “химическими”
вопросами (способы синтеза данных соедине-
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ний, особенности структуры и кристаллической
решетки) рассмотрены и “физические” вопросы
(электрофизические и оптические свойства), а
также особенности применения указанных мате-
риалов в качестве поглощающих слоев новых не-
органических солнечных батарей.

СИСТЕМЫ С ЗАМЕЩЕНИЕМ
В ПОДРЕШЕТКЕ ЦИНКА Cu2ASnS4 – xSex

(А = Ca, Mg, Sr, Ba)

Cu2CaSnS4 и Cu2CaSnSe4. Сведений о свой-
ствах этих соединений в литературе мало. На мо-
мент написания обзора нам удалось найти только
две теоретические работы [9, 10], посвященные
указанным соединениям.

Согласно [9], Cu2CaSnS4 и Cu2CaSnSe4 термо-
динамически нестабильны. Для Cu2CaSnS4 харак-
терна кестеритная структура (рис. 1, KS (кестерит))

c параметрами решетки a = 5.903, c = 10.483 Å, для
Cu2CaSnSe4 – станнитная структура (рис. 1,
ST (станнит)) с параметрами a = 6.173, c = 11.186 Å.

При этом, по расчетам тех же авторов, более
стабильной могла бы быть смешанная примитив-
ная структура типа CuAu (рис. 1, PMCA).

По данным [10], соединение Cu2CaSnS4 могло
бы быть устойчивым в структуре P31, тогда как
Cu2CaSnSe4 – в структурах Pmn21, P1n1 и P31 (рис. 2).

Для Cu2CaSnS4 в структуре P31 расчетное зна-
чение ширины запрещенной зоны Eg = 1.64 эВ,
тогда как для Cu2CaSnSe4 Eg = 1.31 эВ (Pmn21 и
P1n1) и 1.06 эВ (P31) [10].

Таким образом, теоретическое значение шири-
ны запрещенной зоны Cu2CaSnS4 и Cu2CaSnSe4
попадает в максимум, определенный пределом
Шокли–Квиссера, что делает эти материалы
перспективными для создания тонкопленочных

Рис. 1. Структура кестерита (KS), пр. гр. I4, станнита (ST), пр. гр. I42m, и смешанная примитивная типа CuAu, пр. гр.
P42m (PMCA) [9].

Cu Zn/Mg/Ca Sn S/Se

KS ST PMCA

Рис. 2. Структуры P1n1, P31 и Pmn21 [10].
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солнечных батарей. Поэтому поиск путей синте-
за стабильных пленок данного материала и ис-
следование их оптических и электрофизических
свойств остаются актуальной задачей будущих
исследований.

Cu2MgSnS4. Тонкие пленки Cu2MnSnS4 были
получены золь-гель методом в работе [11]. Для
этого раствор (CH3COO)2 · H2O, SnCl2 · 2H2O, MgCl2
и тиомочевины в 2-метоксиэтаноле и моноэта-
ноламине наносили методом центрифугирования
на подложки стекло и стекло/Mo, после чего под-
ложки высушивали при 300°C, а затем отжигали
при 470, 500, 530 и 560°C в парах серы. Полученные
пленки имели сфалеритную структуру (рис. 3),
a = 5.40–5.44 Å, пр. гр.  Ширина запрещен-
ной зоны полученных образцов варьировалась в

43 .F m

диапазоне Eg = 1.43–1.67 эВ в зависимости от тем-
пературы отжига. При этом, по данным элемент-
ного анализа, полученные пленки были медь-де-
фицитными: соотношение Cu/(Mg + Sn) состав-
ляло в них от 0.6 до 0.81. Образцы Cu2MgSnS4
имели p-тип темновой проводимости. Их удельное
сопротивление ρ = 1.94–35.42 Ом см, плотность
носителей заряда d = 8.3 × 1017–5.04 × 1018 см–3,
холловские подвижности носителей заряда μh =
= 0.12–4.0 см2 В–1 с–1. С использованием этих
пленок авторами [11] были изготовлены солнеч-
ные элементы в конструкции Al/ITO/i-ZnO/CdS/
CMTS/Mo/стекло с максимальной эффективно-
стью 0.78% в условиях освещения AM1.5.

В работе [12] тонкие пленки Cu2MgSnS4 были
получены методом пиролиза спрея, представляю-
щего собой раствор CuCl2, MgCl2, SnCl2 и тиомо-
чевины в метаноле на нагретых подложках. Тем-
пература подложек варьировалась в диапазоне
150–250°C. После синтеза пленки отжигали под
вакуумом при 225–250°C. В отличие от пленок,
полученных в работе [11], образцы имели кесте-
ритную структуру, однако содержали некоторое
количество примесных фаз. Ширина их запре-
щенной зоны при увеличении температуры отжи-
га уменьшалась от 1.32 до 1.63 эВ. При этом коэф-
фициент оптического поглощения в видимой об-
ласти спектра для полученных пленок был
достаточно высоким: α ~ 105 см–1 (рис. 4).

В работе [13] описаны наночастицы Cu2MgSnS4,
полученные методом горячей инжекции. Для их
синтеза стехиометрические количества CuCl2 ⋅

Рис. 3. Структура сфалерита,  [11].

S

Cu

Mg

Sn

1/2

1/4

1/4

43F m

Рис. 4. Спектры оптического поглощения пленок Cu2MgSnS4 в зависимости от температуры подложки, полученные в
работе [12].
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⋅ 2H2O, MgCl2 ⋅ 6H2O и SnCl2 ⋅ 6H2O помещали в
олеиламин, который находился в трехгорлой
колбе, соединенной с линией Шленка, под
инертным газом, после чего смесь нагревали под
вакуумом до 85°C в течение 30 мин. Затем полу-
ченный раствор дегазировали при помощи аргона
высокой чистоты в течение 30 мин при 150°C. По-
сле изменения цвета раствора с синего на желтый
температуру повышали до 230°C и быстро прово-
дили инжекцию раствора серы в полученный рас-
твор. Авторами [13] установлено, что структура
полученных наночастиц кестеритная. Кроме то-
го, для Cu2MgSnS4 впервые был записан раманов-
ский спектр, где наблюдалась одна линия с мак-
симумом при 331 см–1. Линии примесных фаз не
зафиксированы. При этом ширина запрещенной
зоны полученных образцов равна 1.63 эВ. По-
скольку найденное значение ширины запрещен-
ной зоны близко к максимальным, полученным в
работах [11, 12], можно предположить, что для
микрокристаллических пленок Cu2MgSnS4 зна-
чение Eg должно составлять 1.32–1.43 эВ, и его
увеличение для ряда образцов в указанных рабо-
тах связано с уменьшением размера частиц. Мож-
но также предположить, что значение Eg = 1.32 эВ
характерно для сфалеритной модификации, а
Eg = 1.43 эВ – для кестеритной. Поскольку иссле-
дований свойств пленок Cu2MgSnS4 в литературе
в настоящее время очень мало, эти предположе-
ния могут быть подтверждены или опровергнуты
в будущих работах.

Cu2MgSnSe4. В работе [14] описаны свойства
микрокристаллических порошков Cu2–xMg1–xSnSe4,
а также Cu2MgSn1 – xInxSe4 (0 ≤ x ≤ 0.1), получен-
ных методом твердофазного ампульного синтеза.
Для получения указанных образцов стехиометри-
ческие количества соответствующих элементов
запаивали в вакуумированных карбонизирован-
ных кварцевых ампулах, после чего ампулы на-
гревали со скоростью 2 град/мин до 800°C и вы-
держивали при указанной температуре в течение
48 ч. Затем содержимое ампул гомогенизировали,
вновь запаивали под вакуумом и прокаливали
при 800°C в течение 96 ч. На заключительном эта-
пе синтеза порошки прокаливали при температу-
ре 550°C и давлении 50 МПа в течение 5 мин.

Полученные образцы имели кестеритную
структуру с параметрами кристаллической ре-
шетки a ~ 5.7, c ~ 11.4 Å. Ширина запрещенной
зоны полученных образцов Cu2MgSnSe4, опреде-
ленная из спектров отражения, составляла Eg =
= 1.7 эВ. Концентрация носителей заряда в них
N = 3.2 × 1018 см–3. Холловская подвижность в по-
лученных образцах была достаточно большой:
μh = 51.7 см2 В–1 с–1, ее значение сопоставимо с ве-
личиной μh для халькопиритных пленок CIGS [4,
15], используемых для создания высокоэффек-

тивных солнечных батарей. Проводимость также
была достаточно высокой: σ = 26.5 См см–1. При
добавлении индия концентрация носителей заря-
да увеличивалась, а их подвижность снижалась
[14].

В работе [15] описан синтез, кристалличе-
ская структура и люминесцентные свойства
микрокристаллических порошков Cu2MgSnSe4
и Cu2 – xMgSnSe4 (0 < x ≤ 0.15), полученных мето-
дом твердофазного ампульного синтеза.

С достаточно высокой точностью определены
параметры тетрагональной элементарной ячейки
Cu2MgSnSe4: а = 5.721(3), c = 11.435(5) Å, V =
= 374.31(6) Å3, а для твердого раствора Cu2 – хMgSnSe4
(х = 0.15) а = 5.709(3), c = 11.415(5) Å, V = 372.21(6) Å3.
Для всех полученных образцов характерна кесте-
ритная структура [15].

В спектре катодолюминесценции (КЛ)
Cu2MgSnSe4 при 78 K наблюдалась полоса при
1.39 эВ, отвечающая энергетическому уровню
внутри запрещенной зоны, обусловленная, по-
видимому, образованием близких уровней внут-
ри запрещенной зоны, связанных с дефектами
CuMg и MgCu. В спектре КЛ (78 K) твердого рас-
твора Cu2 – хMgSnSe4 с х = 0.10 помимо полосы
при 1.39 эВ наблюдалась полоса с максимумом при
1.34 эВ, обусловленная, по-видимому, медью в сте-
пени окисления +2: Cu2+ на местах Cu+ cоздает по-
ложительно заряженные дефекты, которые связы-
ваются с отрицательно заряженной вакансией меди
VCu в ассоциат дефектов Cu+2 · VCu [15].

В работе [16] по результатам теоретического мо-
делирования установлено, что для Cu2MgSnSe4, как
и для Cu2MgSnS4, более стабильной должна быть
станнитная модификация, однако существова-
ние кестеритной также возможно, в образцах
должны присутствовать обе эти фазы.

Данных по созданию солнечных элементов на
основе Cu2MgSnSe4 на момент написания данно-
го обзора нам найти не удалось. В работах [14, 16]
это соединение рассматривается в качестве ново-
го термоэлектрического материала. Однако, ис-
ходя из литературных данных по ширине его за-
прещенной зоны и электрофизических свойств,
приведенных в работе [14], можно предположить,
что для создания солнечных батарей он также
перспективен.

Cu2SrSnS4. Структура Cu2SrSnS4 (CSrTS) три-
гональная (пр. гр. P31), сходная с таковой для
Cu2BaSnS4 (CBTS) (рис. 5) [17], параметры кри-
сталлической решетки: a = 6.29, c = 15.57 Å [18].

Сведения об оптических свойствах данного
материала, в частности о ширине его запрещен-
ной зоны, противоречивы.

В работе [19] для получения пленок Cu2SrSnS4
на стекло, покрытое Mo, наносили оксиды Cu, Sr,
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Sn при помощи метода реактивного магнетрон-
ного напыления в атмосфере аргона (давление 5 ×
× 10–3 мм рт. ст.) с примесью кислорода (1.5%).
Таким образом были получены нанокристалли-
ческие пленки Cu2SrSnO4 (CSrTO). Для синтеза
CSrTS полученные оксидные пленки выдержива-
ли в токе смеси, состоящей из Ar c примесью H2S
(5%), при температуре 520°С в течение 5 мин.
Ширина запрещенной зоны полученных пле-
нок была в диапазоне Eg = 1.95–1.98 эВ, однако
они содержали примесные фазы. С использова-
нием полученных пленок были созданы образ-
цы солнечных элементов в конструкции ITO/i-
ZnO/CdS/CMTS/Mo/стекло с максимальным
КПД = 0.59% в условиях освещения AM1.5.

В работе [20] для синтеза пленок Cu2SrSnS4 в
растворитель, состоящий из 30 мл этанола и
1 мл диацетонового спирта, добавляли 9.67 г
Cu(OAc)2 · H2O, 6.44 г Sr(OAc)2, 5.65 г SnCl2 · 2H2O и
15.25 г тиомочевины. Смесь представляла собой
эмульсию, которую загружали в шаровую мель-
ницу, где она перемалывалась в течение 12 ч, по-
сле чего наносили на молибденовую подложку.
Образцы сульфуризировали в течение 30 мин при
температурах от 200 до 600°С с шагом 100°С. Ме-
тодом РФА было установлено, что однофазными
являются только пленки, полученные при темпе-
ратуре отжига 600°C. Исследование образцов ме-
тодом фотоэлектрохимических ячеек (PEC) по-
казало, что они имеют p-тип темновой проводи-
мости. При этом вольтамперные характеристики
фотоэлектрохимической ячейки не менялись в
течение 10000 с, что свидетельствовало о стабиль-

ности пленок Cu2SrSnS4 при воздействии света.
Методом оптической спектроскопии было пока-
зано, что они прямозонные и имеют ширину за-
прещенной зоны Eg = 1.78 эВ. Кроме того, мето-
дом времяразрешенной люминесценции показа-
но, что времена жизни фотогенерированных
носителей тока в них не менее 2.06 нс.

В работе [21] тонкие пленки Cu2SrSnS4 были
получены золь-гель методом. Для этого смешива-
ли два раствора: 1) моногидрат ацетата меди(II)
(1.608 г), хлорид олова(II) (1.038 г) и тиомочевину
(1.226 г) растворяли в 2-метоксиэтаноле; 2) ацетат
стронция(II) (AR) растворяли в 2-метоксиэтано-
ле с молочной кислотой для увеличения раство-
римости. Количество ацетата стронция(II) в рас-
творе точно контролировали для получения пле-
нок CSTS с различным атомным соотношением
Sr/Sn: 1.15 (1.088 г), 1.30 (1.230 г), 1.45 (1.372 г). Да-
лее два раствора смешивали и перемешивали при
40°C, затем добавляли несколько капель диэта-
ноламина и триэтаноламина. Полученный рас-
твор наносили методом центрифугирования на
покрытые подложки стекло/Мо или подложку из
плавленого кварца, затем отжигали на воздухе
при 300°C в течение 5 мин для высушивания. По-
сле восьмикратного повторения данных опера-
ций полученные пленки отжигали в атмосфере
сера + аргон с образованием CSTS.

Полученные образцы содержали небольшое
количество примесных фаз, при этом их мини-
мальное количество было в образцах, получен-
ных при температурах отжига 580–600°C. Шири-
на запрещенной зоны полученных пленок Eg =

Рис. 5. Полиэдрический вид кристаллической структуры BaCu2SnS4, тип SrCu2SnS4 (a); увеличенный вид полианион-
ного фрагмента [Cu2SnS4]2–, подчеркивающий общие тетраэдры CuS4 и SnS4 (б); координационный полиэдр катиона
Ba2+ в BaCu2SnS4, образованный восемью атомами S, в искаженной квадратной антипризматической геометрии (в).
Атомы Ba (Sr), Cu, Sn и S и соответствующие им координационные полиэдры показаны оранжевым, синим, зеленым
и красным цветом соответственно [17].

(a) (б)

(в)

c

a
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= 1.93 эВ. Коэффициент оптического поглощения в
видимой области был на уровне (2–6) × 104 см–1 [21].

С использованием полученных пленок были
созданы образцы солнечных элементов в кон-
струкции Ag/ITO/i-ZnO/CdS/CSTS/Mo/стекло с
максимальным КПД = 0.164% в условиях освеще-
ния AM1.5 [21].

Различие в литературных данных по ширине
запрещенной зоны CSTS, а также сравнительно
низкий КПД солнечных элементов на их основе
можно связать с наличием примесных фаз в об-
разцах.

Cu2SrSnSe4. Работы по данному соединению в
литературе единичны. В статье [22] сообщается,
что структура его орторомбическая (пр. гр. Ama2) с
параметрами кристаллической решетки а = 10.967,
b = 10.754, c = 6.695 Å. При этом расчетное значе-
ние ширины запрещенной зоны Eg = 1.46 эВ.

Таким образом, в настоящее время в мировой
литературе имеется всего несколько работ с опи-
санием синтеза и свойств пленок CSTS и CSTSe.
При этом большинство статей посвящено жидко-
фазному синтезу. Остается неисследованным
влияние стехиометрии на электрофизические
свойства указанных материалов, сведения об их
оптических свойствах противоречивы. Однако
данные о временах жизни фотогенерированных
носителей тока и стабильности характеристик
фотоэлектрохимических ячеек на основе CSTS,
полученные в работе [20], достаточно многообе-
щающие, и в случае более детального исследова-
ния пленки CSTS и CSTSe могут найти примене-
ние при создании солнечных батарей.

Cu2BaSnSexS4 – x. Кристаллическая структура и
оптические свойства образцов Cu2BaSnSexS4 – y,
полученных методом твердофазного синтеза из

соответствующих сульфидов, детально описаны в
работе [17].

Структура Cu2BaSnS4 (CBTS) и твердых рас-
творов Cu2BaSnSexS4 – x тригональная, пр. гр. P31
(рис. 5) [17]. Однако для Cu2BaSnSe4 характерна
орторомбическая структура, пр. гр. Ama2 (рис. 6):

Параметры кристаллической решетки образ-
цов Cu2BaSnSexS4 – x и ширина их запрещенной
зоны в зависимости от x приведены в табл. 1.

В этой работе методом высокочастотного маг-
нетронного напыления на подложках стекло/Mo
были получены пленки Cu2BaSnS4. С использова-
нием данных пленок были созданы солнечные
элементы с КПД = 1.6% в условиях освещения
AM1.5.

По данным работы [23], Cu2BaSnS4 и
Cu2BaSnSSe3 являются полупроводниками p-ти-
па. Плотность носителей заряда в Cu2BaSnSSe3
N ~ 5 × 1014 см–3, холловская подвижность
Cu2BaSn(SxSe1 – x)4 при x = 0.25 μh = 1.5 см2 В–1 с–1,
что превышает таковую у аналогичного CZTSSe
(<1 см2 В–1 с–1).

В работе [24] in situ исследована термическая
стабильность Cu2BaSnS4. Установлено, что дан-
ное соединение стабильно при t > 500°С при по-
вышенном давлении паров серы, в противном
случае оно распадается на Cu4S3, SnS (газ) и ранее
неизвестное соединение Cu2Ba3Sn2S8 желтого
цвета (структура кубическая, пр. гр. ) с пара-
метром a = 14.53(1) Å и шириной запрещенной
зоны Eg = 2.19 эВ.

В работе [25] путем магнетронного напыления
из мишеней (Cu, SnS и BaS) с последующей сульфу-
ризацией были получены медь-дефицитные плен-
ки CBTS и солнечные элементы на основе данного

43I d

Рис. 6. Полиэдрический вид орторомбической структуры Cu2BaSnSe4 (a); полианионный фрагмент [Cu2SnSe4]2–,
подчеркивающий общие углы SnSe4 и тетраэдры CuSe4 с общими углами и ребрами (б); координационный полиэдр
катиона Ba2+ в BaCu2SnSe4, образованный восемью атомами Se в искаженной квадратной антипризматической гео-
метрии (в). Атомы Ba, Cu, Sn и Se и соответствующие им координационные полиэдры показаны оранжевым, синим,
зеленым и красным цветом соответственно [17].

(a) (б)

(в)

b

a
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материала. Полученные пленки имели p-тип тем-
новой проводимости, их ширина запрещенной
зоны Eg = 2.048 эВ, коэффициент оптического
поглощения в видимой области α > 104 см–1, плот-
ность носителей заряда N ~ 1016 cм–3. Было также
установлено, что Eg меняется на –4 × 10–4 эВ K–1

при уменьшении температуры. При этом в спек-
трах люминесценции полученных пленок наблю-
дались неглубокие энергетические уровни.

Эффективность солнечных элементов (η) в кон-
струкции FTO/CBTS/CdS:O/CdS/ZnO/ZnO:Al со-
ставляла 2.03% в условиях освещения AM1.5. При
этом напряжение холостого хода солнечных
элементов менялось от 0.657 до 1.108 В при увели-
чении содержания кислорода в буферном слое
CdS [25].

Описаны также гибридные солнечные эле-
менты (CBTS-перовскиты) в конструкции
FTO/CBTS(100 нм)/ MaPbI3/PCBM/Ag с КПД =
= 10.1% условиях освещения AM1.5. В них CBTS
используется как материал для дырочного транс-
порта [26], их синтез проводили по описанной в
работе [25] методике.

В работе [27] на основе пленок состава
Cu2BaSn(Se0.83S0.17)4 были изготовлены солнечные
элементы с η = 1.57% в условиях освещения
AM1.5. При этом структура полученных пленок
была орторомбической, параметры кристалличе-
ской решетки a = 11.0551, b = 11.1712, c = 6.7181 Å,
ширина запрещенной зоны Eg = 1.85 эВ. Синтез
пленок проводили методом магнетронного напы-
ления.

В работе [28] были получены солнечные эле-
менты, в которых в качестве поглощающего слоя
использовали Cu2 – δBa2 – xSnxSSe3 с η = 5.2% в
условиях освещения AM1.5. Данные пленки были
получены методом магнетронного напыления.
Соотношение металлов в использованной пленке
Cu/(Ba + Sn) = 0.83–0.88, Ba/Sn = 1.05–1.15, кон-
струкция солнечного элемента была ITO/i-
ZnO/CdS/CBTSSe/Mo/стекло.

Таким образом, из всех соединений, описан-
ных в этом разделе, максимальный КПД солнеч-

ного элемента в настоящее время был достигнут в
устройствах, использующих в качестве поглоща-
ющего слоя CBTSSe. Данный материал является
и наиболее исследованным в этой группе соеди-
нений. Следует отметить, что напряжение холо-
стого хода ряда солнечных элементов на основе
CBTS, например описанного в работе [25], явля-
ется рекордно высоким (Uoc > 1 В), что сопостави-
мо с лучшими гибридными солнечными элемен-
тами на основе перовскитов. При этом более низ-
кий КПД по сравнению с последними обусловлен
более низкими значения тока короткого замыка-
ния и фактора заполнения. Можно предполо-
жить, что в будущем эти характеристики получит-
ся улучшить путем оптимизации синтеза пленок.
Следует также отметить, что указанные характе-
ристики солнечных элементов были достигнуты с
использованием пленок, полученных с помощью
вакуумного магнетронного напыления, а не жид-
кофазных методов.

Обобщенные данные по свойствам соедине-
ний, описанных в этом разделе, приведены в
табл. 2.

Cu2ASnS4 – xSex, А = Fe, Ni, Co. МЕТОДЫ 
СИНТЕЗА; КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ 

СТРУКТУРА; ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА; 
ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА; 

СОЛНЕЧНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ
НА ОСНОВЕ ДАННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Cu2FeSnS4. Впервые структура Cu2FeSnS4
(CFTS) была описана в 1967 г. [29]. Эта структура
станнитная (рис. 1, ST) с параметрами решетки
a = (5.466 ± 0.005) и c = (10.76 ± 0.01) Å. По дан-
ным [30], соединение является магнитным полу-
проводником.

В работе [31] описаны оптические свойства
пленок CFTS, полученных методом поэтапного
молекулярного наслаивания (SILAR) с последу-
ющим отжигом. На первом этапе использовали
растворы SnCl2 · 2H2O, CuCl2 · 2H2O (раствор 1) и
Na2S (раствор 2). Осаждение проводили на очи-
щенные и обезжиренные стеклянные подложки.

Таблица 1. Кристаллическая структура и ширина запрещенной зоны Cu2BaSnSexS4 – x [17]

x в Cu2BaSnSexS4 – x Пр. гр. a, Å b, Å c, Å

Eg, эВ

прямые 
переходы

непрямые 
переходы

0 P31 6.3662(1) 6.3662(1) 15.8287(2) 1.95 1.88
1 P31 6.4294(3) 6.4294(3) 16.0021(6) 1.80 1.73
2 P31 6.5076(1) 6.5076(1) 16.2018(3) 1.63 1.61
3 P31 6.5699(1) 6.5699(1) 16.3681(2) 1.55 1.52
4 Ama2 11.1105(2) 11.2275(2) 6.7436(1) 1.72 1.64
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Таблица 2. Обобщенные данные по физическим свойствам Cu2ASnS(Se)4 (A = Ca, Mg, Sr, Ba). Для эксперимен-
тальных работ в скобках показан метод синтеза слоя Cu2ASnS(Se)4

1 Представленные данные по свойствам получены в результате теоретических расчетов. 
2 Здесь CBTS использован в качестве слоя для дырочного транспорта. 
3 Для наночастиц CNTSe.

Соединение Кристаллическая
структура

Ширина 
запрещенной

зоны, эВ

Тип
темновой 

проводимости

КПД солнечного
элемента

Cu2CaSnS4
1 Кестерит, I4,

a = 5.903,
c = 10.483 Å [9]

1.64 [10] ? –

Тригональная, P31 [10]

Cu2CaSnSe4
1 Cтаннит, I 2m

a = 6.173,
c = 11.186 Å [9]

1.31 [10] ? –

Pmn21, P1n1 или P31 [10]

Cu2MgSnS4 Сфалерит, F 3m,
a = 5.40–5.44 Å [11]

1.43–1.67 [11]
(золь–гель метод)

p 0.78%
Al/ITO/i-
ZnO/CdS/CMTS/Mo/стекло [11]
(золь–гель метод)

Cu2MgSnSe4 Кестерит, I 2m,
а = 5.721(3),
c = 11.435 Å [15]

1.7 [14]
(твердофазный 
ампульный синтез)

p –

Cu2SrSnS4 Тригональная, P31,
a = 6.29, c = 15.57 Å [18]

1.78 [20]
(сульфуризация 
эмульсии)
1.93 [21]
(золь–гель метод)
1.95–1.98 [19]

p 0.59%
(ITO/i-
ZnO/CdS/CMTS/Mo/стекло) [20] 
(сульфуризация эмульсии)

Cu2SrSnSe4 Орторомбическая,
Ama2, a = 10.967,
b = 10.754, c = 6.695 Å [19]

1.46 [19]2 ? –

Cu2BaSnS4 Тригональная, P31,
a = 6.3662(1),
c = 15.8287(2) Å [17]

1.95 [17]
(твердофазный 
ампульный синтез)
2.05 [25]
(магнетронное
напыление)
2.19 [24]

p 2.03%
FTO/CBTS/CdS:O/CdS/ZnO/ 
ZnO:Al [25]
(магнетронное напыление)

5.2%
ITO/i-
ZnO/CdS/CBTSSe/Mo/стекло [28]
(магнетронное напыление)

10.1%
FTO/CBTS(100 нм)/
MaPbI3/PCBM/Ag [26]3

(магнетронное напыление)

Cu2BaSnSe4 Орторомбическая,
Ama2, a = 11.1105(2),
c = 6.7436(1) Å [17]

1.72 [17]
(твердофазный 
ампульный син-
тез)

p

4

4

4
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Подложки поочередно погружали в раствор 1, за-
тем в деионизированную воду и в раствор 2.
На втором этапе подложку помещали в раствор 3
(FeSO4 · 7H2O, Na2S2O3 · 5H2O и C10H14N2O8Na2 ·
· 2H2O (Na2ЭДТА)), pH раствора доводили до 2
при помощи серной кислоты. На заключитель-
ном этапе подложки выдерживали в печи в токе
смеси N2 + 5%H2S в течение 20 мин при 500°С.
Полученные образцы были однофазными, имели
станнитную структуру с параметрами кристалли-
ческой решетки a = 5.43, c = 10.79 Å. Ширина за-
прещенной зоны полученных образцов CFTS
Eg = 1.22 эВ, коэффициент оптического поглоще-
ния α > 104 см–1 [31].

В работе [32] с использованием пленок CFTS,
полученных методом SILAR, были созданы сол-
нечные элементы. Пленки, полученные в данной
работе, имели p-тип темновой проводимости.
Для создания солнечных элементов использова-
ли различные буферные слои: CdS, Ag2S или
Bi2S3. Их получали методом химического жидко-
фазного осаждения (CBD). Максимальный КПД
η = 2.95% в условиях освещения AM1.5 был достиг-
нут при использовании Bi2S3. Структура солнечных
элементов – стекло/ITO/Cu:NiO/CFTS/буферный
слой/наночастицы ZnO/Al.

В работе [33] пленки CFTS были получены ме-
тодом пиролиза спрея, представляющего собой
раствор СuCl2 · 2H2O (0.1 M), FeCl3 · 6H2O (0.05 M),
SnCl4 · 5H2O (0.05 M) и CS(NH2)2 (0.4 M) в 50 мл
бидистиллированной воды, на стеклянных под-
ложках, нагретых до 250–370°С. Размер частиц в
пленке, рассчитанный по результатам РФА по фор-
муле Шеррера, D = 11.48–23.15 нм. По данным эле-
ментного анализа, соотношение Cu/(Sn + Fe) в по-
лученных образцах составляло 0.96–0.99, соотно-
шение Fe/Sn плавно менялось от 1.02 до 1.13 при
увеличении температуры синтеза, а S/металл со-
ставляло 0.93–0.98. При этом полученные пленки
имели p-тип темновой проводимости, их удель-
ное сопротивление изменялось в диапазоне от
ρ = 7.04 × 10–3 до 2.48 × 10–3 Ом см, плотность но-
сителей заряда составляла N = 9.01 × 1018–1.74 ×
× 1019 см–3, холловская подвижность дырок ва-
рьировалась в интервале μh = 98.5–144.8 см2 В–1 с–1

в зависимости от температуры синтеза. Получен-
ные значения плотности и подвижности носите-
лей заряда были выше, чем в кестеритных плен-
ках CZTS [3] и сопоставимы с таковыми для халь-
копиритов CIGS [4, 15]. Ширина запрещенной
зоны полученных образцов Eg = 1.42–1.55 эВ.

В работе [34] пленки CFTS были получены ме-
тодом двухстадийного электрохимического оса-
ждения на подложках стекло/Mo. На первом этапе
получали сплав Cu–Fe–Sn из электролитов, со-
держащих CuCl2 · 2H2O, FeCl2 · 4H2O, SnCl2 · 2H2O,
порошок аскорбиновой кислоты, трехзамещен-

ный цитрат натрия и винную кислоту, pH 2.5–3.0.
На втором этапе проводили сульфуризацию по-
лученных пленок в двухзонной проточной труб-
чатой печи при 550°С. Ширина запрещенной зо-
ны однофазных образцов Eg = 1.40 эВ.

Кроме того, описаны пленки, состоящие из
наночастиц CFTS [35], полученные методом цен-
трифугирования. Наночастицы имели средний
диаметр от 8 до 30 нм. Ширина запрещенной зо-
ны полученных пленок Eg = 1.40 эВ.

С учетом имеющихся данных о размере частиц
в пленке и ширине их запрещенной зоны можно
предположить, что для микрокристаллических
пленок Eg < 1.4 эВ. Из приведенных выше значе-
ний наиболее достоверным представляется Eg =
= 1.22 эВ, полученное в работе [31]. Это значение
попадает в интервал оптимальных значений,
определяемый пределом Шокли–Квиссера [1].
Кроме того, если учесть достаточно большие по-
движности дырок, полученные в работе [33], то
можно считать CFTS весьма перспективным ма-
териалом для создания солнечных элементов.

Cu2FeSnSe4. Данное соединение менее изучено,
чем Cu2FeSnS4. Соединение Cu2FeSnSe4 (CFTSe)
имеет структуру станнита (рис. 1, ST) с парамет-
рами кристаллической решетки a = 5.720, с =
= 11.292 Å [36]. Кроме того, оно обладает анти-
ферромагнитными свойствами [37]. Температура
плавления CFTSe равна 678°С [36].

В работе [38] однофазные пленки CFTSe получе-
ны методом осаждения из газовой фазы с использо-
ванием аэрозоля (AACVD), состоящего из раствора
(трифенилфосфин)(тетрафенилдиселеноимидоди-
фосфинато)меди(I) [Cu(PPh3)[Ph2P(Se)N(Se)PPh2]],
трис(2,4-пентандионато)железа(III) [Fe(acac)3],
ацетата олова(IV) [Sn(OAc)4] в тетрагидрофуране.
Ширина запрещенной зоны полученных пленок
Eg = 1.20 эВ.

В работе [39] описан синтез пленок CFTSe на
подложках стекло/Mo методом магнетронного
напыления металлов с последующим отжигом в
атмосфере селена при 540°С, а также первые сол-
нечные элементы на основе данного материала.
Полученные пленки однофазные, ширина их
запрещенной зоны Eg = 1.19 эВ. Структура сол-
нечных элементов – стекло/Mo/CFTSe/CdS/i-
ZnO/AZO. Их вольтамперные характеристики:
Voc = 94 мВ, Jsc = 0.79 мА/см2, ff = 27%, что соответ-
ствует η = 0.074% в условиях освещения AM1.5.

Описаны также наночастицы CFTSe и фото-
катоды для прямого разложения воды в фото-
электрохимической ячейке на их основе [40].
Синтез проводили методом горячей инжекции. В
типичном синтезе смесь 0.2 ммоль CuCl2 · 2H2O,
0.1 ммоль FeCl2, 0.1 ммоль SnCl4 · 5H2O и 10 мл
олеиламина растворяли в трехгорлой колбе в ат-
мосфере аргона. Раствор перемешивали на маг-
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нитной мешалке и нагревали до 280°C. Затем
0.4 ммоль порошка селена диспергировали в 5 мл
дикетопирролопиррола (ДКПП) с образованием
комплекса ДКПП-Se. При температуре реакции
280°C 5 мл ДКПП-Se вводили в трехгорлую колбу
и выдерживали в течение 5 мин. После реакции
наночастицы CFTSe методом центрифугирова-
ния с использованием спирта и толуола наносили
на подложки стекло/FTO. Для создания фотокато-
дов на полученные пленки наносили CdS методом
химического жидкофазного осаждения (CBD) и
нанодисперсную платину в качестве катализато-
ра. Была продемонстрирована возможность фо-
торазложения воды в фотоэлектрохимической
ячейке на таких электродах (в электролите 0.5 M
Na2SO4 с pH 0.5).

Полученное значение ширины запрещенной
зоны для пленок CFTSe (Eg = 1.15 эВ) [40], очевид-
но, неточное, так как меньше аналогичного значе-
ния для микрокристаллических пленок [38, 39], а
также минимального значения (Eg = 1.23 эВ), не-
обходимого для разложения воды под действием
света, определяемого термодинамикой данного
процесса [41].

Согласно [42], концентрация носителей заряда
в стехиометрических образцах CFTSe, получен-
ных методом прямого синтеза из элементов, N =
= 9.5 × 1019 см–3, а их подвижность μh = 2.3 см2 В–1 с–1,
что значительно меньше, чем в CFTS.

Таким образом, КПД описанных в настоящее
время солнечных элементов на основе CFTSe ни-
же, чем на основе CFTS. Однако работы по свой-
ствам данного материала единичны.

Cu2NiSnS4 и Cu2NiSnSe4 получены методом
твердофазного ампульного синтеза в работе [43],
авторами которой впервые описана структура этих
соединений. Установлено, что для Cu2NiSnS4
(CNTS) и Cu2NiSnSe4 (CNTSe) характерна кубиче-
ская сфалеритная структура (F 3m, рис. 3) с пара-
метром решетки a = 5.425 и с = 5.705 Å соответ-
ственно.

В работе [44] описаны свойства микрокри-
сталлических пленок CNTS, полученных мето-
дом электрохимического осаждения с последую-
щим отжигом в атмосфере 5% N2 + 95% H2S при
550°C. Электрохимическая ячейка состояла из
насыщенного каломельного электрода (SCE) в
качестве электрода сравнения, платинового элек-
трода в качестве инертного контрэлектрода и ра-
бочего электрода стекло/ITO. Электролитом слу-
жил водный раствор CuSO4 (0.002 М), Ni(NO3)2
(0.002 М), SnSO4 (0.002 М), Na2S2O3 (0.002 М),
трехзамещенного цитрата натрия (0.02 М) и вин-
ной кислоты (0.01 М). Полученные пленки имели
ширину запрещенной зоны Eg = 1.61 эВ. Исследо-
вание магнитных свойств полученных пленок по-
казало, что они парамагнитные.

4

В работе [45] описаны электрофизические и
оптические свойства пленок Cu2NiSnS4, получен-
ных методом пиролиза спрея, представляющего
собой раствор CuCl ⋅ 2H2O (0.1 М), NiCl2 ⋅ 6H2O
(0.05 М), SnCl2 ⋅ 2H2O (0.05 М) и тиомочевины
(0.4 М) в дистиллированной воде на стеклянных
подложках, нагретых до 250–450°C. Установлено,
что полученные пленки имеют p-тип темновой
проводимости, их удельное сопротивление ρ =
= 1.4–6.1 Ом см, плотность носителей заряда
N = 4.14 × 1016–9.93 × 1016 см–3, холловские по-
движности дырок μh = 24.6–44.8 см2 В–1 с–1 в за-
висимости от температуры синтеза. Ширина за-
прещенной зоны полученных образцов Eg = 1.57–
1.82 эВ, коэффициент оптического поглощения в
видимой области α > 104 см–1. Однако размер ча-
стиц в пленке маленький (d = 1.6–5.8 нм), что,
по-видимому, обусловливает сравнительно боль-
шие значения Eg.

В работе [46] выполнен синтез пленок CNTS
золь-гель методом без стадии дополнительной
сульфуризации. На первом этапе синтеза был
приготовлен раствор CuCl (1.98 г), NiCl2 · 2Н2O
(3.33 г), SnCl2 ⋅ 2H2O (2.93 г) и тиомочевины
(6.09 г) последовательно в 3 мл деионизирован-
ной воды и 7 мл 2-метоксиэтанола. Несколько ка-
пель полученного раствора наносили методом
центрифугирования на очищенную стеклянную
подложку, после чего высушивали на воздухе при
200°C в течение 20 мин и отжигали при 300–
400°C в атмосфере азота. Полученные пленки
имели p-тип темновой проводимости, удельное
сопротивление ρ = 0.4 Ом см, плотность носите-
лей заряда N = 4.5 × 1017 см–3, холловские подвиж-
ности дырок μh ~ 3 см2 В–1 с–1. Ширина запрещен-
ной зоны полученных образцов Eg = 1.35 эВ, ко-
эффициент оптического поглощения в видимой
области α > 104 см–1.

В работе [47] описаны первые солнечные эле-
менты на основе наночастиц CNTS, полученных
методом горячей инжекции. Пленки Cu2NiSnS4,
полученные в данной работе имели p-тип темно-
вой проводимости. Структура солнечных элемен-
тов – стекло/Mo/CNTS/CdS/ZnO/AZO/Al. Их
вольтамперные характеристики: Voc = 423.8 мВ,
Jsc = 0.52 мА/см2 и ff = 43%, что соответствует η =
= 0.09% в условиях освещения AM1.5. Солнечные
элементы на основе микрокристаллических пле-
нок CNTS в настоящее время не описаны.

Данных по свойствам Cu2NiSnSe4 в литературе
существенно меньше. В работе [48] описан синтез
наночастиц CNTSe и свойства пленок на их осно-
ве. Для синтеза 4 ммоль порошка селена смеши-
вали с 10 мл олеиламина, смесь перемешивали
при 100°С до полного растворения селена. Затем
2 ммоль CuCl2 · 2H2O и 1 ммоль Ni(NO3)2 · 6H2O
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смешивали с 1 ммоль SnCl2 · 2H2O и 10 мл олеил-
амина, после чего смесь перемешивал при 100°C.
После растворения веществ добавляли селенсо-
держащий раствор олеиламина, приготовленный
на первой стадии, затем раствор выдерживали
при 200°C в течение 10 ч. После охлаждения есте-
ственным путем к нему добавляли ацетон и цен-
трифугировали для осаждения и высушивали.
Тонкие пленки были приготовлены путем залив-
ки по капле чернил нанокристаллов, полученных
растворением порошка наночастиц в этаноле в
ходе ультразвукового диспергирования с после-
дующим отжигом в вакууме.

В отличие от кубической структуры объемного
материала [43], по данным [49], полученные
пленки CNTSe имели вюрцитную структуру (тип
ZnSe, пр. гр. P63mc) с параметрами кристалличе-
ской решетки a = 3.889, b = 6.281 Å (рис. 7). Ши-
рина запрещенной зоны полученных пленок Eg =
= 1.39 эВ. При этом в спектрах фотолюминесцен-
ции полученных пленок присутствовал пик с
максимумом около 1.29 эВ.

В работе [50] методом твердофазного синтеза
из элементных Cu, Ni, Sn и S были получены об-
разцы Cu2 – δNiSnS4 (0 ≤ δ ≤ 0.2). Синтез проводи-
ли в вакуумированных (p = 10–2 мм рт. ст.) карбо-
низированных кварцевых ампулах в несколько
этапов. Уточненные параметры кристаллической
решетки полученных образцов: a = 5.41 Å, V =
= 161.4 Å3 для Cu2NiSnS4, a = 5.45 Å, V = 161.8 Å3

для Cu1.9NiSnS4 и a = 5.45 Å, V = 161.9 Å3 для
Cu1.8NiSnS4.

Также в указанной работе впервые бескон-
тактным методом времяразрешенной микровол-
новой фотопроводимости были оценены време-
на жизни фотогенерированных носителей тока в
Cu2 – δNiSnS4, которые оказались равны τ ~ 7 нс,
что сопоставимо с литературными данными для
кестеритов CZTS [51]. При этом в кинетике гибе-
ли фотогенерированных носителей тока наблю-
дается преобладание процессов бимолекулярной
рекомбинации над процессами захвата.

Таким образом, данных по электрофизиче-
ским и оптическим свойствам CNTSe в литерату-
ре мало, однако сравнительно большие времена
жизни фотогенерированных носителей тока, по-
лученные в работе [50], кажутся многообещаю-
щими. Но для четкой оценки перспективности
данного материала для создания солнечных эле-
ментов требуются дальнейшие исследования.

Cu2CoSnS4 и Cu2CoSnSe4. По данным [43], со-
единение Cu2CoSnS4 (CCTS) имеет станнитную
структуру, пр. гр. I42m (рис. 1, St), с параметрами
кристаллической решетки a = 5.402, c = 10.805 Å.
Структура Cu2CoSnSe4 (CCTSe), по данным [43],
сфалеритная, пр. гр.  (рис. 3), с параметром
решетки a = 5.697 Å.

43F m

Однако по данным [52], структура CCTSe
станнитная  с параметрами кристалличе-
ской решетки a = 5.6676(2), c = 11.3146(9) Å. Сход-
ные данные приведены также и в [53].

В работе [54] описаны свойства пленок CCTS,
синтезированных методом термического вакуум-
ного испарения порошка, полученного методом
прямого твердофазного ампульного синтеза из
элементов. Напыление осуществляли на подлож-
ки, нагретые до 25–200°C, затем проводили до-
полнительный отжиг полученных пленок в парах
серы. Полученные таким образом образцы были од-
нофазными и, по данным элементного анализа, име-
ли состав: Cu2.2Co0.88Sn1.06S3.83, Cu1.77Co0.96Sn0.8S4.45,
Cu1.62Co0.75Sn1.1S4.5, Cu2.1Co0.95Sn0.99S3.95,
Cu1.97Co0.72Sn0.99S4.31 и Cu1.96Co0.71Sn0.99S4.31. Вне за-
висимости от состава полученные пленки имели p-
тип темновой проводимости. Их коэффициент
оптического поглощения света в видимой обла-
сти α ~ 105 см–1, а ширина запрещенной зоны Eg =
= 1.40–1.43 эВ. Была также продемонстрирована
фотокаталитическая активность полученных
пленок при фотодеградации метиленового сине-
го в водном растворе.

Такое же значение Eg = 1.40 эВ было получено
в работе [55] для крупнокристаллических пленок
CСTS стехиометрического состава, полученных
золь-гель методом с последующим отжигом.

В работе [56] описаны свойства пленок
Cu2CoSnS4, полученных методом электрохимиче-
ского осаждения с последующим отжигом в парах
серы. Их синтез проводили из водного раствора
0.025 M CoCl2 · 2H2O, 0.02 M CuSO4 · 5H2O, 0.015 M
SnCl2 · 2H2O, 0.01 M винной кислоты, 0.01 M
Na2S2O3 · 5H2O и 0.2 M трехзамещенного цитрата
натрия при pH 4–5 с последующим отжигом в па-
рах серы. Полученные таким образом образцы
содержали небольшое количество примесных
фаз. Ширина запрещенной зоны полученных
пленок Eg = 1.4–1.5 эВ.

( )42I m

Рис. 7. Структура вюртцита [49].
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Таблица 3. Элементный состав пленок, полученных в работе [57]

Содержание 
элемента,

ат. %, в конечной 
пленке

Содержание ионов меди в исходном растворе, ммоль

2.5 2.25 2.00 1.90

Cu 27.15 26.5 24.89 23.6
Co 14.5 13.43 13.2 13.3
Sn 9.92 10.52 11.4 12.5
S 48.43 49.55 50.51 50.6

В работе [57] описано влияние элементного
состава пленок CCTS, состоящих из наночастиц,
полученных методом гидротермального синтеза.
Состав полученных образцов приведен в табл. 3.

Ширина запрещенной зоны полученных пле-
нок варьировалась в диапазоне Eg = 1.48–2.00 эВ.

Авторами установлено, что при приближении
состава пленки CCTS к стехиометрическому (от
образца 2.5 ммоль к образцу 1.9 ммоль, табл. 3) ее
сопротивление увеличивается примерно на поря-
док: от R ~ 110 Ом до R ~ 1110 Ом.

В работе [58] описаны фотодетекторы на осно-
ве CCTS, полученные путем нанесения указан-
ных пленок методом центрифугирования с по-
следующим отжигом на подложки Si/SiO2. Полу-
ченные пленки имели достаточно низкое
удельное сопротивление (ρ = 7.15–7.8 Ом см).

В работе [59] описаны солнечные элементы
грецелевского типа, в которых в качестве фотока-
тодов используются пленки, состоящие из нано-
частиц CFTS или CCTS. Фотоанодом при этом
служили пленки стекло/FTO/TiO2 + краситель
(N719). Указанные пленки имели p-тип темновой
проводимости. Плотность носителей тока в плен-
ках CCTS N = 5.2 × 1016 см–3, холловские подвиж-
ности дырок μh = 11.5–см2 В–1 с–1, удельное сопро-
тивление ρ = 2.6 × 10–3 Ом см. Эффективность фо-
тоэлектрического преобразования таких устройств
η = 7.4%.

Известны также фотоэлектрохимические ячей-
ки на основе нанокристаллических пленок CCTS,
полученных методом пиролиза спрея, с η = 2.3%
при интенсивности света p = 60 мВт/см2 [60]. В них
в качестве катода использовали пластины стек-
ло/FTO/CCTS, в качестве анода – Pt/FTO, элек-
тролитом служил 0.5 М раствор Na2SO4, pH кото-
рого был доведен до 10 добавлением NaOH.

Данных по свойствам Cu2CoSnSe4, кроме при-
веденных выше, в литературе исключительно ма-
ло. В теоретической работе [61] приведено рас-
четное значение для ширины запрещенной зоны
данного соединения Eg = 1.3 эВ.

Обобщенные сведения по физическим свой-
ствам данных систем приведены в табл. 4.

Таким образом, соединения CCTS и особенно
CTSSe остаются малоизученными, однако значе-
ния ширины их запрещенной зоны попадают в
максимум, определяемый пределом Шокли–
Квиссера [1], что делает их потенциально пригод-
ными для создания солнечных элементов. Однако
необходимы дальнейшие исследования влияния
условий синтеза на оптические и электрофизиче-
ские свойства данных материалов.

ДРУГИЕ СИСТЕМЫ С ЗАМЕЩЕНИЕМ
В ПОДРЕШЕТКЕ ЦИНКА:

Cu2ASnS4 – xSex, А = Cd, Mn, Cr

Cu2CdSnS4 и Cu2CdSnSe4. По данным [43], со-
единения Cu2CdSnS4 (CCdTS) и Cu2CdSnSe4
(CCdTSe) имеют станнитную структуру, пр. гр. I42m
(рис. 1, St), с параметрами кристаллической ре-
шетки a = 5.586, c = 10.835 Å и a = 5.814, c = 11.47 Å
соответственно.

В работе [62] описаны свойства пленок
CCdTS, полученных методом магнетронного на-
пыления. В качестве подложек использовали на-
трий-кальциевое стекло. Мишени готовили спе-
канием тонко перемешанных порошков Cu2S,
CdS и SnS2 с чистотой 4N под давлением 28 МПа
при 700°C в течение 30 мин. Было изготовлено
две мишени: 1) состава, близкого к стехиомет-
рическому (Cu : Cd : Sn : S = 2 : 1 : 1 : 4), и 2) с
высоким содержанием кадмия (Cu : Cd : Sn : S =
= 2 : 2 : 1 : 4). Ширина запрещенной зоны образ-
ца 1 Eg = 1.38 эВ, образца 2 – Eg = 1.44 эВ. Оба об-
разца имели p-тип темновой проводимости. Их
удельное сопротивление ρ = 6.5 и 290 Ом см,
плотность носителей заряда N = 1.1 × 1018 и 3.5 ×
× 1016 см–3, холловские подвижности дырок μh =
= 0.78 и 1.7 см2 В–1 с–1 соответственно.

Авторами [62] на основании расчетов было по-
казано, что преобладающими собственными де-
фектами в стехиометричных образцах являются
VCu и комплекс 2CuCd + SnCd. При этом VCu обес-
печивают p-тип темновой проводимости в обоих
образцах, тогда как указанный выше комплекс
приводит к меньшему значению Eg и большей
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концентрации дырок в образцах, состав которых
близок к стехиометрическому.

В работе [63] исследованы свойства пленок
CCdTS, полученных методом магнетронного напы-
ления предшественников с последующей сульфу-
ризацией, а также солнечные элементы на их осно-
ве. Напыление пленок-предшественников прово-
дили из трех различных мишеней: Cu, Sn и CdS.
Напыление из первых двух осуществляли на посто-

янном токе, из третьей – методом высокочастотно-
го магнетронного напыления. Отжиг проводили в
парах серы при давлении 5 × 10–3 мм рт. ст., t =
= 550°С в течение 60 мин. Мольные соотношения
элементов в полученных пленках: Cu/(Cd + Sn) =
= 0.92, Cd/Sn = 1.20 и S/(Cu + Cd + Sn) = 0.91.
Удельное сопротивление ρ = 2.08 Ом см, плотность
носителей заряда Nh = 2.98 × 1017 см–3, холловские
подвижности дырок μh = 21.35 см2 В–1 с–1. Таким об-

Таблица 4. Обобщенные данные по физическим свойствам Cu2ASnS(Se)4 (A = Fe, Ni, Co). Для эксперименталь-
ных работ в скобках показан метод синтеза слоя Cu2ASnS(Se)4

4 Для наночастиц CNTSe. 
5  Элемент грецелевского типа. 
6  Получено в результате теоретического расчета.

Соединение Кристаллическая
структура

Ширина запрещенной 
зоны, эВ

Тип темновой 
проводимости

КПД
солнечного элемента

Cu2FeSnS4 Станнит, I 2m,
a = 5.466 ± 0.005,
c = 10.76 ± 0.01 Å [29]

1.22 [31] (SILAR)
1.40 [34]
(электрохимическое
осаждение)
1.61 [44]
электрохимическое
осаждение)

p 2.95% 
(стекло/ITO/Cu:NiO/CFTS/
Bi2S3/наночастицы ZnO/Al) 
[31] (SILAR)

Cu2FeSnSe4 Станнит, I 2m,
a = 5.720,
с = 11.292 Å [36]

1.19 [39]
(магнетронное
напыление)
1.20 [38]
(AACVD)

p 0.074% 
стекло/Mo/CFTSe/CdS/
i-ZnO/AZO [39]
(магнетронное
напыление)

Cu2NiSnS4 Cфалерит, F 3m,
a = 5.425 Å [43]

1.35 [46]
(золь-гель метод)
1.61 [44]
(электрохимическое
осаждение)

p 0.09% 
стекло/Mo/CNTS/CdS/ZnO/
AZO/Al [47]
(метод горячей инжекции + 
+ центрифугирование)

Cu2NiSnSe4 Cфалерит, F 3m,
a = 5.507 Å [43]

1.39 [48]4

(горячая инжекция)
p –

Вюртцит, P63mc,
a  =  3.889,
b  =  6.281 Å [48]

Cu2CoSnS4 Станнит, I 2m,
a = 5.402,
c = 10.805 Å [43]

1.40–1.43 [54, 55]
(термическое
вакуумное испарение 
[54], золь-гель метод 
[55]) 1.4–1.5 [56]
(электрохимическое
осаждение)

p 7.4% пленки 
стекло/FTO/TiO2 + краситель 
(N719)электролит/ CCTS/ 
FTO/стекло [59]5

(сольвотермический метод)

Cu2CoSnSe4 Сфалерит, F 3m,
a = 5.697 Å [43]

1.3 [61]6 ? –

Станнит, I m,
a = 5.6676(2),
c = 11.3146(9) Å [52]

4

4

4

4

4

3

2
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разом, значение удельного сопротивления мень-
ше, а подвижность – больше, чем в работе [62],
что, по-видимому, обусловлено различием в сте-
хиометрии образцов в этих работах. Максималь-
ный КПД солнечных элементов, полученных в
данной работе, η = 1.14%.

Известны также солнечные элементы с η =
= 1.14% на основе слоев CCdTS, полученных ме-
тодом пиролиза спрея с последующим отжигом
[64]. Для получения указанных пленок спрей,
представляющий собой водный раствор CuCl2,
SnCl2, Cd(CH3COO)2 и CS(NH2)2 в мольном соот-
ношении 2 : 1 : 1 : 8, распыляли на подложки, на-
гретые до 280–400°C, при помощи специального
ультразвукового распылителя в бескислородной
среде. Полученные пленки затем подвергали до-
полнительному отжигу при 500°C в атмосфере
90% Ar + 10% H2S. Ширина запрещенной зоны
итоговых пленок Eg = 1.38–1.40 эВ.

В работе [65] описаны солнечные элементы с
η = 7.7% в условиях освещения AM1.5 на основе
пленок CCdTS, полученных методом центрифу-
гирования. Кроме того, авторами [65] исследова-
но влияние стехиометрии на времена жизни
фотогенерированных носителей тока (τ). Уста-
новлено, что при уменьшении соотношения а =
= Cu/(Cd + Sn) от 0.92 до 0.8 время жизни (τ) уве-
личивается от 2.3 до 44.7 нс. При этом указанные
времена жизни значительно больше, чем для
кестеритов Cu2–δZnSnS4 аналогичной стехиомет-
рии: 2.4 и 20.2 нс для a = 0.86 соответственно.

Описаны также солнечные элементы на осно-
ве кестеритов CZTS, в которых цинк лишь ча-
стично замещен на кадмий с η = 12.6% в условиях
освещения AM1.5 [66]. Используемые пленки име-
ли состав Cu2(Zn0.6Cd0.4)SnS4. Авторами исследова-

но влияние дополнительного отжига устройств с
различными контактами AZO или ITO. Установле-
но, что применение ITO предпочтительнее и при-
водит к увеличению КПД в случае дополнительного
отжига конечного устройства. Наблюдаемое явле-
ние обусловлено диффузией индия, что приводит к
улучшению электрофизических свойств пленок,
образующих солнечный элемент.

В работе [67] описаны солнечные элементы на
основе пленок Cu2CdSnS4 – ySey, полученных ме-
тодом центрифугирования. Для синтеза указан-
ных пленок 1.65 ммоль Cu2O, 2.4 ммоль Cd(OH)2
и 2.0 ммоль SnO отдельно растворяли в трех стек-
лянных флаконах, добавляя 2.5 мл этанола, 0.9 мл
15 мМ сероуглерода и 1.5 мл 15 мМ 1-бутиламина
соответственно. Для повышения стабильности
добавляли 0.5 мл тиогликолевой кислоты. Рас-
творение проводили в ультразвуковой ванне. По-
сле этого три раствора смешивали, центрифуги-
ровали и надосадочный раствор использовали
для получения пленок Cu2CdSnS4 – ySey. Получен-
ный раствор методом центрифугирования нано-
сили на подложки стекло/Mo, нагретые до 320°С,
затем отжигали в трубчатой вакуумной печи в па-
рах селена. Ширина запрещенной зоны получен-
ных пленок Eg = 1.0 эВ. На основе полученных
пленок были созданы солнечные элементы с η =
= 3.1% в условиях освещения AM1.5.

Данных по свойствам CCdTSe в литературе су-
щественно меньше. В работе [68] описаны свой-
ства образцов CCdTSe, полученных методом
твердофазного ампульного синтеза. Установлено,
что данное соединение имеет tпл ~ 800°С и p-тип
темновой проводимости. Его удельное сопротив-
ление равно 10–1 Ом см, а ширина запрещенной
зоны Eg = 0.96 эВ.

В работе [69] получено близкое значение для
ширины запрещенной зоны CCdTSe (Eg = 0.98 эВ).

В работе [70] описаны температурные зави-
симости сопротивления твердых растворов
Cu2CdSn1 – xInxSe4, полученных методом твердо-
фазного ампульного синтеза. Полученные дан-
ные приведены на рис. 8, из которого видно, что с
увеличением содержания индия удельное сопро-
тивление образцов падает.

Описаны также пленки, состоящие из нано-
кристаллов CCdTSe [71]. Для их синтеза смесь
CuCl (1 ммоль), Cd(NO3)2 · 4H2O (0.5 ммоль) и
SnCl4 · 5H2O (0.5 ммоль) растворяли в 24 (раствор 1)
или 32 мл (раствор 2) этилендиамина, а затем до-
бавляли к Se-содержащему раствору, который
получали растворением порошка Se (2 ммоль) в
8 мл гидразингидрата. Указанные растворы за-
гружали в автоклав из нержавеющей стали с те-
флоновым покрытием объемом 40 мл и затем на-
гревали при 190–200°С в течение 24–72 ч с после-
дующим медленным охлаждением до комнатной

Рис. 8. Температурные зависимости сопротивления
твердых растворов Cu2CdSn1 – xInxSe4 [70].
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температуры. Продукт центрифугировали при
3500 об/мин в течение 3 мин, затем несколько
раз промывали дистиллированной водой и эта-
нолом для удаления растворимых примесей и,
наконец, сушили при 45°C. Тонкие пленки тол-
щиной 1–2 мкм получали методом центрифугиро-
вания. Полученные нанокристаллические пленки
имели ширину запрещенной зоны Eg = 1.0 эВ.

Известен также метод коллоидного синтеза
нанокристаллических пленок CCdTSe [72].

Таким образом, соединение CCdTS в настоя-
щее время достаточно хорошо изучено. При этом
из всех соединений Cu2ASnS(Se)4 КПД солнеч-
ных элементов на основе данного материала наи-
больший, однако он все же ниже, чем у устройств
на основе халькопиритов CIGS [4, 15]. Соедине-
ние CCdTS является слишком узкозонным для
создания эффективных солнечных элементов.
Существенным недостатком описанных соедине-
ний является наличие высокотоксичного кадмия
в их составе.

Cu2MnSnS4 и Cu2MnSnSe4. По данным [43], со-
единения Cu2MnSnS4 (CMnTS) и Cu2MnSnSe4
(CMnTSe) имеют станнитную структуру с пр. гр. I42m
(рис. 1, St) и параметрами кристаллической решет-
ки a = 5.49, c = 10.72 Å и a = 5.744, c = 11.423 Å соот-
ветственно.

По данным [73], эти соединения имеют p-тип
темновой проводимости и, кроме того, являются
магнитными полупроводниками. Согласно [74],
CMnTS является антиферромагнетиком, тогда как
CMnTSe имеет свойства спинового стекла [75].

В работе [76] определены кристаллографические
характеристики твердых растворов Cu2 – хMnSnS4
(0 < x ≤ 0.10), полученных методом твердофазного
ампульного синтеза. Установлено, что в кристал-
лических решетках Cu2MnSnS4 и Cu2 – хMnSnS4
происходит разупорядочение: часть атомов меди
входит в подрешетку марганца, а часть атомов
марганца – в подрешетку меди.

При этом в спектре катодолюминесценции
Cu2MnSnS4 при 78 K наблюдается полоса с макси-
мумом 1.26 эВ, обусловленная, по всей вероятно-
сти, антиструктурными дефектами CuMn и MnCu,
образующимися при замещении атомов между
медной и марганцевой подрешетками в стан-

нитной структуре, а в спектре твердых раство-
ров Cu2 – хMnSnS4 помимо полосы 1.26 эВ имеется
полоса с максимумом 1.21 эВ, обусловленная пре-
обладающими дефектами – ассоциатами Cu2+·VCu.

В работе [77] описаны свойства пленок
CMnTS, полученных методом электрохимиче-
ского осаждения пленок-предшественников Cu–
Sn–MnO2 с последующей сульфуризацией. Оса-
ждение проводили на подложки стекло/FTO в
потенциостатическом режиме из водных раство-
ров 0.015 M CuSO4 · 5H2O, 0.025 M SnSO4 · 2H2O,
0.1 M C4H4O6K2 · 1/2H2O и 0.02 M Na3C6H5O7
(синтез Cu–Sn) и 0.02 M Mn(CH3OO)2 (синтез
MnO2) соответственно.

Отжиг проводили в парах серы в азотной атмо-
сфере в диапазоне температур 500–590°C. Состав
и свойства полученных пленок, ширина их запре-
щенной зоны, а также КПД солнечных элементов
на их основе зависели от температуры отжига
(табл. 5).

Структура солнечных элементов – Ag/AZO/i-
ZnO/CdS/CMnTS/FTO/Стекло. Из табл. 5 видно,
что при увеличении температуры отжига происхо-
дит плавное увеличение соотношений Cu/(Mn +
+ Sn) и Mn/Sn. При этом максимальный КПД
солнечного элемента наблюдается для Cu/(Mn +
+ Sn) = 0.88, Mn/Sn = 1.08 и S/металлы = 0.99.
Ширина запрещенной зоны при этом уменьшает-
ся от 1.50 до 1.44 эВ.

В работе [78] описаны свойства пленок CMnTS
и CMnTSSe, полученных методом пиролиза
спрея, а также солнечные элементы на их основе.
Использованный спрей представлял собой водный
раствор 0.2 M CuCl2 · 2H2O, 0.1 M MnCl2 · 2H2O,
0.1 M SnCl2 · 2H2O и 1 М тиомочевины. Осажде-
ние проводили на подложки, нагретые до 300–
400°C. Полученные пленки имели недостаток ме-
ди и избыток марганца. Чтобы обеспечить леги-
рование натрием, в исходные растворы дополни-
тельно добавляли NaCl. Отжиг полученных
пленок проводили в парах серы или селены при
500–550°C для получения CMnTS и CMnTSSe со-
ответственно. Полученные пленки имели состав
Cu1.57Mn0.90Sn0.73S4.78 и Cu1.69Mn0.97Sn1.01S1.4Se2.9.
Ширина их запрещенной зоны Eg = 1.6 и 1.47 эВ
соответственно. Установлено, что легирование

Таблица 5. Зависимость состава пленок CMnTS, ширины запрещенной зоны и КПД солнечных элементов на их
основе от температуры отжига [77]

tотж, °C Cu/(Mn + Sn) Mn/Sn S/металлы Eg, эВ η, %

500 0.83 1.02 0.91 1.50 0.22
530 0.87 1.05 0.95 1.49 0.67
560 0.88 1.08 0.99 1.47 0.91
590 1.04 1.49 0.94 1.44 0.59
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натрием значительно увеличивает КПД солнеч-
ного элемента. Для устройств на основе нелеги-
рованных пленок CMnTS η = 0.19%, а при легиро-
вании их натрием КПД повышался до η = 0.73% в
условиях освещения AM1.5. Устройства на осно-
ве CMTSSe оказались менее эффективными – их
КПД был равен 0.07%.

В работе [79] для солнечных элементов на ос-
нове пленок CMnTSSe, полученных золь-гель ме-
тодом, была продемонстрирована эффективность
η = 1.79% в условиях освещения AM1.5. Для их
синтеза 0.5 M SnCl2 ⋅ 2H2O и 2.9 M CS(NH2)2 рас-
творяли в 2-метоксиэтаноле, затем добавляли
0.52 M (CH3COO)2Cu · H2O и (CH3COO)2Mn ⋅ 4H2O.
После обесцвечивания раствора к нему добавля-
ли этаноламин, триэтаноламин и ацетилацетон
для предотвращения растрескивания пленки. По-
лученный раствор наносили на подложки стек-
ло/Mo методом центрифугирования с последую-
щим отжигом на воздухе при 270°С. Затем полу-
ченные пленки селенизировали при 480–600°C.
Плотность носителей заряда в полученных плен-
ках N = 2.02 × 1016 см–3, ширина запрещенной зо-
ны Eg = 1.07 эВ.

Работ по изучению свойств СMnTSe суще-
ственно меньше. В работе [80] описаны электро-
физические свойства соединений общей форму-
лы Cu2 + δMn1 – δSnSe4 (δ = 0, 0.025, 0.05, 0.075 и
0.1), полученных методом твердофазного вакуум-
ного синтеза с последующим прессованием при
P = 60 МПа. Полученные образцы имели p-тип
темновой проводимости. На рис. 9 приведены по-
лученные авторами зависимости электрофизиче-
ских свойств от стехиометрии.

Из рисунка видно, что при увеличении δ элек-
тропроводность образцов и концентрация носи-
телей заряда в них растут, а подвижность падает.

В работе [42] описаны свойства твердых рас-
творов Cu2Mn1 – xFexSnSe2 (0 ≤ x ≤ 1), полученных
методом твердофазного синтеза из элементов.
Установлено, что они имеют p-тип темновой про-
водимости, при этом концентрация носителей за-
ряда в данной системе плавно растет от N = 2.1 × 1019

до 1.22 × 1020 см–3 при изменении x от 0 до 0.9, а
подвижность падает от μh = 15.2 до 2.8 см2 В–1 с–1.

Таким образом, КПД солнечных элементов на
основе CMnTS невысокий, однако влияние сте-
хиометрии на свойства данного материала иссле-
довано пока недостаточно. Сведений о свойствах
CMnTSe еще меньше, и получение таких сведе-
ний – задача будущих работ.

Cu2CrSnS4. Работы по данным системам в миро-
вой литературе единичны. В работе [81] описаны на-
нокристаллические пленки состава Cu2CrxZn1 – xS4
(0 ≤ x ≤ 1). Для их синтеза 2 ммоль CuCl2 ⋅ 2H2O,
(1 – x) ммоль ZnCl2, x ммоль CrCl3 ⋅ 6H2O, где x =
= 0, 0.25, 0.5, 0.75, и 1.1 ммоль SnCl2 ⋅ 2H2O,

4 ммоль тиомочевины и 0.64 г поливинилпирро-
лидона в качестве укупорочного агента растворя-
ли в 40 мл этиленгликоля в качестве растворителя
и затем равномерно перемешивали в течение 1 ч
при 80°C. Полученный раствор переносили в ав-
токлав с тефлоновым покрытием и выдерживали
при 220°C в течение 15 ч, а затем охлаждали воз-
духом при комнатной температуре. Осадки от-
фильтровывали и несколько раз промывали ди-
стиллированной водой и абсолютным этанолом.
Конечный продукт сушили в вакууме при 100°C в
течение 3 ч. Тонкие пленки Cu2Zn1 – xCrxSnS4 по-
лучали методом центрифугирования с последую-
щим отжигом в атмосфере Ar + S.

Полученные пленки Cu2CrSnS4 (x = 1), по дан-
ным [81], имели кестеритную структуру (рис. 1,
KS) с параметрами кристаллической решетки a =
= 3.1264, c = 10.8231 Å. Ширина их запрещенной
зоны Eg = 1.35 эВ, а коэффициент оптического
поглощения в видимой области α > 104 см–1.

В работе [82] авторами были изучены свойства
порошков Cu2CrSnS4, полученных методом твер-
дофазного ампульного синтеза, а также пленок,
полученных методом вакуумного напыления с
последующим отжигом в атмосфере SnS2. Анализ
структуры порошков показал, что она ортором-
бическая, пр. гр. Pmn21, параметры решетки a =
= 6.28(9), b = 8.32(8), c = 6.17(16) Å, V = 322.7(71) Å3.
При этом пленки, содержащие минимальное ко-
личество примесных фаз, имели аналогичную
структуру. Кроме того, они были фоточувстви-
тельны с p-типом темновой проводимости, ши-
рина их запрещенной зоны, определенная из
спектров отражения, Eg = 1.64 эВ.

Cu2CrSnSe4 в литературе пока не описан.
Обобщенные данные по свойствам описанных
соединений приведены в табл. 6.

СИСТЕМЫ С ЗАМЕЩЕНИЕМ
В ПОДРЕШЕТКЕ ОЛОВА:

Cu2Zn–B–S4 (B = Sn, Pb, Si, Ge и Ti, Zr, Hf)
Данные о стабильности. В работе [83] рассмот-

рены некоторые из соединений с общей форму-
лой Cu2Zn–B–S4, где B = Si, Ge, Sn, Pb (чаще) и
Ti, Zr, Hf (реже), и их термодинамическая ста-
бильность.

В табл. 7 приведены расчетные значения изме-
нения энергии для возможных реакций фазового
разделения этих соединений.

Следует отметить, что системы Cu2ZnSiS4,
Cu2ZnGeS4 и Cu2ZnSnS4 являются более устойчи-
выми, в то время как при B = Pb, Ti, Zr и Hf все со-
единения подвергаются фазовому разложению на
бинарные или тройные системы, так как по край-
ней мере одна из реакций фазового разделения
имеет отрицательное значение ΔE. Это указывает



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

НОВЫЕ ПОГЛОЩАЮЩИЕ СЛОИ 19

на то, что химические связи в бинарных и трой-
ных системах намного сильнее (следовательно,
энергия образования ниже), чем в четверных. В
процессе изменения энергии можно отметить три
тенденции:

1) для реакции фазового разделения по типу
Cu2Zn–B–S4 → 2CuS + ZnS + B–S значение ΔE
уменьшается в ряду B = Si–Ge–Sn и становится
отрицательным для B = Pb. Это связано с тем, что
из-за релятивистских эффектов тяжелому эле-
менту Pb предпочтительнее находиться в ионном
состоянии +2 (как, например, в PbS, имеющем
структуру NaCl), чем в состоянии +4 (как в струк-
туре кестерита CZTS).

2) для реакции фазового разделения по типу
Cu2Zn–B–S4 → Cu2S + ZnS + B–S2 значение ΔE
уменьшается от положительного к отрицательно-
му по мере изменения элемента IV группы в ряду
Ti–Zr–Hf. Это указывает на то, что элемент Hf с

более делокализованной 5d-валентной орбита-
лью предпочтительнее образовывает бинарное
соединение HfS2 с ионной структурой, чем тетра-
гональную координацию Hf–S в четверном со-
единении Cu2ZnHfS4.

3) для реакции фазового разделения по типу
Cu2Zn–B–S4 → Cu2–B–S3 + ZnS стабильность
четверных соединений при замене элементов
IV группы в ряду Ti–Zr–Hf незначительно увели-
чивается. Это связано с большим ростом релакса-
ционной деформации при увеличении размера
элемента IV группы в четвертичных системах по
сравнению с тройными Cu2–B–S3. Учитывая дан-
ные расчеты, можно предсказать, что получить
четверные соединения типа I2–II–IV–VI4 с тяже-
лыми элементами IV группы будет сложнее из-за
конкурирующих реакций фазового разделения на
бинарные и тройные соединения.

Рис. 9. Зависимость электропроводности (a), плотности носителей заряда (б) и подвижности (в) Cu2 + δMn1 – δSnSe4 в
зависимости от δ [80].
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Рассмотренная выше нестабильность четвер-
ных соединений может быть связана с отсутстви-
ем оптимальных значений химического потенци-
ала для образования Cu2Zn–B–S4 (B = Pb, Ti, Zr,
Hf).

На рис. 10 для Cu2ZnTiS4 показаны границы, в
которых существует зона относительно стабиль-
ной фазы Cu2TiS3.

Экспериментально тройная система Cu2TiS3
еще не получена, но, по-видимому, она будет не-
стабильной, так как согласно реакции разделения
фаз Cu2ZnTiS4 разлагается на Cu4TiS4 и TiS2 [84].

Однако четверные соединения Cu2ZnTiS4 и
Cu2ZnTiSe4 успешно получены и предложены в
качестве потенциальных поглощающих слоев в
ТСЭ, так как они обладают сопоставимыми с со-
ответствующими кестеритами Cu2ZnSnS4 и

Cu2ZnSnSe4 значениями ширины запрещенной
зоны и более высоким коэффициентом поглоще-
ния света [85]. Но расчет их термодинамической
стабильности показывает, что четвертичные со-
единения с заменой олова на титан являются
только метастабильными, что вносит свои слож-
ности в реальное применение в ТСЭ.

Cu2ZnPb(S,Se)4. Согласно [86], соединение
Cu2ZnPbS4 кристаллизуется в структуре типа
кестерита с параметрами кристаллической ре-
шетки a = 5.54, с = 11.28 Å и с/а = 2.037. В этом
случае параметры решетки увеличиваются, в от-
личие от соответствующего Cu2ZnSnS4, что связа-
но с бóльшим ионным радиусом свинца по срав-
нению с оловом. Однако в настоящее время нет
теоретических или экспериментальных данных
для этого типа соединений. Из расчетов энергии
основного состояния установлено, что для

Таблица 6. Обобщенные данные по физическим свойствам Cu2ASnS(Se)4 (A = Cd, Mn, Cr). Для эксперименталь-
ных работ в скобках показан метод синтеза слоя Cu2ASnS(Se)4

Соединение Кристаллическая 
структура

Ширина запрещенной 
зоны, эВ

Тип темновой 
проводимости КПД солнечного элемента

Cu2CdSnS4 Станнит, I42m
a = 5.586,
c = 10.835 Å [43]

1.38 [62]
1.38–1.40 [64]
(магнетронное
напыление)

p 7.7%
Стекло/Mo/CCdTS/CdS/i-
ZnO/AZO [65]
12.6%
(магнетронное напыление)
Стекло/Mo/Cu2Zn0.6Cd0.4
CdSnS4/CdS/ZnO/AZO [66]
(магнетронное напыление)

Cu2CdSnSe4
1 Станнит, I42m

a = 5.814,
c = 11.47 Å [43]

0.96 [69]
(твердофазный
ампульный синтез)
1.0 [71]
(центрифугирование 
наночастиц)

p –

Cu2MnSnS4 Станнит, I42m,
a = 5.49,
c = 10.72 Å [43]

1.44–1.50 [77]
(электрохимическое
осаждение)
1.47–1.60 [78]
(пиролиз спрея)

p 0.91% Ag/AZO/i-ZnO/CdS/ 
CMnTS/FTO/
стекло [78]
(пиролиз спрея)
1.79% 
Стекло/Mo/CMnTSSe/CdS/
-ZnO/AZO [79]
(золь-гель метод)

Cu2MnSnSe4 Станнит, I42m,
a = 5.744,
c = 11.423 Å [43]

? p

Cu2CrSnS4 Кестерит, I4,
a = 3.1264,
c = 10.8231 Å [61]

1.35 [81]
(центрифугирование
наночастиц)
1.64 [82]
(вакуумное напыление
с последующим отжигом)

p –

Орторомбическая
a = 6.28(9),
b = 8.32(8),
c = 6.17(16) Å [82]
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Cu2ZnPbS4 тетрагональная фаза кестерита более
стабильна, чем тетрагональная фаза станнита.
Кроме того, обнаружено, что длина связи Pb–S
увеличивается по сравнению со связью Sn–S. Это
можно объяснить тем, что электроотрицатель-
ность у олова выше, чем у свинца. В общем случае
при сравнении Cu2ZnPbS4 и Cu2ZnSnS4 можно от-
метить, что увеличение параметров решетки вы-
звано двумя эффектами: разницей в атомных ра-
диусах и в значениях электроотрицательности.

Что касается электронных свойств, то при за-
мене атомов Sn на Pb вследствие перекрывания
зоны проводимости с валентной зоной, где поло-
са пропускания смещена в область более низких
энергий, материалы начинают вести себя как ме-
таллы. В этом случае важными локализованными
состояниями в зонной структуре являются состо-
яния на уровне Ферми, поскольку носители заря-
да в этих состояниях почти полностью участвуют в
механизме переноса. Так, в Cu2ZnPbS4 зона, пере-
секающая уровень Ферми, образуется за счет ги-
бридизации орбиталей 3d-Cu, 2p-Sn и 6s-Pb [86].

Природа материалов, а также разный уровень
максимума валентной зоны играют важную роль
в определении термоэлектрических характери-
стик. В случае замены атомов олова на свинец в
Cu2ZnPbS4 из-за перекрывания уровня Ферми ва-
лентной зоной и зоной проводимости перенос
вызван одновременно дырками и электронами.
Кроме того, перенос электронов компенсирует
перенос дырок, что приводит к уменьшению ко-
эффициента Зеебека для дырок. Как известно,
подходящий материал для термоэлектрического
применения наряду с высокой электропроводно-
стью должен иметь более высокое значение коэф-
фициента Зеебека. Самая высокая электропро-
водность для Cu2ZnPbS4 составляет 4 × 105 См см–1

при 300 K [86], что еще больше подтверждает ме-
таллические свойства этого соединения. Кроме
того, повышение температуры приводит к увели-
чению теплопроводности, что также наблюдается
в Cu2ZnPbS4.

Cu2ZnSi(S,Se)4. Соединение Cu2ZnSiSe4 (CZSiSe)
относится к семейству четверных халькогенид-

Таблица 7. Расчетные значения ΔE (эВ) для соединений Cu2Zn–B–S4 (B = Si, Ge, Sn, Pb, Ti, Zr, Hf) [83]. Для экс-
периментальных работ в скобках показан метод синтеза слоя Cu2ZnBS(Se)4

Соединение Фазовое разделение ΔE

Cu2ZnSiS4

Cu2S + ZnS + SiS2
2CuS + ZnS + SiS
Cu2SiS3 + ZnS

0.48
1.89
0.16

Cu2ZnGeS4

Cu2S + ZnS + GeS2
2CuS + ZnS + GeS
Cu2GeS3 + ZnS

0.73
0.79
0.08

Cu2ZnSnS4

Cu2S + ZnS + SnS2
2CuS + ZnS + SnS
Cu2SnS3 + ZnS

0.56
0.40
0.08

Cu2ZnPbS4

Cu2S + ZnS + PbS2
2CuS + ZnS + PbS
Cu2PbS3 + ZnS

1.00
–0.60
–0.11

Cu2ZnSnSe4

Cu2Se + ZnSe + SnSe2
2CuSe + ZnSe + SnSe
Cu2SnSe3 + ZnSe

0.76
0.38
0.05

Cu2ZnTiS4

Cu2S + ZnS + TiS2
2CuS + ZnS + TiS
Cu2TiS3 + ZnS

0.15
1.14

–0.05

Cu2ZnZrS4

Cu2S + ZnS + ZrS2
2CuS + ZnS + ZrS
Cu2ZrS3 + ZnS

–0.27
1.20

–0.03

Cu2ZnHfS4

Cu2S + ZnS + HfS2
2CuS + ZnS + HfS
Cu2HfS3 + ZnS

–0.40
1.73
0.04
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ных полупроводниковых материалов типа I2–II–
IV–VI4. Еще в самых первых работах [43, 87] ука-
зывалось, что они кристаллизуются в структуре
типа вюрцита-станнита (рис. 11) в системе орто-
ромбических кристаллов. Такая кристаллическая
структура характеризуется определенным набо-
ром тетраэдрических связей: каждый анион селе-
на тетраэдрически окружен четырьмя катионами
(два Cu, один Zn и один Si), в то время как каж-
дый катион металла тетраэдрически координи-
рован четырьмя анионами селена. Структура ти-
па вюрцита-станнита может быть получена из
структуры типа MnSiN2 (пр. гр. Pna21) путем за-
мены атомов Mn на Cu, половины Si на Zn и N на
Se соответственно.

Известно, что монокристаллы CZSiSe можно
выращивать методом химического переноса в га-

зовой фазе (chemical vapor transport, CVT-метод)
[88–90], а также с применением горизонтального
градиентного замораживания и спекания [91, 92].
Теоретически рассчитанные значения Eg для
Cu2ZnSiSe4 отличаются в зависимости от типа
кристаллической решетки: 1.48 эВ [93] (1.92 эВ
[94]) для кестеритной, 1.07 эВ [93] (1.53 эВ [94])
для станнитной и 1.17 эВ [93] для вюрцит-стан-
нитной. Эти значения оказались ниже величин,
определенных по оптическим измерениям:
2.33 эВ [87] и 2.08–2.14 эВ [88] соответственно.
Однако даже такие значения Eg позволяют соеди-
нениям Cu2ZnSiSe4 выступать в качестве возмож-
ного поглощающего слоя в тандемном солнечном
элементе. Кроме того, серия твердых растворов
Cu2ZnSn1 – xSixSe4 с шириной запрещенной зоны в
диапазоне от 2.3 до 1.0 эВ также может быть эф-
фективна для преобразования солнечной энергии.

На настоящий момент в определении структу-
ры четверных соединений с заменой олова на
кремний существует ряд различий. Несмотря на
то, что многие теоретические расчеты предсказы-
вают кестеритную структуру для Cu2ZnSiS4 и
Cu2ZnSiSe4 [83, 95, 96], подавляющее большин-
ство экспериментальных исследований указыва-
ет на орторомбическую вюрцит-станнитную
структуру (рис. 11), пр. гр. Pmn21 [97, 98].

В работах [87, 99–101] авторы подтверждают,
что для селенида Cu2ZnSiSe4 характерна структу-
ра типа вюрцита-станнита, хотя авторы [102] ука-
зывают на моноклинную вюрцит-кестеритную
фазу (пр. гр. Pc) в кристаллах, полученных мето-
дом твердофазного синтеза при высокой темпе-
ратуре (1000°С). Такие расхождения между рас-
считанными и экспериментальными данными
для четверных типов пленок с заменой на Ge и Si
заключаются в очень схожих значениях полной
энергии (с разницей всего в несколько мэВ на

Рис. 10. Предел областей химического потенциала
для стабильного существования фазы типа I2–II–IV–
VI4 [84].
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атом [92]) и энтальпии образования для ряда по-
лиморфных форм данного материала.

В работе [103] сообщается об исследовании
монокристаллов Cu2ZnSiS4, полученных методом
химического транспорта. Авторы также подтвер-
ждают орторомбическую структуру образцов ме-
тодом РФА. Полученные экспериментальные
данные хорошо согласуются с теоретическими на
примере аналогичной системы Cu2CdSiS4 орто-
ромбического строения [104], что может служить
независимым доказательством обоснованности
выбранной структуры вюрцит-станнит для изу-
ченных кристаллов.

Данные о ширине запрещенной зоны этого со-
единения противоречивы. Первоначальные теоре-
тические расчеты указывали на то, что оно является
прямозонным полупроводником с шириной за-
прещенной зоны 3.09 и 2.71 эВ для структур вюр-
цит-кестерит (WKS) и вюрцит-станнит (WST) соот-
ветственно [105]. В более раннем исследовании со-
общалось, что Cu2ZnSiS4 является непрямозонным
полупроводником [106], что может быть обусловле-
но наличием примесей в монокристалле или неточ-
ностью используемого метода измерения [105]. Од-
нако природа прямых переходов в Cu2ZnSiS4 под-
тверждается также недавними исследованиями,
проведенными на порошковых образцах (фазы
α-Cu2ZnSiS4 и β-Cu2ZnSiS4), значения Eg которых
равны 3.0 и 3.2 эВ соответственно [102]. Таким
образом, соединение CZSiS, как и CZTS, являет-
ся прямозонным полупроводником, но имеет
бóльшее значение Eg [107].

На сегодняшний день существует множество
теоретических работ по изучению монокристал-
лических образцов CZSiS. В работе [108] на осно-
вании результатов исследований удельного со-
противления ρ(T) предложена модель энергети-
ческого спектра дырок вблизи края валентной
зоны в кристалле Cu2ZnSiSe4. Механизм прыжко-
вой проводимости Мотта был установлен в ин-
тервале температур 100–200 K, тогда как в диапа-
зоне температур 200–300 K проводимость опре-
деляется тепловыми возбуждениями дырок.
Кроме того, в работе определены параметры ло-
кализованных дырок и особенности плотности
состояний вблизи края валентной зоны, включая
относительную концентрацию акцепторов N/Nc ~
0.41–0.49 (Nc = 7 × 1018 см–3 – критическая кон-
центрация для перехода металл–изолятор), отно-
сительный радиус локализации a/aB ~ 1.7–2.1 (aB =
= 13.1 Å – радиус Бора), полуширину акцептор-
ной зоны W ~ 95–106 мэВ, с E0 = 59 мэВ выше по-
толка валентной зоны, среднюю плотность лока-
лизованных состояний gav ~ (1.4–1.8) ×
× 1016 мэВ–1 см–3 и на уровне Ферми g(μ) ~ (4.1–
5.4) × 1015 мэВ–1 см–3.

В другой теоретической работе этих авторов
[109] исследованы спектры отражения монокри-
сталлов Cu2ZnSiS4, выращенных в вакуумирован-
ных кварцевых ампулах. Синтез проводили мето-
дом химического переноса в газовой фазе, исход-
ными веществами служили металлы и сера,
взятые в стехиометрическом соотношении. Оп-
тические спектры для монокристаллов измеряли
при 300 и 10 K в условиях перпендикулярного Е⊥с
и параллельного E||c расположения поляризован-
ного света к оптической оси. В работе также опре-
делены энергетические положения n = 1 и 2 уров-
ней трех рядов A-, B- и C-серий экситонов. Опре-
делена энергия связи экситона и эффективные
массы электрона и дырок. Полученные значения
хорошо согласуются с теоретически рассчитан-
ными в работе [94].

В работе [110] изучены спектры интерферен-
ции типа Фабри–Перо монокристаллов CZSiSe в
условиях двойного лучепреломления, а также
спектральные зависимости показателя преломле-
ния в условиях облучения светом с длиной волны
λ0 = 622 нм (при 300 K) и 605 нм (при 10 K). Авторы
утверждают, что при λ > λ0 спектральная разница
имеет отрицательные значения, а при λ < λ0 – по-
ложительные. По мере уменьшения температуры
длина волны смещается в коротковолновую об-
ласть. Кроме того, при длине волны 538 нм (при
10 K) эта разница имеет максимальное значение.
Коэффициент поглощения при этом меняется до
102–103 раз.

В теоретической работе других авторов [105] со-
общается об исследовании электронных и оптиче-
ских свойств соединений CZSiS и CZSiSe с раз-
личными кристаллическими решетками (рис. 11).
Установлено, что структура типа вюрцита-кесте-
рита обладает наименьшей энергией по сравне-
нию с вюрцит-станнитной структурой, что ука-
зывает на бóльшую устойчивость первой кристал-
лической структуры.

Авторы отмечают, что разница в энергии меж-
ду двумя структурами невелика (например, для
Cu2ZnSiS4 она составляет ~1.54 мэВ/атом), что
говорит о высокой вероятности смешивания
структур в этом материале. Более того, разница в
энергии между двумя структурами в селениде
больше, чем в сульфиде, что может указывать на
большое несоответствие параметров решетки и,
следовательно, на большую энергию деформа-
ции. Кроме того, устойчивость к высоким темпе-
ратурам у соединений разная: CZSiS начинает
разлагаться при 620°C, в то время как CZSiSe –
при 470°C [100]. Авторы также сообщают, что два
типа полупроводников являются прямозонными,
хотя в ряде работ Левченко [106] указывается, что
сульфид является непрямозонным полупровод-
ником. Такая разница может быть вызвана нали-
чием примесей в образцах или вероятной неточ-
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ностью в определении значений Eg. Кроме того,
расчетные значения ширины запрещенной зоны
имеют некоторые закономерности для различных
соединений и структур. Например, в случае
структуры вюрцита-кестерита для сульфида зна-
чения Eg больше, чем для селенида (1.68 и 0.84 эВ
соответственно). С другой стороны, для одного и
того же типа соединений (сульфид или селенид)
значения ширины запрещенной зоны также ме-
няются в зависимости от типа кристаллической
решетки. Так, например, для структуры вюрцита-
кестерита значения Eg больше, чем для структуры
вюрцита-станнита (например, для CZSiS Eg = 1.68
и 1.37 эВ соответственно). Как указывают авторы,
это связано с тем, что в структуре вюрцита-кесте-
рита присутствуют более длинные связи Cu–ани-
он и, следовательно, больше анионное смещение.
Теоретические значения Eg нашли свое подтвер-
ждение в экспериментальных работах [87, 100, 111].

Помимо потенциального применения в ТСЭ,
соединения с кремнием Cu2ZnSiSe4 нашли свое
применение в качестве перспективных материа-
лов с нелинейно-оптическими свойствами в ин-
фракрасной области [112].

Еще одним интересным и потенциальным
применением таких соединений может быть ис-
пользование их в качестве фотокатодов в реакции
разложения воды. Известно, что CZTS является
потенциальным поглощающим слоем в ТСЭ, но
его низкие значения ширины запрещенной зоны
(~1.4–1.5 эВ), близкие к потенциалу восстановле-
ния воды (~1.23 эВ), делают его непригодным для
вышеуказанной области применения [107, 113].
Первым требованием для полупроводника в ре-
акции разложения воды под действием солнечно-
го излучения является его оптимальная ширина
запрещенной зоны. Это значение определяется
количеством энергии, необходимым для разло-
жения молекулы воды (1.23 эВ), с учетом термо-
динамических потерь (~0.4 эВ) и перенапряже-
ния, необходимого для обеспечения достаточной
скорости реакции (~0.3–0.4 эВ). Таким образом,
подходящая ширина запрещенной зоны для фо-
тоэлектродов составляет ≥1.9 эВ [114, 115]. Для
этих целей могут подходить монокристаллы
Cu2ZnSiS4, полученные методом химического пе-
реноса в газовой фазе [106], а также пленки, полу-
ченные методом совместного распыления с по-
следующей сульфурацией [116]. В последней ра-
боте сообщается, что пленки обладают p-типом
проводимости и Eg ~ 2.71 эВ, а также значением ра-
боты выхода ~4.92 эВ и краем валентной зоны
1.29 эВ по отношению к уровню Ферми (при ком-
натной температуре). Температурная зависимость
электропроводности указывает на дефекты, кото-
рые могут быть механизмом проводимости. Поми-
мо применения в качестве поглощающих слоев
благодаря значениям Eg пленки Cu2ZnSiS4 можно

использовать и в качестве потенциального фото-
катода в реакции расщепления воды. В частно-
сти, его значение Eg ≥ 1.9 эВ позволяет применять
эти пленки в качестве верхнего слоя в тандемных
устройствах.

Cu2ZnGe(S,Se)4. Эти соединения являются
прямозонными полупроводниками с шириной
запрещенной зоны Eg = 1.5–1.6 эВ [117–119], вы-
соким оптическим коэффициентом поглощения
[119] и дырочным типом проводимости [118, 119].
Твердые растворы Cu2ZnSn1 – xGexSe4 (CZTGSe) с
Eg между 1.0 и 1.5 эВ также могут выступать в ка-
честве потенциальных слоев для ТСЭ [120]. Кро-
ме того, соединения смешанного типа CZGeSSe
также можно рассматривать как потенциальную
альтернативу широкозонным поглощающим сло-
ям в ТСЭ, поскольку теоретическое значение ши-
рины запрещенной зоны для этого материала мо-
жет варьироваться от 1.3 до 2.2 эВ [121]. В некото-
рых исследованиях [111, 118] экспериментально
подтверждено теоретическое значение ширины
запрещенной зоны для пленок CZGeSe.

На сегодняшний день КПД таких устройств
не превышает 9.4% [122]. Это значение достиг-
нуто на солнечных элементах с гетеропереходом
p-Cu2Zn(Sn, Ge)(S,Se)4/n-CdS. Для получения по-
глощающего слоя смешанного типа нанокристалли-
ческие сульфидные пленки Cu2Zn(SnyGe1 – y)S4
(CZTGeS), полученные методом горячей инжек-
ции, затем селенизировали в активной атмосфере
селена. Пленки обладали Cu-обедненным и Zn-
обогащенным составом с соотношением элемен-
тов [Cu]/([II] + [IV]) ≈ 0.80, [Zn]/[IV] ≈ 1.04 и
[Ge]/([Sn] + [Ge]) от 0% (для CZTS) до 70% (для
CZTGeS). Кроме того, как указывают авторы,
улучшенное качество такого материала было до-
стигнуто за счет уменьшения ловушек глубокого
уровня, связанного с заменой атомов олова на
германий в исходной кристаллической решетке
типа кестерита [122].

По данным [122–125], включение атомов Ge в
состав кестерита наряду с Sn приводит к повыше-
нию эффективности, улучшению морфологии зе-
рен в пленке, увеличению времени жизни носи-
телей заряда и улучшению значений напряжения
холостого хода (Vх.х.). Однако ширина запрещен-
ной зоны такого полупроводникового материала
составляет ~1.2 эВ, что не совсем применимо для
использования в тандемном типе солнечных эле-
ментов. Достигнуть более высоких значений Eg
можно путем полной замены смеси Sn и Ge на чи-
стый германий. За исключением работы, проде-
ланной Шнабелем и др. [126], ни одна другая
группа не сообщала о значительном повышении
эффективности солнечных батарей на основе
четверных соединений меди с полной заменой
олова на германий. В своей работе Шнабель и др.
сообщают о КПД = 5.1% для солнечного элемента
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на основе Cu2ZnGeSxSe4 – x с шириной запрещен-
ной зоны 1.5 эВ.

В работе [127] представлен аналогичный под-
ход полной замены атомов Sn на Ge в исходном
кестерите, в результате чего получается поглоща-
ющий слой с запрещенной зоной 1.4 эВ. КПД
устройства, собранного на основе данного погло-
щающего слоя, составляет 5.5%. Однако деталь-
ное исследование электрических и оптических
свойств образцов показывает, что дырочный тип
проводимости действительно приводит к мень-
шим электрическим потерям в пределах красной
границы и особенно большим значениям Vх.х. =
= 744 мВ. Основными факторами, влияющими на
эффективность, являются низкий фактор запол-
нения (46%) и плотность тока короткого замыка-
ния (Jк.з. = 16 мА/см2), которые могут быть связаны
с высокими значениями последовательного со-
противления (Rs = 14 Ом см) и относительно низ-
кими временами жизни носителей заряда (~1 нс).

Понять причины таких низких значений КПД
позволяет исследование кристаллической и де-
фектной структуры соединений CZGSe. Иссле-
дование фазовых диаграмм систем CuSe–ZnSe–
GeSe и Cu2GeSe3–ZnSe указывает на конгруэнт-
ное образование четверного соединения
Cu2ZnGeSe4 [128, 129]. Соединения CZGSe, как и
кестериты CZTS, имеют тетрагональный тип
кристаллической структуры, в которой каждый
атом селена окружен двумя атомами меди, одним
атомом цинка и одним атомом германия, тогда
как каждый из катионов окружен четырьмя ато-
мами селена [43, 87]. Однако, как известно, такие
соединения наряду с кестеритами могут иметь не-
стехиометрический (Cu-обедненный и Zn-обога-
щенный) состав [130]. Такая нестехиометрия мо-
жет быть объяснена наличием различных дефек-
тов (например, вакансии, дефекты внедрения,
антиструктурные дефекты и т.д.) и сосуществова-
нием различных вторичных фаз [131, 132]. Эти де-
фекты и вторичные фазы влияют на генерацию,
разделение и рекомбинацию электронно-дыроч-
ных пар и в целом на эффективность фотоэлектри-
ческого устройства [131, 133]. Учитывая возмож-
ные точечные дефекты и принимая во внимание
баланс заряда, можно вывести различные типы
нестехиометрии. Для Cu-обедненного и Zn-обо-
гащенного состава кестерита есть тип А (дефекты
типа VCu и ZnCu) и тип B (ZnCu и ZnSn), тогда как
для Cu-обогащенного и Zn-обедненного состава
существует тип C (CuZn и SnZn) и тип D (дефекты
типа CuZn и Cui) [134, 135].

Помимо кристаллической модификации, об-
разующейся при комнатной температуре, было
предложено, что соединения типа Cu2ZnGeSe4
также имеют высокотемпературную модифика-
цию [136]. Так, например, модификация, суще-

ствующая при комнатной температуре, представ-
ляет собой структуру типа тетрагонального стан-
нита (пр. гр. I42m), тогда как кристаллическая
структура высокотемпературной фазы до сих пор
неизвестна. Основные теоретические расчеты
предсказывают, что структура типа кестерита
(пр. гр. I4) является основной для этого типа полу-
проводниковых материалов [95]. Однако долгое вре-
мя исследование структуры образцов Cu2ZnGeSe4
велось исключительно методом рентгенофазово-
го анализа. Возможной причиной расхождения
между теоретическим прогнозом и эксперимен-
тальными результатами может быть то, что экспе-
риментальные исследования основаны только на
рентгеновской дифракции, в то время как невоз-
можно различить изоэлектронные катионы Cu+,
Zn2+ и Ge4+ из-за сходных коэффициентов рассе-
яния рентгеновских лучей этих катионов. Задача
может быть решена с применением нейтронной
дифракции, поскольку длины когерентного рас-
сеяния нейтронов Cu, Zn и Ge различаются: bCu =
= 7.718(4), bZn = 5.680(5), bGe = 8.185(20) фм [137].
Распределение катионов можно оценить по дан-
ным дифракции нейтронов с помощью анализа
средней длины рассеяния нейтронов [138].

В работе [139] впервые представлено исследо-
вание кристаллической структуры Cu2ZnGeSe4
на основе нейтронной дифракции. В результате
исследования была определена кристаллическая
структура модификации при комнатной темпе-
ратуре, а также установлены возможные катион-
ные точечные дефекты. Результаты исследова-
ния нейтронной дифракции образца состава
Cu2.06Zn0.99Ge0.99Sе4, полученного методом твер-
дофазного синтеза, показали, что полупроводник
кристаллизуется в структуре типа кестерита с Cu-
обогащенным составом и нестехиометрией типов D
(преобладание антиструктурных дефектов CuZn)
и F (небольшое количество антиструктурных де-
фектов ZnGe). На основании анализа средней дли-
ны рассеяния нейтронов авторы утверждают, что
обогащенные медью образцы CZGSe обладают то-
чечными дефектами типа Cui и CuZn дополнительно
к уже имеющимся антиструктурным дефектам
CuZn–ZnCu (беспорядок Cu–Zn) в плоскости ре-
шетки, перпендикулярной кристаллографиче-
ской оси c при z = 1/4 и 3/4.

В качестве основных методов синтеза таких
соединений в основном используют метод по-
слойного осаждения или напыление металлов с
последующей стадией отжига в активной атмо-
сфере селена. Например, в работе [140] тонкие
пленки состава CZGeSe были получены методом
последовательного магнетронного напыления
слоев Cu, Zn и Ge с последующим отжигом при
высокой температуре в среде H2Se. По результатам
сканирующей электронной микроскопии поверх-
ности и поперечного сечения пленки было уста-



26

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

ГАПАНОВИЧ и др.

новлено, что полученные плотные слои CZGeSe
состоят из зерен размером ~1 мкм без значитель-
ного количества вторичных фаз при последова-
тельности осаждения Mo/Cu/Zn/Ge (рис. 12).

Авторы также указывают на отсутствие вто-
ричных фаз, таких как ZnSe, образование кото-
рых можно предотвратить путем варьирования
исходного состава слоев, очередности напыления
металлов, а также условий отжига в активной ат-
мосфере селеноводорода. Полученные таким
способом пленки CZGeSe обладают p-типом про-
водимости, шириной запрещенной зоной 1.5 эВ и
большим откликом фотолюминесценции.

В работе [141] помимо металлических слоев ав-
торы используют еще и бинарный селенид цинка.
Слоистая структура Cu/Se/ZnSe/Se/Ge/Se была
получена путем испарения каждого металла с по-
следующей селенизацией в высоком вакууме при
температурах подложки в диапазоне от 350 до
500°C в течение 30 мин. Отмечено, что температу-
ра селенизации исходных слоев влияет на струк-
турные, морфологические, композиционные, оп-
тические и электрические свойства конечных
пленок Cu2ZnGeSe4. Так, кристаллическая струк-
тура тонких пленок, селенизированных при
450°C, представляет собой тетрагональный стан-
нит с параметрами решетки a = 5.592(1), с =

= 11.057(5) Å. Финальный состав пленок немного
отличается от стехиометрического, он обеднен
медью и обогащен цинком, но с равномерным
распределением составляющих элементов по
толщине и с плотноупакованными зернами ци-
линдрической формы по всему объему пленки.
Анализ спектров КР указывает на незначитель-
ное присутствие вторичной фазы ZnSe наряду с
основной. Установлено, что ширина запрещен-
ной зоны пленок имеет оптимальное значение
1.6 эВ, эти пленки характеризуются p-типом про-
водимости с электрическим сопротивлением
2.13 × 10–3 Ом см, концентрацией носителей заряда
3.5 × 1018 см–3 и подвижностью 8.37 × 102 см2/(В с).

Как показано в работах [140–142], процесс се-
ленизации металлических слоев обеспечивает
лучшую однородность конечного слоя и большую
площадь покрытия подложки. Отжиг в активной
атмосфере селена способствует взаимной диффу-
зии элементов между слоями перед началом
процесса нуклеации. Зародышеобразование на
границах раздела слоев способствует предпочти-
тельной ориентации кристаллитов. Очередность
осаждаемых слоев играет важную роль в механиз-
ме роста, фазовом образовании, составе и морфо-
логии пленок [143, 144], что в дальнейшем опреде-
ляет эффективность конечного устройства [145].
Так, авторами ранее обсуждалась оптимизация
температуры [141] и времени [142] селенизации
для роста тонких пленок CZGSe.

В работе [146] температура селенизации была
повышена с 450 [141] до 475°C, это привело к луч-
шей взаимной диффузии элементов в слоях и к
большему росту диаметра зерна. Кроме того, в ра-
боте [146] авторами предложено шесть разных ва-
риантов пленок-предшественников Cu–ZnSe–Ge
с включением селена. Схема очередности нанесе-
ния слоев показана на рис. 13.

Исследование пленок методом РФА подтвер-
ждает существование различных бинарных и
тройных фаз (ZnSe, Cu2Se, GeSe2 и Cu2GeSe3) для
каждого случая. Эти фазы полностью исчезают
после этапа селенизации при 475°C, за исключе-
нием незначительного образования фазы ZnSe
(111) вместе с доминирующей фазой Cu2ZnGeSe4
(112) для случая A. Изучение спектров КР образ-
цов данного типа подтверждает наличие фазы
CZGSe: присутствуют два основных пика при 206
и 176 см–1 и незначительный пик при 270 см–1.
Кроме того, авторы указывают на то, что морфо-
логия поверхности и распределение элементов по
толщине значительно изменяются в зависимости
от очередности осаждения пленок-предшествен-
ников. Вариант А является наиболее предпочти-
тельным, так как получаемые пленки состоят из
плотноупакованных зерен капсулообразной фор-
мы. Помимо этого отожженные в активной атмо-
сфере селена пленки имеют Eg = 1.60 эВ, а также

Рис. 12. Микрофотография поверхности и среза об-
разцов CZTGeSe, полученных путем последователь-
ного напыления металлических слоев Mo/Cu/Zn/Ge
и отожженных при температуре 460 (1), 480 (2) и
500°C (3) [140].

1 мкм 5 мкм

460�C

480�C

500�C

(a)

(б)
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дырочный тип проводимости с подвижностью
Холла μ = 22 см2/(В с), концентрацией носителей
заряда С = 8.70 × 1019 см–3 и сопротивлением R =
= 3.25 × 10–3 Ом см.

В работе [147] подробно исследован механизм
образования поликристаллических образцов
Cu2ZnGeSe4 методом последовательного нанесе-
ния металлических слоев с последующей селени-
зацией в атмосфере H2Se. Установлено, что на на-
чальном этапе синтеза при температурах ниже
350°C очень быстро образуются фазы Cu3Ge и
ZnSe. В зависимости от порядка нанесения ме-
таллического слоя реакция образования протека-
ет при разной скорости. При нанесении слоя гер-
мания первым, а слоя меди последним происхо-
дит очень быстрое образование промежуточных
фаз типа Cu9Se5 и ZnSe, которые затем кристал-
лизуются в Cu2ZnGeSe4. Это приводит к появле-
нию мелких зерен, которые обретают свой окон-
чательный размер уже после 3 мин селенизации
при 460°C. Обратный порядок нанесения метал-
лических слоев (германий – последним слоем,
медь – первым) замедляет реакцию образования
промежуточной фазы Cu9Se5 и последующую ре-
акцию образования кристаллов, которые стано-
вятся более крупными и формируют свой оконча-
тельный размер зерна только после 15 мин селе-
низации при 460°C.

В работе [148] проведено полное сравнитель-
ное исследование влияния условий отжига и об-
работки поверхности на качество поглощающего
слоя CZGSe. Экспериментальные результаты по-
казывают, что условия отжига (т.е. тепловой про-
филь и температура) оказывают непосредствен-
ное влияние на структурные, морфологические и
оптоэлектронные свойства поглощающего слоя,
и небольшие изменения температуры могут зна-
чительно влиять на кристалличность слоя, тем са-
мым влияя на производительность уже получае-
мых солнечных элементов на их основе.

С другой стороны, обработка поверхности, на-
пример KCN, способствует резкому повышению
эффективности солнечных элементов на основе
CZGeSe. Интересно, что общее соотношение
компонентов в пленках остается почти неизмен-
ным во всех случаях травления. Такое возможное
пассивирование поверхности также может сказы-
ваться на повышении эффективности. Кроме то-
го, по мнению авторов, травление KCN способ-
ствует улучшению p–n-перехода за счет уменьше-
ния безызлучательной рекомбинации, а не
удаления вторичных фаз.

Таким образом, можно сделать следующие вы-
воды.

1. Оптимальная кристалличность и свойства
материалов CZGSe достижимы при низких тем-
пературах отжига, что приводит к такому же раз-

меру зерен, как и в кестеритах CZTSе, но при бо-
лее высоких температурах. Более низкие темпе-
ратуры синтеза дают явное преимущество по
сравнению с другими системами на основе кесте-
ритов, особенно с точки зрения интеграции их в
тандемные солнечные элементы.

2. Профиль двухступенчатого отжига с исполь-
зованием более низких температур по сравнению
с одноступенчатыми процессами считается наи-
более подходящим режимом, который позволил
значительно улучшить производительность сол-
нечных элементов – с 3.8 до 5.7%.

3. Использование более высоких температур
при переходе на двухступенчатый режим отжига
создает неоднородности на поверхности погло-
щающего слоя, вызванные огромным количе-
ством вторичной фазы ZnSe на поверхности.
Кроме того, высокие температуры приводят к
ухудшению морфологии зерен.

4. После обработки поверхности слоя KCN Vх.х.
повышается с 370 до 580 мВ при той же ширине
запрещенной зоны (~1.4 эВ), что приводит к со-
кращению дефицита Vх.х. с 1.1 до 0.8 В. Аналогич-
ные результаты были получены при травлении
поверхности KMnO4 + (NН4)2S, который можно
использовать в качестве замены высокотоксич-
ного цианистого калия.

5. По сравнению с солнечными батареями на
основе CZT(S,Se) последующая обработка отжи-
гом для повышения общей производительности
готовых солнечных элементов на основе
Mo/CZGeSe/CdS/i-ZnO/ITO оказалась неэф-

Рис. 13. Схематическая диаграмма очередности оса-
ждения пленок-предшественников в работе [146].
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фективной, особенно при отжиге при температу-
ре >300°C.

Таким образом, четверные соединения меди
типа Cu2ZnGeSe4 (CZGSe) обладают оптималь-
ными оптическими и электрическими свойства-
ми для применения их в качестве поглощающих
слоев в ТСЭ. Ширина запрещенной зоны таких
полупроводниковых материалов находится в диа-
пазоне от 1.3 до 1.65 эВ, они обладают достаточно
высоким коэффициентом поглощения света
(104 см–1), дырочным типом проводимости с
электрическим сопротивлением в диапазоне от
102–104 Ом см. В дополнение к этому элементы
Zn и Ge в CZGSe распространены в природе и
имеют низкую стоимость по сравнению с Ga и In
в CIGS [149, 150]. Несмотря на превосходные фо-
тоэлектрические характеристики, работ по изуче-
нию таких материалов до сих пор мало.

Сводные данные о соединениях, описанных в
данном разделе, приведены в табл. 8.

Как видно из приведенного обзора, КПД сол-
нечных элементов на основе четверных соедине-
ний меди Cu2ABS(Se)4 (A = Ca, Mg, Sr, Ba, Fe,
Ni,Co, Cd, Mn,Cr; B = Si, Ge, Sn), за исключени-

ем твердых растворов Cu2Zn0.6Cd0.4CdSnS4, все
еще ниже, чем устройств на основе кестеритов
CZTSSe. Однако большинство этих соединений
остаются малоисследованными. В частности, из-
вестно, что свойства халькопиритов CIGS [150] и
кестеритов СZTSSe [3], а также солнечных эле-
ментов на их основе в существенной степени за-
висят от стехиометрии и легирования. Работы по
влиянию указанных факторов на свойства
Cu2ABS(Se)4 единичны. Сведений об их дефект-
ной структуре также исключительно мало. Кроме
того, имеющиеся работы описывают в основном
Cu2ABS4, данных по свойствам их селенистых
аналогов и образцов смешанного состава суще-
ственно меньше.

Не решен и ряд вопросов, связанных с синте-
зом. Например, практически не изучено действие
примесных фаз, образующихся в процессе синте-
за, на свойства пленок данных соединений. При
этом большинство описанных в настоящее время
методов синтеза слоев Cu2ABS4 – xSex имеют как
минимум две стадии: получение пленки-предше-
ственника, состоящей из металлов, сплавов, би-
нарных халькогенидов или наночастиц, с после-

Таблица 8. Обобщенные данные по физическим свойствам Cu2ZnBS(Se)4 (B = Si, Ge, Pb)

Соединение Кристаллическая
структура

Ширина
запрещенной 

зоны, эВ

Тип темновой 
проводимости КПД солнечного элемента

Cu2ZnPbS4 Кестерит, I4,
a = 5.54, с = 11.28 Å,
с/а = 2.037 [86]

Проявляет
металлические
свойства [86]

n ?

Cu2ZnSiSe4 Вюрцит-станнит,
Pmn21, a = 7.763,
b = 6.773, c = 6.4662 Å 
[97, 105]

2.71 [105],
0.56 (теор)
[106]

p ?

Cu2ZnSiSe4 Вюрцит-кестерит, Pc,
a = 7.760, b = 6.794,
c = 6.455 Å [99, 105]

3.09 [105],
0.84 (теор.)
[106]

p ?

Cu2ZnSiS4 Вюрцит-станнит, Pmn21,
a = 7.376, b = 6.458,
c = 6.161 Å [97, 105]

1.37 (теор)
[106]

p ?

Cu2ZnSiS4 Вюрцит-кестерит, Pc,
a = 7.430, b = 6.421,
c = 6.157 Å [99, 105]

1.68 (теор)
[106]

p ?

Cu2ZnGeSe4 Кестерит, I4,
a = 5.612, с = 11.040 Å,
с/2а = 0.983 [139]

Eg = 1.5–1.6 
[117, 118]

p 9.4% (с частичной заменой на основе 
гетероперехода p-Cu2Zn(Sn, 
Ge)(S,Se)4/n-CdS [122]
5.5% с полной заменой на основе гете-
роперехода (центрифугирование нано-
частиц) p-Cu2ZnGeSe4/n-CdS [127] 
(центрифугирование наночастиц)
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дующим ее отжигом в активной или инертной ат-
мосфере при t > 500°C. Насколько известно из
более широко описанного синтеза кестеритов
CZTSSe [3, 7], при таких условиях стехиометрия
конечной пленки может меняться из-за образова-
ния летучих халькогенидов, например SnS или
SnSe. Применительно к большинству описанных
в данном обзоре соединений этот вопрос также
практически не освещен.

При этом для многих соединений Cu2ABS4 – xSex
ширина запрещенной зоны лежит в диапазоне
Eg = 1.2–1.6 эВ, т.е. оптимума, определяемого
пределом Шокли–Квиссера [1]. Поэтому можно
предположить, что исследования влияния сте-
хиометрии и легирования на свойства
Cu2ABS(Se)4 (A = Ca, Mg, Sr, Ba, Fe, Ni, Co, Cd,
Mn, Cr; B = Si, Ge, Sn) и солнечных элементов на
их основе, a также усовершенствование методик
их синтеза являются актуальной задачей для но-
вых научных исследований. И можно надеяться,
что проведение таких работ в ближайшем будущем
позволить создать дешевые, эффективные и ста-
бильные солнечные элементы нового поколения.
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Обобщены сведения о соединениях на основе каркасных структур – кластеров бора (бороводороды,
карбораны, металлокарбораны) и соединений адамантанового ряда, которые обладают физиологи-
ческой активностью. Основной упор сделан на противовирусную активность соединений. Рассмот-
рен механизм возможного действия ингибиторов репликации штаммов вируса гриппа А, обсуждена
молекулярная модель ингибитора виропоринов. Предлагаемая модель представляет собой каркас-
ное гидрофобное ядро, выполняющее функцию мембранотропного носителя (кластер бора или
фрагмент адамантана), в которое введены физиологически активные функциональные группы.
Проанализирована связь структуры каркасного соединения с введенным заместителем с биологи-
чески активными свойствами такой молекулярной конструкции.

Ключевые слова: кластерные анионы бора, клозо-бороводородные анионы, боргидриды, каркасные
структуры, адамантан, противовирусная активность, аминокислоты
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из важнейших задач, стоящих перед со-

временной наукой в XXI в., является борьба с со-
циально значимыми вирусными инфекциями,
которые оказывают негативное влияние на каче-
ство жизни населения. К таким заболеваниям
можно отнести вирусные гепатиты (прежде всего
В и С), ВИЧ-инфекцию, грипп А, новую корона-
вирусную инфекцию COVID-19 и др. Вакцина-
ция как метод борьбы с социально значимыми
инфекциями не всегда эффективна, а зачастую
вовсе не может быть проведена, поэтому в отсут-
ствие вакцины эффективными остаются проти-
вовирусные препараты.

Поиск и создание химических соединений,
способных эффективно взаимодействовать непо-
средственно с вирусной частицей и тем самым ин-
гибировать процесс ее репликации, представляют-
ся наиболее перспективным методом лечения и
профилактики социально значимых вирусных
инфекций. Несмотря на то, что для профилакти-
ки заболеваний, вызванных вирусом гриппа, ВОЗ
готовит ежегодный прогноз для создания сезон-
ных вакцин, заболеваемость и смертность от этой
болезни и осложнений после нeе остаются высо-

кими во всем мире. В некоторых странах от сезон-
ного гриппа ежегодно страдает до 40% населения,
а более 500 тысяч человек во всем мире ежегодно
от него умирает. Несмотря на всемирные усилия
по созданию средств химиотерапии и вакцин, пан-
демия 2009/2010 гг., вызванная вирусом гриппа
A(H1N1)pdm2009, показала их крайнюю ограни-
ченность и недостаточную эффективность. Но-
вые штаммы высоковирулентного вируса гриппа
могут появиться неожиданно и вызвать всемир-
ные пандемии с высоким уровнем заболеваемо-
сти и смертности.

К настоящему времени практически все штам-
мы вируса гриппа А, вызывающие эпидемии, ока-
зались полностью резистентными к римантадину.
Ввиду этих причин поиск новых ингибиторов ре-
пликации вирусов гриппа является актуальной за-
дачей современной науки. Для ее решения необ-
ходим анализ строения известных соединений,
обладающих физиологическими свойствами, и
проведение корреляций структура–свойство, что
позволит определить наиболее перспективные
группы соединений на основе каркасных струк-
тур для решения поставленной задачи.

УДК 546.271+547.7’327:615.281.8
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В настоящем обзоре обсуждаются фармаколо-
гические свойства соединений на основе трех-
мерных каркасных неорганических и органиче-
ских систем, состоящих из атомов бора (полиэдри-
ческие кластеры бора, рис. 1) или атомов углерода
(соединения адамантанового ряда, рис. 2) соответ-
ственно.

Ван-дер-ваальсовы объемы карборанов (148,
143 и 141 Å3 для орто-, мета- и пара-карборана
соответственно) сравнимы с объемом адамантана
(136 Å3). Наличие в молекуле десяти BH-групп, не
способных образовывать классические водород-
ные связи, делает карборановые кластеры чрез-
вычайно гидрофобными. При этом гидрофоб-
ность карборанильного фрагмента сравнима с
гидрофобностью адамантильной группы и может
заметно варьироваться в зависимости от изомера
карборана и места присоединения заместителя.
Кроме того, электронный эффект карбораниль-
ного фрагмента зависит как от изомера карбора-
на, так и от положения заместителя и варьируется
от сильного электроноакцепторного для C-заме-
щенных производных до умеренного электроно-
донорного для B-замещенных производных, что
дает возможность в значительной степени изме-
нять свойства соединений на их основе. Все это
позволяет рассматривать карбораны как перспек-

тивные фармакофорные группы и использовать
их в качестве аналогов адамантана при создании
новых лекарственных препаратов [1]. В случае
полиэдрических бороводородных анионов, не-
смотря на хорошую растворимость в воде их со-
лей с катионами щелочных и щелочноземельных
металлов, гидрофобный характер B–H-групп,
препятствующий образованию устойчивой гид-
ратной оболочки, придает им скрытый амфи-
фильный характер [2], что также открывает хоро-
шие перспективы для создания препаратов на их
основе.

Кластерные анионы бора [BnHn]2– (n = 6–12) и
их аналоги (карбораны, металлокарбораны) [3–11]
являются уникальными неорганическими систе-
мами, которые предоставляют широкие возмож-
ности для создания производных, содержащих
различные функциональные группы. Для кла-
стерных анионов бора существует возможность
изменения геометрического и электронного
строения борного кластера: в дизайне новых со-
единений могут быть использованы дианионы
[B10H10]2– (двухшапочная архимедова антиприз-
ма), [B12H12]2– (икосаэдр), [B20H18]2– (димерный
макрополиэдр), однозаряженные монокарбора-
ны [CB11H12]– или нейтральные дикарбораны
[C2B10H12]. Строение некоторых из указанных
борных кластеров представлено на рис. 1. Введе-
ние в кластер функциональных групп может при-
водить к понижению заряда системы и образова-
нию моноанионов или нейтральных соединений.
Возможность образования анионных соединений
очень важна с точки зрения физиологии, так как
позволяет синтезировать натриевые соли целе-
вых соединений, которые обладают высокой рас-
творимостью в воде и низкой токсичностью. От-
метим, что широкие возможности варьирования
структурой кластерных анионов бора в первую

Рис. 1. Строение кластерных анионов бора [B10H10]2– (а), [B20H18]2– (б) и o-карборана [C2B10H12] (в).

(а) (б) (в) 

Рис. 2. Строение амантадина и римантадина.

Амантадин

NH2

Римантадин

NH2

CH3
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очередь связаны с трехмерной ароматичностью
этих объектов [12–14], что позволяет им образо-
вывать большое количество устойчивых заме-
щенных производных с различными функцио-
нальными группами.

В свою очередь, органическая химия предо-
ставляет неограниченные возможности измене-
ния структуры каркасных углеродных соедине-
ний (в нашем случае соединений адамантанового
ряда) для настраиваемых физиологически значи-
мых характеристик конечных соединений. В на-
стоящей работе рассмотрены производные ада-
мантанов, обладающие противовирусной актив-
ностью.

Данные, приведенные в настоящем обзоре,
позволяют проследить изменение физиологиче-
ски активных свойств соединений в зависимости
от изменения их структуры, определить влияние
природы введенного в органический или неорга-
нический каркас заместителя на свойства соеди-
нения, а также предположить наиболее перспек-
тивную область изменения структуры каркасных
производных для поиска новых физиологически
активных препаратов, в первую очередь перспек-
тивных в ингибировании вирусов гриппа.

ПРОИЗВОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЙ 
АДАМАНТАНОВОГО РЯДА, ОБЛАДАЮЩИЕ 

ПРОТИВОВИРУСНОЙ АКТИВНОСТЬЮ
Адамантановые производные являются струк-

турной основой многочисленных соединений, и
их открытие положило начало новой области хи-
мии, изучающей подходы к синтезу, а также фи-
зико-химические и биологические свойства орга-
нических полиэдрических соединений, имеющих
практическое применение в фармацевтической
промышленности [15, 16]. Производные адаман-
тана востребованы во многих областях медици-
ны, в том числе в системной и местной терапии.
Липофильность адамантанового ядра обеспечи-
вает взаимодействие как с биологическими мем-
бранами, содержащими липидный слой, так и с
гидрофобными участками белковых молекул,
входящими в структуру рецепторов. При введе-
нии в структуру фармакофоров фрагментов ада-
мантана улучшаются фармакокинетические про-
фили модифицированных препаратов [17, 18].
Простые аминоадамантаны (амантадин, риман-
тадин) заняли надежное место на фармацевтиче-
ском рынке, показав свою эффективность для ле-
чения таких вирусных заболеваний, как грипп А,
герпес, гепатит С и ВИЧ [19]. Ведутся также раз-
работки пиразоловых производных адамантана
против инфекции ящура [20]. Исследователи
установили, что высвобождение вирионов из кле-
ток, инфицированных вирусом ящура, подавля-
лось амантадином – ингибитором функции виро-
порина М2 вируса гриппа А [21].

Помимо вируса гриппа римантадин ингибиру-
ет репродукцию вируса Синдбис, так как, являясь
слабым липофильным основанием, способен по-
вышать рН эндосомального содержимого и пре-
пятствовать депротонизации вируса [22]. Препа-
рат адапромин (рис. 3а) [23] активен в отношении
вирусов гриппа типа А и В, но обладает большей
токсичностью, чем римантадин. Противовирус-
ный препарат тромантадин (рис. 3б) применяется
в виде мазей и активен в отношении вирусов про-
стого герпеса 1-го и 2-го типов и вируса герпес
Зостер (вирус герпеса 3-го типа) [24]. Соединения
адамантан-α-аминокислот, в которых адамантан
связан с углеродом боковой цепи аминокислоты
связью С–С, а карбоксильная группа аминокис-
лоты представлена эфирной или амидной груп-
пировкой (рис. 3в и 3г), активны в отношении ви-
руса Синдбис (индекс селективности (Si) равен 2)
и вируса гриппа А на уровне римантадина. В от-
ношении вируса гриппа А S-15 активны также ал-
кильные производные аминоадамантана (рис. 3д,
3е, 3ж) [25].

Авторы [26] показали, что триазольные и тет-
разольные производные адамантанов обладают
высоким уровнем противовирусной активности
in vitro в отношении лабораторных и циркулирую-
щих сезонных вирусов гриппа А и умеренной ак-
тивностью в отношении пандемического штамма
A(H1N1)pdm2009. Причем тетразольные произ-
водные адамантанов более активны, нежели их
триазольные гомологи [27]. Соединения класса
азоло-адамантанов обладают высоким уровнем
противовирусной активности in vitro в отноше-
нии римантадин-устойчивого штамма A/PR78/34
(H1N1) (SI > 8) [26, 27]. Однако уровень активно-
сти сильно зависит от химической структуры.
Так, среди производных 1,2,4-триазолов соедине-
ние 1-(3-хлоро-1,2,4-триазол-1-ил)-3-(1-амино-
этил-1)адамантан (рис. 4а) проявляет значитель-
ную активность в отношении вируса гриппа А
(SI = 10), в то время как адамантильные произ-
водные тетразола (рис. 4б, 4в, 4г) демонстрируют
высокий уровень активности против вируса грип-
па. Как было установлено, положение адаман-
тильной части в тетразольном цикле может иг-
рать важную роль в усилении активности соеди-
нений этого класса.

Был предложен способ преодоления рези-
стентности вирусов гриппа А к препаратам ада-
мантанового ряда путем введения новых функци-
ональных групп (карбоксильной, гидроксильной,
имидазольной, индольной и др.) в аминоадаман-
тановый карбоцикл с использованием для этого
аминокислот, пептидов или других физиологиче-
ски важных соединений [28]. Полученный ряд
карбоциклических производных аминокислот и
пептидов способен ингибировать высокопато-
генные штаммы вирусов гриппа А, включая и та-
кие как A/H1N1pdm09, A/H5N1, A/H3N2 и др.
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(рис. 5). При этом токсичность соединений была
не выше римантадина, а для ряда соединений да-
же ниже [29]. Соединения обладают химико-те-
рапевтическим индексом (Si) от 8 до 120 и прояв-
ляют вирулицидные свойства в отношении панде-
мичного вируса гриппа А/H5N1. В культурах
клеток Vero-E6 (перевиваемые культуры клеток
почки зеленой мартышки, клон 6) и СПЭВ (линия
клеток почки эмбриона свиньи) снижение ин-
фекционного титра вируса составило от 3 до 5 ло-
гарифмов (lg) по отношению к контролю.

Соединение римантадина с остатком амино-
кислоты гистидина (рис. 5a) высокоэффективно
in vitro в отношении вируса гриппа птиц
A/duck/Novosibirsk/56/05 (H5N1), обладающего
пандемическим потенциалом. Соединение эф-
фективно защищает монослой клеток Vero-E6 в
различных схемах внесения препарата, а 50%-ная
ингибирующая доза составляет в среднем 0.5 мМ.
Противовирусная активность этого соединения
превосходит известный отечественный препарат

Арбидол [30]. Для соединения (рис. 5a) был опреде-
лен механизм действия in silico и in vitro посредством
сравнения результатов молекулярного докинга и
противовирусных свойств искусственно созданных
мутантов вируса A/PuertoRico/8/34(H1N1) с точеч-
ными аминокислотными заменами в трансмем-
бранной области белка М2 [31].

Производное 1,3-адамантандиуксусной кис-
лоты с двумя остатками этилового эфира трео-
нина N,N-1,3-диациладамантил-диэтилтреонат
(рис. 5б) высокоселективно подавляет репро-
дукцию вируса гриппа А и эффективно против
штаммов, резистентных к гидрохлориду риман-
тадина [32]. Соединения, содержащие тиенил-
карбоновые кислоты (рис. 5в и 5г), подавляют ре-
продукцию вируса гриппа A/IIV-Orenburg/83/
2012(H1N1)pdm09. Наименьшей ингибирующей
дозой (ИД50 1 мМ) обладает соединение с 1-ами-
ноадамантаном (рис. 5в). Соединения риманта-
дина с остатком метионинсульфона эффективно
ингибировали репродукцию эталонного штамма

Рис. 3. Производные аминоадамантана, обладающие противовирусными свойствами.
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Рис. 5. N-ацилпроизводные аминоадамантанов, обладающие противогриппозной активностью в отношении штам-
мов вирусов, резистентных к римантадину.
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вируса гриппа A/California/07/2009 (рис. 5д и 5е).
Наибольшим противовирусным эффектом обла-
дает соединение на рис. 5е с Boc-блокированной
аминогруппой (ИД50 0.65 μМ). Молекула соеди-
нения N-ациладамантил-пептидов с римантади-
ном имеет бóльшие размеры, чем молекула ада-
мантил-аминокислоты, но не превышающие внут-
ренний диаметр поры канала М2 вируса гриппа.
Соединение римантадина с хинальдил-Ala-Pro-OH
(рис. 5з) обладает устойчивым процентом подав-
ления цитопатического действия эталонного
штамма вируса гриппа A/California/07/2009
(ИД50 0.74 мМ) [33].

Авторы [34] синтезировали производные
адамантана (римантадин и амантадин), моди-
фицированные глицил-тиазольными (рис. 6a,
6б, 6д и 6е) и глицил-тиазол-тиазольными мо-
лекулами (рис. 6в и 6г) и исследовали их проти-
вовирусную и противомикробную активность.
Соединения с блокированной аминогруппой гли-
цина Boc-Gly-Thz-амантадин, Boc-Gly-Thz-риман-
тадин (рис. 6a и 6б) растворяли в 20 мл TFA для уда-
ления защитной Boc-группы и также использовали
в испытаниях противовирусной и фунгицидной ак-
тивности. Соединения с дитиазольным мотивом
содержали защитную Fmoc-группу (рис. 6c). Испы-
тания показали, что наличие пространственно гро-
моздкой Fmoc-группы не приводит к улучшению
противовирусного эффекта аминоадамантанов: за-
щищенные по α-аминогруппе соединения не про-
являют никакой противовирусной активности.
Аналог римантадина со свободной α-аминогруп-

пой, включающий тиазольное звено (рис. 6е), про-
демонстрировал умеренную активность против
вируса гриппа A/Hongkong/68 (H3N2). Напротив,
аналог амантадина со свободной α-аминогруп-
пой, включающий тиазольный мотив (рис. 6e), не
проявляет противовирусного эффекта. Результа-
ты показывают, что ни тиазольный цикл, ни сво-
бодная аминогруппа не являются решающими
для противовирусной активности. Соединение
Gly-Thz-римантадин (рис. 6е) в двух испытанных
концентрациях (10 и 60 мМ) показало очень хоро-
шую противогрибковую активность против мо-
дельного штамма грибка Yarrowia lipolytica.

Другие соединения не обладают противогриб-
ковой активностью. Все соединения не проявля-
ют активности против модельных штаммов грам-
положительных и грамотрицательных микроор-
ганизмов.

Спиропроизводные адамантана способны инги-
бировать штаммы вируса гриппа А(H1N1),
А(H2N2) и А(H3N2) в концентрациях ~55 мкг/мл.
Соединения (рис. 7) также проявляли активность
на уровне 115 мкг/мл в отношении ВИЧ-1 in vitro,
однако эти соединения не были эффективны про-
тив ВИЧ-2. Более того, активность анти-ВИЧ-1
проявлялась только для спирошестичленных ана-
логов, но не обнаруживалась для спиропятичлен-
ных [35].

В последние годы интерес ученых вызывает
синтез адамантилсодержащих нуклеиновых ос-
нований и родственных им соединений и изуче-
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ние их способности ингибировать репликацию
ВИЧ-1. В частности, такие производные способ-
ны облегчить транспорт лекарственного сред-
ства через биологические мембраны. Производ-
ное 3'-азидо-3'-дезокситимидина (азидотими-
дин, AZT), содержащее фрагмент адамантана в
положении 5'-нуклеозида (рис. 8а), легче, чем на-
тивный AZT, проникает в ткани головного мозга,
где вирус ВИЧ непосредственно повреждает обо-
лочки и ткани головного мозга [36]. Известны и
другие производные AZT, модифицированные
молекулой адамантана [37], такие как 3'-(1-ада-

мантил)тиоуреидопроизводное тимидина (рис. 8б)
и производное по фосфатной группе, полученное
взаимодействием (1-адамантилфосфонил)фос-
фата с монофосфатом азидотимидина (рис. 8в).

Подобно протонному каналу М2 вируса грип-
па А важную роль в воспроизводстве вирусных
частиц вируса гепатита С (HCV) играет ионный
канал p7. Неструктурный белок p7 HCV состоит
из 63 а. о. и имеет два трансмембранных домена
(ТМ1 и ТМ2) [38]. Шесть субъединиц p7 образуют
гексамерный агрегат, локализующийся преиму-
щественно во внутриклеточных мембранах, кото-
рый в опытах in vitro проявляет функцию ионного
канала, необходимую для сборки вируса и опти-
мального выхода из инфицированных клеток пу-
тем изменения кислотно-щелочного равновесия
внутриклеточных везикул [39]. Ранее было опре-
делено, что функционирование ионного канала
p7 может быть блокировано небольшими молеку-
лами-ингибиторами, в частности производными
адамантана, что приводит к значительному спаду
воспроизводства вирусных частиц [40].

Более объемные структуры карбоциклических
производных пептидов активны в отношении ин-
гибирования репликации вируса гепатита С [4].

Рис. 6. Производные адамантана, содержащие тиазольный мотив.
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Молекула карбоцикла аминоадамантана, обеспе-
ченная дополнительными функционально актив-
ными группами, в процессе взаимодействия с
трансмембранным доменом белка p7 HCV спо-
собна нарушить процесс транспорта ионов через
мембрану. Источником таких функционально
активных групп могут быть пептидные остатки,
присоединенные к римантадину методами пеп-
тидного синтеза [41].

Синтетические соединения, представленные
на рис. 9, проявляют значительно меньший ток-
сический эффект по сравнению с римантадином
на культуре клеток СПЭВ. Причем соединение
(рис. 9б) обладает наименьшей токсичностью, а
также проявляет вирулицидную активность в от-
ношении HCV. Снижение инфекционного титра
происходит более чем на пять десятичных лога-
рифмов (10000 раз) по отношению к вирусному
контролю in vitro.

Основной предполагаемый механизм проти-
вовирусного действия, по-видимому, сходен с

действием амантадина на ионный канал p7 HCV
[42]. По крайней мере, ионный канал p7 HCV
представляет собой наиболее вероятную мишень
для предлагаемых соединений. Остаток карбо-
цикла адамантана в этом случае, очевидно, ис-
полняет роль носителя, к которому “прицеплена”
функционально активная группа соответствую-
щего пептида. Это согласуется с предложенным
дизайном универсальной молекулярной модели
ингибитора виропоринов.

ПРОИЗВОДНЫЕ КЛАСТЕРНЫХ
АНИОНОВ БОРА, ОБЛАДАЮЩИЕ 

ФИЗИОЛОГИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТЬЮ

Интерес к химии кластерных анионов бора
обусловлен в первую очередь возможностью ис-
пользования соединений на основе кластеров бо-
ра в медицине. Это направление исследований
включает поиск путей синтеза замещенных произ-
водных кластерных анионов бора для получения
новых препаратов для диагностики и терапии онко-

Рис. 8. Адамантилсодержащие производные AZT, способные ингибировать репликацию ВИЧ.
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заболеваний (в частности, для борнейтронозахват-
ной терапии и бинарной терапии и т.д. [43–45]),
контрастных агентов для МРТ-диагностики [46],
получения соединений с противомикробной и
противовирусной активностью [47] и др.

Одним из важнейших требований к получе-
нию препаратов с фармакологической активно-
стью является селективность доставки препарата
бора к биологической мишени, в связи с чем
стратегия создания новых борсодержащих ве-
ществ для терапевтических целей основана на
введении в кластер бора эффективных транс-
портных групп. Для реализации этого подхода не-
обходима разработка методов, позволяющих про-
водить модификацию соединений кластерных
анионов бора в мягких условиях и получать
устойчивые в биологических средах продукты.

Введение кластерных анионов бора в биомоле-
кулы приводит к резкому изменению гидрофиль-
ных и липофильных свойств, что дает возможность
регулировать поведение полученных соединений в
биологических средах. Клозо-декаборатные и клозо-
додекаборатные анионы [B10H10]2– и [B12H12]2– про-
являют гидрофильные свойства, тогда как ди-
карбододекаборан [C2B10H12] – ярко выражен-
ный гидрофобный характер, что позволяет
карборансодержащим биомолекулам эффектив-
но связываться с гидрофобными областями про-
теинов, в частности рецепторов [48]. Создание
биомолекул, содержащих кластерные анионы бо-
ра, позволяет добиться повышенной in vitro ста-
бильности полученных соединений.

Наиболее изученной областью применения
кластерных анионов бора и карборанов является
их использование для целей борнейтронозахват-
ной терапии (БНЗТ). В основе БНЗТ лежит ядерная
реакция взаимодействия стабильного изотопа бо-
ра-10 с тепловыми нейтронами (Еn = 0.025 эВ, се-
чение захвата 10B 3890 барн). Образующиеся в ре-
зультате реакции 10B(nth|α,γ)7Li частицы – ядра
гелия (альфа-частицы) и ядра отдачи лития-7 –
обладают в тканях высокой линейной потерей
энергии (соответственно 200 и 350 кэВ/мкм) и не-
большим суммарным пробегом (~14 мкм), соиз-
меримым с диаметром одной клетки. В случае же
селективного накопления бора-10 в опухолевых
клетках может быть достигнут избирательный ра-
диационный эффект на клеточном уровне. В иде-
альном случае разрушаются только опухолевые
клетки, включая сколь угодно мелкие метастазы,
без повреждения нормальных тканей в облучае-
мом объеме. Ключевой остается задача создания
борсодержащих препаратов, способных избира-
тельно доставлять в клетки злокачественных опу-
холей терапевтическое количество бора-10, обес-
печивать его оптимальное микрораспределение и
оставаться в клетках в течение необходимого для
облучения периода времени. Работы в этой обла-

сти ведутся интенсивно (например, [49–54]) и
требуют отдельного рассмотрения, что выходит за
рамки настоящего обзора. Кластерные анионы
бора пригодны для достижения этих целей по
причине своей высокой химической и биологи-
ческой стабильности, большого содержания бора
в молекуле, низкой токсичности и возможности
получения водорастворимых соединений (напри-
мер, натриевых солей производных кластерных
анионов бора). Следует отметить, что димерный
кластерный анион бора [транс-B20H18]2– [55–57]
содержит в своем составе 20 атомов бора (рис. 1)
на один анион и имеет существенное преимуще-
ство по сравнению со многими другими борово-
дородными анионами и гетероборанами при по-
лучении соединений, пригодных для целей
БНЗТ. В связи с этим изучение реакционной спо-
собности димерного аниона [транс-B20H18]2– и его
производных представляет особенный интерес.

Cинтезировано большое количество карбора-
новых аналогов разнообразных стероидных со-
единений. Стероиды часто выступают в качестве
гормонов, взаимодействующих со специфически-
ми рецепторами. От гидрофобного характера сте-
роидов зависит эффективность их связывания с
рецепторами. Введение в биомолекулу карборано-
вого фрагмента способствует сильному увеличе-
нию ее гидрофобности, что приводит к усилению
биологической активности данных соединений.
В частности, синтезированы карборансодержа-
щие аналоги 17-эстрадиола (рис. 10a) [58], холе-
стерина (рис. 10б) [59], 4,5-2H-дигидротестосте-
рона (рис. 10в) [60]. 

Ряд производных карборанов были протести-
рованы в качестве потенциальных антагонистов
[58, 61] и агонистов [58, 62] рецептора эстрогена
(рис. 11a, 11б). Основной акцент был сделан на
синтезе аналогов эстрадиола, содержащих кла-
стерное ядро, что позволяло полученным соеди-
нениям проявлять сильные гидрофобные взаи-
модействия с рецептором эстрогена. Было изуче-
но влияние типа изомера карборана и природы
заместителя у карборанового кластера на биоло-
гическую активность.

Карборановые аналоги ретиноидов [63, 64]
представляют интерес в области дерматологии и
онкологии. Введение в ретинобензойные кислоты
объемной гидрофобной карборановой группы
способствует появлению антагонистического эф-
фекта. Синтезированы и изучены биологические
свойства различных дифениламинов, связанных
с карборанами (рис. 12). Ряд соединений прояв-
лял сильную агонистическую активность при
концентрациях 10–8–10–9 моль. Результаты пока-
зывают, что карбораны применимы в качестве
гидрофобных фрагментов биологически актив-
ных молекул.
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Синтезированы новые типы производных аде-
нозина и 2'-дезоксиаденозина, содержащие кла-
стеры бора в положениях C2', N6 или C8 [65]. Не-
которые из них представлены на рис. 13. Изучено
влияние этих модифицированных соединений
на функцию тромбоцитов. Модификация адено-
зина в положении C2 пара-карбораном приво-
дит к эффективному ингибированию функции
тромбоцитов, включая агрегацию, секрецию бел-
ка и экспрессию P-селектина, индуцированную
тромбином или ADP. Полученные результаты
способствуют созданию нового класса аналогов
аденозина, модулирующих активность тромбо-
цитов крови человека.

Еще одной областью применения соединений
на основе кластерных анионов бора является со-
здание биоконъюгатов на основе карбобораниль-

ных фосфонатов [66, 67]. Существует два подхода
к синтезу подобных биомолекул: создание соеди-
нений, в которых фосфонатная группа напрямую
связана с карборановым кластером (рис. 14a, 14б)
или отделена от кластера спейсерной группой
(рис. 14в). Карбоборанильные фосфонаты прояв-
ляют высокую антихолинэстеразную активность.
Соединения, в которых фосфонатная группа на-
прямую связана с карбораном, проявляют гамето-
цидную активность, тогда как молекулы, в кото-
рых фосфонатная группа соединена с кластером
через атомы серы или селена, проявляют бакте-
рицидную активность. Карбоборанильные моно-
и дифосфонаты, связанные в олигонуклеотидные
последовательности, могут служить в качестве
агентов для олигонуклеотидной терапии из-за

Рис. 10. Карборансодержащие аналоги 17-эстрадиола (a), холестерина (б) и тестостерона (в).
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повышенной сопротивляемости к усвоению нук-
леазами.

Изучено противомикробное действие некото-
рых производных кластерных анионов бора и
карборанов. В работе [68] синтезирован ряд про-
изводных о-карборанов и анионные дикарболли-
ды нидо-типа, изучена их антимикробная актив-
ность (рис. 15). Почти все исследованные моно-
анионы дикарболлида активны in vitro против
грибов, таких как Candida albicans, Aspergillus fumi-
gatus и Tricophyton asteroides, а также против грам-
положительных бактерий. Из соотношений
структура–активность авторы пришли к выводу,
что введение липофильных алкильных групп
(C5–C17) или о-карборанильных групп к гидро-
фильным дикарболлидным анионам приводит к

антимикробной активности, в то время как боль-
шинство производных карборана демонстрирует
низкую активность, за исключением амино- и
хлорпроизводных, которые, как оказалось, ак-
тивны по отношению к Tricophyton asteroides и
грамположительным бактериям.

В работе [69] изучена активность о-карбора-
нилаланина (рис. 16) – высоколипофильного
аналога аминокислоты фенилаланина – против
различных патогенов растений. о-Карборанил-
аланин показал высокую активность (значения
MIC в диапазоне от 0.00015 до 0.32 мкМ, что более
чем в 1000 раз выше, чем у тридеморфа – фунги-
цида селективного ингибитора зооспор) против
всех бесполых спор Plasrnopara halstedii.

Рис. 13. Карборансодержащие производные аденозина и 2'-дезоксиаденозина.
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Синтезированы металлокарборановые произ-
водные (рис. 16б), обладающие антибактериальной
активностью против methicillin-resistant Staphylococ-
cus aureus, Y. enterocolitica и P. aeruginosa [70, 71].

В работе [72] синтезирован ряд изониазидных
производных карборана, содержащих 1,2-дикар-
ба-клозо-додекаборан, 1,7-дикарба-клозо-доде-
каборан, 1,12-дикарба-клозо-додекаборан или
7,8-дикарба-нидо-ундекаборатный анион. Соеди-
нения были протестированы in vitro против штам-
ма Mycobacterium tuberculosis (Mtb) H37Rv и его му-
танта (ΔkatG), дефектного по синтезу каталазы-
пероксидазы (KatG). N'-((7,8-дикарба-нидо-ун-
декаборанил)метилиден)изоникотиногидразид
(рис. 17а) проявил наивысшую активность в отно-
шении штамма Mtb дикого типа (MIC99 = 0.33 мкМ
(Mtb), MIC99 ≥ 660 мкМ (ΔkatG)).

В работе [73] изучены противомикробные
свойства in vitro бис-дикарболлида кобальта [3,3'-
Co(1,2-C2B9H11)2]− и натриевых солей его производ-
ных [3,3'-Co(8-R(CH2CH2O)2-1,2-C2B9H10)(1',2'-
C2B9H11)]− (R = −OOCCH3, –OCH3, –OCH2CH3).
Полученные результаты показали, что среди
исследованных соединений соединения с R =
= OCH2CH3 (рис. 17б) проявляют наивысшую
антимикробную активность, которая равна или
даже выше активности коммерчески доступного

антибиотика широкого спектра действия тиам-
феникола. Установлено, что бис-дикарболлид ко-
бальта проявляет сравнительно более низкие ан-
тибактериальные и противогрибковые свойства по
сравнению с его производными. С практической
точки зрения авторы подчеркивают, что метицил-
линрезистентный штамм Staphylococcus aureus
(TSA MRSA), полирезистентные штаммы Pseudo-
monas aeruginosa, а также Candida spp. чувствитель-
ны к указанным на рис. 17б соединениям.

Авторами [74] синтезированы производные
тимина, содержащие орто-карборан, пара-кар-
боран и нидо-карборановые кластеры (рис. 18).
Обнаружено, что полученные соединения явля-
ются ингибиторами бактериальных ферментов и
могут быть использованы в качестве новых про-
тивотуберкулезных препаратов.

Ряд амидов и производных дибораоксазолов, со-
держащих клозо-додекаборатный анион (рис. 19),
которые можно рассматривать как 3D-аналоги
бензоксазолов, были синтезированы и исследо-
ваны на предмет противомикробной активно-
сти [75] против грамотрицательных (Neisseria
gonorrhoeae) и грамположительных (S. aureus и
E. faecalis) бактерий. Диборагетероциклы показа-
ли высокую специфическую активность против
N. gonorrhoeae, но низкую активность против
грамположительных бактерий.

Рис. 15. Производные карборанов и анионные дикарболлиды нидо-типа c противомикробной активностью.
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Синтезирована серия новых аналогов пени-
циллина G, содержащих липофильные орто-, ме-
та- или пара-карборан вместо фенильного коль-
ца [76]. Аналоги пенициллина G получены путем
амидирования 6-аминопеницилановой кислоты
(6-APA) активными эфирами N-сукцинимидила,
содержащими орто-, мета- или пара-карборан.
Альтернативно были синтезированы аналоги,
содержащие орто- или пара-карборан с исполь-
зованием хлорангидридов орто- или пара-карбо-
рановых кислот. Полученные таким образом со-
единения тестировали in vitro против грамполо-

жительных бактерий Staphylococcus aureus и
грамотрицательных бактерий Klebsiella pneumoni-
ae, Enterobacter cloacae, Acinetobacter baumanii и
Pseudomonas aeruginosa. Самым мощным ингиби-
тором роста грамположительных бактерий было
соединение, содержащее пара-карборановый
кластер (рис. 20) (S. aureus, MIC 64 мкг/мл). Со-
единения, содержащие орто- или мета-карбо-
ран, соответственно, были менее активны в отно-
шении S. aureus.

Cерия производных N-алкиламмония 8-диэти-
ленгликоль-бис-дикарболлида кобальта (рис. 21)
была получена прямым методом [77]. Антибакте-
риальная и противогрибковая активность семи
производных обнаружена на основании опреде-
ления минимальных ингибирующих концентра-
ций (MIC80). Рост S. aureus подавлялся с высокой
селективностью в присутствии соединения с
Nu = NH3 в концентрации 3.8 мг/л. Авторы отме-
чают абсолютную избирательную активность со-
единения c Nu = NH2CH3 в ингибировании роста
нитчатого гриба Trichosporon cutaneum.

Ряд соединений, содержащих карборановые
кластеры, был протестирован на наличие про-
тивовирусной активности. В частности, ряд
конъюгатов пара-карборана [78], орто-карбо-
рана [79] и бис(1,2-дикарболлид)кобальта [80] с
5-этинил-уридином были получены по реакции
кросс-сочетания Соногашира соответствующе-
го борсодержащего терминального алкина и 5-
йод-нуклеозида. Строение некоторых соедине-
ний представлено на рис. 22. Изучена активность
полученных соединений против вирусов HCMV,

Рис. 17. Строение изониазидного производного 7,8-дикарба-нидо-ундекаборана (а) и производных бис-дикарболлида
кобальта [3,3'-Co(8-R(CH2CH2O)2-1,2-C2B9H10)(1',2'-C2B9H11)]− (б).

BH
C

O O O
O

OH

O O O

N

H
N O

N

H

(a) (б)

Co

Co

–

–
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EMCV, HPIV-3, HSV-1; соединения продемонстри-
ровали цитотоксичность от низкой до умеренной в
нескольких клеточных линиях. Наиболее активным
соединением является 5-[(1,12-дикарба-клозо-
додекаборан-2-ил]-20-дезоксиуридин (рис. 22в);
для этого соединения было установлено IC50 5.5 мМ
с индексом селективности выше 180. Обнаружено,
что соединение проявляет противовирусную ак-
тивность против HCMV и не активен против
HSV-1, HPIV-3 или EMCV [78].

Кроме того, получены конъюгаты на основе
клозо-додекаборатоаминов в качестве универ-
сальных синтонов, включая бис(клозо-додекабо-
раты), конъюгаты клозо-додекабората с липидами
и с ненатуральным нуклеозидом 8-аза-7-деаза-2'-
деоксиаденозином (рис. 23) [81]. Соединения по-
казали низкую или умеренную токсичность, одна-
ко оказались неэффективными против вирусов –
не обнаружена активность против HSV-1, HPIV-3,
EMCV, VSV, HMCV.

Недавно обнаружено [82–84], что новый класс
производных бис(1,2-дикарболлид)кобальта яв-
ляется действенным специфическим и селектив-
ным конкурентным ингибитором протеазы ВИЧ

(рис. 24). Наиболее активное соединение (рис. 24a)
проявляет высокую активность против ВИЧ и не
оказывает токсического действия на культуру
клеток (IC50 = 100 нМ) [82].

Родственные производные бис(1,2-дикар-
боллид)кобальта изучены в работах [83, 84]
(рис. 24б–24г). Замещенные металлокарбораны
являются мощными специфическими и селек-
тивными конкурентными ингибиторами проте-
азы (PR) дикого типа и мутированных PR ВИЧ.
Авторы объясняют их способность ингибировать
множество устойчивых к ингибиторам протеазы
видов PR благодаря их новому способу связыва-
ния на сайтах связывания за счет участия в диво-
дородных связях и их способности регулировать
положение металлокарборанового остова в суб-
страте PR ВИЧ. Авторы подчеркивают, что кла-
стеры бора являются многообещающими фарма-
кофорами для мощного специфического ингиби-
рования устойчивых к лекарствам мутантов
протеазы ВИЧ.

Описан синтез нового ингибитора нейрами-
нидазы – карборансодержащего эфира карбоно-
вой кислоты осельтамивир (Oseltamivir), описаны
его физико-химические и спектральные характе-

Рис. 19. Производные дибороксазолов, содержащих клозо-додекаборатный анион.
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Рис. 20. Аналог пенициллина G, содержащий пара-
карборан.
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ристики [85] (рис. 25). Карборановый аналог
осельтамивира оказался на порядок менее актив-
ным, чем его предшественник – соответствую-
щий этиловый эфир, который является активным
ингредиентом фармацевтических препаратов, ис-
пользуемых в профилактике и терапии гриппа.

В завершение обзора отметим несколько при-
меров, которые оправдывают сравнение фарма-
кологических свойств неорганических и органи-
ческих трехмерных систем, к которым относятся
кластеры бора и адамантаны. Проведение анало-
гий в структурах и свойствах соединений являет-
ся инструментом, необходимым для дизайна но-
вых соединений [86]. В работе [87] проведено
сравнение активности фенильных производных
мета- и пара-карборана с аналогичным произ-
водным адамантана (рис. 26) по отношению к

связыванию с эстрогеном. С помощью метода
биолюминесценции показано, что производное
4-фенил-пара-карборана проявляет наибольшую
активность среди других карборановых аналогов
и в 10 раз более активно, чем 17-эстрадиол. Про-
изводное 4-фенил-пара-карборана проявляет
транскрипционную активность в диапазоне кон-
центраций от 1 × 10–10 до 1 × 10–8 моль, и его дей-
ствие сравнимо с действием аналогичного произ-
водного адамантана (рис. 26a). Антагонисты эст-
рогенного рецептора широко используются при
лечении рака молочной железы.

Авторы [88] синтезировали 48 аналогов инги-
битора роста клеток Mycobacterium tuberculosis
SQ109, в которой этилендиаминовый линкер за-
менен на окса-, тиа- или гетероциклические груп-
пы, содержащие адамантан или 1,2-карборан. Не-
которые представители соединений представле-
ны на рис. 27. Соединения были протестированы
против M. tuberculosis (H37Rv и/или Erdman), My-
cobacterium smegmatis, Bacillus subtilis, Escherichia
coli, Saccharomyces cerevisiae, Trypanosoma brucei и
двух линий клеток человека (эмбриональной
почки человека HEK293T и гепатоцеллюлярной
карциномы). Наиболее сильная активность была
обнаружена против T. Brucei – возбудителя афри-
канского трипаносомоза человека, это было обна-
ружено у 15 аналогов SQ109, которые были более
активны, чем SQ109, в ингибировании роста кле-
ток, имея значение IC50 всего 12 нМ (5.5 нг/мл)
и индекс селективности ∼300. Карбораны были
менее активны в отношении M. tuberculosis, но,
что удивительно, обладали активностью (IC50 ~
~ 2 мкг/мл) против грамотрицательных бакте-
рий E. coli.

В работе [89] проведено сравнение биоизосте-
ров на основе однотипных производных адаман-
тана и орто-, мета- и пара-карборана и изучено

Рис. 22. Строение нуклеозидных коньюгатов, содержащих орто-карборан (a), бис(1,2-дикарболлид)кобальт (б), пара-
карборан (в).
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их антималярийное действие (рис. 28). Показано,
что введение адамантана снижает эффективность
in vitro против Plasmodium falciparum по сравнению
с исходным фенильным соединением, а введение
карборанов приводит к ее улучшению; однако эти
изменения способствуют снижению метаболиче-
ской стабильности. Переход клозо-карборанов в
нидо-структуру приводит к снижению токсично-
сти соединений, а также их активности по срав-
нению с клозо-аналогами.

В работах [90, 91] синтезировано производное
клозо-декаборатного аниона [В10Н9–
O(CH2)4C(O)–His–OMe]2– с функциональной
группой His-OMe, связанной с кластерным анио-
ном бора спейсером O(CH2)4 (рис. 29б), и изучена
in vitro противовирусная активность его натрие-
вой соли в отношении вируса гриппа А/Mos-
cow/01/2009(H1N1)pdm09. Показано, что соеди-
нение обладает противовирусной активностью
при 10 и 5 мкг/мл и демонстрирует отсутствие ци-
тотоксичности до 160 мкг/мл. Активность целе-
вого соединения сопоставлена с адамантансодер-
жащим аналогом – производным римантадина
(рис. 29а) и показана его более высокая актив-
ность по сравнению с HCl · H–His–Rim (процент
ингибирования равен 91.0 и 88.0% при концен-

трации 5 и 10 мкг/мл по сравнению с 47 и 62% для
производного римантадина соответственно).

Создана квантово-механическая модель анио-
на [В10Н9–O(CH2)4C(O)–His–OMe]2–, проведен
молекулярный докинг с моделью трансмембран-
ной области белка M2 (PDB 2KIH) и на основа-
нии полученных данных предложен механизм
действия целевого соединения [91].

Активное изучение новых методов введения
функциональных групп в кластерные анионы бо-
ра расширяет возможности дизайна новых соеди-
нений, в том числе с физиологически активными
свойствами [92, 93].

Рис. 24. Производные бис(1,2-дикарболлид)кобальта, обладающие активностью по отношению к ВИЧ.
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МОЛЕКУЛЯРНАЯ МОДЕЛЬ
ИНГИБИТОРА ВИРОПОРИНОВ

В завершение обзора нам хотелось бы обсудить
возможный механизм действия каркасных соеди-
нений, обладающих ингибирующим действием в
отношении вирусов гриппа А. Исследования био-
логической активности производных адаманта-
нового ряда возникли почти одновременно с
быстрым развитием химии адамантана. Как уже
было отмечено, первым соединением адаманта-
на, нашедшим применение в медицинской хи-
мии, был амантадин (1-аминоадамантан), обла-
дающий высокой противовирусной активностью
в отношении вируса гриппа А. Возникшая впо-
следствии резистентность вирусов к препаратам
адамантана побудила исследователей к изучению
механизма действия, который связан с угнетени-
ем функции ион-селективного канала (протон-
ного насоса) в оболочке вируса. Такие трансмем-
бранные белки, способные к образованию прово-
дящих каналов в оболочке самих вирусов или
посттрасляционно в органеллах клетки хозяина,
получили название виропорины (viroporins).

Виропорины – это группа белков, которые во-
влечены во многие этапы репликационного цик-
ла вируса, включая содействие высвобождению
вирусных частиц из клеток. Эти белки также влия-

ют на клеточные функции, включая систему кле-
точных визикул, транспорт гликопротеинов и про-
ницаемость мембран. Присутствие виропоринов
не является необходимым условием для реплика-
ции вирусов, но значительно увеличивает рост
числа вирионов. Состоящие из 60–120 аминокис-
лот виропорины имеют гидрофобный трансмем-
бранный домен, который взаимодействует с ли-
пидным бислоем и нарушает его гексагональную
упаковку. Некоторые виропорины содержат так-
же другие мотивы, такие как основные амино-
кислотные остатки или домен, богатый аромати-
ческими аминокислотами, которые придают бел-
ку способность взаимодействовать с межфазным
липидным бислоем. Олигомеризация виропори-
на приводит к образованию гидрофильных пор на
мембранах инфицированных вирусом клеток.
Поскольку список известных виропоринов не-
уклонно растет, последние исследования сосре-
доточены на расшифровке действия виропори-
нов полиовируса 2B, альфавируса 6K, ВИЧ-1
Vpu, гепатита С p7 и вируса гриппа M2. Все эти
белки могут усиливать проникновение ионов и
малых молекул через мембраны в зависимости от
градиента концентрации [41].

Типичным представителем тетрамерных ион-
селективных виропоринов является протон-про-
водящий канал М2 вируса гриппа А. Препарат
амантадин (Symmetrel, 1-адамантиламин гидро-

Рис. 26. Фенильные производные адамантана (а) и мета- и пара-карборана (б).
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хлорид) был одним из первых изученных инги-
биторов протонного канала М2 вируса гриппа А.
Он использовался в клинической практике про-
тив вируса гриппа А с 1966 г. [94]. В 1985 г. было
показано, что некоторые мутации в гидрофоб-
ной последовательности белка М2 могут приво-
дить к резистентности вируса к амантадину и его
аналогу римантадину (Flumantadine, 1-(1-ада-
мантил)этиламин гидрохлорид). Эти данные
позволили предположить, что белок М2 может
быть мишенью для препаратов адамантанового
ряда, а в 1992 г. эти предположения были под-
тверждены [95]. В 2020 г. авторы работы [96] вы-
двинули гипотезу в расчетах in silico, что амантадин
блокирует ионный канал вируса SARS-CoV-2.
Предполагается, что амантадин может взаимо-
действовать посредством водородных связей с
аминокислотными остатками Phe26 и Ala22 белка
виропорина Е.

Виропорины очень консервативны по своему
аминокислотному составу. Мутации в этих бел-
ках могут привести к нежизнеспособности виру-
сов, поэтому они представляют интерес в каче-
стве терапевтической мишени для создания но-
вых ингибиторов функции виропоринов [97].

Известно, что виропорины ингибируются со-
единениями-блокаторами ионных каналов, таки-
ми как амантадин, римантадин, гексаметилен
амилорид, и длинноцепочечными производными
ацил-иминосахаров. На данный момент австра-
лийские и китайские ученые проводят вторую
стадию клинических испытаний синтетического
препарата BIT225 ((N-[5-(1-Methyl-1H-pyrazol-4-
yl)-napthalene-2-carbonyl]-guanidine)), который
показал способность ингибировать функции ви-
ропоринов вируса гепатита С (HCV) и ВИЧ-1 [42]
(рис. 30).

Ингибиторы (блокаторы) функции белка М2
вируса гриппа А, как правило, состоят из гидро-
фобной части молекулы (в препаратах амантадин

и римантадин – адамантан), соединенной с поляр-
ной функциональной группой. В амантадине
или римантадине заместитель представлен амино-
или этиламиногруппой. Адамантильный остаток
может быть заменен на другие гидрофобные
группы, в том числе сопряженные и спиросопря-
женные мультициклические алканы, разветвлен-
ные ациклические алканы, производные терпе-
нов и силаны [38, 39].

Более того, предложен новый класс положи-
тельно заряженных молекул – производные ди-
азабициклооктана с постоянным зарядом +2,
блокирующие диффузию протонов через ионный
канал M2. Методами молекулярной динамики
установлены состояния ионизации остатков ги-
стидина в положении 37 при физиологических
значениях рН. Заряженная молекула обладает
преимуществом перед амантадином и риманта-
дином, поскольку имеет заряд +2, что создает по-
ложительный электростатический потенциаль-
ный барьер для транспорта ионов водорода через
ионный канал М2 в дополнение к стерическому
барьеру [40].

Таким образом, не только нейтральные кар-
касные углеводороды и гетероциклы могут быть
использованы для блокировки ион-проводящих
каналов, но и заряженные полиэдры, такие как
клозо-бороводородные анионы.

Обобщая данные противовирусной активно-
сти различных структур каркасных производных,
можно сформировать молекулярную модель ин-
гибитора виропоринов. Она представляет собой
объемное каркасное ядро (нейтральное или несу-
щее общий заряд) (рис. 31), которое выполняет
функцию мембранотопного носителя функцио-
нальной группы. Эту роль могут выполнять кар-
боциклические алканы, такие как адамантан,
норборнен или конденсированные и замещен-
ные ароматические системы, такие как кластер-
ные анионы бора. С другой стороны, каркасный

Рис. 29. Аминокислотные производные адамантана (а) и клозо-декаборатного аниона (б), обладающие противовирус-
ной активностью.
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фрагмент соединен с функциональной группой,
которая способна к образованию нековалентного
взаимодействия с поверхностью поры канала ви-

ропорина. В качестве источника таких групп мо-
гут выступать аминокислоты, пептиды и ряд дру-
гих физиологически активных соединений.

Рис. 30. Строение некоторых известных ингибиторов виропоринов (амантадин, римантадин, гексаметилен амилорид
(HMA) и длинно-цепочечные производные ацил-иминосахаров).
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Рис. 31. Молекулярная модель ингибитора функции виропоринов.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрены производные каркасных струк-

тур – кластерных анионов бора и соединений
адамантанового ряда. Обнаружено, что введение
различных функциональных групп позволяет по-
лучать соединения-ингибиторы репликации ви-
русов, а также придает другие фармацевтические
свойства целевым молекулам. Анализируя пред-
ставленные данные, можно ожидать появления
противовирусных свойств у производных дека-
гидро-клозо-декаборатного аниона с боковыми
аминокислотами, пептидами и некоторыми дру-
гими физиологически важными соединениями,
так как в этом случае клозо-декаборатный анион
действует как мембранотропный носитель, что
согласуется с предложенной моделью ингибито-
ра. Таким образом, обсуждаемые производные
кластерных анионов бора можно рассматривать
как новый класс объектов с многообещающей
противовирусной активностью.
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Комплексы металлов платиновой группы с ациклическими диаминокарбеновыми лигандами нахо-
дят применение в таких разнообразных областях, как металлокомплексный катализ, фотолюминес-
центные материалы, хемосенсоры и противоопухолевые препараты. В этом обзоре систематизиро-
ваны исследования, опубликованные до настоящего времени, проведен анализ свойств и методов
получения комплексов металлов платиновой группы с ациклическими диаминокарбеновыми ли-
гандами и рассмотрены последние достижения в использовании этих соединений для разработки
функциональных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Открытые в конце прошлого века стабильные
аминокарбены, а именно N-гетероциклические
карбены (NHC) и их ациклические диаминокар-
беновые аналоги (ADC), ассоциируются с высо-
кой донорной способностью, что позволяет им,
выступая в качестве лигандов, эффективно ста-
билизировать электронно- и координационно-
ненасыщенные соединения переходных метал-
лов. Эти свойства в сочетании с низкой токсич-
ностью и умеренной химической устойчивостью
NHC и ADC привели к вытеснению их комплек-
сами традиционно используемых фосфиновых
производных с доминирующих позиций в метал-
локомплексном катализе. Уникальные каталити-
ческие свойства, проявляемые комплексами ме-
таллов платиновой группы с аминокарбеновыми
лигандами, привели к открытию важных катали-
тических реакций, что позволило минимизиро-
вать количество промежуточных стадий в ряде
процессов органического синтеза. Помимо ката-
литических процессов, комплексы металлов пла-
тиновой группы с аминокарбенами активно ис-
пользуются в медицинской химии, в создании
светоизлучающих систем и в сенсорных прило-
жениях.

В то время как синтез, свойства и применение
комплексов с NHC обсуждаются в ряде обзоров
(релевантные обзоры по структуре и синтезу [1–7],
каталитическое [8–15], люминесцентное [16–19],
медицинское [20–24] применение и использова-
ние в супрамолекулярной химии [25]), соответ-
ствующие реферативные работы по комплексам с
ациклическими диаминокарбенами чрезвычай-
ны редки и охватывают только их применение в
качестве катализаторов в органическом синтезе
(до 2012 года) [26, 27] и реакционную способность
ациклических диаминокарбеновых лигандов [28].
По сравнению с NHC ациклические диамино-
карбены обладают уникальными, как правило,
более сильными донорными свойствами, в то
время как отсутствие циклической системы до-
пускает вращение по связи азот–углерод, приво-
дя к существенным изменениям в стерических и
электронных характеристиках лиганда, что отра-
жается, в частности, на фотоэмиссионных свой-
ствах и каталитической активности комплексов.

Количество публикаций в настоящее время
достигло уровня, когда новое исследование явля-
ется своевременным (более 50 работ, посвящен-
ных ADC комплексам металлов платиновой груп-
пы только за последние 5 лет). Разработанные в
последние года высокоэффективные каталитиче-
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ские системы для проведения реакций кросс-со-
четания [29–31], Хека [32], борилирования [33] и
гидросилилирования [34–36], в том числе в вод-
ной среде [37] и в условиях фотокатализа види-
мым светом [38], примеры использования в со-
здании фотолюминесцирующих материалов [39–
42], хемосенсоров [39, 43, 44] и потенциальных
лекарственных препаратов [36, 45–47] требуют
систематизации и критического анализа.

Основные цели этого обзора: анализ совре-
менных подходов к синтезу новых типов ком-
плексов металлов платиновой группы с ADC ли-
гандами; анализ различий между NHC и ADC;
обобщение и анализ примеров применения ком-
плексов металлов платиновой группы с ADC ли-
гандами в катализе, материаловедении, фотофи-
зике и других областях современной науки.

СТРОЕНИЕ АЦИКЛИЧЕСКИХ 
ДИАМИНОКАРБЕНОВ

И ИХ ЛИГАНДНЫЕ СВОЙСТВА
В соответствии с номенклатурой IUPAC кар-

бен (H2C:) или его производные (X2C:) – это
электронейтральные частицы, в которых атом уг-
лерода ковалентно связан с двумя одновалентны-
ми группами любого типа или с двухвалентной
группой и несет два несвязывающих электрона
[48]. Геометрия карбенового атома углерода может
быть линейной или уголковой [1]; линейная гео-
метрия, основанная на sp-гибридизованном атоме
углерода, несущем две несвязывающие вырожден-
ные p-орбитали, практически не встречается.
Большинство карбенов имеют уголковую конфи-
гурацию, в которой атом углерода находится в про-
межуточной между sp и sp2 степенями гибридиза-
ции. При переходе от линейной конфигурации к
изогнутой происходит снятие вырождения p-ор-
биталей: одна из p-орбиталей остается неизменной
по энергии (ее условно обозначают pπ), в то время
как другая p-орбиталь приобретает частичный s-
характер и таким образом энергетически стаби-
лизируется относительно исходной (условно обо-
значают σ). Образованные σ- и pπ-орбитали срав-
нительно близки по энергии, но отделены значи-
тельной энергетической щелью от занятых и
вакантных скелетных МО. Поскольку карбено-
вый атом углерода несет два не участвующих в об-
разовании связей электрона, карбеновая частица
может находиться в триплетном (два несвязыва-
ющих электрона занимают σ- и pπ-орбитали с па-
раллельной ориентацией спина) или в синглет-
ном (два несвязывающих электрона занимают
орбиталь с антипараллельной ориентацией спи-
на) состоянии.

Триплетные карбены по химическим свой-
ствам близки к свободным радикалам и обладают

даже большей реакционной способностью по
сравнению с последними из-за наличия двух по-
лузаполненных МО вместо одной [49]. Синглет-
ные карбены могут обладать двойственной реак-
ционной способностью: дважды занятая и неглу-
бокая по энергии МО придает им нуклеофильные
анионоподобные свойства, а вакантная МО не-
высокой энергии обусловливает электрофильные
катионоподобные свойства. Поскольку карбен в
целом электронейтрален, энергия его ВЗМО ни-
же, чем у соответствующих анионов; аналогично,
энергия НСМО – выше, чем у соответствующих
катионов. Это предопределяет, с одной стороны,
умеренную (по сравнению с катионами и аниона-
ми в газовой фазе) реакционную способность
карбенов, а с другой – значительное влияние за-
местителей при карбеновом атоме углерода на
энергию и электронную плотность обеих гранич-
ных МО, что, в свою очередь, обусловливает
большое разнообразие свойств карбенов.

Мультиплетность основного состояния карбе-
на определяется относительными энергиями σ и
pπ-орбиталей. Синглетное основное состояние
стабилизируется при наличии значительной раз-
ницы энергий между σ- и pπ-орбиталями. Кван-
тово-химические расчеты показали, что для ста-
билизации синглетного состояния требуется раз-
ница энергий около 2 эВ [50]. Разница энергий
менее 1.5 эВ между относительными энергиями σ
и pπ-орбиталей благоприятствует триплетному
состоянию [50].

В простейшем карбене – метилене (H2C:) –
орбитали близки по энергии, поэтому заселение
электронами происходит в соответствии с прин-
ципом Паули; для метилена триплет – основное
состояние, а синглет – возбужденное [51]. Присо-
единение к карбеновому центру заместителей из-
меняет относительную устойчивость этих состоя-
ний. Электроноакцепторные заместители индук-
тивно стабилизируют связывающую σ-орбиталь,
увеличивая ее s-характер, при этом энергия p-ор-
битали остается практически неизменной. Таким
образом, разрыв σ–pπ увеличивается, и синглет-
ное состояние становится предпочтительным
(рис. 1). Как в случае дихлоркарбенов, для кото-
рых синглетное состояние основное [52, 53], так и
в случае диаминокарбенов два электроотрица-
тельных атома азота стабилизирует сиглетное со-
стояние и повышают устойчивость карбена.

Мезомерные эффекты также играют значи-
тельную роль в стабилизации карбена. Они за-
ключаются во взаимодействии углеродных pπ-ор-
биталей и соответствующих p- или π-орбиталей
двух заместителей [50, 54]. В случае π-электроно-
донорных групп, таких как галогениды, NR2, PR2,
OR, SR, SR3, энергия вакантной pπ-орбитали уве-
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личивается благодаря взаимодействию с симмет-
ричной комбинацией неподеленных пар замести-
телей [55–57]. Поскольку σ-орбиталь остается
практически неизменной, то разрыв по σ–pπ уве-
личивается и синглетное состояние становится
более предпочтительным. Влияние π-донорной
способности заместителей для стабилизации кар-
бенов можно продемонстрировать сравнением
ациклических диаминокарбенов и диалкокси-
карбенов: аминогруппы по сравнению с алкокси-
группами обладают более высокой π-донорной

способностью. Экспериментально показано, что
бис(N-пиперидил)карбен (СH2)5N–C–N(СH2)5
существует в растворе при комнатной температу-
ре в течение суток [58], тогда как время жизни ди-
метоксикарбена MeO–C–OMe в растворе при
комнатной температуре всего 2 мс [59].

Взаимодействие π-электронов заместителей с
pπ-орбиталью карбенового атома углерода приво-
дит к образованию четырехэлектронной трехцен-
тровой π-системы, в которой связи C–X приобре-
тает частичный π-характер; такие карбены лучше

Рис. 1. Корреляционные диаграммы орбитальных энергий для молекул синглетных и триплетных карбенов, показы-
вающие влияние индуктивных и мезомерных эффектов заместителей.
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всего описываются суперпозицией двух цвиттер-
ионных структур с отрицательным зарядом в цен-
тре карбена (рис. 2а). Данные рентгеноструктур-
ных исследований ациклических диаминокарбе-
нов указывают на планарную структуру атомов
азота и на частичный π-характер C–N связей [58,
60, 61]; последнее подтверждается большими ба-
рьерами вращения заместителей вокруг связи C–N
в растворе (13 ккал/моль), определенными для
ациклических диаминокарбенов в температур-
ных экспериментах методом спектроскопии ЯМР
[60, 62].

Примеры стабилизированных гетероатомом
синглетных карбенов представлены на рис. 2б,
среди которых диаминокарбены – наиболее важ-
ные представители данного класса соединений [1].

Важная особенность диаминокарбенов – их яр-
ко выраженные лигандные свойства в комплексах
переходных металлов [63]. Склонность ADC и их
аналогов к комплексообразованию связана с воз-
можностью образования σ связи М–Сcarbene путем
передачи пары несвязывающих электронов с нук-
леофильной σ-орбитали карбенового атома уг-
лерода на атом металла М. Одновременно воз-
можно образование и π связи в результате взаи-
модействия подходящих по симметрии d-AO
металла с вакантной электрон-дефицитной pπ-
орбиталью карбенового атома углерода. Как

правило, ADC лиганд – эффективный σ-донор и
слабый π-акцептор (рис. 3) [64].

Cильные σ-донорные и слабые π-акцепторные
свойства делают ADC схожими по координаци-
онным свойствам с фосфиновыми лигандами,
однако диаминокарбены – более сильные элек-
тронодоноры, чем фосфины [65–67]. Это выража-
ется в более прочной связи металл–лиганд, что
подтверждается более высокими энергиями дис-
социации связи и более короткими длинами свя-
зей металл–лиганд для диаминокарбеновых ком-
плексов по сравнению с их фосфиновыми анало-
гами. Из-за более низкой электроотрицательности
углерода по сравнению с азотом неподеленная
электронная пара на атоме углерода карбена при-
обретает значительно большую энергию, чем в
обычных N-донорах, например, в пиридиновых
лигандах.

В настоящее время известны ADC комплексы
многих переходных металлов, включая комплек-
сы с кинетически лабильными в реакциях ли-
гандного обмена ранними переходными элемен-
тамами, такими как хром [68], марганец [69–72],
железо [73–79], кобальт [80], медь [81] (а также
ртуть [82]), однако наибольшее практическое
значение представляют координационные соеди-
нения металлов платиновой группы.

Высокие электронодонорные свойства ADC
лигандов следуют из их электронных парамет-

Рис. 2. Мезомерные эффекты в стабилизации диаминокарбеновой структуры (а) и примеры гетероатом-стабилизиро-
ванных синглетных карбенов (б).

(а)

(б)

R

R R R R R R R R

R R R

R

R R R R R R R R R R

R

R

R R

R

R R

R

R RR

R R

R R R R

N N N

N N N N S N

N N

N N N

N N N
δ–

1/2δ+ 1/2δ+

C + +C–C–

Acyclic
diaminocarbene (ADC)

Acyclic
aminooxycarbene

Acyclic
aminothiocarbene

N-heterocyclic carbene (NHC)

Acyclic
diborylcarbene

Dichlorocarbene Dioxocarbene Cyclic alkylamino/arylamino carbene
(CAA)

B B Cl Cl O O

O



58

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

КИНЖАЛОВ, ЛУЗЯНИН

ров. Электронный параметр Толмана [83], осно-
ванный на измерении изменения частоты ва-
лентных колебаний карбонильного лиганда
ν(СО) в [Ni(CO)3(L)] в зависимости от электро-
нодонорной способности лиганда L, а также
аналогичные по принципу системы, основан-
ные на карбонильных комплексах родия(I)
(транс-[RhCl(CO)2(L)]) [84] и иридия(I)
(транс-[IrCl(CO)2(L)]) [85], подтверждают, что
диаминокарбены – более сильные доноры, чем
фосфины и монооксид углерода (рис. 4a). Из-за
отсутствия делокализации электронной плотно-
сти по гетероароматическому фрагменту ADC,
как правило, более сильные электронодонорные
лиганды, чем пятичленные ароматические NHC.
Кроме того, донорная способность ADC выше,
чем у пятичленных насыщенных NHC, так как
больший угол связи NCкарбенN уменьшает s-ха-
рактер неподеленной электронной пары на кар-
беновом атоме углерода [60, 63, 86]. Согласно ве-
личине электронного параметра Толмана, донор-
ная способность ADC сопоставима с донорной
способностью шестичленных NHC [87, 88]. Из
анализа электронного параметра Толмана для не-
симметрично замещенных ADC (соединения 1a и
1b на рис. 4a) наглядно следует, что донорная спо-
собность ациклического диаминокарбена зависит
от его конформации [88]. Альтернативный подход
к измерению электронодонорных свойств, осно-
ванный на измерении δС карбенового атома угле-
рода NHC лиганда, расположенного в транс-по-
ложении к измеряемому лиганду, в комплексах
палладия(II) и золота(I) [2, 89, 90] также подтвер-
ждает высокую донорную способность ацикличе-
ских диаминокарбеновых лигандов (рис. 4б) [91].

Хотя диаминокарбены позиционируются как
сильные σ-донорные лиганды с незначитель-
ным вкладом π-дативного взаимодействия,
исследования показали, что диаминокарбены мо-
гут в определенной степени принимать электрон-
ную плотность по механизму обратного π-дониро-
вания [64, 88, 92]. Метод оценки π-акцепторных
свойств диаминокарбеновых лигандов, осно-

ванный на измерении химического сдвига 77Se в
аддуктах диаминокарбенов с селеном [93], пока-
зывает, что ADC, как правило, являются более
сильными π-акцепторами, чем NHC (рис. 4в) [93,
94]. π-Акцепторная способность ADC зависит в
первую очередь от объема заместителей при атомах
азота. ADC, имеющие хотя бы один необъемистый
заместитель при каждом из атомов азота, например
диаминокарбены, такие как (Mes(Me)N)2C: (со-
единение 1a) и (Dipp(Me)N)2C: (соединение 2 на
рис. 4в) [88, 95], проявляют умеренные электро-
фильные свойства. Тетраизопропилзамещенный
диаминокарбен Альдера (iPr2N)2C: (соединение 3
на рис. 4в) [60] имеет промежуточную электро-
фильность и по своим π-акцепторным свойствам
близок к циклическим алкиламинокарбенам
(CAAC) [96]. Карбен (iPr2N)2C: демонстрирует ам-
бифильные свойства, что подтверждается его хи-
мической активностью, в частности, способно-
стью активировать небольшие молекулы, напри-
мер, монооксид углерода [97]. На сегодняшний
день ADC с объемистным 2,2,6,6-тетраметилпи-
перидиновым заместителем (соединение 4 на
рис. 4в) – наиболее электрофильный диаминокар-
бен из исследованных. По результатам квантово-
химических расчетов, минимуму энергии соответ-
ствует конформация, в которой 2,2,6,6-тетраме-
тилпиперидиновый фрагмент перпендикулярен
плоскости N2C. В этой конформации невозможно
π-сопряжение неподелённой пары электронов
атома азота с карбеновым атомом углерода, энер-
гия НСМО понижается и, следовательно, повы-
шается электрофильность [94]. В большинстве
случаев синергетический характер взаимодей-
ствия металл–лиганд не позволяет оценить инди-
видуальный вклад σ-донорных и π-акцепторных
свойств карбеновых лигандов.

Ключевое отличие ациклических диаминокар-
бенов от циклических аналогов заключается в от-
сутствии связывающего оба атома азота кова-
лентного фрагмента. Отсутствие цикла в ADC до-
пускает вращение заместителей вокруг связей
Cкарбен–N, однако свободное вращение вокруг

Рис. 3. Ациклические диаминокарбены (ADC) и их металлокомплексы (а); взаимодействие металл–лиганд в комплек-
сах с ациклическими диаминокарбенами (б).
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этих связей ограничивает их частичный π-харак-
тер, появляющийся вследствие сопряжения не-
поделенных электронных пар атомов азота и ва-
кантной p-орбитали карбенового атома углерода.
Как показывают экспериментальные [78] и тео-
ретические [98, 99] исследования, в ацикличе-
ских диаминокарбенах с небольшими заместите-
лями и в их комплексах с переходными металла-
ми барьер вращения вокруг связей Cкарбен–N
составляет не более 13–20 ккал/моль. У моноден-
татных ациклических диаминокарбенов, с раз-
личными заместителями при атомах азота воз-
можны 4 конформера (рис. 5).

Геометрия наиболее предпочтительного кон-
формера в отсутствие специфических некова-
лентных взаимодействий зависит от того, насколь-
ко в нем сведены к минимуму неблагоприятные
стерические взаимодействия; изменения в отно-
сительных объемах заместителей при атоме азота
могут сдвигать конформационное равновесие в
пользу одного из конформеров. В качестве иллю-
страции можно привести данные из работы [100], в
которой установлено, что несимметрично заме-
щенные ADC комплексы палладия(II) 5, имею-
щие в качестве одного из заместителей при карбе-
новом атоме углерода эфир пирролидинкарбоно-
вой кислоты, существуют в растворе в виде
равновесной смеси конформеров (схема 1).

Схема 1. Равновесная смесь конформеров, зафик-
сированная в растворе несимметрично замещенного
ADC комплекса палладия(II).

Стабилизация определенной конформерной
формы ADC лиганда может происходить за счет
нековалентного связывания с участием донорных
и акцепторных центров нековалентных взаимо-
действий в структуре комплекса. ADC комплек-
сы, в которых атомы азота связаны с одним или
несколькими атомами водорода, могут выступать
донорами водородной связи и образовывать не-
ковалентные взаимодействия с различными нук-
леофильными частицами [28]. Образование водо-
родных связей блокирует вращение вокруг связей
C–N в диаминокарбеновом фрагменте, что при-
водит к стабилизации определенной конформа-
ции (рис. 6). В частности, катионные ADC ком-
плексы с внешнесферными галогенидными ани-
онами могут быть стабилизированы в твердой
фазе и в растворе в син,син-конфигурации за счет
образования трехцентровой (бифуркатной) водо-
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родной связи N–H⋅⋅⋅Cl⋅⋅⋅Н–N между NH-фраг-
ментами диаминокарбенового лиганда и галоге-
нидным анионом (структура 6) [101–105].

Анти-конфигурация при одном из атомов азо-
та может достигаться за счет межмолекулярных
парных водородных связей N–H⋅⋅⋅Cl между NH-
фрагментами диаминокарбенового лиганда и га-
логенидным лигандом при атоме металла сосед-
ней молекулы (структура 7) [106]. В работе [106]
установлено, что в соединении 8 реализуется пар-
ное кооперативное межмолекулярное взаимодей-
ствие с образованием халькогенных и водород-
ных связей S⋅⋅⋅Cl/H⋅⋅⋅Cl, которое стабилизирует
конформацию ADC лиганда не только в твердой
фазе, но и в растворе.

При введении в структуру диаминокарбеново-
го фрагмента заместителей с акцепторами водо-
родных связей может происходить образование
внутримолекулярной водородной связи, фикси-
рующей диаминокарбеновый фрагмент в амфи-
конформации, как в случае ADC комплексов пал-
ладия(II) c 4-арилзамещенным тиазол-2-ильным
заместителем (структура 8) [106]. Аналогичная
стабилизация диаминокарбенового фрагмента в
амфи-конформации также происходит в случае
ADC комплексов других поздних переходных ме-
таллов с пиридин-2-ильным заместителем, а
именно в комплексах золота [107–112] и железа
[113]. Стабилизация определенной конформации
также может достигаться за счет π–π взаимодей-
ствия между арильными заместителями (структу-
ра 10) [88, 114], С–H⋅⋅⋅π взаимодействий (структу-
ра 11) [99] и анагостических взаимодействий
H⋅⋅⋅М (структура 12) [101]. В смешанолигандных
диаминокарбеновых/изоцианидных комплексах
13 с арильными заместителями возможна стаби-
лизация определенной конформации за счет об-
разования внутримолекулярного взаимодействия
π-дырка⋅⋅⋅π [115]. Эти взаимодействия также кон-
тролируют конформационную структуру ацикли-
ческих диаминокарбеновых комплексов как в
твердой фазе, так и в растворе. Образование водо-
родных связей с NH-фрагментами диаминокар-
бенового лиганда может не только изменять кон-
формационную стабильность, но и приводить к
изомеризации координационного полиэдра [116].

Наличие в диаминокарбеновом лиганде до-
полнительных донорных центров может приво-
дить к образованию С,Х-хелатных и Х,С,Х-пин-
церных комплексов, в которых зафиксированы
конформации у одного или обоих атомов азота
соответственно. В качестве дополнительных до-
норных центров Х в С,Х-хелатных комплексах
могут выступать атомы азота, углерода (примеры
С,N- и С,С-хелатных комплексов представлены в
разделе 3.4), серы [117] и фосфора (репрезента-
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Рис. 4. Оценка электронодонорных свойств ADC лигандов и сравнение с другими лигандами: а – электронный пара-
метр Толмана; б – δС карбенового атома углерода в смешаннолигандных NHC комплексах; в – δSe в аддуктах с селеном.
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тивные примеры C,P-хелатов (соединения 14 и
15) [118–120] и P,C,P-пинцеров (соединение 16)
[102] представлены на риc. 7а).

Принципиально важно, что конформацион-
ные переходы вызывают изменения энергии гра-
ничных σ- и pπ-орбиталей и приводят к суще-
ственным изменениям в стерических и электрон-
ных характеристиках лиганда, в частности,
конформационные изомеры ADC комплексов
демонстрируют разную энергию 3MLCT-перехо-
да, что отражается на их фотоэмиссионных свой-

ствах (репрезентативный пример представлен на
рис. 7б) [121], а также проявляют различную ката-
литическую активность [122].

МЕТОДЫ СИНТЕЗА КОМПЛЕКСОВ 
МЕТАЛЛОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ 

С АЦИКЛИЧЕСКИМИ 
ДИАМИНОКАРБЕНОВЫМИ ЛИГАНДАМИ

Значимые свойства комплексов с диамино-
карбеновыми лигандами, обусловливающие ка-

Рис. 5. Конформации ациклических диаминокарбеновых лигандов в комплексах.
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талитические, фотофизические и другие прило-
жения, определяются характеристиками метал-
лоцентра, а также балансом между донорными и
стерическими свойствами диаминокарбенового

лиганда. Для каждой области применения требу-
ются комплексы с лигандами, обладающими раз-
личным набором параметров (свойств). Лиганды
подбирают, как правило, эмпирическим спосо-

Рис. 7. С,P-хелатные и P,C,P-пинцерные комплексы с ADC лигандами (а); конформационные изомеры ADC ком-
плекса, демонстрирующие разные фотоэмиссионные свойства (б).
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Рис. 8. Экспериментальные подходы к синтезу комплексов с ациклическими диаминокарбеновыми лигандами.
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бом, что накладывает жесткие требования к мето-
ду их синтеза. Синтетический подход должен
быть модульным, позволяя осуществлять легкое
введение нужных функциональных групп, уни-
версальным, дающим возможность получать ши-
рокую гамму производных, и эффективным, га-
рантирующим высокий реакционный выход при
низкой сложности процесса.

Предложен ряд экспериментальных подходов к
синтезу комплексов с диаминокарбеновыми лиган-
дами (рис. 8) [26–28], основные из которых – (1) де-
протонирование солей формамидиния с последу-
ющей координацией сгенерированного карбена к
металлоцентру (Direct complexation), (2) окисли-
тельное присоединение солей C-хлориминия к
металлоцентру (Oxidative addition), (3) литий-га-
логенный обмен с последующим трансметалли-
рованием (Transmetalation), (4) металлопромоти-
руемое нуклеофильное присоединение к изоциа-
нидным лигандам (Metal-mediated addition) и (5)
внедрение изоцианида по связи М–N (Insertion). 

Метод прямой координации

Прямое комплексообразование между метал-
лоцентром и свободным карбеном, полученным
из прекурсоров in situ, – основной метод синтеза
N-гетероциклических карбеновых комплексов
[123, 124]. В качестве прекурсоров для синтеза их
ациклических аналогов ([M]-ADC), как правило,
используют N,N,N',N'-тетразамещенные форма-
мидиниевые соли, депротонирование которых
приводит к образованию свободного карбена [27,
125]. Для депротонирования N,N,N',N'-тетраза-
мещенных формамидиниевых солей необходимы
сильные основания, такие как LDA, KH/KOtBu
или LiN(SiMe3)2 [60, 67, 126]. На схеме 2 представ-
лены репрезентативные примеры комплексов ро-
дия(I) и иридия(I), синтезированные методом
прямой координации диаминокарбена, получен-
ного из соответствующих формамидиниевых
прекурсоров [87].

Схема 2. Репрезентативные примеры комплексов ро-
дия(I) и иридия(I), синтезированных методом прямой 

координации диаминокарбена.
Основной недостаток этого метода – ограни-

ченная синтетическая доступность солей
N,N,N',N'-тетраалкилформамидиния, получение
которых сопряжено со значительными проблема-
ми [127, 128]. Кроме того, к недостатку метода от-
носится способность образующегося свободного
карбена, если он не стабилизирован объемисты-
ми заместителями, вступать в побочные реакции
окисления, димеризации, элиминирование алке-
на и другие [58, 61, 119, 120, 125]. В качестве пре-
курсоров также могут выступают замещенные
тиомочевины, образующие диаминокарбен при
восстановлении, однако этот подход ограничен
всего несколькими примерами [129, 130].

Метод окислительного присоединения
Реакция окислительного присоединения фор-

мамидиниевых солей может протекать только на
металлоцентрах в нулевой степени окисления, и
использование данного метода ограничивается
всего несколькими примерами синтеза ADC ком-
плексов палладия(II) (схема 3) [131, 132].

Схема 3. Реакция окислительного присоединения формамидиниевых солей, 
приводящая к получению ADC комплексов палладия(II).
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Метод трансметаллирования
Альтернативный подход к получению ADC

комплексов металлов платиновой группы осно-
ван на взаимодействии предварительно литииро-
ванных формамидиниевых солей с координаци-
онно-ненасыщенными металло-прекурсорами
(схема 4) [132, 133]. Однако высокая реакционная

способность литийорганических соединений на-
кладывает существенные ограничения на приро-
ду заместителей в диаминокарбеновых фрагмен-
тах. Поэтому, насколько нам известно, использо-
вание данного метода представлено всего
несколькими примерами получения комплексов
палладия(II), родия(I) и иридия(I) [132, 133].

Схема 4. Подход к получению ADC комплексов путем взаимодействия литиированных 
формамидиниевых солей с координационно-ненасыщенными металлопрекурсорами.

Метод металлопромотируемого присоединения
к изоцианидным лигандам

Металлопромотируемое сочетание изоциани-
дов с N-центрированными нуклеофилами (NH-
нуклеофилами) является наиболее перспектив-
ным методом синтеза комплексов с ациклически-
ми диаминокарбеновыми лигандами [134, 135],
так как при использовании этого метода можно
удобно настраивать электронодонорные и стери-
ческие свойства диаминокарбенового лиганда
путем варьирования заместителей, что достигает-
ся подбором подходящей пары изоцианид–нук-
леофил. Металлопромотируемое взаимодействие
изоцианидов с NH-нуклеофилами открыто чуть
более ста лет назад профессором Санкт-Петер-
бургского университета, в то время носившего на-
звание Императорский Петроградский универси-
тет, Л.А. Чугаевым при изучении промотируемого
платиной(II) взаимодействия метилизоцианида с
гидразином [136]. Благодаря своей универсально-
сти за последние 20 лет “изоцианидный” подход

расширен на другие металлоцентры и нуклеофи-
лы [135, 137].

В свободном состоянии изоцианидный атом
углерода обладает нуклеофильным характером,
поэтому в отсутствие электрофильных частиц,
включая соединения переходных металлов, изо-
цианиды не взаимодействуют с аминами и спир-
тами [63]. Координация изоцианидов к металло-
центрам, находящимся в высоких степенях окис-
ления и обедненным электронами, увеличивает
частичный положительный заряд на изоцианид-
ном атоме углерода, приводя к увеличению его
электрофильности [134, 135]. Для осуществления
металлопромотируемого сочетания изоцианидов
с NH-нуклеофилами необходим металлоцентр,
гарантирующий достаточную активацию изоциа-
нида. К таким металлоцентрами относятся позд-
ние переходные металлы в относительно высоких
степенях окисления: палладий(II), платина(II),
золото (I/III) и другие. Другое необходимое усло-
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вие – использование сильных и умеренно-силь-
ных нуклеофилов.

Подавляющее большинство известных в лите-
ратурных источниках примеров нуклеофильного
присоединения к координированным изоциани-
дам сводится к взаимодействию с N-нуклеофила-
ми (аминами) [134, 138] и О-нуклеофилами
(спиртами) [76, 139–144]. Эти реакции приводят
к образованию “классических” монодентатных
диаминокарбеновых (при атаке координирован-
ного изоцианида N-донорным центром) и ами-
но(оксо)карбеновых лигандов (при атаке коорди-
нированного изоцианида O-донорным центром). В
то же время при наличии в молекуле присоединя-
ющегося N-нуклеофила дополнительного N'-нук-
леофильного центра возможно образование со-
единений более сложной структуры, в том числе
содержащих С,N- и С,С'-хелатные диаминокарбе-
новые лиганды [138]. Зачастую такие комплексы
обладают повышенной стабильностью по сравне-
нию с комплексами, содержащими “классиче-
ские” монодентатные С-координированные диа-
минокарбеновые лиганды.

Важно отметить, что наше рассмотрение не бу-
дет сосредоточено на энциклопедическом пере-
числении имеющихся данных. Вместо этого мы
будем стремиться проанализировать основные
движущие силы образования соединений того
или иного типа, которые, несомненно, будут спо-
собствовать и стимулировать дальнейшую иссле-
довательскую деятельность в этой области.
Последовательность раздела основана на типе
нуклеофила, а именно на количестве N-центри-
рованных нуклеофильных центров и их взаимном
расположении.

Присоединение монофункциональных NH-нук-
леофилов. Взаимодействие изоцианидных ком-
плексов цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) с различ-
ными монофункциональными NH-нуклеофила-
ми, такими как алифатические [101, 145–151] и
ароматические амины [140, 152–154], включая
производные аминокислот [100], как правило,
протекает только по одному изоцианидному лиган-
ду и приводит к комплексам с одним ациклическим
диаминокарбеновым и одним изоцианидным ли-
гандами. Репрезентативные примеры таких реак-
ций приведены на схеме 5. Взаимодействие обыч-
но протекает в мягких условиях с хорошими ско-
ростями и высокими выходами. Использование
хиральных изоцианидов или нуклеофилов позво-
ляет синтезировать оптически активные диами-
нокарбеновые комплексы [100], перспективные
для использования в качестве катализаторов в
асимметрическом синтезе [26, 27].

Схема 5. Примеры взаимодействия изоцианидных 
комплексов цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) с моно-

функциональными NH-нуклеофилами, приводящие к 
получению моно-ADC комплексов.

Эмпирическим показателем электрофильного
характера изоцианидного лиганда в его металло-
комплексах является силовая постоянная колеба-
ния связи CN, которая коррелирует с величиной
относительного положительного заряда на атоме
углерода (чем выше силовая постоянная, тем боль-
ше положительный заряд). В обзорной работе [134]
на основании анализа экспериментальных данных
сделан вывод, что атаке должен подвергаться ком-
плекс, в котором Δν = ν(CN)коорд − ν(CN)свободн ≥
≥ 40 см–1. По данным ИК-спектроскопии,
ν(C≡N) в цис-[MCl2(CNR)2] больше, чем в сво-
бодных изоцианидах, на 90–115 см–1, что указыва-
ет на произошедшее при координации значитель-
ное повышение электрофильности изоцианидно-
го атома углерода и, таким образом, косвенно
свидетельствует о существенном возрастании ре-
акционной способности по отношению к нуклео-
филам. Высокая электрофильная активация изо-
цианидов объясняет способность комплексов
цис-[MCl2(CNR)2] реагировать с разными по сво-
ей основности нуклеофилами.

Отсутствие реакции по второму изоцианидно-
му лиганду в цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) при
использовании избытка амина связано с тем, что
образующийся диаминокарбеновый лиганд – бо-
лее сильный донор, чем изоцианидный [148] и
поэтому дезактивирует изоцианидный лиганд в
реакциях нуклеофильного присоединения. Нук-
леофильная атака обоих изоцианидных лигандов в
реакции с монофункциональными нуклеофилами
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реализуется только сильными нуклеофилами, на-
пример, алифатическими [155–157] или циклоа-
лифатическими аминами [158], и/или при акти-
вировации изоцианиадов электронакцепторны-
ми заместителями (схема 6) [159]. В зависимости
от природы заместителя в изоцианиде взаимо-
действие цис-[PdCl2(CNR)2] с аминами может
приводить как к монокарбеновым (25), так и к
бис-карбеновым комплексам (26). Взаимодей-
ствие комплексов с ароматическими изоциани-
дами реализуется одновременно по обоим изоци-
анидным лигандам, в то время как при использо-
вании менее активного в реакциях с
нуклеофилами трет-бутилизоцианидного ком-
плекса реакция протекает только по одному из
них [158].

Схема 6. Пример нуклеофильной атаки на оба изоциа-
нидных лиганда, приводящей к генерации 

бис-карбеновых производных.

Взаимодействие транс-[PtI2(CNAr)2] с первич-
ными и вторичными аминами протекает по обоим
изоцианидным лигандам и приводит к бис-карбе-
новым комплексам 27–29. В зависимости от усло-
вий реакции и природы амина нуклеофильное
присоединение может сопровождаться дальней-
шей реакцией орто-металлирования арильного
фрагмента с образованием С,C-хелатных диами-
нокарбеновых комплексов платины(II) и плати-
ны(IV) (схема 7) [155–157, 160]. В частности, при
проведении реакции с первичными аминами про-
цесс сопровождается стадией орто-металлирова-
ния арильного фрагмента одного из образованных
ADC лигандов и приводит к соединению плати-
ны(II) 28. Дважды циклометаллированный ком-
плекс платины(IV) 29 может быть синтезирован
при проведении реакции транс-[PtI2(CNAr)2] с
избытком первичного амина в хлороформе, по-
следний выступает не только растворителем, но и
окислителем, восстанавливаясь до дихлорметана.
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Схема 7. Взаимодействие транс-[PtI2(CNAr)2] с ами-
нами, проводящее к получению бис-карбеновыых 

производных 27–29; последующее орто-металлирова-
ние арильного фрагмента с образованием 

С,C-хелатных диаминокарбеновых комплексов.

Взаимодействие N-изоцианодиалкиламинов в
координационной сфере палладия(II) и плати-
ны(II) с аминами протекает в мягких условиях,
приводя к получению бис-диаминокарбеновых
комплексов 30 с хорошим препаративным выхо-
дом (схема 8) [159]. Следует отметить, что исполь-
зование N-изоцианодиалкиламинов имеет хоро-
шие перспективы для получения новых диамино-
карбеновых комплексов ввиду их высокой
реакционной способности [159, 161–164].

Схема 8. Взаимодействие N-изоцианодиалкиламинов 
в координационной сфере палладия(II) и платины(II).
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Гомолептические тетракис(ациклические ди-
аминокарбеновые комплексы) палладия(II) и
платины(II) 31 могут быть синтезированы взаи-
модействием тетрахлорпалладата/тетрахлорпла-
тината калия с метилизоцианидом и метилами-

ном (схема 9) [165–167]. Несмотря на кажущуюся
простоту метода, известные в настоящее время
примеры ограничены соединениями с метильны-
ми заместителями, поэтому синтетический по-
тенциал метода оценить затруднительно.

Схема 9. Гомолептические тетракис-ADC комплексы палладия(II) и платины(II).

Взаимодействие моноизоцианидных ком-
плексов палладия(II) и платины(II) с аминами,
как и следовало ожидать, приводит к образова-
нию монодентатных ациклических диаминокар-
беновых комплексов (репрезентативные приме-
ры приведены на схеме 10) [33, 43, 47, 168, 169].

Благодаря высокой электрофильной активации
изоцианидов указанными металлоцентрами, ре-
акции, как правило, протекают в мягких условиях
и приводят к широкому спектру ациклических
диаминокарбеновых комплексов с хорошим пре-
паративным выходом.

Схема 10. Примеры взаимодействия моноизоцианидных комплексов палладия(II) и платины(II) с аминами.

Метилизоцианидные лиганды в циклопента-
диенильных комплексах рутения(II) присоединя-
ют метиламин и диметиламин с образованием
ациклических диаминокарбеновых лигандов
(схема 11) [170]. При проведении реакции при низ-
кой температуре образующиеся монокарбеновые
комплексы 34 могут быть выделены с хорошим
препаративным выходом; при проведении реак-
ции при более высокой температуре в большом из-
бытке амина происходит образование бис-карбе-
новых комплексов, однако последние нестабиль-

ны в отсутствие избытка амина и при стоянии
образуют монокарбеновые соединения 34 [28, 170].

Схема 11. Взаимодействие метилизоцианидных 
лигандов в циклопентадиенильных комплексах 

рутения(II) с аминами.
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Порфириновые комплексы иридия(III) с ак-
сиальными изоцианидными лигандами вступают
в сочетание с аминами с образованием соответ-
ствующих ADC комплексов (схема 12а) [171]. При
стехиометрическом соотношении реагентов ре-
акция протекает только по одному изоцианидно-
му лиганду и приводит к соединению 35 с хоро-
шим препаративным выходом. Авторы отмечают,
что превращение второго изоцианидного лиганда
возможно в присутствии десятикратного избытка

амина, однако образовавшийся бис-ADC ком-
плекс был зафиксирован только в растворе и не
был выделен в чистом виде. ADC производные пор-
фириновых комплексов родия(III) 36 могут быть
получены в результате кипячения соответствующих
бис-изоцианидных комплексов в метаноле [172].
Аксиально расположенный изоцианидный лиганд
в комплексе иридия(III) с тетрадентатным пири-
дин-карбоксамидным лигандом реагирует с амина-
ми схожим образом (схема 12б) [173].

Схема 12. Взаимодействие порфириновых (а) 
и пиридин-карбоксамидных (б) комплексов иридия(III), содержащими

аксиальные изоцианидные лиганды, с аминами.

Вследствие влияния циклометаллирующих
σ-донорных лигандов иридий(III) в составе
бис-циклометаллированных комплексов явля-
ется слабым электрофильным активатором
изоцианидов (Δν = ν(СN)изоцианидного лиганда –
– ν(СN)некоординированного изоцианида = 4–32 см–1

[174–177]), поэтому в реакции нуклеофильного
присоединения вступают только изоцианидные
лиганды, активированные акцепторными заме-
стителями. Взаимодействие бис-изоцианидных
комплексов 38 с аммиаком приводит к количе-
ственному образованию бис(диаминокарбено-
вых) комплексов 40 (схема 13) [178]. При этом
присоединение аммиака к первому и второму
изоцианидным лигандам в 38 происходит со схо-
жими скоростями, что уже на начальном этапе
приводит к образованию неразделимой смеси со-

единений 39 и 40 и делает невозможным получе-
ние чистых комплексов 39 по этой реакции. Ин-
тересно отметить, что дальнейшее выдерживание
соединений 40 в атмосфере аммиака приводит к
фрагментации одного из диаминокарбеновых ли-
гандов с образованием цианидного комплекса
(схема 13, соединение 41).

Взаимодействие моноизоцианидных ком-
плексов иридия(III) 42 с избытком газообразного
аммиака приводит к образованию диаминокарбе-
новых комплексов 43 (схема 14) [39]. В то же вре-
мя при использовании в качестве нуклеофилов
первичных и вторичных алифатических аминов
реакция нуклеофильного присоединения сопро-
вождается металлированием ароматического за-
местителя с образованием C,N-хелатных диами-
нокарбеновых комплексов 44 [41].
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Схема 13. Взаимодействие циклометаллированных комплексов иридия(III), 
содержащих изоцианидные лиганды, с аминами.

Схема 14. Взаимодействие моноизоцианидных комплексов иридия(III) 42 с аммиаком и аминами.

Экспериментальные кинетические исследова-
ния [140, 143, 179–183] и квантово-химические

расчеты [184–186] указывают на то, что реакция,
приводящая к образованию ациклических диа-
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минокарбеновых лигандов в результате атаки
NH-нуклеофилов на координированные изоциа-
ниды имеет общий второй порядок [179–181], т.е.
образование ассоциата происходит на стадии,
определяющей скорость реакции. Небольшое
увеличение энтальпии и уменьшение энтропии
активации реакции (ΔH = 9.4 ± 0.1 ккал/моль,
ΔS = –35.1 ± 1.7 ккал/моль для реакции цис-
[PdCl2(CNPh)(PPh3)] c пара-толуидином) также
указывают на протекание реакции через образо-
вание ассоциата [140]. На лимитирующей стадии
скорость реакции должна зависеть от природы за-
местителей как в изоцианидном лиганде, так и в
атакующем нуклеофиле: введение электроноак-
цепторных заместителей в молекулу изоцианида
и/или электронодонорных заместителей в моле-
кулу нуклеофила должно приводить к увеличе-
нию скорости реакции, что и наблюдается экспе-
риментально [181]. Увеличение полярности рас-
творителя замедляет скорость реакции, что,
вероятно, связано с большей стабилизацией ата-
кующего амина по сравнению с ведущим к ассо-
циату переходным состоянием в полярных рас-
творителях, по всей видимости, за счет образова-
ния водородных связей [183].

По данным теоретических исследований ме-
тодом теории функционала плотности, меха-
низм сочетания CNXyl-лиганда в комплексе цис-

[PtCl2(CNXyl)(CNMe)] с различными NH-нук-
леофилами (HNMe2, HN=CPh2, H2N–N=CPh2)
является ступенчатым процессом ассоциативно-
го типа и включает присоединение нуклеофила к
изоцианидному атому углерода, депротонирова-
ние полученного промежуточного соединения 45
(например, второй молекулой нуклеофила или
другим основанием из реакционной смеси) и
протонирование атома азота изоцианида с обра-
зованием продукта реакции 46 (схема 15) [184].
Нуклеофильное присоединение является лими-
тирующей стадией всего процесса. По данным
квантово-химических расчетов, выполненных
для разных типов нуклеофилов (HNMe2,
HN=CPh2, H2N–N=CPh2), общая энергия акти-
вации почти не зависит от природы нуклеофила и
составляет 19.8–22.4 ккал/моль [184]. Перенос
протона при переходе от интермедиата 45 к со-
единению 46 может происходить ступенчато или
согласованно. По данным квантово-химических
расчетов изученных нуклеофилов (HNMe2,
HN=CPh2, H2N–N=CPh2), перенос протона реа-
лизуется как ступенчатый процесс, в то время как
согласованный перенос протона (как через четы-
рехцентровое переходное состояние, так и через
шестичленное переходное состояние с участием
дополнительной молекулы нуклеофила) термо-
динамически менее выгоден.

Схема 15. Ступенчатый механизм сочетания CNXyl-лиганда в комплексе 
цис-[PtCl2(CNXyl)(CNMe)] с различными NH-нуклеофилами.

Следует отметить, что использование β-ами-
нофункционализированных изоцианидов, пре-
терпевающих самопроизвольную циклизацию
при координации к металлоцентрам [164, 187],

служит надежным методом синтеза комплексов с
N-гетероциклическими карбеновыми лигандами
(схема 16) [3].

Схема 16. Самопроизвольная циклизация β-аминофункционализированных изоцианидов.

Присоединение N,N'-полинуклеофилов. При
наличии в молекуле присоединяющегося N-нук-
леофила дополнительного N'-нуклеофильного
центра возможно образование соединений более

сложной структуры, в том числе с С,N- и С,С'-хе-
латными диаминокарбеновыми лигандами. При-
меры сочетания N,N'-полинуклеофилов с изоци-
анидными лигандами в комплексах палладия(II)
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детально проанализированы в обзоре [138], по-
этому ниже приведены только общие закономер-
ности, характерные для всех металлов платино-
вой группы.

Взаимодействие N,N'-полинуклеофилов с изо-
цианидными комплексами логичнее всего система-
тизировать, опираясь на взаимное расположение
нуклеофильных центров. Для N,N'-полинуклеофи-
лов со смежными нуклеофильными центрами, об-
ладающих одинаковой (гидразин, N,N'-диметил-
гидразин) или близкой нуклеофильностью атомов
азота (N-моноалкилзамещенные гидразины), наи-
более характерны реакции с цис-бис-изоцианид-
ными или тетракис-изоцианидными комплекса-

ми, приводящие к образованию C,C'-хелатного
бис-диаминокарбенового комплекса. Поскольку
впервые такие соединения описаны профессором
Л.А. Чугаевым [136], впоследствии они стали но-
сить название комплексы “чугаевского типа”
[188, 189]. Взаимодействие сгенерированного in
situ тетракис(метилизоцианидного) комплекса
платины(II) с гидразином приводит к образова-
нию красного соединения 47 (красная соль Чуга-
ева, схема 17), которое при действии раствора со-
ляной кислоты переходит в желтый комплекс 48
(желтая соль Чугаева). Комплекс 48 может быть
обратно превращен в 47 взаимодействием с мети-
лизоцианидом [188].

Схема 17. Взаимодействие сгенерированного in situ тетракис(метилизоцианидного)
комплекса платины(II) с гидразином.

Позднее в научных группах Балча (A. Balch)
[73, 166, 188, 190–194], Слотера (L.M. Slaughter)
[32, 195–198] и Титца (T.S. Teets) [40, 199] уста-
новлено, что реакция носит общий характер и
синтетическая процедура может быть расширена
на другие изоцианиды, замещенные гидразины и
металлоцентры палладий(II) [32, 188, 193, 195,
198], иридий(III) [40, 199], золото(III) [200] и же-
лезо(II) [73, 79]. Легкость образования C,C'-хе-
латного продукта при использовании гидразина и
монозамещенных гидразинов можно объяснить
сочетанием нескольких сонаправленных факто-
ров, а именно: 1) нуклеофильность гидразина
выше, чем аминов и аммиака, что связано с α-эф-
фектом [201, 202]; 2) сочетание второй изоцианид-
ной группы происходит как внутримолекулярный
процесс, что облегчает реакцию; 3) положитель-
ный заряд комплексного иона способствует нук-
леофильной атаке на изоцианидный лиганд [203].

Производные гидразина с сильно пониженной
нуклеофильностью одного из реакционных цен-
тров (гидразоны [34, 204–207], гидразиды карбо-
новых и сульфоновых кислот [29, 37, 208], N-Boc-
гидразин [209], 4-нитрофенилгидразин [210, 211],
N,N-дифенилгидразин [212], индазолы [213]) реа-

гируют преимущественно с образованием продук-
тов моноприсоединения (схема 18). Несмотря на
наличие двух нуклеофильных центров, активным
является только один из них, тогда как второй центр
дезактивирован структурным фрагментом или сни-
жающим его нуклеофильность электроноакцептор-
ным заместителем. Отдельно следует отметить, что
присоединение индазола [213] к координированно-
му изоцианиду является одним из малочисленных
примеров [117, 213], когда NH-нуклеофильный
центр включен в ароматическую систему. Соедине-
ния 53 имеют структуру, аналогичную ариламино-
карбеновым комплексам [96], при этом стабили-
зация диаминокарбена происходит за счет ча-
стичного нарушения ароматической системы
гетероарильного фрагмента [213].

Взаимодействие моноизоцианидных комплек-
сов с производными гидразина, как и следовало
ожидать, приводит к образованию монодентатных
ациклических диаминокарбеновых комплексов,
например, взаимодействие изоцианидных ком-
плексов платины(II) c гидразином (cхема 19а) [214]
и изоцианидного комплекса родия(III) c N-Boc-
гидразином (cхема 19б) [209].

Pt
MeNC

MeNC

K2PtCl4
+

4 CNMe

N2H4 · H2O NH
N

HN

HN

Me

Me

HCl
H2O, RT

47 48

Cl

MeCN
H2O, RT

Pt
Cl

Cl

NH
NH

HN

HN

Me

Me

H2O, RT



72

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

КИНЖАЛОВ, ЛУЗЯНИН

Схема 18. Нуклеофильная атака изоцианидов, координированных 
к металлоцентрам палладий(II) и платина(II), производными гидразина.

Схема 19. Взаимодействие моноизоцианидных комплексов платины(II) (а) 
и родия(III) (б) с производными гидразина.

Симметричные и несимметричные N=C–N
полинуклеофилы – 2-аминоазагетероциклы [38,
115, 215–221], 3-иминизоиндолин-1-оны [35, 222,
223], изоиндолин-1,3-диимины [224], 1H-пи-
ррол-2,5-диимины [36, 225, 226], амидины [116,
227] и N,N'-дифенилгуанидин [228] – присоеди-
няются к изоцианидным лигандам в цис-
[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) только одним из своих
нуклеофильных центров, тогда как вторым нук-
леофильным атомом азота координируются к ме-
таллоцентру, образуя C,N-хелатный диаминокар-

беновый лиганд (схема 20). Общей закономерно-
стью реакций цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt) с
указанными N=C–N полинуклеофилами являет-
ся протекание взаимодействия в два этапа. Сна-
чала происходит координация одного N-донор-
ного центра к металлоцентру, как правило, путем
замещения галогенидного лиганда, а затем проте-
кает внутримолекулярная нуклеофильная атака
другим нуклеофильным центром N-координиро-
ванного полинуклеофила по тройной связи CN
изоцианида.
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Схема 20. Сочетание симметричных и несимметричных полинуклеофилов N=C–N
с изоцианидами в комплексах цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt).

Сочетание несимметричных N=C–N поли-
нуклеофилов, таких как N,N'-дифенилгуанидин
[228] и N-фенилбензамидин [227], приводит к
образованию региоизомерных диаминокарбено-
вых комплексов (схема 21). В растворе N,N'-ди-
фенилгуанидин и N-фенилбензамидин суще-

ствуют в таутомерном равновесии, которое
представляет собой внутримолекулярный про-
цесс переноса протона между N-центрами;
вследствие такого таутомерного равновесия
N-донорные центры сходны по своей нуклео-
фильности.

Схема 21. Сочетание N,N'-дифенилгуанидина и N-фенилбензамидина с изоцианидами в комплексах палла-
дия(II) и платины(II), приводящее к образованию региоизомерных диаминокарбеновых комплексов.

Координация N,N'-дифенилгуанидина к ме-
таллоцентру, протекающая на начальном этапе
реакции с замещением хлоридного лиганда, во

всех случаях происходит фрагментом PhN=C
[228]. Последующая стадия нуклеофильного со-
четания протекает внутримолекулярно при атаке
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атома углерода координированного изоцианида
одним из двух оставшихся донорных центров –
NHPh (региоизомер 62R1) или NH2 (региоизомер
62R2), что приводит к образованию региоизомер-
ных С,N-хелатных диаминокарбеновых комплек-
сов 62 (схема 21). Региоизомерный состав полно-
стью определяется характером заместителя в изо-
цианидном лиганде; варьирование растворителя
и/или условий не приводит к изменению изомер-

ного состава реакционной смеси. Кроме того, для
обоих металлоцентров сочетание приводит к оди-
наковым по составу региоизомерным смесям. Во-
влечение в реакцию арилизоцианидов приводит
преимущественно к образованию региоизомера
62R1, в то время как использование комплексов с
алкилизоцианидами повышает долю региоизоме-
ра 62R2.

Схема 22. Образование бис-диаминокарбеновых комплексов 
из бис-изоцианидных комплексов цис-[MCl2(CNR)2] (M = Pd, Pt).

В случае N-фенилбензамидина региоизомер-
ный состав также определяется характером заме-
стителя в изоцианидном лиганде [227]. При ис-
пользовании ароматического изоцианида (R =
= Xyl) N-фенилбензамидин координируется к
металлоцентру центром HN=C, а нуклеофильная
атака осуществляется за счет центра NHPh ами-
дина (63R1). Если заместителем является трет-
бутильная группа (R = t-Bu), наблюдается обрат-
ная ситуация: координация амидина происходит
центром NHPh, а присоединение к изоцианиду –
нуклеофильным центром HN=C (63R2). При ис-
пользовании циклогексилизоцианида (R = Cy)
наблюдается образование обоих региоизомеров
(63R1 и 63R2).

Внутримолекулярный характер присоедине-
ния N=C–N полинуклеофилов не только ускоря-
ет реакцию, но и делает возможным образование
бис-диаминокарбеновых комплексов из бис-изо-
цианидных комплексов цис-[MCl2(CNR)2] (M =

= Pd, Pt) при проведении реакции в избытке нук-
леофила и/или при более жестких условиях (схе-
ма 22) [216, 224, 227, 228]. Бис-диаминокарбены
66 и 67 также могут быть получены при взаимо-
действии комплексов 62 и 63 с дополнительным
количеством соответствующего нуклеофила
[227, 228].

Диаминокарбеновые комплексы палладия(II)
и платины(II) 68, образующиеся в результате
реакции нуклеофильного сочетания арилизоциа-
нидов в цис-[MCl2(CNAr)2] (M = Pd, Pt) с α-ами-
ноазагетероциклами, могут реагировать со
второй молекулой изоцианидного комплекса
цис-[MCl2(CNAr)2] с образованием биядерных
диаминокарбеновых комплексов 69 (схема 23, де-
тально реакционная способность ациклических
диаминокарбенов в комплексах переходных ме-
таллов описана в обзоре [28]) [38, 115, 215–217,
219–221, 229].
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Схема 23. Взаимодействие диаминокарбеновых ком-
плексов палладия(II) и платины(II) с исходным изо-
цианидным комплексом цис-[MCl2(CNAr)2], приво-

дящее к биядерным диаминокарбеновым производным.
Синтез комплекса палладия(II) 72 с диамино-

карбеновым лигандом C,N,C-пинцерного типа
также можно считать одним из примеров присо-
единения NCN-нуклеофилов (схема 24) [230].
Соединение 70, содержащее монодентатный
лиганд с фрагментом мочевины, в основных усло-

виях дважды аннелируется приводя к 72. Механизм
превращения заключается в депротонировании ос-
нованием одного из кислых (NH) атомов водорода
фрагмента мочевины и замещении иодидного ли-
ганда с образованием интермедиата 71. В условиях
реакции интермедиат 71 самопроизвольно цикли-
зуется путем внутримолекулярного нуклеофильно-
го присоединения второй N-донорной группы мо-
чевины к координированному изоцианиду.

Схема 24. Синтез комплекса палладия(II) с диамино-
карбеновым лигандом C,N,C-пинцерного типа.
Взаимодействие изоцианидных комплексов

иридия(III) c α-аминоазагетероциклами также
приводит к образованию соединений 73 с C,N-хе-
латным диаминокарбеновым лигандом, однако в
случае указанного металлоцентра необходимо до-
полнительное использование солей серебра для
предварительного удаления галогенидных лиган-
дов вследствие высокой кинетической инертно-
сти металлоцентра иридий(III) в реакциях ли-
гандного обмена (схема 25) [121].

Схема 25. Взаимодействие изоцианидных комплексов иридия(III) c α-аминоазагетероциклами.

В молекулах 1,2- и 1,3-диаминов нуклеофиль-
ные центры расположены у различных атомов уг-
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атомами углерода, с одной стороны, уменьшает
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группы. Взаимодействие изоцианидных ком-
плексов палладия(II) цис-[PdCl2(CNR)2] и о-фе-
нилендиаминов в зависимости от стехиометрии
исходных веществ и условий реакции может при-
водить к соединениям трех типов (схема 26). Во
всех случаях во взаимодействие вступают обе
аминогруппы и продукт включает хелатный диа-

минокарбеновый лиганд [103]. На основе кинети-
ческих исследований в работе [154] установлено,
что при взаимодействии комплексов цис-[Pd-
Cl2(CNR)2] с о-фенилендиаминами на первой
стадии происходит обратимое замещение хло-
ридного лиганда, затем внутримолекулярно нук-
леофильное присоединение.

Схема 26. Взаимодействие изоцианидных комплексов цис-[PdCl2(CNR)2] с орто-фенилендиаминами.

Благодаря внутримолекулярному характеру
сочетания 1,2-диаминов с координированными
изоцианидами процесс сочетания происходит да-
же в случае смешанных диаминокарбен/изоциа-
нидных комплексов, которые, как правило, не
реагируют с монофункциональными нуклеофи-
лами. Бис-диаминокарбены 76 могут быть полу-

чены взаимодействием 74 с дополнительным ко-
личеством соответствующего о-фенилендиамина
(схема 26) [103]. Взаимодействие диаминокарбе-
нового комплекса 78 с 1,2-диамином приводит к
бис-диаминокарбеновому комплексу 79 с двумя
типами лигандов ADC, а именно, с монодентат-
ным и C,N-хелатным (схема 27) [154].

Схема 27. Образование бис-диаминокарбенового комплекса палладия(II), 
содержащего два типа ADC лигандов.
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нилендиаминах) приводит исключительно к моно-
дентатным диаминокарбеновым комплексам 80
(схема 28). м-Фенилендиамин и п-фенилендиамин
также взаимодействуют с цис-[PdCl2(CNR)2], одна-
ко реакция протекает только по одному изоциа-
нидному лиганду (схема 28). м-Фенилендиамин

реагирует только одной аминогруппой, образуя
комплексы 81; п-фенилендиамин участвует в ре-
акции обеими аминогруппами, каждая из кото-
рых вступает в сочетание с отдельной молекулой
цис-[PdCl2(CNR)2], и образуются биядерные со-
единения 82.

Схема 28. Взаимодействие комплексов цис-[PdCl2(CNR)2]
с орто-аминофенолом и орто-аминобензиловым спиртом.

Гомолептические комплексы палладия(II) и
платины(II) 83, содержащие два С,С-хелатных
бис-диаминокарбеновых лиганда, могут быть
синтезированы посредством “one pot” взаимо-

действия соответствующей соли металла, изоциа-
нида и 1,2-диаминоэтана или 1,3-диаминопропа-
на (схема 29а) [231].

Схема 29. Получение гомолептических комплексов палладия(II) и платины(II), содержащих два С,С-хелатных 
бис-диаминокарбеновых лиганда (а); примеры хиральных С,С-хелатных 

бис-диаминокарбеновых комплексов палладия(II) (б).

Взаимодействием оптически активных диа-
минов, а именно замещенных 1,2-диаминоэта-
нов [232, 233] и 1,3-диаминопропана [234] с
цис-[PdCl2(CNC6H4-4-CF3)2] могут быть полу-
чены хиральные С,С-хелатные бис-диамино-
карбеновые комплексы палладия(II) 84–86
(схема 29б). В отличие от сочетания гидрази-
нов, сочетание 1,2- и 1,3-диаминов с изоциа-
нидными лигандами требует более жестких

условий реакции (повышенная температура,
большее время).

Алифатические диамины, у которых нуклео-
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двумя эквивалентами изоцианидных комплексов
с образованием биядерных соединений, в этом
случае образовавшийся бис-диаминокарбеновый
лиганд выступает линкером, связывающим два
металлоцентра (схема 30) [214].
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Схема 30. Бис-диаминокарбеновый лиганд как линкер, связывающий два металлоцентра.

Таким образом, метод синтеза диаминокарбе-
новых комплексов, основанный на реакциях
металлоактивированных изоцианидов с N-цен-
трированными нуклеофилами, отличается про-
стотой и универсальностью и позволяет получать
ациклические диаминокарбеновые комплексы
металлов платиновой группы с заданной структу-
рой, которая, в свою очередь, напрямую связана со
строением нуклеофила и условиями реакции. Дан-
ный метод соответствует принципам “зеленой хи-
мии”, так как является “атомэкономичным” и
обеспечивает высокую скорость получения целе-

вого продукта со значительным выходом. Отме-
тим, что образующиеся в ходе металлопромотиру-
емого сочетания комплексы содержат как мини-
мум один водородный заместитель при атоме
азота диаминокарбенового фрагмента, поэтому
такие соединения могут в дальнейшем быть мо-
дернизированы при помощи реакций алкилиро-
вания или аннелирования (схема 31, детально ре-
акционная способность ациклических диамино-
карбенов в комплексах переходных металлов
описана в обзоре [28]).

Схема 31. Примеры аннелирования ациклических 
диаминокарбеновых комплексов.
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Метод внедрения изоцианидов
по связи металл–азот

Внедрение изоцианида по связи M–N приво-
дит к образованию диаминокарбенового фраг-
мента, при этом из аминокомплексов с формаль-
но нейтральным N-донорным лигандом образу-
ются классические диаминокарбены, а в случае
амидокомплексов с координированным анион-
ным N-донорным центром реакция внедрения
изоцианида приводит к депротонированным диа-
минокарбенам. Следует отметить, что в среде ме-
таллокатализируемых и металлопромотируемых
превращений изоцианидов их внедрение по связи
металл–элемент является наиболее распростра-
ненной реакцией [135, 235]. Реакции внедрения
изоцианидов важны не только в химии комплек-
сов переходных элементов для получения библио-
тек различных металлоорганических соединений,
но и в органическом синтезе, так как многие ме-

таллокатализируемые органические процессы об-
разования азагетероциклических систем или поли-
меризации изоцианидов включают реакцию внед-
рения как промежуточную стадию [135, 235–240].
Введение изоцианидов по связи M–N в основном
происходит через начальную координацию непо-
деленной пары атома углерода изоцианида к ме-
таллоцентру с последующим быстрым внедрени-
ем в связь металл–азот [135].

Комплексы палладия(II) 92 и 94, которые име-
ют в составе одного из лигандов фрагмент арома-
тического амина, взаимодействуют с изоциани-
дами в мягких условиях; реакция приводит к диа-
минокарбеновым комплексам 93 и 95 с хорошим
выходом (схема 32) [241]. Биядерный комплекс
96, полученный в результате депротонирования
95, может быть окислен до соединения 97, пред-
ставляющего собой диаминокарбеновый ком-
плекс палладия(III).

Схема 32. Внедрение изоцианидов в комплексы палладия(II), содержащие ароматические амины.

Депротонированные диаминокарбеновые ком-
плексы палладия(II) 99 [242] и платины(II) 101 [243]
синтезированы путем внедрения изоцианида по свя-
зи M–N в соответствующие амидные комплексы 98

и 100 (схема 33). Необходимо отметить, что несмотря
на то, что исходные соединения содержат несколько
N-донорных лигандов, реакция внедрения протекает
селективно только по одной связи M–N.
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Схема 33. Получение депротонированных диаминокарбеновых комплексов палладия(II) и платины(II) путем 
внедрения изоцианида по связи M–N в соответствующие амидные комплексы.

C,N-хелатный ADC комплекс платины(II) 102
был синтезирован из аминонитронного комплек-
са (схема 34) [244]. Реакция протекает формально
путем внедрение изоцианида по связи Pt–N с по-
следующей стадией деоксигенирования при по-
мощи второй молекулы изоцианида. Недостат-
ком данного метода является использование
двухкратного избытка изоцианида и низкий пре-
паративный выход продукта.

Пример синтеза ADC комплекса рутения(II)
106 представлен в работе [77] (схема 35). Синтети-
ческая схема основана на N-металлировании
ADC комплекса железа(II) 103 димером дихлори-
да рутения с последующим внедрением изоциа-
нида по связи Ru–N. Гетеробиметаллический

комплекс содержит два диаминокарбеновых
фрагмента, связанный с атомом рутения ацикли-
ческий диаминокарбеновый фрагмент является
частью пятичленного металл-N-гетероцикличе-
ского карбена, связанного с железом.

Схема 34. Синтез C,N-хелатного ADC производного 
платины(II) из исходного аминонитронного комплекса.

Схема 35. N-металлирование ADC комплекса железа(II) 103 димером дихлорида 
рутения с последующим внедрением изоцианида по связи Ru–N.

Pd
C6F5

C6F5

99, 85%

N

N
Pd

C6F5

C6F5

N

N
p-Tol

p-Tol N
p-Tol

p-Tol

p-Tol

p-TolNC

CH2Cl2,
RT

[nBu4N]

101, 35%

Pt N
PN

N

tBu

Ar

H

Ad

Pt
CNXylPN

N

tBu

Ar
N

HN
Xyl

Ad

Ph
Ph

tBu
tBu

pentane:THF,
RT

CNXyl

98

100

Me

Ar
Cy

N
H

Cl CNCy

N
N

Pt
Cl S

NH
N

O
Pt

Me Ar

2 CNCy

CHCl3, 60°C

102, 28%O
Me

Me
Ar = C6H4-4-CF3

Fe
OC

XylNC
103

N

N

H

Xyl
H

Me ClO4

iii. CNXyl, TlPF6, 
THF, RT

Fe
OC

XylNC
104

N

N
Ru

Xyl

Me
Cl

Fe
OC

XylNC

106

N

N Ru

Xyl

Me PF6H
N

Cl

ii. ½ [Ru(p-cym)Cl2]2, 
LiN(SiMe3)2, 

THF, RT

iv. HCl/H2O, 
THF, RT

Fe
OC

XylNC

105

N

N
Ru

Xyl

Me
CNXyl

PF6Xyl

i. KOH, CH2Cl2, RT



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ 81

ПРИМЕНЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ 
ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ

С АЦИКЛИЧЕСКИМИ 
ДИАМИНОКАРБЕНОВЫМИ ЛИГАНДАМИ
Применение в катализе органических процессов

Первые работы, в которых сообщалось о при-
менении ациклических диаминокарбеновых
комплексов в качестве катализаторов, были
опубликованы в 2005 г. и посвящены разработке
каталитических систем палладий-катализируе-
мых реакций арилгалогенидов, а именно кросс-
сочетания Сузуки и реакции Хека [131, 195]. В
этих исследованиях наглядно продемонстриро-
вано сходство каталитических свойств комплек-
сов с ациклическими и гетероциклическими диа-
минокарбеновыми лигандами, что привело к ла-
винообразному росту исследований в области
каталитического применения ациклических диа-
минокарбеновых комплексов. В то время как не-
которые исследователи открыто отказывались
признавать перспективность комплексов с ацик-
лическими диаминокарбенами (“There is little
hope that acyclic carbenes could find applications as
ligands in transition metal catalysts” [245]), другие
совершенствовали каталитические системы. В
2012 г. одновременно вышли две обзорные рабо-
ты, подготовленные в группе акад. РАН В.Ю. Ку-
кушкина [26] и в группе проф. Л.М. Слотера [27],
в которых суммированы результаты исследова-
ния каталитической активности ациклических
диаминокарбеновых комплексов в период с 2005
по 2011 г. Основные отличия циклических и
ациклических диаминокарбеновых комплексов в
свете каталитического применения, сделанные
авторами упомянутых обзоров, заключаются в
конформационной гибкости ациклических диа-
минокарбенов, позволяющей лиганду принимать
несколько конформаций за счет вращения вокруг
связей C–N, и в модульном методе синтеза, дела-
ющем синтетически доступной библиотеку
M-ADC комплексов с широким набором донор-
ных и стерических характеристик, а также функци-
онализированных соединений. Для предотвраще-
ния дублирования информации в данном обзоре
акцент сделан на рассмотрении опубликованных с
2012 г. по настоящее время каталитических си-
стем.

Открытые в 70-х годах прошлого века палла-
дий-катализируемые реакции кросс-сочетания с
участием металлоорганических соединений и
арил/алкенилгалогенидов, позволяющие создавать
связи Csp2–Csp2 и Csp2–Csp, а также связи Csp2–X уг-
лерод–гетероатом, в настоящее время – один из
наиболее используемых инструментов органиче-
ского синтеза [246–248]. Несмотря на то, что ре-

акции кросс-сочетания могут катализироваться
широким спектром катализаторов, в том числе со-
единениями менее дорогих металлов, таких как
никель [249–253], кобальт [254], железо [255–257],
катализ палладиевыми катализаторами обладает
рядом преимуществ: более мягкие условия реак-
ции, высокая селективность, возможность ис-
пользования дезактивированных субстратов и
проведения кооперативного катализа [258, 259].

Реакция кросс-сочетания Сузуки–Мияура
(Suzuki–Miyaura), представляющая собой сочета-
ние арилборных кислот с арил/алкенилгалогени-
дами, зарекомендовала себя как один из наиболее
удобных и простых методов создания биариль-
ных/арилалкенильных фрагментов [260, 261].
Борорганические соединения отличаются от ли-
тий-, магний- и цинкорганических соединений
толерантностью к функциональным группам и
большей устойчивостью, при этом их сочетание с
арил/винилгалогенидами протекает с высоким
выходом. В работах [222, 224] исследована ката-
литическая активность в реакции кросс-сочета-
ния Сузуки смешанолигандных диаминокар-
бен/изоцианидных комплексов 57 и 60 и диами-
нокарбен/фосфиновых комплексов 107 (схема 36).
Катализаторы 60 и 107 продемонстрировали схо-
жую высокую каталитическую активность. В оп-
тимизированных условиях (этанол, K2CO3 или
Cs2CO3, 2–2.5 ч, 80°С) выход биарилов составил
58–99%, при этом оборотные числа катализато-
ров достигали 5.8 × 104 для арилбромидов и 9.8 ×
× 104 для замещенных арилиодидов. Как и в случае
других каталитических систем на основе Pd-ADC
[206], для систем на основе 60 и 107 отсутствуют
различия между экспериментами, проведенными
в сухом растворителе и в атмосфере инертного га-
за, с аналогичными экспериментами, проведен-
ными на воздухе и в неосушенном EtOH. Таким
образом, каталитические системы на основе 60 и
107 могут успешно использоваться на воздухе и в
неосушенном растворителе, не требующем до-
полнительной дегазации и азеотропной осушки.
Стоит отметить, что диаминокарбен/фосфиновые
производные 107 являются более эффективными
катализаторами реакций Сузуки по сравнению со
структурно схожими диаминокарбен/изоцианид-
ными производными 57, которые содержат вместо
фосфинового лиганда изоцианидный; кроме то-
го, в условиях эксперимента катализаторы 107 на
порядок активнее, чем цис-[PdCl2(PPh3)2]. Ком-
плексы палладия 49 [210], 50 [37], 51 [205] и 63 [31]
также являются эффективными катализаторами
реакции Сузуки.
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Схема 36. Кросс-сочетание Сузуки арилбромидов и арилиодидов с замещенными фенилборными 
кислотами (а); каталитически высокоактивные производные палладия(II),

содержащие диаминокарбен/фосфиновые лиганды (б).

Важная модификация реакции Сузуки – ее
проведение в водной среде, что особенно важно
для модификации биомолекул, а также перспек-
тивно с экономической и экологической точек
зрения [262, 263]. В работе [37] описано использо-
вание катализаторов на основе Pd-ADC для про-
ведения реакции кросс-сочетания Сузуки в вод-
ной среде. Соединения 50 и 108 умеренно раство-
римы в воде (0.01–0.02 ммоль/л) и могут быть
извлечены из водных растворов в неизменном ви-
де, что свидетельствует об их гидролитической
стабильности. Вероятно, причиной умеренной
водорастворимости соединений 50 и 108 является
их способность к внутримолекулярной циклиза-
ции в водных растворах с образованием производ-
ных, содержащих шестичленный С,О-хелатный
цикл (схема 37) [264]. Кросс-сочетание арилбро-
мидов и арилиодидов с замещенными фенилбор-
ными кислотами протекает при использовании
0.01 мол. % палладиевых катализаторов 50 или
108 и приводит к биарильным производным с вы-
ходом до 98% (схема 38). Спектр применимости
данной каталитической системы продемонстри-
рован на различных производных бромбензола и
арилборных кислотах, в том числе на простран-

ственно-затрудненных. Активированные арил-
хлориды также могут быть превращены в диа-
рилпроизводные в подобных условиях (100°C,
3 ч), в то же время неактивированные арилхло-
риды в реакцию не вступают даже при увеличе-
нии загрузки катализатора до 1 мол. %. Следует
отметить, что на момент выхода указанной рабо-
ты Pd-ADC катализаторы 50 и 108 – самые эф-
фективные для проведения реакции Сузуки в
водной среде [265–268]. Эти катализаторы могут
применяться в спиртовой среде, демонстрируя
сравнимую и более высокую каталитическую ак-
тивность.

Схема 37. Водорастворимость диаминокарбеновых 
производных вследствие предполагаемой внутримоле-

кулярной циклизации.

Схема 38. Кросс-сочетание Сузуки арилбромидов и арилиодидов с замещенными фенилборными кислотами, 
катализируемое водорастворимыми диаминокарбеновыми комплексами палладия(II).

Катализируемая соединениями палладия ре-
акция кросс-сочетания терминальных ацетиле-
нов с арил/алкенилгалогенидами – реакция Со-
ногаширы (Sonogashira) – удобный и эффектив-
ный метод синтеза интернальных алкинов и
енинов [269–271]. Реакция Соногаширы в клас-
сическом варианте катализируется одновремен-
но соединениями двух металлов, а именно палла-

дия и меди, однако использование такой биме-
таллической системы негативно сказывается на
селективности реакции из-за образования побоч-
ного продукта гомосочетания – бутадиина [26, 27,
272]. Pd-ADC комплексы 60 и 108 проявили вы-
сокую каталитическую активность в реакции Со-
ногаширы в “безмедном” исполнении (схема 39)
[29]. Реакция протекает в неосушенном EtOH в
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присутствии K2CO3 в качестве основания и при
загрузке катализаторов 60 и 108 0.01 мол. %. Ари-
лиодидные субстраты, включающие заместители
с различными электронными и стерическими
свойствами, вступают в реакцию с разнообразны-
ми терминальными алкинами, образуя соответ-

ствующие интернальные алкины. Таким обра-
зом, демонстрируется универсальность каталити-
ческой системы. Соединения палладия 49 [212],
51 [204] и 63 [227] также являются эффективными
катализаторами реакции Соногаширы в схожих
условиях.

Схема 39. Высокая каталитическая активность Pd-ADC комплексов
в реакции Соногаширы в “безмедном” исполнении.

Используемый в каталитических реакциях
комплекс представляет собой вещество опреде-
ленной структуры, однако в большинстве случаев
реальная структура каталитически активных ча-
стиц неизвестна [273–275]. Исследования в рабо-
те [29] механизма каталитического процесса сви-
детельствуют о том, что в системе на основе со-
единений 60 и 108 каталитический цикл основан
на молекулярном механизме (схема 40). Образо-

вание каталитически активных частиц происхо-
дит с отрывом галогеновых лигандов, в то время
как изоцианид и диаминокарбен выступают в ка-
честве лигандов-стабилизаторов. Деактивация
катализаторов связана с образованием каталити-
чески неактивных палладиевых кластеров, стаби-
лизированных диаминокарбеновыми и изоциа-
нидными лигандами.

Схема 40. Предполагаемый механизм каталитической активности Pd-ADC комплексов 
в реакции Соногаширы в “безмедном” исполнении.
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В работах [276, 277] исследована возможность
получения Pd-ADC катализаторов in situ путем
нуклеофильного присоединения NH-нуклеофи-
лов к изоцианидным лигандам в комплексах пал-
ладия(II). На примере модельной реакции Сузуки
с использованием 4-иоданизола или 4-бромани-
зола и фенилборной кислоты продемонстрирова-
но, что Pd-ADC комплексы, образованные in situ
путем взаимодействия 4-нитрофенилгидразина
(комплекс 49), бензгидразида (комплекс 108а,
R = Cy, R' = Ph) и морфолина (комплекс 109) с
цис-[PdCl2(CNCy)2], позволяют проводить реак-
цию кросс-сочетания в мягких условиях (EtOH,
кипячение с обратным холодильником в течение
2 ч в присутствии K2CO3) [277]. Синтезированные
in situ Pd-ADC комплексы проявляют схожую ка-
талитическую активность с предварительно полу-
ченным аналитически чистым соединением 109;
морфолин оказался лучшим среди изученных
нуклеофилов для активации изоцианидного ком-
плекса палладия(II) в реакции кросс-сочетания
Сузуки. Тот же подход успешно применен для ре-
акции кросс-сочетания Соногаширы с использо-
ванием 4-иоданизола и фенилацетилена; в этом

случае наибольший выход продукта кросс-соче-
тания достигнут при использовании бензгидрази-
да в качестве “активатора” изоцианидного ком-
плекса [276].

Реакция кросс-сочетания Хияма основана на ис-
пользовании кремнийорганических соединений
[278, 279] и может служить важным дополнением
реакций Сузуки и Соногаширы. В работе [148]
продемонстрировано, что Pd-ADC комплексы
110–112 могут быть использованы в качестве ка-
тализаторов реакции кросс-сочетания Хияма. В
оптимизированных условиях, а именно при ис-
пользовании в качестве основания NaOH, а в каче-
стве растворителя смеси 1,4-диоксан/вода (2 : 1 об.)
каталитическая система позволяет получать диза-
мещенные ацетилены из иодбензола и различных
триэтоксисилилалкинов (схема 41). Катализато-
ры 110–112 также могут применяться в тандем-
ной реакции кросс-сочетания Хияма с последую-
щей циклизацией между 2-иодфенолом и три-
этоксисилилалкинами, обеспечивая удобный
синтетический путь к биологически релевантным
производным бензофурана.

Схема 41. Применение Pd-ADC комплексов в качестве катализаторов реакции кросс-сочетания Хияма.

Оптически активные Pd-ADC комплексы
113–115 исследованы в качестве катализаторов
реакции межмолекулярного асимметричного ал-
лильного алкилирования (схема 42) [145]. Ис-
пользование катализатора 114 позволяет прово-
дить каталитическую реакцию за короткое время
с высоким выходом и умеренной энантиоселек-
тивностью (катализатор 113: выход 87% (энан-
тиомерный избыток (э. и.) 6%, S) через 18 ч; ката-

лизатор 114: выход 100% (э. и. 45%, S) через 2 ч).
Каталитическая активность бис-диаминокарбе-
нового комплекса 115 в обоих реакциях оказалась
существенно ниже, чем у 113 и 114. Соединения
113 и 114 также оказались каталитически актив-
ными в реакции Сузуки с использованием заме-
щенных бромбензолов (1 мол. % катализатора,
комнатная температура, 20 ч, выход биарила
75–84%).

Схема 42. Применение диаминокарбеновых комплексов палладия(II) в качестве катализаторов реакции
межмолекулярного асимметричного аллильного алкилирования (а); структура соединений 113–115 (б).
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Палладий-катализируемое взаимодействие
арил- и алкенилгалогенидов с алкенами – реак-
ция Хека (Heck) – является одним из лучших и
продуктивных современных способов получения
терминальных и интернальных алкенов [280, 281].
Диаминокарбеновые комплексы палладия(II) “чу-
гаевского” типа предложены в качестве катализа-
торов реакции Хека (схема 43) [32]. Проведенный
скрининг серии из 10 структурно похожих ката-
лизаторов в модельной реакции 4-бромацетофе-
нона и стирола (1 мол. %, AcONa, ДМФ, 100°С)

выявил большие вариации каталитической ак-
тивности в зависимости от структуры катализато-
ра (выход стильбена 16–98%). Комплексы дибро-
мида палладия (Y = Br) проявляют значительно
большую каталитическую активность (36–98%)
по сравнению с хлоридными аналогами (Y = Cl,
16–59%), что, по мнению авторов работы, связа-
но с большей лабильностью бромидных лигандов
в каталитических условиях. Pd-ADC комплекс
116а (R, R' = Me) оказался наилучшим катализа-
тором (выход стильбена 98%).

Схема 43. Применение диаминокарбеновых комплексов палладия(II) “чугаевского” типа в качестве 
катализаторов реакции Хека (а); Pd-ADC, обладающий наиболее высокой каталитической активностью (б).

Данную каталитическую систему можно ис-
пользовать для арилбромидов, содержащих как
электронодонорные, так и электроноакцепторные
заместители, которые могут быть преобразованы в
соответствующие стильбены с хорошим выходом.
Активированные сильными электроноакцеп-
торными заместителями арилхлориды (4-нитро-
хлоранилин) также могут быть превращены в
соответствующие стильбены. В то же время арил-
хлориды, содержащие менее электроноакцептор-
ные заместители, приводят к продукту с низким вы-
ходом или не вступают в реакцию вовсе.

При проведении реакции в неосушенном и не-
деаэрированном растворителе выход целевых
стильбенов снижается на 34–40% по сравнению с
реакциями, проводимыми в атмосфере азота и в
предварительно осушенном растворителе. Отме-
тим, что в отличие от каталитической системы
для реакции Хека ранее опубликованная катали-
тическая система для реакции Сузуки, основан-

ная на соединениях 116, не чувствительна к влаге
и кислороду воздуха [197].

Эфиры арилборных кислот часто используют-
ся в органическом синтезе в реакциях кросс-со-
четания для образования связей С–С, С–О, С–N
и C–S [282]. Современным наиболее общим ме-
тодом синтеза эфиров арилборных кислот является
относительно недавно открытый метод, основан-
ный на катализируемом комплексами палладия
взаимодействии арилгалогенидов и производных
диборана (борилирование по Мияура (Miyaura))
[283]. В работе [33] показана возможность ис-
пользования Pd-ADC комплексов 117 в качестве
катализаторов реакции борилирования арилбро-
мидов методом Мияура (схема 44). Реакция про-
текает с хорошим выходом целевого арилборного
эфира с практически полным отсутствием про-
дуктов гомосочетания биарилов. Использован-
ные в качестве катализатора комплексы 117 пре-
взошли эталонный катализатор [PdCl2(dppf)] как
по активности, так и по селективности.

Схема 44. Катализируемое комплексами палладия взаимодействие арилгалогенидов и производных диборана 
(реакция Мияура) (а); высокоэффективный и селективный катализатор реакции Мияура, 

содержащий диаминокарбеновый лиганд (б).

(а) (б)

DMA, 
100–120°C, 

24 h

+
R

NaOAc

X

R1

40–97%

Ph

PhPd catalyst
1 mol %

Pd
Y Y

116
NHN

N
H

N
H

R'

RR R = Me, iPr, tBu, Cy;
R' = H, Me;
Y = Cl, Br

X = Cl, Br;
R1 = H, Me, OMe, CN, NO2, C(O)Me

(а) (б)

B
Br

+

Pd catalyst
1 mol %

KOAc (2 eqiv),
iPr-OH, 

85°C, 6 h 89–98%

O
B

O

2
O

O

MeO
MeO

Fe

R' H
N

N

P
Pd

Cl

Cl

PhPh

R

117

R = Me, iPr; R' = H, R'



86

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

КИНЖАЛОВ, ЛУЗЯНИН

Создание регенерируемых катализаторов пу-
тем иммобилизации высокоактивных гомоген-
ных комплексов на подходящем носителе являет-
ся актуальным направлением исследований в об-
ласти палладий-катализируемых реакций кросс-
сочетания [284, 285]. При использовании иммо-
билизованного катализатора возможно просто его
удаление из реакционной смеси и повторное ис-
пользование, при этом продукт не будет загрязнен
соединениями переходного металла, что особенно
важно при разработке лекарственных препаратов
[286]. Ациклические диаминокарбеновые ком-
плексы палладия(II) 118, иммобилизованные на
полистирольном носителе, синтезированы в рабо-
те [101] по реакции присоединения NH2-группы
коммерчески доступной бензгидриламидной по-
листирольной смолы к изоцианидному лиганду в
комплексах [PdCl2(CNR)2] (13% модификации

аминогрупп носителя). Иммобилизованные со-
единения 118 апробированы качестве катализа-
торов в реакции кросс-сочетании Сузуки с ис-
пользованием ряда арилиодидов и арилбромидов
(схема 45). Оптимальными условиями для прове-
дения кросс-сочетания с использованием 118 яв-
ляются система ДМФА–вода (5–10 об. % воды) в
качестве растворителя и K2CO3 в качестве основа-
ния. Авторы показали возможность отделения
иммобилизованных катализаторов фильтровани-
ем и их многократного использования (до трех
раз) без потери каталитической активности. Ис-
следование катализаторов методом РФЭС до и
после каталитических экспериментов показало
сохранение степени окисления палладия, что яв-
ляется косвенным свидетельством сохранения
структуры иммобилизованного комплекса в не-
изменном виде в процессе реакции.

Схема 45. Ациклические диаминокарбеновые комплексы палладия(II), иммобилизованные на полистирольном 
носителе (а) в качестве катализаторов реакций кросс-сочетании Сузуки (б) и Соногаширы (в).

Катализаторы 118 продемонстрировали также
высокую каталитическую активность в реакции
кросс-сочетания Соногаширы для широкого на-
бора субстратов (65–98%) с возможностью ре-
цикла до 8 раз без значимой потери каталитиче-
ской активности (схема 45). При исследовании
образцов 118 методом РФЭС обнаружено, что по-
сле проведения реакции Соногаширы степень
окисления иммобилизованного на носителе пал-

ладия изменяется от +2 до 0, таким образом, со-
единения 118 в этой реакции правильнее назы-
вать прекатализаторами.

В работе [119] сообщается о возможном приме-
нении Pd-ADC комплексов в реакции межмоле-
кулярного аминирования алкинов, однако реак-
ция протекает с низким выходом (20% гидроами-
нированного продукта при общей конверсии
алкина 77%).
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Гидросилилирование ненасыщенных соеди-
нений – один из фундаментальных подходов к
лабораторному и промышленному синтезу крем-
нийорганических соединений [287, 288]. PtII-ADC
комплексы 52 и 61 исследованы в качестве катали-
заторов реакции гидросилилирования терми-

нальных и интернальных алкинов с гидросилана-
ми [34, 35]. Каталитическую реакцию проводили
при 80–100°С в течение 3–6 ч в толуоле (схема 46);
наибольшая каталитическая активность (выход
96%) была достигнута при использовании соеди-
нения 61а (R = C6H3–2-Cl–6-Me; R'n = 3-Me).

Схема 46. Реакция гидросилилирования терминальных и интернальных алкинов гидросиланами, 
катализируемая комплексами платины(II) с ADC лигандами.

Гидросилилирование терминальных алкинов
(PhC≡CH, tBuC≡CH, 4-(tBu)C6H4C≡CH) гидроси-
ланами (Et3SiH, Pr3SiH, iPr3SiH, PhMe2SiH) во
всех случаях протекает с образованием смеси
α/β-изомеров силилированных алкенов (соотно-
шение α/β от 81 : 19 до 5 : 95) с суммарным выхо-
дом 48–96%. Соотношение изомеров α/β зависит
от заместителей в обоих субстратах, например,
реакция iPr3SiH с 4-(tBu)C6H4C≡CH дает α-изо-
мер силилированного алкена в качестве основ-
ного продукта (81 : 19), тогда как реакция
PhMe2SiH с tBuC≡CH дает β-изомер в качестве
основного продукта (5 : 95). Гидросилилирова-
ние интернальных алкинов (PhC≡CPh,
Me(CH2)2C≡C(CH2)2Me и PhC≡CMe) Et3SiH и
PhMe2SiH приводит к соответствующим тризаме-
щенным силилированным алкенам с выходом
86–94%. Комплексы платины 59 [36] также явля-
ются эффективными катализаторами реакции
гидросилилирования алкинов в схожих условиях.

Реакции, протекающие под действием види-
мого света, стали мощным инструментом совре-
менного органического синтеза. В этом контек-
сте в последние годы набирает популярность фо-
токатализ соединениями переходных металлов, в

котором металлокомплексный катализатор одно-
временно служит и светопоглощающим веще-
ством, и каталитическим центром [289, 290].
Процесс образования/разрыва связи для этих ин-
дуцированных видимым светом превращений,
катализируемых соединениями переходных ме-
таллов, происходит при непосредственном уча-
стии металлического центра. Превращения осу-
ществляются в едином каталитическом цикле,
где комплекс переходного металла выполняет две
функции одновременно: поглощает свет и высту-
пает каталитически активной частицей. Хотя пре-
имущества каталитической системы последнего
типа очевидны, точная настройка таких систем в
данный момент затруднена по сравнению с ко-
оперативными системами из-за ограниченного
круга известных фотокаталитически активных
лигандов и комплексов, а также из-за отсутствия
знаний о механизме их каталитического дей-
ствия.

В работе [38] впервые продемонстрировано,
что комплексы платины(II) c ациклическими ди-
аминокарбеновыми лигандами могут использо-
ваться в качестве фотокатализаторов (рис. 10).
Катализируемая фотоактивными соединениями
119 и 120 реакция гидросилилирования протекает
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Рис. 10. Структура соединений 119 и 120.
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при облучении синим светом (400–500 нм, 36 Вт)
и приводит к силилированным алкенам с хоро-
шим выходом (59–96%).

Проведенные исследования механизма пока-
зали, что облучение видимым светом необходимо
на двух стадиях каталитического цикла. Во-пер-
вых, облучение светом способствует диссоциа-
ции изоцианидных лигандов от 119 и 120, делая
металлоцентр способным к восстановлению си-
лановым субстратом (схема 47). Окислительное
присоединение силана приводит к продукту типа
121. Обратимая фотодиссоциация пиридиновой
части C,N-бидентатного аминокарбенового ли-
ганда приводит к изменению координационного

режима на C-монодентатный, потенциально об-
легчая связывание субстрата в ходе катализа. За
этим следует π-координация алкина, его 1,2-ми-
грирующее внедрение по связи Pt–H либо вос-
становительное отщепление соответствующих
силилированных продуктов. Как в 121, так и в 122
платиновый центр имеет степень окисления +2,
что согласуется с начальной потерей изоцианид-
ных и хлоридных лигандов из исходного предка-
тализатора 119 и восстановлением металлическо-
го центра до платины(0). Расчетный квантовый
выход для фотокаталитического процесса равен
0.2, что исключает возможность радикального
цепного пути.

Схема 47. Предполагаемый механизм фотокаталитического действия комплексов платины(II) 
c ациклическими диаминокарбеновыми лигандами в реакции гидросилилирования алкинов.

Эластичные кремнийорганические полимеры,
так называемые силиконовые эластомеры, в по-
следние десятилетия находят широчайшее при-
менение как в промышленности, так и в высоко-
точных приложениях благодаря тому, что за-
твердевшие силиконовые покрытия обладают
значительной устойчивостью к термическому,
коррозионному и фрикционному воздействию.
Обычное приготовление силиконового покрытия
включает катализируемое металлами гидросили-
лирующее сшивание виниленда и полидиметил-
силоксанов с водородными функциональными

группами. В идеале состав покрытия остается
жидким при комнатной температуре, но быстро
затвердевает при температуре выше 100°C, что
позволяет использовать покрытое изделие в даль-
нейшей обработке без охлаждения. В работе [36]
комплексы платины(II) 59 предложены в каче-
стве эффективных катализаторов вулканизации
силоксановых эластомеров, сшивка протекает
при температуре 85°С в присутствии 5 × 10–5–1 ×
× 10–3 М катализатора за 8–15 ч (схема 48). Про-
изводное платины(II) 59а (R; Ar = C6H4–4-OMe)
обладает наибольшей каталитической активно-
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стью, что, вероятно, связано с присутствием
электронодонорного метоксильного заместите-
ля. Кроме того, силиконовые материалы, полу-

ченные с использованием катализаторов 59, об-
ладают люминесцентными свойствами.

Схема 48. Вулканизация силоксановых эластомеров с использованием комплексов платины(II).

Люминесцентные системы
Координационные соединения металлов пла-

тиновой группы с органическими лигандами про-
являют яркую и эффективную флуоресценцию,
фосфоресценцию, а также термически активиро-
ванную замедленную флуоресценцию. Наличие
этих свойств делает указанные соединения при-
влекательными объектами для применения в раз-
личных областях оптоэлектроники, в том числе
при создании эффективных OLED (релевантные
обзорные работы по этой теме см. [291–299]). Не-
смотря на то, что люминесцентные свойства
ациклических диаминокарбеновых комплексов
детально проанализированы в недавно вышед-
шей работе [300], мы считаем, что настоящий об-
зор будет неполным без текущей главы, поэтому
приведем тезисно ключевые моменты.

В то время как органические люминофоры
преимущественно флуоресцентные (образующи-
еся триплетные экситоны дезактивируются теп-
ловыми процессами), сильное спин-орбитальное
взаимодействие в комплексах переходных метал-
лов допускает переход из синглетного в триплет-
ное состояние с последующей фосфоресцентной
релаксацией. Триплетное возбужденное состоя-
ние может эффективно генерироваться за счет
индуцированного тяжелыми атомами спин-ор-
битального взаимодействия, поэтому при исполь-
зовании металлоорганических соединений удается
создать фосфоресцирующие OLED (PHOLED),
которые генерируют свет как от триплетного, так и
от синглетного экситонов [301–303]. Среди ком-
плексов переходных металлов фосфоресцирую-

щие соединения иридия [304–306] и платины
[307] наиболее эффективны из-за высокой засе-
ленности триплетных возбужденных состояний,
подвергающихся радиационному распаду.

Цвет эмиссии, а также ее эффективность во
многом определяются природой органического
лиганда, связанного с атомом металла. Однако
для некоторых типов триплетных люминофоров
могут происходить вредные процессы фоторазло-
жения, протекающие в результате диссоциации
лиганда после термического заселения металл-
центрированных возбужденных состояний, рас-
положенных по энергии выше эмиссионного
уровня. Проблема наиболее существенна для си-
них люминофоров, у которых обозначенные со-
стояния имеют близкую энергию. Внедрение в
молекулу люминофора на основе комплекса пе-
реходного металла сильных σ-донорных лиган-
дов, в частности диаминокарбенов, приводит к
увеличению расщепления энергии d-орбиталей
полем лигандов и позволяет получать фосфорес-
цирующие люминофоры с высоким квантовым
выходом.

Фотофизические свойства диаминокарбено-
вых комплексов определяются не только выбо-
ром подходящего металлоцентра, но и балансом
между донорными свойствами циклометаллиро-
ванных и вспомогательных карбеновых лигандов.
Для каждой области применения светоизлучаю-
щего устройства требуются люминофоры с раз-
личным набором параметров (свойств), которые
подбирают, как правило, эмпирическим спосо-
бом. Описанная в работе стратегия получения
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Рис. 11. Репрезентативные примеры люминесцирующих комплексов платины(II) и иридия(III) с основными характе-
ристиками.
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ациклических диаминокарбеновых комплексов
оказалась успешной в разработке металлооргани-
ческих люминофоров на основе соединений пла-
тины(II) и иридия(III) для применения в созда-
нии светоизлучающих систем, где необходима
тонкая настройка фотофизических параметров;
репрезентативные примеры люминесцирующих
комплексов платины(II) [43, 47, 214, 308, 309] и
иридия(III) [39–42, 121, 178, 199] и их основные
характеристики приведены на рис. 11.

Сенсоры

Одними из наиболее чувствительных методов
количественного анализа в химии являются ме-
тоды, основанные на измерении люминесцен-
ции [310–314]. Высокая чувствительность люми-
несцентных методов анализа обусловливает их
особую роль в количественном определении
микропримесей в высокочистых веществах, в
токсикологических исследованиях и в анализе
фармацевтических препаратов. В контексте раз-
работки хемосенсорных материалов металлоор-
ганические фосфоресцентные эмиттеры облада-
ют уникальными преимуществами, такими как
1) высокий квантовый выход люминесценции
благодаря сильному спин-орбитальному взаимо-
действию вследствие “эффекта тяжелого атома”,
2) большое время жизни возбужденного состоя-
ния фосфоресценции, позволяющее отличить
эмиссию хемосенсоров от фоновой флуоресцен-
ции образца и 3) большой стоксов сдвиг, необхо-
димый для эффективной дискриминации длин
волн возбуждения и излучения.

В работе [39] предложен новый класс металло-
органических хемосенсоров для количественного
определения ртути на основе ациклических диа-

минокарбеновых комплексов иридия. Комплек-
сы 41 обладают эффективной фосфоресценцией
в растворе (Ф = 0.45), интенсивность которой ли-
нейно уменьшается при добавлении катионов
ртути(II) вплоть до соотношения 41 : Hg2+ = 1 : 2,
после чего дальнейшее добавление катионов рту-
ти(II) практически не влияет на эмиссию. Предел
обнаружения токсина составляет около 0.04 мг/л
(2.63 × 10−7 M), присутствие катионов других тя-
желых металлов (меди, цинка, свинца, кадмия,
серебра и других) не сказывается на обнаружении
катионов ртути. Исследование механизма пока-
зало, что тушение фосфоресценции при добавле-
нии катиона ртути(II) происходит из-за образова-
ния биядерных комплексов иридия(III) 129 c мо-
стиковым дицианортутным фрагментом (схема 49,
рис. 12).

Схема 49. Тушение фосфоресценции при добавлении 
катиона ртути(II), происходящее из-за образования 
биядерных комплексов иридия(III) 41 c мостиковым 

дицианортутным фрагментом.

Примерами фосфоресцентных pH-сенсоров
являются диаминокарбеновые комплексы “чуга-
евского типа”. Комплекс платины(II) 130, содер-
жащий монодепротонированный C,C-хелатный
бис-диаминокарбеновый лиганд, проявляет сла-
боинтенсивную фосфоресценцию в растворе
(MeCN, λmax = 490 нм, Φ < 5 × 10−4) [43]. При уве-
личении кислотности среды происходит прото-
нирование диаминокарбенового фрагмента (схе-
ма 50), приводящее к увеличению донорных
свойств последнего, что сопровождается измене-
нием его фотофизических свойств, а именно уве-
личением интенсивности эмиссии в 12 раз с од-
новременным коротковолновым сдвигом полосы
фосфоресценции (Δλmax = 48 нм). Изменение фо-

Hg2+

2+

Ir

N

N
C

HN
Ar

NH2

N

Ir

N

N

C

HN
Ar

NH2

N Hg Ir

N

N

C

NH
Ar

H2N

N

41

129

Рис. 12. Изменение интенсивности люминесценции
при добавлении соединений ртути(II) к раствору диа-
минокарбенового комплекса иридия(III) 41. Воспро-
изведено с разрешения из работы [39]. Авторское
право (2020) Американское химическое общество.

180

140

100

60
40

200

160

120

80

20
0

440
500 580 620

600560
540
�, nm

520480
460

640

R
el

at
iv

e 
in

te
ns

ity
0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

M
ol

e 
fr

ac
tio

n 
H

g2+



92

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

КИНЖАЛОВ, ЛУЗЯНИН

тофизических свойств является обратимым, и до-
бавление основания к 131 приводит к регенера-
ции соединения 130. Зависимая от pH фосфорес-
ценция характерна также для других комплексов
“чугаевского типа”, а именно комплексов плати-
ны(II) 125 [43] и иридия(III) 127 [199].

Схема 50. Пример фосфоресцентных pH-сенсоров на 
основе диаминокарбеновых комплексов 

“чугаевского типа”.

Противоопухолевые препараты

Разработка препаратов на основе комплексов
переходных металлов для клинической терапии
рака началась с открытия американским химиком
Розенбергом (Barnett Rosenberg) в 1969 г. цитоток-
сического действия соединений платины [315], а
имеено соли Пейроне – цис-диамминдихлоро-
платины(II). Препараты на основе соединений
платиновых металлов считаются одними из наи-
более эффективных из используемых для терапии
онкологических заболеваний, однако лечение из-
вестными препаратами платины всегда сопро-
вождается (помимо возникновения внутренней
или приобретенной резистентности) тяжелыми
побочными эффектами вследствие неселектив-
ности действия и высокой общей токсичности
[316, 317]. Поэтому перспективна разработка но-
вых стратегий для улучшения направленности
действия на опухоль (и, следовательно, уменьше-
ния побочных эффектов) препаратов платины, а
также их аналогов на основе других переходных
металлов.

Устойчивость в физиологических условиях –
критически важный параметр для создаваемого
препарата. Особенно важна стабильность в фи-
зиологических условиях для металлоорганиче-
ских препаратов, так как они могут быть склонны
к реакциям лигандного обмена с биомолекулами.
В этом отношении комплексы с диаминокарбе-
новыми лигандами перспективны для создания
металлорганических противораковых препаратов
ввиду прочной связи металл–карбен [318, 319].
Хотя NHC комплексы активно исследовались в
течение приблизительно двух десятилетий как по-
тенциальные антибактериальные и противоопухо-
левые препараты (релевантные обзоры [20–22, 24,
320–322]), ADC комплексы изучены в суще-
ственно меньшей степени. В литературе известно
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всего несколько примеров потенциальных тера-
певтических агентов на основе ADC комплексов
платины(II) [36, 45–47], палладия(II) [46] и золо-
та(I/III) [323–325].

В работе [45] изучена противоопухолевая ак-
тивность ADC комплекса платины(II) “чугаев-
ского” типа. Соединение 133 (рис. 13а) обладает
схожей цитотоксической активностью с циспла-
тином по отношению к аденокарциномным клет-
кам протоков молочной железы человека (MCF7,
IC50 = 4.5 мкМ; IC50 = 4.9 мкМ для цисплатина),
однако его активность в 5 раз ниже, чем циспла-
тина, в случае линии клеток с фенотипом множе-
ственной лекарственной устойчивости (MCF7R,
IC50 = 14.6 мкМ для 133; IC50 = 3.1 мкМ для цис-
платина). На основе экспериментов по взаимодей-
ствию комплекса 133 с гуанидином и ДНК авторы
предполагают, что первоначальное связывание с
биомолекулами происходит за счет образования
водородных связей между биомолекулой и диами-
нокарбеновыми (NH) атомами водорода, после
чего реализуется замена лабильных хлоридных ли-
гандов на тиольные фрагменты белков.

Противоопухолевый потенциал комплексов
палладия(II) 76 и платины(II) 77 изучен на трех
линиях раковых клеток человека (HT-29, MDA-
MB-231, MCF-7) в работе [46]. Все протестиро-
ванные соединения оказались цитотоксичными
по отношению к опухолевым клеткам, однако
ксилилзамещенные комплексы 76a (R = Xyl, R' =
= H) и 77a (R = Xyl, R' = H) проявили наиболее

Рис. 13. ADC комплексы платины(II), проявляющие
цитотоксическую активность; нековалентное взаи-
модействие ADC комплексов с ДНК (б).
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высокую цитотоксическую активность (IC50 =
= 10 мкМ для клеточной линии MCF-7) по отно-
шению ко всем изученным клеточным линиям.

С помощью спектроскопических и гидродина-
мических методов установлено, что комплексы
76а и 77а взаимодействуют с ДНК преимуще-
ственно с образованием монофункциональных
аддуктов в основной бороздке макромолекулы.
Взаимодействие происходит посредством комби-
нации нековалентного и ковалентного связыва-
ния. Нековалентное взаимодействие ADC ком-
плексов с ДНК реализуется через нековалентное
связывание с фосфатными группами, известное
как “фосфатный зажим” (рис. 13б) [326] и ранее
описанное для плоскоквадратных комплексов
тетраамминплатины(II) [327]. Один фрагмент
O=P фосфатной группы ДНК действует как ак-
цептор двух водородных связей, образованных с
участием атомов водорода (по одному от каждого
из двух цис-ориентированных диаминокарбено-
вых лигандов) [328]. Соединения 76а и 77а также
способны образовывать межспиральные пере-
крестные сшивки. Ковалентное связывание
комплексов 76а и 77а с ДНК происходит за счет
нуклеофильного замещения азотистыми осно-
ваниями ДНК лабильных групп NH2, ослаблен-
ных сильным трансвлиянием ADC лигандов. Как
подтверждают результаты исследования прото-
нирования ДНК, координация металлоцентра
происходит по атому N7 гуанина. Соединение 76а
взаимодействует с ДНК намного быстрее, чем
77а, что можно объяснить более быстрым обме-
ном лигандами с соединением 76а.

Антипролиферативное действие C,N-цикло-
металлированных комплексов платины(II) 33 и
134 с ациклическим диаминокарбеновым лиган-
дом исследовано в работе [47]. Комплексы прояв-
ляют сопоставимую с цисплатином цитотоксиче-
скую активность на клеточных линиях карцино-
мы легкого (A549) и шейки матки (HeLa).
Соединения с бензильным заместителем 33a
(рис. 11) и 134a (рис. 13) демонстрируют лучшую
цитотоксическую активность по сравнению с со-
единениями 33b (cхема 10, R = nPr) и 134b, содер-
жащими пропильный заместитель. Интересно
отметить, что варьирование циклометаллирован-
ного лиганда не оказывает влияния на значение
цитотоксической активности. Лучшие показате-
ли наблюдаются для соединения 134b (IC50 = 4.47
(A549), 4.44 мкМ (HeLa)), которое оказалось бо-
лее цитотоксично, чем цисплатин (IC50 = 6.45
(A549), 13.60 мкМ (HeLa)). Электрофоретические
исследования указывают на то, что комплексы
33a, 33b и 134a могут изменять третичную струк-
туру ДНК, поэтому ДНК может быть возможной
целью этих комплексов. Напротив, добавление
134b к ДНК не вызывает конформационные из-
менения ДНК, это позволяет предположить, что

цитотоксический эффект данного комплекса не
основан на связывании с ДНК.

Цитотоксические свойства диаминокарбено-
вых комплексов платины(II) 59 изучены in vitro в
работе [36]. Соединения обладают цитотоксично-
стью по отношению к клеточным линиям терато-
карцинома яичника (CH1/PA-1), карциномы
толстой кишки (SW480) и аденокарциномы аль-
веолярных базальных эпителиальных клеток че-
ловека (A549), однако их эффективность в не-
сколько раз ниже, чем цисплатина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленном обзоре мы постарались мак-
симально полно систематизировать опублико-
ванные литературные данные, касающиеся син-
теза и изучения свойств комплексов металлов
платиновой группы с ациклическими диамино-
карбеновыми лигандами. Уникальные σ-донор-
ные свойства аминокарбенов (ADC и NHC) при-
водят к прочной связи металл–лиганд, обуслов-
ливая высокую устойчивость их комплексов. В то
же время отсутствие в ADC ковалентного фраг-
мента, связывающего оба атома азота, как в слу-
чае NHC, допускает вращение заместителей во-
круг связей Cкарбен–N, обусловливая уникальные
стерические свойства этих лигандов.

Свободные ациклические диаминокарбены
(ADC) могут быть синтезированы в лаборатории и
использованы для прямой координации к металло-
центрам в той же степени, что и их гетероцикличе-
ские аналоги (NHC). В то же время наибольшее
распространение получил подход, основанный на
металлопромотируемом нуклеофильном присоеди-
нении к координированным изоцианидам и приво-
дящий к получению диаминокарбеновых комплек-
сов металлов без выделения свободного карбена.
Атом-экономичное присоединение N-нуклеофи-
лов к координированным изоцианидам позволяет
получать широкую гамму диаминокарбеновых
комплексов, включая монодентатные, хелатные и
пинцерные производные, в зависимости от коли-
чества донорных центров и их взаимного распо-
ложения в структуре нуклеофила.

Наибольшее применение данный подход на-
шел в синтезе комплексов поздних переходных
металлов, в частности металлов платиновой груп-
пы, во многих случаях это обусловлено последую-
щим применением указанных соединений. Ком-
плексы палладия с диаминокарбеновыми лиган-
дами зарекомендовали себя как высокоактивные
катализаторы в реакциях кросс-сочетания и реак-
ции Хека; при этом функционализация диамино-
карбенового лиганда позволила сделать такие
соединения водорастворимыми с сохранением их
высокой каталитической активности. Значитель-
ная кинетическая устойчивость комплексов пла-
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тины с диаминокарбеновыми лигандами позво-
лила их использовать в качестве удобной модели
для изучения каталитических процессов, в том
числе металлокатализируемых органических про-
цессов с участием изоцианидов и азот-центриро-
ванных нуклеофилов, многие из которых протека-
ют через образование ациклического диаминокар-
бенового фрагмента. Уникальная способность
платины к взаимодействию с π-системами непре-
дельных соединений, в частности алкенов и алки-
нов, делает Pt-ADC комплексы перспективными
катализаторами гидросилилирования кратных
связей, в том числе в условиях фотокатализа ви-
димым светом.

Несмотря на многообразие комплексов метал-
лов платиновой группы с ациклическими диами-
нокарбеновыми лигандами, их потенциальная
биологическая активность изучена в меньшей
степени. Тем не менее на известных примерах
установлено, что комплексы палладия(II) и пла-
тины(II) активны как противоопухолевые препа-
раты; ациклический диаминокарбеновый фраг-
мент выступает центром связывания металлоор-
ганических соединений с биомолекулами. В этом
направлении целесообразно провести более си-
стематические исследования с целью установле-
ния корреляции структура–свойство и создания
новых фармацевтических препаратов.

Химия ациклических диаминокарбеновых
комплексов металлов является динамически раз-
вивающимся направлением, поэтому нет сомне-
ний, что в ближайшие годы появятся еще более
впечатляющие примеры использования этих со-
единений как в области фундаментальных иссле-
дований, так и в решении прикладных задач.
В связи с этим авторы надеются, что представ-
ленный обзор окажется полезным исследовате-
лям, работающим в областях металлоорганиче-
ской химии, металлокомплексного катализа и
бионеорганической химии.
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Получены и структурно охарактеризованы псевдобиядерный [Bi(S2CNiPr2)3]2 (I) и 1D-псевдополи-
мерный [Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3] (II) комплексы висмута(III). Вторичные связи Bi⋅⋅⋅S,
Bi⋅⋅⋅Cl и S⋅⋅⋅Cl объединяют моноядерные структурные единицы комплексов, играя ключевую роль в
самоорганизации их супрамолекулярных структур. Термическое поведение полученных соедине-
ний изучено методом синхронного термического анализа в атмосфере аргона. По данным рентгено-
дисперсионного микроанализа и сканирующей электронной микроскопии установлено, что оста-
точными веществами после термолиза соединений I/II являются микрокристаллические
Bi2S3/Bi2S3, BiCl3.

Ключевые слова: дитиокарбаматы висмута(III), дитиокарбаматно-хлоридные соединения висму-
та(III), кристаллические структуры, супрамолекулярная самоорганизация, термические превраще-
ния веществ
DOI: 10.31857/S0044457X2201007X

ВВЕДЕНИЕ
Комплексы висмута(III), включающие дитио-

карбаматные лиганды (Dtc), представляют прак-
тический интерес как прекурсоры Bi2S3 [1–7].
Важно также отметить чрезвычайно низкую ток-
сичность соединений висмута [8]. Поэтому для
целого ряда дитиокарбаматных комплексов вис-
мута установлена высокая противоопухолевая
[9–12], антибактериальная [13–16] и противо-
грибковая [17] активность. Кроме того, ранее для
дитиокарбаматов висмута нами была обнаружена
способность к эффективному хемосорбционному
связыванию золота(III) из растворов 2 M HCl в
твердую фазу c образованием сложноорганизо-
ванных в структурном отношении двойных ком-
плексов Au(III)–Bi(III) [6, 18, 19].

Висмут(III) наряду с дитиокарбаматными
комплексами, характеризующимися гомогенной
координационной сферой [2–5, 14–17, 20–26],
образует также разнолигандные соединения об-

щего состава [Bi(Dtc)2Cl] [27–31] и [Bi(Dtc)Cl2]
[31–331], внутренняя сфера которых дополни-
тельно включает хлорид-ионы. Первые формиру-
ют псевдобиядерные образования [Bi(Dtc)3]2 за
счет межмолекулярных парных вторичных взаи-
модействий Bi⋅⋅⋅S, тогда как вторые характеризу-
ются 1D-полимерными структурами, в которых
соседние атомы висмута объединяются одним
или двумя мостиковыми лигандами μ2-Cl.

В настоящей работе получены и структурно
охарактеризованы псевдобиядерный диизопро-
пилдитиокарбамат висмута(III) [Bi{S2CN(изо-
C3H7)2}3]2 (I) и псевдополимерный дитиокарба-
матно-хлоридный комплекс нового типа
[Bi{S2CN(изо-C3H7)2}2][Bi{S2CN(изо-C3H7)2}Cl3]
(II). В первом соединении структурно-неэквива-
лентные моноядерные фрагменты [Bi{S2CN(изо-

1 Приведены структурные данные для сольватированного
аддукта состава [Bi(Рy)3(S2CNEt2)Cl2] ⋅ Рy [33].

УДК 54-386+546.87+548.73+543.421/.424+544.016.2

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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C3H7)2}3] объединяются тремя существенно не-
равноценными вторичными связями Bi⋅⋅⋅S; тогда
как во втором катионную и анионную части ком-
плекса связывают множественные вторичные
связи Bi⋅⋅⋅Cl, Bi⋅⋅⋅S и S⋅⋅⋅Cl. Термическое поведе-
ние комплексов изучено методом синхронного
термического анализа (СТА) с идентификацией
финальных продуктов термолиза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

N,N-диизопропилдитиокарбамат натрия
Na{S2CN(изо-C3H7)2} · 3H2O [34] получали взаи-
модействием диизопропиламина HN(изо-C3H7)2
(Sigma) с сероуглеродом (Merck) в щелочной сре-
де [35].

Синтез I, II. Псевдобиядерный трис(N,N-
диизопропилдитиокарбамато-S,S')висмут(III)
[Bi{S2CN(изо-C3H7)2}3] (I) и псевдополимерный
трихлоро(N,N-диизопропилдитиокарбамато-
S,S′)висмутат(III) бис(N,N-диизопропилди-
тио-карбамато-S,S')висмута(III) [Bi{S2CN(изо-
C3H7)2}2] · [Bi{S2CN(изо-C3H7)2}Cl3] (II) получали
согласно следующим реакциям:

Реакции проводили в растворе ацетона, при по-
лучении комплексов I/II использовали 3%-ный из-
быток лиганда iPr2Dtc/BiCl3. Реакционные смеси
перемешивали на магнитной мешалке в течение
1 ч и оставляли на сутки при комнатной темпера-
туре. Затем растворы комплексов отделяли от
осадка NaCl фильтрованием. Для улучшения
кристаллизации комплексов растворы вдвое
разбавляли этанолом. Красно-оранжевые/жел-
тые призматические кристаллы I/II получали
медленным испарением органических раствори-
телей при комнатной температуре. Выход соста-
вил 82.2/71.7%; tпл = 163–164°С/разложение без
плавления.

ИК-спектр I (KBr; ν, см–1): 2997 сл, 2968 с, 2925 с,
2869 сл, 1475 с, 1454 сл, 1439 с, 1409 сл, 1379 сл,
1366 с, 1349 сл, 1309 о.с, 1191 с, 1143 с, 1101 ср, 1054 сл,
1031 с, 934 сл, 904 сл, 846 ср, 788 ср, 752 сл, 668 сл,
638 сл, 609 сл, 583 ср, 529 сл, 474 сл.

С Н N
Найдено, %: 34.72; 5.94; 5.66.
Для C42H84N6S12Bi2 (I)
вычислено, %: 34.18; 5.74; 5.69.
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ИК-спектр II (KBr; ν, см–1): 2997 сл, 2974 с,
2929 ср, 2869 ср, 1485 о.с, 1464 сл, 1446 ср, 1383 ср,
1370 с, 1325 о.с, 1187 с, 1140 с, 1116 ср, 1028 с, 940 сл,
924 сл, 901 сл, 845 ср, 786 ср, 615 сл, 578 с, 528 ср,
474 ср.

ИК-спектры комплексов I и II, запрессованных
в таблетки с KBr, регистрировали на интерферен-
ционном ИК-спектрометре с Фурье-преобразова-
нием ФСМ-1201 в диапазоне 4000–400 см–1 (про-
граммный продукт FSpec, версия 4.0.0.2 для Win-
dows, ООО “Мониторинг”, Россия). Элементный
анализ проводили на автоматическом анализато-
ре Carlo Erba EA 1108.

РСА выполнен c призматических монокри-
сталлов на дифрактометре Bruker Apex II DUO
при 120 K (CCD-детектор, MoKα, λ = 0.71073 Å,
графитовый монохроматор). Расчеты по опреде-
лению структур проведены с использованием
программы SHELXT [36] с последующим уточне-
нием полноматричным МНК с помощью про-
граммы OLEX2 [37] в анизотропном приближе-
нии для неводородных атомов. Положения ато-
мов водорода рассчитаны геометрически и
включены в уточнение в изотропном приближе-
нии в модели “наездника”. Основные кристалло-
графические данные и параметры уточнения
структур I, II приведены в табл. 1, основные дли-
ны связей и углы – в табл. 2.

Координаты атомов, длины связей и валент-
ные углы для полученных комплексов депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDC № 2031830 (I) и 2031961 (II); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Термическое поведение комплексов I/II изучали
методом синхронного термического анализа с
параллельной регистрацией кривых термогра-
виметрии (ТГ) и дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК). Исследования про-
водили на приборе STA 449C Jupiter (Netzsch) в
корундовых тиглях под крышкой с отверстием,
что обеспечивало давление паров в процессе
термолиза, равное 1 атм. Нагревание до
400/500°С проводили со скоростью 5 град/мин
в атмосфере аргона. Масса навесок составляла
2.899−7.911 (I)/3.341−4.211 мг (II). Точность изме-
рения температуры ±0.6°С, изменения массы
±1 × 10–4 мг. Для выявления аморфного состоя-
ния комплекса I исследования дополнительно
проводили в алюминиевых тиглях со скоростью
нагрева 10 град/мин, масса навески 5.058 мг, точ-
ность измерения температуры ±0.8°С. При записи

С Н N
Найдено, %: 24.04; 4.08; 3.80.
Для C21H42N3S6Cl3Bi2 (II)
вычислено, %: 23.95; 4.02; 3.99.
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и II

Параметр I II

Брутто-формула C42H84N6S12Bi2 C21H42N3S6Cl3Bi2

M 1475.83 1053.24
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21 P21

Z 2 2
a, Å 11.3176(7) 8.1177(7)
b, Å 20.6092(13) 10.6674(10)
c, Å 13.9691(9) 20.0499(19)
α, град 90 90
β, град 113.2600(10) 92.197(2)
γ, град 90 90

V, Å3 2993.4(3) 1734.9(3)

ρвыч, г/см3 1.637 2.016

μ, см–1 6.323 10.738

F(000) 1472 1004

Размер кристалла, мм3 0.41 × 0.38 × 0.35 0.39 × 0.37 × 0.34

Область сбора данных по θ, град 1.869–27.000 2.033–26.999
Интервалы индексов отражений –14 ≤ h ≤ 14, –26 ≤ k ≤ 26, 

–17 ≤ l ≤ 17
–10 ≤ h ≤ 10, –13 ≤ k ≤ 13, 

–25 ≤ l ≤ 25
Измерено отражений 32001 18496
Независимых отражений (Rint) 13028 7572
Отражений с I > 2σ(I) 11560 6634
Переменных уточнения 584 329
GOOF 0.784 0.870

R-факторы по R[F2 > 2σ(F2)] R1 = 0.0322, wR2 = 0.0628 R1 = 0.0392, wR2 = 0.0786

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0403, wR2 = 0.0661 R1 = 0.0481, wR2 = 0.0824
Остаточная электронная плотность 
(min/max), e/Å3

–0.827/1.017 –1.569/2.568

кривых ТГ и ДСК использовали файл коррекции,
а также калибровки по температуре и чувствитель-
ности для заданной температурной программы и
скорости нагрева.

Дисперсность и морфологические особенно-
сти остаточного вещества, образовавшегося в ре-
зультате термолиза комплексов, исследовали на
растровом электронном микроскопе Zeiss SIG-
MA (Германия), оснащенном для качественного
определения химического состава системой мик-
роанализа Oxford X-MAX (Англия) с дисперсией
по энергии и длинам волн.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
ИК-спектры исследуемых комплексов I/II

включают высокоинтенсивные полосы поглоще-
ния при 1475/1485 см–1, которые отражают валент-

ные колебания частично двойных связей ν(C–N)
в >NC(S)S-группах лигандов iPr2Dtc. Соотноше-
ние между приведенными характеристиками со-
гласуется с отмеченной нами ранее тенденцией к
возрастанию частоты колебаний обсуждаемых
связей при замещении Dtc-лигандов на анионы
Cl– во внутренней сфере висмута [31]. Важно от-
метить, что возрастание частоты колебаний связи
ν(C–N) является прямым указанием на повыше-
ние вклада двоесвязанности в формально орди-
нарную связь N–C(S)S. Поэтому в комплексе II
ожидаются более короткие связи N–C(S)S, чем в I
(средняя длина связей N–C(S)S в II – 1.326 Å, в
I – 1.334 Å, табл. 2). Кроме того, ИК-спектр ком-
плекса II характеризуется смещением в высоко-
частотную область интенсивной полосы ν(N–C),
обусловленной валентными колебаниями орди-
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Таблица 2. Длины связей (d, Å), валентные (ω, град) и торсионные (ϕ, град) углы в структурах I и II

Связь d, Å Связь d, Å

I
Bi(1)–S(1) 2.630(2) Bi(2)–S(7) 2.919(2)
Bi(1)–S(2) 2.929(2) Bi(2)–S(8) 2.779(2)
Bi(1)–S(3) 2.887(2) Bi(2)–S(9) 2.719(2)
Bi(1)–S(4) 2.731(2) Bi(2)–S(10) 2.878(2)
Bi(1)–S(5) 2.801(2) Bi(2)–S(11) 2.631(2)
Bi(1)–S(6) 2.954(2) Bi(2)–S(12) 2.970(2)
Bi(1)⋅⋅⋅S(8) 3.464(2) Bi(2)⋅⋅⋅S(6) 3.140(2)
Bi(1)⋅⋅⋅S(9) 3.371(2) S(7)–C(4) 1.723(9)
S(1)–C(1) 1.742(9) S(8)–C(4) 1.751(9)
S(2)–C(1) 1.714(9) S(9)–C(5) 1.759(10)
S(3)–C(2) 1.730(9) S(10)–C(5) 1.714(10)
S(4)–C(2) 1.756(9) S(11)–C(6) 1.746(9)
S(5)–C(3) 1.745(9) S(12)–C(6) 1.714(9)
S(6)–C(3) 1.724(8) N(4)–C(4) 1.327(11)
N(1)–C(1) 1.346(11) N(5)–C(5) 1.338(11)
N(2)–C(2) 1.324(11) N(6)–C(6) 1.335(11)
N(3)–C(3) 1.335(10)

II
Bi(1)–Cl(1) 2.697(3) Bi(2)–S(6) 2.646(3)
Bi(1)–Cl(2) 2.647(4) Bi(2)⋅⋅⋅S(1) 3.247(3)
Bi(1)–Cl(3) 2.692(3) Bi(2)⋅⋅⋅Cl(3) 3.182(3)

Bi(1)–S(1) 2.797(3) Bi(2)a⋅⋅⋅Cl(1) 3.190(4)
Bi(1)–S(2) 2.581(3) Bi(2)a⋅⋅⋅Cl(2) 3.203(4)

S(1)–C(1) 1.720(13) S(3)–C(2) 1.751(13)
S(2)–C(1) 1.732(13) S(4)–C(2) 1.717(14)
N(1)–C(1) 1.339(16) S(5)–C(3) 1.714(13)
Bi(2)–S(3) 2.677(3) S(6)–C(3) 1.763(13)
Bi(2)–S(4) 2.736(3) N(2)–C(2) 1.317(17)
Bi(2)–S(5) 2.747(3) N(3)–C(3) 1.321(16)

Угол ω, град Угол ω, град

I
S(1)Bi(1)S(2) 63.57(7) S(7)Bi(2)S(8) 62.77(6)
S(3)Bi(1)S(4) 63.54(7) S(9)Bi(2)S(10) 63.91(7)
S(5)Bi(1)S(6) 62.16(6) S(11)Bi(2)S(12) 63.51(6)
S(1)C(1)S(2) 116.5(5) S(7)C(4)S(8) 117.5(5)
S(3)C(2)S(4) 116.3(5) S(9)C(5)S(10) 117.3(5)
S(5)C(3)S(6) 118.0(5) S(11)C(6)S(12) 117.8(5)
C(1)S(1)Bi(1) 90.0(3) C(4)S(7)Bi(2) 87.8(3)
C(1)S(2)Bi(1) 81.0(3) C(4)S(8)Bi(2) 91.9(3)
C(2)S(3)Bi(1) 87.7(3) C(5)S(9)Bi(2) 91.3(3)
C(2)S(4)Bi(1) 92.3(3) C(5)S(10)Bi(2) 87.0(3)
C(3)S(5)Bi(1) 91.3(3) C(6)S(11)Bi(2) 91.0(3)
C(3)S(6)Bi(1) 86.7(3) C(6)S(12)Bi(2) 80.8(3)
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нарных связей N–CH< iPr2Dtc-лигандов [38], ко-
торая проявляется при 1325 см–1 (для сравнения в
спектре I соответствующая полоса регистрирует-
ся при 1309 см–1). К асимметричным (νas) и сим-
метричным (νs) валентным колебаниям групп
‒С(S)S– в I/II отнесены соответственно полосы
поглощения высокой интенсивности при
1143/1140 см–1 и слабоинтенсивные полосы при
934/940 см–1 [39–41]. В свою очередь, полосы по-
глощения валентных колебаний связей C–H ал-
кильных заместителей (νas(СН3), νs(СН3) и
ν(СН)) отмечены соответственно при 2968/2974,
2869/2869 и 2925/2929 см–1 [42]. Типичными для
изопропильных групп являются также деформа-
ционные колебания (δs), расщепленная полоса
поглощения которых обычно проявляется около

1375 см–1 [43]; в обсуждаемых ИК-спектрах ком-
плексов I/II к δs(–CH(СН3)2) отнесены полосы
при 1379, 1366/1383, 1370 см–1.

Структурная организация полученных со-
единений висмута(III) установлена прямым ме-
тодом РСА. Элементарные ячейки комплексов
I/II включают по две формульные единицы
[Bi(S2CNiPr2)3]2/[Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3]
(табл. 1, рис. 1, 2). Основной структурной едини-
цей I является псевдобиядерное образование
[Bi(S2CNiPr2)3]2 (рис. 3), в состав которого входят
две структурно-неэквивалентные молекулы
[Bi(S2CNiPr2)3], включающие по совокупности
шесть неэквивалентных iPr2Dtc-лигандов. Для
лигандов характерна S,S'-анизобидентатно-тер-
минальная координация, одна из связей Bi–S

Примечание. Симметрическое преобразование: a 1 + x, y, z (II).

II
S(1)Bi(1)S(2) 66.32(10) C(3)S(5)Bi(2) 87.9(4)
S(3)Bi(2)S(4) 65.78(10) Cl(1)Bi(1)Cl(2) 86.93(12)
S(5)Bi(2)S(6) 65.84(10) Cl(2)Bi(1)Cl(3) 92.86(12)
S(1)C(1)S(2) 117.3(8) Cl(1)Bi(1)Cl(3) 177.39(12)
S(3)C(2)S(4) 115.9(8) S(1)Bi(1)Cl(1) 95.24(10)
S(5)C(3)S(6) 115.0(7) S(1)Bi(1)Cl(2) 147.95(11)
C(1)S(1)Bi(1) 84.7(4) S(1)Bi(1)Cl(3) 86.32(10)
C(1)S(2)Bi(1) 91.5(5) S(2)Bi(1)Cl(1) 90.65(12)
C(2)S(3)Bi(2) 89.7(5) S(2)Bi(1)Cl(2) 81.71(11)
C(2)S(4)Bi(2) 88.5(5) S(2)Bi(1)Cl(3) 91.90(11)

Угол ϕ, град Угол ϕ, град

I
Bi(1)S(1)S(2)C(1) 145.9(6) Bi(2)S(7)S(8)C(4) 178.0(6)
Bi(1)S(3)S(4)C(2) 175.7(6) Bi(2)S(9)S(10)C(5) –172.0(7)
Bi(1)S(5)S(6)C(3) –164.3(6) Bi(2)S(11)S(12)C(6) 149.5(6)
S(1)C(1)N(1)C(10) –173.8(7) S(7)C(4)N(4)C(28) –163.6(8)
S(2)C(1)N(1)C(7) 175.4(7) S(8)C(4)N(4)C(28) 18.6(13)
S(3)C(2)N(2)C(13) –8.2(13) S(9)C(5)N(5)C(34) –1.0(12)
S(4)C(2)N(2)C(13) 171.8(7) S(10)C(5)N(5)C(34) 178.3(7)
S(5)C(3)N(3)C(22) –161.4(7) S(11)C(6)N(6)C(40) –14.2(12)
S(6)C(3)N(3)C(22) 20.4(12) S(12)C(6)N(6)C(37) –5.8(12)

II
Bi(1)S(1)S(2)C(1) –175.0(9) S(4)C(2)N(2)C(13) –17.1(17)
S(1)C(1)N(1)C(4) –168.9(10) Bi(2)S(5)S(6)C(3) –167.9(8)
S(2)C(1)N(1)C(4) 9.6(17) S(5)C(3)N(3)C(19) 0.5(17)
Bi(2)S(3)S(4)C(2) 176.0(8) S(6)C(3)N(3)C(19) 180.0(9)
S(3)C(2)N(2)C(13) 160.7(9)

Связь d, Å Связь d, Å

Таблица 2. Окончание
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(2.630–2.801 Å) заметно короче другой (2.878–
2.970 Å), что приводит к построению четырех-
членных металлоциклов [BiS2C] и сопровождает-
ся формированием для металлических атомов
шестерного окружения [BiS6]. Нужно отметить,
что в четырех металлоциклах [BiS2C] значения
торсионных углов Bi–S–S–C (табл. 2) указывают
на относительно небольшое отклонение атомов
от плоскостной конфигурации, тогда как геомет-
рия двух других – [Bi(1)S(1)S(2)C(1)] и
[Bi(2)S(11)S(12)C(6)] – соответствует конформа-
ции “бабочка” (рис. 4): оба обсуждаемых цикла
характеризуются перегибом вдоль оси S–S, углы
между плоскостями полуциклов [BiSS] и [SSC]
составляют 145.9° и 149.5° соответственно. Рас-
смотрение неэквивалентных моноядерных моле-
кул [Bi(S2CNiPr2)3] позволяет отметить, что в каж-
дой из них соответственные углы S(3)Bi(1)S(6)
(154.93°) и S(7)Bi(2)S(10) (157.58°) в два раза пре-

вышают значения противолежащих углов
S(4)Bi(1)S(5) (77.45°) и S(8)Bi(2)S(9) (74.42°). Это
обстоятельство прямо указывает на эффект струк-
турного влияния пространственно-направленной
неподеленной пары электронов металла [44], что
ранее наблюдалось нами не только в комплексах
висмута(III) [24, 25], но и свинца(II) [45].

Несимметричное взаимное расположение не-
эквивалентных моноядерных молекул состава
[Bi(S2CNiPr2)3] приводит к необычному способу
формирования псевдодимера [Bi(S2CNiPr2)3]2
(межатомное расстояние Bi(1)–Bi(2) 4.1563(5) Å)
при участии трех существенно неравноценных
вторичных связей Bi⋅⋅⋅S2. Один из атомов висмута

2 Концепция вторичных связей была предложена для харак-
теристики взаимодействий между атомами, находящимися
на расстояниях, близких к суммам их ван-дер-ваальсовых
радиусов [46].

Рис. 1. Проекция псевдобиядерной структуры I на плоскость bc. Пунктиром показаны вторичные связи Bi⋅⋅⋅S.

b

c
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образует наиболее короткую межмолекулярную
вторичную связь Bi(2)⋅⋅⋅S(6) длиной 3.140 Å; тогда
как второй участвует в относительно слабом вза-
имодействии с двумя атомами серы: Bi(1)⋅⋅⋅S(9)
3.371 Å, Bi(1)⋅⋅⋅S(8) 3.464 Å. (Сумма ван-дер-ва-
альсовых радиусов атомов висмута3 и серы (1.80 Å
[50]) значительно превышает длину каждой из об-
суждаемых вторичных связей Bi⋅⋅⋅S.)

В комплексе II внутренняя сфера одного из ато-
мов висмута включает два неэквивалентных S,S′-
анизобидентатно-координированных iPr2Dtc-ли-
ганда; тогда как второй, наряду с дитиокарбамат-
ным лигандом, присоединяет три аниона Cl–.
Таким образом, состав координационных сфер
висмута(III) определяет ионную природу ком-
плекса [Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3]. При этом
каждый из комплексных анионов за счет атомов
хлора и серы, выполняющих μ2-мостиковую
функцию, образует две пары вторичных связей:

3 Предлагаемые для ван-дер-ваальсова радиуса атома висмута
значения 2.3 [47], 2.38 [48] и 2.54 Å [49] заметно разнятся.

Bi(2)⋅⋅⋅S(1) 3.247 Å, Bi(2)⋅⋅⋅Cl(3) 3.182 Å и
Bi(2)a⋅⋅⋅Cl(1) 3.190 Å, Bi(2)a⋅⋅⋅Cl(2) 3.203 Å (табл. 2)
с двумя ближайшими соседями – противоионами
[Bi(S2CNiPr2)2]+. Результатом совместного прояв-
ления этих взаимодействий является формирова-
ние зигзагообразной псевдополимерной цепи
(угол BiBiBi 148.084(13)°, межатомное расстояние
Bi(1)–Bi(2) 4.2999(7) Å), включающей чередова-
ние катионных и анионных структурных единиц
(рис. 5). Дополнительный вклад в межионное
связывание и общую структурную стабилизацию
обсуждаемой супрамолекулярной цепи вносят
также вторичные связи S⋅⋅⋅Cl, наиболее значимы-
ми из которых являются S(4)a⋅⋅⋅Cl(1) 3.204(5) Å и
S(5)⋅⋅⋅Cl(3) 3.395(5) Å (для сравнения: сумма ван-
дер-ваальсовых радиусов атомов серы и хлора со-
ставляет 3.55 Å [50]), и относительно слабое взаи-
модействие Bi(1)⋅⋅⋅S(6)a 3.515(3) Å.

Термическое поведение I и II было изучено ме-
тодом СТА (ТГ + ДСК) в атмосфере аргона. Кри-
вые ТГ указывают на термическую устойчивость
комплексов I/II до ∼205/160°С, после чего фикси-

Рис. 2. Проекция псевдополимерной структуры II на плоскость ac. Псевдополимерные цепи направлены вдоль оси a;
пунктиром показаны вторичные связи Bi⋅⋅⋅S и Bi⋅⋅⋅Cl.

a

c
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руют начало плавной потери массы (рис. 6, 7). Не-
смотря на сложный характер протекания термо-
лиза дитиокарбаматных комплексов [51, 52], ос-
новная потеря массы I (65.11%) формально
проходит в одну стадию на крутопадающем участ-
ке кривой ТГ (230–295°С) с максимальной скоро-
стью потери массы при 280.4°С. При 300°С масса
остаточного вещества практически стабилизиру-
ется и по завершении измерений составляет
34.76%, что полностью согласуется с расчетным
значением для Bi2S3

4 34.84%. По данным скани-
рующей электронной микроскопии, остаточное
вещество (после термолиза комплекса I) пред-
ставляет собой совокупность микрокристалличе-

4 В работе [53] образование сульфидов металлов в результате
термолиза комплексов, включающих серосодержащие ли-
ганды, объясняется с позиций термодинамики.

ских пластинок и игл, собранных в пучки (рис. 8а).
При качественном определении химического со-
става, выполненного методом микрозонда с при-
менением энергодисперсионного спектрометра,
показано присутствие в энергодисперсионных
спектрах исследуемого вещества характеристиче-
ских пиков висмута и серы (рис. 8a), что также
подтверждает образование Bi2S3.

В низкотемпературной области, еще до начала
потери массы, кривая ДСК кристаллов I (рис. 6)
обнаруживает два эндоэффекта с экстремумами
при 153.9 и 162.0°С. Последний обусловлен плав-
лением образца (экстраполированная tпл =
= 160.2°С; плавление в капилляре при 163–
164°С). Нагрев исследуемого образца в стеклян-
ном капилляре показал, что в температурном
диапазоне проявления первого эндоэффекта

Рис. 3. Молекулярная структура псевдодимера состава [Bi(S2CNiPr2)3]2 (I); пунктиром показаны вторичные связи
Bi⋅⋅⋅S. Эллипсоиды 50%-ной вероятности; атомы водорода не приведены.
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(150–158°С) вещество приобретает вид стекло-
видной массы, что, вероятно, обусловлено раз-
рыхлением его кристаллической решетки. В
пользу этого говорит следующее обстоятельство:
кривая ДСК порошка диизопропилдитиокарба-
мата висмута(III), полученного осаждением из
водной фазы, регистрирует в обсуждаемой темпе-
ратурной области только уширенный асиммет-
ричный эндоэффект плавления с экстремумом
при 164.6°С. Кроме того, на участке кривой ДСК
(рис. 6), который проецируется на крутопадаю-
щую ступень кривой ТГ, отмечены эндоэффекты

(с экстремумами при 278.1 и 289.5°С), отражаю-
щие сложный характер протекания формально
одностадийного процесса термолиза I и испаре-
ние летучих продуктов разложения.

Для получения дополнительной информации
о низкотемпературных эндоэффектах, обсуждав-
шихся выше, кристаллы комплекса I исследовали
в программируемом режиме нагрев–охлажде-
ние–нагрев: нагревали со скоростью 10 град/мин
до 176.8°С с последующим охлаждением со ско-
ростью 10 град/мин до 50°С (экзоэффект кри-
сталлизации расплава не наблюдался) и повтор-

Рис. 4. Строение моноядерных структурных фрагментов [Bi(S2CNiPr2)3], иллюстрирующее перегиб металлоциклов
[Bi(1)S(1)S(2)C(1)] и [Bi(2)S(11)S(12)C(6)] вдоль оси S–S. Эллипсоиды 50%-ной вероятности; атомы водорода не при-
ведены.
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ным нагревом до 170°С (эндоэффекты, наблюдав-
шиеся при первичном нагреве, зарегистрировать
также не удалось). При вскрытии тигля был обна-

ружен затвердевший расплав оранжевого цвета,
который был оставлен на 24 дня. По истечении
этого времени для исследуемого образца была по-

Рис. 5. Четырехзвенный фрагмент псевдополимерной цепи ([Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3])n; пунктиром показаны
вторичные связи Bi⋅⋅⋅S и Bi⋅⋅⋅Cl. Эллипсоиды 50%-ной вероятности; атомы водорода не приведены.
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Рис. 6. Кривые ТГ и ДСК комплекса I.
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лучена типичная для аморфных веществ термо-
грамма (рис. 9), включавшая эффект стеклования
комплекса I при tg = 71.5°С [54] с последующей
кристаллизацией метастабильной фазы при
124.2°С [55]. Двойной пик кристаллизации, веро-
ятно, свидетельствует об экзотермическом пере-
ходе метастабильной фазы в более устойчивую
(131.5°С) с последующим ее плавлением при
162.6°С [56].

Кривая ТГ комплекса II фиксирует две ступе-
ни потери массы (рис. 7). Основная потеря массы
(41.69%), наблюдаемая в температурном диапазо-
не 200–241°С, указывает на термолиз комплекса
одновременно по катиону и аниону; максималь-
ная скорость потери массы приходится на 231°С.
На кривой ДСК (рис. 7) обсуждаемый процесс от-
ражают два частично перекрывающихся эндоэф-
фекта с экстремумами при 226.2 и 232.5°С.
(В низкотемпературной области ДСК термиче-
ский эффект, связанный с плавлением образца,
не регистрируется; попытка определения tпл ком-
плекса II в капилляре также подтвердила отсут-
ствие признаков плавления образца). Последую-
щий экзоэффект (при 247.7°С), проецируемый на
самое начало второй, слабо выраженной, ступени
потери массы (рис. 7), следует отнести к кристал-
лизации образовавшегося Bi2S3. Таким образом,
вторая ступень (4.55%; 241.0–306.6°С) и последу-

ющий пологий участок потери массы (3.46%;
306.6–500.0°С) на кривой ТГ обусловлены испа-
рением летучих продуктов термодеструкции II.
По завершении процесса (500.0°С) остаточная
масса образца составила 50.30%. При вскрытии
тигля на дне обнаружены вспученные пластинки
серо-черного цвета, микрокристаллическая
структура которых выявлена методом электрон-
ной микроскопии (рис. 8б). Энергодисперсион-
ные спектры, в свою очередь, показывают при-
сутствие в исследуемом веществе Bi, S и Cl (рис.
8б), что указывает на образование двух финаль-
ных продуктов: Bi2S3 и BiCl3. При этом логично
предположить, что первый является результатом
термолиза комплекса II по катиону [Bi(S2CNi-

Pr2)2]+, тогда как высвобождение второго обу-
словлено термодеструкцией аниона [Bi(S2CNi-

Pr2)Cl3]–. В этом случае остаточная масса должна
составить 54.35%: 24.41% (½Bi2S3) + + 29.94% (Bi-
Cl3), определяя потерю массы в 45.65%. Суммар-
ная потеря массы по двум ступеням дает несколь-
ко завышенное значение (46.24%), что можно
объяснить начавшимся испарением BiCl3 (tпл =
234°С, tкип = 440°С [57]); ранее [6] нами было по-
казано, что испарение компактного BiCl3 начина-
ется именно при 234°С. Последующий пологий
участок кривой ТГ (306.6–500.0°С) также обу-

Рис. 7. Кривые ТГ и ДСК комплекса II.
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словлен продолжающимся испарением трихлор-
ида висмута, понижая его долю до 25.89%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены и препаративно выделены новые

соединения: диизопропилдитиокарбамат висму-
та(III) [Bi(S2CNiPr2)3]2 и дитиокарбаматно-хло-
ридный комплекс [Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3]
ионного типа. Первое представляет собой псев-
додимер, включающий два структурно-неэквива-

лентных моноядерных фрагмента, объединенных
существенно неравноценными вторичными свя-
зями Bi⋅⋅⋅S. Второе формирует супрамолекуляр-
ную псевдополимерную цепь из чередующихся
ионных структурных единиц, связанных множе-
ственными вторичными связями Bi⋅⋅⋅S, Bi⋅⋅⋅Cl и
S⋅⋅⋅Cl.

Исследование термического поведения полу-
ченных комплексов, выполненное методом СТА,
позволило установить характер протекания тер-
молиза и получить его финальные продукты. По-

Рис. 8. Размер, форма частиц и энергодисперсионные спектры остаточных веществ после термолиза комплексов I/II:
Bi2S3 (а)/совокупности Bi2S3 и BiCl3 (б).
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казано, что соединения I/II являются удобными
прекурсорами при получении микрокристалли-
ческих Bi2S3/(Bi2S3 + BiCl3), которые были иден-
тифицированы методами рентгенодисперсион-
ного микроанализа и электронной микроскопии.
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Представлены результаты исследования фотокаталитической активности и общей электропровод-
ности керамических материалов, формирующихся в двойной системе PbO–Bi2O3 и в частном раз-
резе (PbO)0.6(Bi2O3)0.4–BiFeO3. Образцы синтезированы твердофазным методом и пиролизом цит-
ратно-нитратных композиций. Исследованные составы показали степень деградации метиленово-
го оранжевого от 30 до 90% (С0 = 20 мг/л, концентрация катализатора 0.01 г/мл) при облучении в
течение 3 ч люминесцентной ртутной лампой. Значения ширины запрещенной зоны, оцененные по
функции Кубелки–Мунка, для синтезированных образцов находятся в диапазоне от 2.22 до 2.88 эВ.
Общая электропроводность композитов в разрезе (PbO)0.6(Bi2O3)0.4–BiFeO3 с увеличением содер-
жания Fe2O3 возрастает с 2.0 × 10–4 до 2.6 × 10–4 См/см при 500°C.
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ВВЕДЕНИЕ

В системе PbO–Bi2O3–Fe2O3 формируются со-
единения, интересные как для практического ис-
пользования, так и для понимания взаимосвязи
электрофизических свойств с их структурными
особенностями. Следует отметить, что двойная
система PbO–Bi2O3 изучена довольно подробно
[1, 2] и, согласно последним уточненным дан-
ным, в ней образуются следующие стабильные
соединения: Bi6Pb2O11 (3 : 2), Bi12PbO19 (6 : 1),
Bi8Pb5O17 (4 : 5), Bi2Pb3O6 (1 : 3), а также ряд твердых
растворов со структурами α-, δ- и β-Bi2O3 [3, 4].
Несколько указанных составов имеют высокую
проводимость по кислороду [5–9]. Проведено
множество исследований по стабилизации высо-
копроводящей δ-фазы Bi2O3 типа флюорита за
счет образования твердых растворов с другими ок-
сидами, в том числе с использованием PbO [10]. В
работе [5] исследована электропроводность со-
единения состава Bi8Pb5O17, подтвержден ее высо-
кий уровень и показан кислородно-ионный ха-
рактер. О положительном влиянии легирования
Bi2O3 на механические свойства керамических
таблеток PbO, используемых в качестве охлажда-
ющего материала в твердофазных системах
управления кислородом, говорилось в работе [11].

Было обнаружено, что легирование умеренным
количеством Bi2O3 (3 мас. %) может увеличить
твердость в четыре раза, а прочность – в два раза
по сравнению с чистым PbO. Авторами [12] раз-
работан и запатентован полупроводниковый
элемент, в состав которого входят Bi2Pb3O6,
Bi6Pb2O11, Bi0.57Pb1.43O2.29, Bi8Pb5O17, Bi1.23Pb1.43O2.29
и др. Согласно [12], этот полупроводниковый
элемент, в котором на проводящей подложке
сформирована пористая тонкая пленка из компо-
зитного оксидного полупроводника, чувствите-
лен к видимому свету, обладает высокими рабо-
чими характеристиками и уникальной способно-
стью одновременно пропускать не только
анодный, но и катодный фототок.

В двойной системе Bi2O3–Fe2O3 особый инте-
рес для решения экологических проблем пред-
ставляют соединения BiFeO3 и Bi25FeO40. Компо-
зитные фотокатализаторы на их основе способны
инициировать разложение красителей под дей-
ствием видимого света [13–15], в то время как
наиболее применяемые в настоящее время фото-
катализаторы на основе оксида титана могут быть
активированы только ультрафиолетовым излуче-
нием, на которое приходится лишь около 4%
спектра солнечного света [16]. Недавние исследо-
вания композитного фотокатализатора на основе
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BiFeO3, допированного свинцом с оксидом гра-
фена (Pb-BiFeO3/R-GO), показали, что он прояв-
ляет высокую антибактериальную эффектив-
ность в отношении грамотрицательных бактерий
Escherichia coli и грамположительных золотистых
стафилококков Staphylococcus aureus [17].

Наравне с поиском кристаллических твердых
электролитов в тройной системе PbO–Bi2O3–
Fe2O3 авторами [18, 19] была изучена электропро-
водность оксидных стекол данного состава и
установлено, что она возрастает с увеличением
содержания Fe2O3. Проводимость увеличивается
с температурой, показывая общую полупровод-
никовую природу исследованных стекол.

Для улучшения свойств полученных материа-
лов в качестве альтернативы традиционному
твердофазному методу синтеза с целью увеличе-
ния удельной поверхности зачастую применяют
методы “мягкой химии” [20, 21]. Одним из таких
методов является пиролиз цитратно-нитратных
композиций – простой и удобный метод получе-
ния разнообразных усовершенствованных кера-
мических материалов, катализаторов и наноча-
стиц [22].

Цель настоящей работы – поиск новых твер-
дых электролитов и фотокатализаторов на основе
висмутатов, определение условий их образования
и исследование физико-химических свойств.

В рамках данной работы поставлены следую-
щие задачи: определение оптимального метода
синтеза и условий образования материалов, кри-
сталлизующихся в тройной системе PbO–Bi2O3–
Fe2O3; исследование их общей электропроводно-
сти и фотокаталитических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов в системе PbO–Bi2O3–Fe2O3

осуществляли двумя методами: твердофазным и
пиролизом цитратно-нитратных композиций.

В случае твердофазного метода в качестве исход-
ных реактивов использовали Bi2O3 марки “ос. ч.”,
Fe2O3 “ч. д. а.” и PbO “ос. ч.”.

После взвешивания каждого компонента в со-
ответствии со стехиометрией получаемых слож-
ных композиций смесь реагентов c добавлением
этанола гомогенизировали в планетарной мель-
нице Fritsch Pulverisette 6 в течение 15 мин при
скорости 350 об/мин.

После гомогенизации шихты под давлением
500 МПа из нее прессовали таблетки, которые за-
тем обжигали в корундовых тиглях при темпера-
туре, рассчитанной в соответствии с фазовой диа-
граммой: образец І – при 640°C в течение 8 ч; об-
разцы ІІ–V – при 610°C в течение 24 ч. Исходная
смесь образца ІІІ также была подвергнута дли-
тельной термической обработке при 560°C в тече-

ние 72 ч для получения фазы ϕ-Bi8Pb5O17. Для луч-
шего взаимодействия реагирующих компонентов
между обжигами проводили промежуточные пе-
ретирания и перепрессовывания синтезируемых
образцов.

При синтезе методом пиролиза использовали
предварительно приготовленные водные растворы
нитратов висмута Bi(NO3)3 · 5H2O марки “ос. ч.”,
железа Fe(NО3)3 · 9Н2О и свинца Pb(NO3)2 марки
“ч. д. а.”. Для лучшего растворения нитрата вис-
мута добавляли разбавленную азотную кислоту.

В ходе синтеза смесь растворов нитратов ме-
таллов добавляли к раствору лимонной кислоты
марки “х. ч.”. Условное соотношение окислителя
и восстановителя ϕ = 1 соответствует ситуации,
когда композиция PbyBixFezO1.5(x + z) + y может быть
получена непосредственно в результате реакции
между топливом и окислителем без введения до-
полнительного кислорода:

В нашем случае соотношение нитратов (окис-
лителей) было выбрано исходя из желаемого фа-
зового состава, в то время как соотношение меж-
ду лимонной кислотой (горючим) и окислителем
(нитратами металлов) было подобрано экспери-
ментально и соответствовало ϕ = 0.9. Таким обра-
зом, это позволило вести реакцию в режиме объ-
емного горения [23].

К полученной смеси при постоянном переме-
шивании медленно добавляли сильно разбавлен-
ный раствор NH4OH до pH 5.5–6, при этом рас-
твор становился прозрачным, что означало обра-
зование цитратных комплексов металлов.

Данный прозрачный раствор упаривали до по-
лучения ксерогеля путем термостатирования при
80°С. Полученный ксерогель прокаливали при
500°С в течение 1 ч, затем в зависимости от соста-
ва синтезируемых сложных оксидных соединений
подвергали дополнительному обжигу при более
высоких температурах: образец І – при 640°C в те-
чение 8 ч; образцы ІІ–V – при 610°C в течение 12 ч.

Для получения фазы ϕ-Bi8Pb5O17 полученный
ксерогель образца ІІІ без предварительного про-
каливания при 500°С сжигали при 560°C с после-
дующей выдержкой в течение 24 ч.

Фазовый состав образцов на каждой стадии
синтеза определяли методом рентгеновской ди-
фракции (дифрактометр ДРОН-3М, излучение
CuKα). Идентификацию фаз исследуемых образ-
цов осуществляли с помощью базы данных PDF-2.

Исследования микроструктуры шлифов кера-
мических образцов проводили на сканирующем
электронном микроскопе Tescan MIRA 3. Скани-
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рующая электронная микроскопия сопровожда-
лась микрорентгеноспектральным анализом.

Удельную поверхность образцов исследовали с
помощью прибора СОРБИ-М по 4-точечному
методу БЭТ. Измерение удельной поверхности
включает в себя несколько циклов адсорбции-де-
сорбции и проходит в автоматическом режиме.
Для работы с прибором используется специали-
зированное программное обеспечение SORBI-M.

Фотокаталитическую активность полученных
материалов оценивали по реакции разложения
органического красителя метилового оранжевого
(МО). Выбор данного красителя обусловлен изу-
ченным ранее механизмом фотокаталитической
деградации на висмутатах кальция под воздей-
ствием УФ-излучения [13]. В настоящей работе
водный раствор МО с концентрацией 20 мг/л
смешивали с тестируемым фотокатализатором
исходя из расчета 0.01 г/мл, после чего облучали
люминесцентными ртутными лампами низкого
давления (UVB – 1%, UVA – 3.8 Вт) мощностью
20 Вт в течение 3 ч. Содержание красителя в рас-
творе определяли с помощью спектрофотометра
ПФ-5400 после отбора и центрифугирования
аликвоты.

Эффективный диаметр и распределение ча-
стиц по размерам оценивали в водной суспензии
с помощью метода динамического светорассея-
ния (NanoBrook 90 Plus Zeta), перед измерением
порошки диспергировали в воде ультразвуком в
течение 40 мин.

С помощью УФ-спектрометра с интегрирую-
щей сферой Shimadzu UV2600 в интервале длин
волн 220–850 нм были получены спектры диф-
фузного отражения всех синтезированных мате-
риалов. Для пересчета спектров диффузного от-
ражения в спектры поглощения применяли
функцию Кубелки–Мунка, численно равную ко-
эффициенту оптического поглощения материала:

где R – коэффициент диффузного отражения ма-
териала, измеренный относительно абсолютно
белого тела.

Для оценки ширины запрещенной зоны ис-
пользовали построение Тауца [24]:

где hv – энергия фотонов, эВ; n – константа, за-
висящая от типа электронного перехода в матери-
але; А – коэффициент пропорциональности; Eg –
ширина запрещенной зоны.

Аппроксимация линейных участков края оп-
тического поглощения для модели прямых разре-
шенных переходов (n = 1/2) до пересечения с
осью энергии фотона hv (эВ) позволила опреде-

21 –( ) ( ) /2 ,F R R R=

1/( ( )) ( – ),n
ghvF R A hv E=

лить ширину запрещенной зоны Eg полученных
материалов.

Определение общей электропроводности по-
лученной керамики проводили двухконтактным
методом в универсальной ячейке на постоянном
токе с помощью RLC-метра PM6306 (рабочее на-
пряжение 0.5 В) в диапазоне температур 20–
600°C. Предварительно на торцевые поверхности
цилиндрических таблеток наносили металличе-
ские контакты путем вжигания серебросодержа-
щей проводниковой пасты при температуре 550°C
(ПСН-1, производства ООО “Элма-Пасты”).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа образ-

цов, полученных двумя методами синтеза (твер-
дофазным и пиролизом цитратно-нитратных
композиций), представлены на рис. 1. В двойной
системе PbO–Bi2O3 (рис. 1а) и в частном разрезе
(PbO)0.6(Bi2O3)0.4–BiFeO3 (рис. 1б) тройной систе-
мы PbO–Bi2O3–Fe2O3 были синтезированы соеди-
нения следующей стехиометрии: І –
(PbO)0.143(Bi2O3)0.857, ІІ – (PbO)0.55(Bi2O3)0.45, ІІІ –
(PbO)0.6(Bi2O3)0.4, IV – (PbO)0.5(Bi2O3)0.42(Fe2O3)0.08,
V – (PbO)0.4(Bi2O3)0.44(Fe2O3)0.16. Выбор составов в
двойной системе PbO–Bi2O3 обусловлен форми-
рованием в данных концентрациях стабильных
фаз типа силленита–Bi12PbO19 (состав указан со-
гласно фазовой диаграмме [3], далее по тексту
Bi25MO40, где M = Fe, Pb) и твердого раствора на
основе β-Bi8Pb5O17, который перспективен для ис-
пользования в качестве ионного проводника [5].
Крайние точки разреза (PbO)0.6(Bi2O3)0.4–BiFeO3
были определены исходя из результатов исследо-
вания фотокаталитической активности первых
трех составов (I–III) и литературных данных [13,
14] об ее усилении в висмутсодержащих компози-
тах при формировании фазы BiFeO3.

В системе PbO–Bi2O3 (рис. 1а) при первом сте-
хиометрическом соотношении (состав I) обоими
методами была получена чистая фаза со структу-
рой типа силленита (Bi12PbO19 по данным PDF-2,
карточка № 39-837). В случае двух других соотно-
шений (составы II и III) основной фазой после об-
жига при 610°С был висмутат β-Bi8Pb5O17 (41-405).
При меньшем содержании оксида свинца (состав
II, синтезированный твердофазным методом) на-
блюдается присутствие небольшого количества
примеси в виде кубического γ-Bi2O3 (2-542).

Следуя данным [25, 26], твердофазным мето-
дом синтеза с длительной термической обработ-
кой состава ІІІ при 560°C в течение 72 ч была полу-
чена фаза ϕ-Bi8Pb5O17 (COD № 96-152-6076) [27].
Использование метода пиролиза цитратно-нит-
ратных композиций при синтезе фазы ϕ-Bi8Pb5O17
не привело к снижению необходимой температуры
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обжига, однако позволило значительно умень-
шить его длительность. Однофазный образец был
получен при термообработке в течение 24 ч.

В разрезе (PbO)0.6(Bi2O3)0.4–BiFeO3 (рис. 1б)
твердофазным и цитратно-нитратным методами

синтеза были получены образцы двухфазной ке-
рамики в точках (PbO)0.5(Bi2O3)0.42(Fe2O3)0.08 (со-
став IV) и (PbO)0.4(Bi2O3)0.44(Fe2O3)0.16 (состав V).
Образцы состава IV при применении обоих мето-
дов имели близкий фазовый состав, в котором ос-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов в разрезах: а – PbO–Bi2O3, б – (PbO)0.6(Bi2O3)0.4–BiFeO3, синтезированных твердо-
фазным методом (нижние кривые) и пиролизом цитратно-нитратных композиций (верхние кривые). Состав компози-
ций: І – (PbO)0.143(Bi2O3)0.857, ІІ – (PbO)0.55(Bi2O3)0.45, ІІІ – (PbO)0.6(Bi2O3)0.4, IV – (PbO)0.5(Bi2O3)0.42(Fe2O3)0.08, V –
(PbO)0.4(Bi2O3)0.44(Fe2O3)0.16; 1 – Bi12PbO19, 2 – γ-Bi2O3, 3 – Bi8Pb5O17, 4 – Bi25MO40 (M = Fe; Pb), 5 – Bi2Fe4O9.
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новными фазами являлись Bi8Pb5O17 и твердый
раствор со структурой силленита Bi25MO40 (M =
= Fe, Pb). При увеличении содержания Fe2O3 (со-
став V) также была получена двухфазная керами-
ка, состоящая из силленита Bi25MO40 (M = Fe, Pb)
и феррита висмута Bi2Fe4O9 (20-836).

На рис. 2 показаны результаты сканирующей
электронной микроскопии некоторых синтези-
рованных материалов. Видно, что синтез цитрат-
но-нитратным методом приводит к получению
более плотно спеченной керамики. Для состава
IV, содержащего железо, приведены микрофото-
графии с большим увеличением, где отмечены
две фазы (рис. 2). По результатам микрозондово-
го анализа, они имеют состав Bi6.35Pb4.29Fe2.06O17
(фаза 1) и Bi23.9Pb0.93Fe0.80O40 (фаза 2), что хорошо
согласуется с данными РФА, показавшими нали-
чие в указанных образцах твердых растворов на
основе β-Bi8Pb5O17 и силленита Bi25MO40 (M = Fe,
Pb). Химический состав образца III, синтезиро-
ванного цитратно-нитратным методом, соответ-
ствует соотношению (Bi2O3)0.39(PbO)0.61, твердо-
фазным методом – (Bi2O3)0.38(PbO)0.62, что близко
к взятому по шихте.

В связи с тем, что цитратно-нитратный метод
синтеза не позволил уменьшить необходимую
температуру конечного обжига, использованные
для эксперимента по определению фотокатали-
тической активности образцы представляли со-
бой порошки механически измельченной кера-
мики с частицами субмикронного и микронного
размера (по данным динамического светорассея-
ния, средний размер частиц составлял от 250 до
450 нм).

Удельная поверхность ряда синтезированных
образцов была исследована с помощью многото-
чечного метода БЭТ и составила ~1 м2/г (табл. 1).
Из полученных данных можно сделать вывод, что
метод пиролиза цитратно-нитратных компози-
ций позволяет увеличить площадь удельной по-
верхности образцов на ~20% по сравнению с
классическим твердофазным методом синтеза.

Результаты исследования фотокаталитиче-
ской активности представлены на рис. 3. Все ис-
следованные образцы проявляют фотокаталити-
ческую активность в реакции деградации органи-
ческого красителя МО. Следует отметить, что
метиловый оранжевый в отсутствие фотокатали-
затора не разлагается и спустя 3 ч облучения по-
казывает тот же уровень светопропускания, что и
в начале эксперимента.

Применение метода пиролиза цитратно-нитрат-
ных композиций в сравнении с классическим твер-
дофазным синтезом положительно влияет на ско-
рость разложения красителя и приводит к увеличе-
нию значения ΔС/С0 за 3 ч экспонирования: на 36%

для (PbO)0.143(Bi2O3)0.857 (І) и (PbO)0.6(Bi2O3)0.4 (ІІІ) и
на 13% для (PbO)0.5(Bi2O3)0.42(Fe2O3)0.08 (IV).

Образец на основе фазы ϕ-Bi8Pb5O17 (состав ІІІϕ),
синтезированный как твердофазным методом,
так и пиролизом цитратно-нитратных компози-
ций, проявляет высокую фотокаталитическую
активность с показателями разложения красите-
ля МО ≥ 85%. Минимальный уровень деградации
красителя у него составляет С/С0 = 0.1 (в случае
применения твердофазного метода).

В ходе эксперимента ряд образцов (составы
ІІ–IV) изменили цвет. По результатам РФА, в них
происходит частичное разложение твердых рас-
творов на основе Bi8Pb5O17 с образованием моно-
клинного α-Bi2O3, что свидетельствует о переходе
части свинца в раствор. Таким образом, несмотря
на высокий уровень фотокаталитической актив-
ности данные образцы не могут быть рекомен-
дованы для очистки водных растворов. Однако
они представляют интерес для изучения разло-
жения на них органических загрязнителей в
воздушной среде, что требует дополнительных
исследований. Композиции на основе силлени-
товой фазы (І, V) оставались стабильными на
протяжении всего эксперимента. Среди них
наилучшие характеристики имел порошок со-
става (PbO)0.4(Bi2O3)0.44(Fe2O3)0.16, синтезирован-
ный твердофазным методом. Коэффициент фо-
тодеградации на нем составил С/С0 = 0.45.

Помимо исследования синтезированных об-
разцов был проведен эксперимент на коммерче-
ском образце катализатора фирмы Aeroxide®.
Условия проведения опыта совпадали с применя-
емыми к рассматриваемым составам. Коэффици-
ент фотодеградации красителя после облучения в
течение 3 ч составил С/С0 = 0.05. При этом невоз-
можно сказать, разложился ли краситель полно-
стью, так как в растворе присутствует взвесь ката-
лизатора, которую не удалось до конца отцентри-
фугировать, что не позволяет добиться полной
светопропускаемости раствора.

Анализ спектров оптического поглощения с
использованием построения Тауца в предполо-
жении прямых разрешенных электронных пере-
ходов (n = 1/2) представлен на рис. 4. По ней гра-
фическим методом были определены края полос
поглощения. Данные значения можно принять
близкими по величине к энергии перехода элек-
тронов из валентной зоны в зону проводимости,
т.е. к ширине запрещенной зоны (Eg).

Eg рассмотренных образцов находится в диа-
пазоне от 2.22 до 2.88 эВ, что соответствует види-
мому диапазону длин волн от 430 до 558 нм. Это
является одним из необходимых условий возмож-
ного использования материалов в качестве фото-
катализаторов, активируемых видимым светом.
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Таким образом, рассмотренные составы могут
быть перспективны для данного применения.

Следует отметить, что для всех порошков, по-
лученных цитратно-нитратным методом, наблюда-
ется большее значение F(R). Данное явление обыч-
но связывают с меньшим размером частиц и, как
следствие, с большей величиной рассеивания пада-
ющего на образец излучения. Особенно отчетливо
это видно на составе (PbO)0.143(Bi2O3)0.857 (І), при
синтезе которого цитратно-нитратным методом
не проводился дополнительный высокотемпера-
турный обжиг.

Зависимость общей электропроводности по-
лученных твердофазных методом керамических
материалов в координатах Аррениуса близка к
линейной (рис. 5).

Как видно из приведенных графиков, значения
удельной проводимости всех рассмотренных образ-
цов, несмотря на различия в фазовом составе, очень
близки, за исключением (PbO)0.143(Bi2O3)0.857 (I).
Электропроводность состава I примерно на поря-
док ниже. Следует отметить, что результаты, полу-
ченные для образца (PbO)0.55(Bi2O3)0.45 (ІІ), в основе

Рис. 2. Микрофотографии образцов IV – (PbO)0.5(Bi2O3)0.42(Fe2O3)0.08 (а, б) и ІІІ – (PbO)0.6(Bi2O3)0.4 (в, г), синтези-
рованных цитратно-нитратным (слева) и твердофазным (справа) методами: 1 – Bi6.35Pb4.29Fe2.06O17, 2 –
Bi23.9Pb0.93Fe0.80O40.
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которого лежит фаза β-Bi8Pb5O17, в значительной
степени согласуются с ранее опубликованными в
работе [6]. Высокая проводимость в керамике, со-
держащей железо (составы IV, V), может быть
обусловлена как наличием β-Bi8Pb5O17, так и при-
сутствием фаз на основе силленита Bi25MO40 (M =
= Fe, Pb).

По температурным зависимостям проводимо-
сти для каждого из составов в диапазоне от 150 до
500°C была рассчитана энергия активации
электропроводности Ea, значения которой на-
ходятся в диапазоне от 0.87 эВ для образца
(PbO)0.4(Bi2O3)0.44(Fe2O3)0.16 (V) до 1.01 эВ для
(PbO)0.143(Bi2O3)0.857 (I).

Ввиду механической хрупкости состава
(PbO)0.6(Bi2O3)0.4 (ІІІ) не удалось измерить темпе-
ратурную зависимость электропроводности для
данного образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено преимущество пиролиза цитрат-
но-нитратных композиций по сравнению с твер-
дофазным методом при синтезе образцов, форми-
рующихся в тройной системе PbO–Bi2O3–Fe2O3.
Данный метод позволяет снизить длительность
термической обработки в 2–3 раза в зависимости
от конкретного состава. С его помощью также
удалось впервые получить однофазный образец

Рис. 3. Фотокаталитическая деградация красителя МО под воздействием облучения на образцах состава: І –
(PbO)0.143(Bi2O3)0.857; ІІ – (PbO)0.55(Bi2O3)0.45; ІІІ – (PbO)0.6(Bi2O3)0.4; IV – (PbO)0.5(Bi2O3)0.42(Fe2O3)0.08, V –
(PbO)0.4(Bi2O3)0.44(Fe2O3)0.16, синтезированных твердофазным (а) и цитратно-нитратным (б) методами. Для сравне-
ния приведена гистограмма деградации красителя под действием коммерческого образца катализатора Aeroxide® TiO2
P25, также известного как Degussa P25 – VI (в). Длительность облучения: 1 – 60, 2 – 120, 3 – 180 мин.
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Таблица 1. Полная удельная поверхность образцов, полученных двумя методами синтеза

№ образца Состав образца

Удельная поверхность (м2/г) для составов, полученных

твердофазным
методом

цитратно-нитратным 
методом

ІІІ (PbO)0.6(Bi2O3)0.4 0.95 ± 0.04 1.16 ± 0.01

ІІІϕ ϕ-Bi8Pb5O17 0.43 ± 0.01 1.11 ± 0.08

IV (PbO)0.5(Bi2O3)0.42(Fe2O3)0.08 0.98 ± 0.04 1.27 ± 0.08

V (PbO)0.4(Bi2O3)0.44(Fe2O3)0.16 0.91 ± 0.01 1.01 ± 0.02
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ϕ-Bi8Pb5O17 и керамику на основе (PbO)0.6(Bi2O3)0.4–
BiFeO3.

Все полученные составы проявляют фотоката-
литическую активность под воздействием види-
мого света, что предполагает их использование в
качестве фотокатализаторов. Однако в ходе экс-
перимента было выявлено разложение некоторых
образцов при длительном нахождении в растворе,
и, несмотря на хороший уровень фотодеградации
красителя, это ставит под сомнение безопасность
использования данных материалов для очистки
воды от загрязнителей. Тем не менее полученные
образцы могут быть интересны для изучения на

них разложения органических загрязнителей в
воздушной среде.

Впервые определена общая электропровод-
ность керамики, формирующейся в разрезе
(PbO)0.6(Bi2O3)0.4–BiFeO3. Значения удельной про-
водимости изученных образцов оказались близки, и
при 500°C σ составила ~(2.0–2.6) × 10–4 См/см.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ на
2019–2021 гг. № 19-33-90226 (аспиранты).

Рис. 4. Аппроксимация спектров оптического поглощения в предположении модели прямых разрешенных переходов
для образцов в разрезах PbO–Bi2O3 (а) и (PbO)0.6(Bi2O3)0.4–BiFeO3 (б): І – (PbO)0.143(Bi2O3)0.857; ІІ –
(PbO)0.55(Bi2O3)0.45; ІІІ – (PbO)0.6(Bi2O3)0.4; IV – (PbO)0.5(Bi2O3)0.42(Fe2O3)0.08; V – (PbO)0.4(Bi2O3)0.44(Fe2O3)0.16,
синтезированных твердофазным (сплошная линия) и цитратно-нитратным (пунктирная линия) методами.
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Рис. 5. Температурная зависимость электропровод-
ности образцов в системе PbO–Bi2O3–Fe2O3, синте-
зированных твердофазным методом: 1 –
(PbO)0.143(Bi2O3)0.857; 2 – (PbO)0.55(Bi2O3)0.45; 3 –
(PbO)0.5(Bi2O3)0.42(Fe2O3)0.08; 4 –
(PbO)0.4(Bi2O3)0.44(Fe2O3)0.16; 5 – β-Bi8Pb5O17 [6].
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Предложен метод синтеза биоактивного стекла и стеклокерамики легированием Bioglass 45S5 диок-
сидом циркония. Метод основан на пиролизе смеси органических растворов, содержащих олеат на-
трия, олеат кальция, тетраэтоксисилан, трибутилфосфат и олеат цирконила. Легирование проведе-
но в широком диапазоне (5–60 мас. % ZrO2). Влияние диоксида циркония на свойства стекла иссле-
довано методами рентгенофазового анализа, рентгеноэлектронной микроскопии, “экстремальных
растворов”, погружения в SBF. Установлено, что легирование меняет физические и химические
свойства Bioglass 45S5. Рентгеноаморфное состояние и пониженная химическая растворимость со-
храняются при содержании диоксида циркония в стекле до 10 мас. %. Легирование свыше 10 мас. %
частично выводит натрий и кремний из сетки стекла в нерастворимую кристаллическую фазу, что
приводит к увеличению химической растворимости получившейся стеклокерамики. При этом по-
тери биоактивных свойств материала не происходит. Предложен способ получения плотной стек-
локерамики на основе ZrO2, где биоактивной фазой выступает Bioglass 45S5. Материал обладает
прочностью >450 МПа и может найти применение в восстановительной хирургии в качестве нагру-
жаемых имплантов.

Ключевые слова: биоактивное стекло, стеклокерамика, диоксид циркония, пиролиз органических
растворов
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ВВЕДЕНИЕ

Биоактивные стекла начали разрабатываться
группой американских ученых в конце семидеся-
тых годов прошлого века. Первые клинические
применения датируются 1980 г. Исследования
показали, что биостекла, деградируя, способны
стимулировать процесс остеогенеза, хондрогене-
за и срастаться с мягкими соединительными тка-
нями. Существует два основных метода синтеза
биостекол: первый – плавление смеси оксидов
при температурах выше 1400°C [1], второй – золь-
гель синтез. Этот процесс занимает более длитель-
ный период, но осуществляется при более низких
температурах [2–4]. Биостекла применяют в каче-
стве материалов, стимулирующих восстановление
и устранение дефектов костной ткани, а также в
качестве ненагружаемых имплантатов в восстано-
вительной хирургии [5, 6]. Показатели механиче-
ской прочности и трещиностойкости биостекол
существенно ниже, чем у естественной костной
ткани, поэтому они не применяются в качестве
несущих конструкций.

Композиция состава 45 SiO2, 24.5 Na2O, 24.5 CaO,
6 мас. % P2O5 известна как Bioglass 45S5. Указан-
ное биостекло считается остеокондуктивным,
остеоиндуктивным и деградируемым. Оно обес-
печивает рост новой костной ткани вдоль грани-
цы кость–имплант за счет способности осаждать
на своей поверхности слой гидроксилированного
карбоната апатита, схожего с минеральной фазой
кости [7–9].

Известны недостатки использования Bioglass
45S5. Несоответствие скоростей деградации им-
плантируемого материала и роста костной ткани
приводит к образованию зазора между костью и
имплантом. Скорость образования костной тка-
ни зависит от многих факторов, в том числе от
индивидуальных особенностей пациента. В связи
с этим появляется необходимость в создании ис-
кусственных материалов с разной скоростью рез-
орбции. Известно, что натрий, высвобождаемый
в процессе деградации материала, увеличивает
pH окружающих тканей [10]. Функциональные
добавки способны минимизировать негативное
влияние. Изменяя состав биостекла, можно
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управлять его биоактивностью и резорбируемо-
стью [11, 12]. Внедрение различных катионов в
матрицу стекла влияет на его физические свой-
ства и микроструктуру. Такие функциональные
добавки, как оксиды магния, цинка, стронция,
меди, могут способствовать формированию и
восстановлению здоровой костной ткани [13, 14].
Активные разработки новых продуктов для кли-
нического применения способствуют расшире-
нию списка материалов, используемых в медици-
не, и созданию более перспективных стекол.

В мезопористых биостеклах состава
SiO2/CaO/P2O5 = 80 : 15 : 5 (мол. %) проведено за-
мещение CaO [15] или SiO2 [16] на ZrO2 в пределах
15 мол. %. В стеклах состава SiO2/CaO/P2O5/SrO =
= 58 : 30 : 7 : 5 (мас. %) проведено замещение CaO
на ZrO2 в пределах 11 мас. % [17]. Плавлением
смеси оксидов получены биоактивные стекла
45S5, легированные диоксидом циркония. Леги-
рование проведено путем замещения Na2O на
ZrO2 в пределах 12 мас. % [18] и SiO2 на ZrO2 в пре-
делах 10 мас. % [19]. Исследованы свойства полу-
ченных стекол. Авторы заявляют об улучшении
свойств легированного биостекла. При сохране-
нии способности к образованию апатита и отсут-
ствии токсичности отмечено увеличение рентге-
ноконтрастности и прочности, уменьшение рас-
творимости, а также снижение pH среды,
окружающей материал.

Целью настоящего исследования является раз-
работка нового способа получения композитов
SiO2–Na2O–CaO–P2O5–ZrO2 и изучение взаи-
модействия ZrO2 с биостеклом 45S5 в широком
интервале концентраций диоксида циркония
(0–60 мас. %) для создания биоактивных матери-
алов, используемых в инженерии костной ткани.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Замещением диоксидом циркония общей мас-

сы биостекла получены образцы стекла и стекло-
керамики на основе Bioglass 45S5, содержащей 5,
10, 20, 40 и 60 мас. % ZrO2. В работе использовали:
олеат натрия (C18H33O2Na, 98%), олеат кальция
(C36H66O4Ca, 98%), тетраэтоксисилан (C8H20O4Si,
99.5%), трибутилфосфат (C12H27O4P, 99%), олеат
цирконила (C36H66O5Zr, 98%). Органическим рас-
творителем служила смесь скипидара (сульфат-
ного очищенного, для органического синтеза) с
толуолом (C7H8, 99.5%); соотношение компонен-
тов раствора составляло 50 : 50.

Стекло, легированное диоксидом циркония,
получали следующим способом. В приготовлен-
ный органический раствор олеата натрия с тетра-
этоксисиланом добавляли раствор олеата каль-
ция с трибутилфосфатом, затем раствор олеата
цирконила. После смешивания всех компонен-

тов выполняли отгонку растворителя при 150–
200°С. Полученный прекурсор подвергали пиро-
лизу в муфельной печи Nabertherm L5/13/B180
при температуре 1300°С в течение 30 мин. Сред-
няя скорость нагрева составляла 7 град/мин.
Стеклование обеспечивали переносом в камеру
отжига с температурой 550°С, где образец выдер-
живали 2 ч, а затем охлаждали при комнатной
температуре.

Прочная стеклокерамика изготовлена следую-
щим способом. Полученный вышеуказанным ме-
тодом материал, содержащий 25 мас. % Bioglass
45S и 75 мас. % ZrO2, измельчали на вибрацион-
ной микромельнице Fritsch Pulverisette-0. 80% ча-
стиц имели размер <50 мкм. Размер частиц полу-
ченного порошка определяли ситовым методом
(сито № 005). Порошок прессовали при 50 МПа
на испытательной машине Shimadzu Autograp
AG-X plus методом одноосного холодного прес-
сования со скоростью 0.5 мм/с и выдержкой 120 с.
Формованный образец прокаливали в муфельной
печи Nabertherm L5/13/B180 до 1300°С. Изготов-
лено три одинаковых образца. Предел прочности
образцов при сжатии определяли на испытатель-
ной машине Shimadzu Autograp AG-X plus.

Исследована химическая растворимость полу-
ченных материалов. За основу принят ГОСТ ISO
10993-14-2011 “Изделия медицинские. Оценка
биологического действия медицинских изделий.
Ч. 14. Идентификация и количественное опреде-
ление продуктов деградации изделий из керами-
ки”. Для исследования выбран метод “экстре-
мального раствора”. Он заключается в следую-
щем. Высушенные до постоянного веса образцы
(из расчета 1 г образца на 20 мл жидкости) поме-
щали в модельный раствор. Исследовали неиз-
мельченный материал, поэтому для тестирования
были отобраны образцы с одинаковой массой и
формой. В растворе материал находился 120 ч при
ежесуточном встряхивании и постоянной темпе-
ратуре 37°С, поддерживаемой термостатом Binder
BD 115. Затем образцы промывали дистиллирован-
ной водой и сушили при температуре 100°С в тече-
ние 5 ч. В качестве модельного раствора использо-
вали буферный раствор лимонной кислоты с уров-
нем рН 3.0. Химическую растворимость (А, %)
рассчитывали по формуле: А = (М1 – М2)/М1 × 100,
где М1 – масса образца до испытания в модельном
растворе, г; M2 – масса образца после испытания
в модельном растворе, г. Исследование фильтра-
та осуществляли на атомно-абсорбционном
спектрофотометре Shimadzu AА 7000.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре Stoe STADI P. Состав
продуктов определяли с помощью программы по-
иска EVA c использованием базы порошковых дан-
ных ICDD PDF-2. Для исследования качественно-
го, количественного элементного состава и морфо-
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логии поверхности образцов использовали метод
растровой электронной микроскопии (РЭМ).
Изображения и энергодисперсионные спектры об-
разцов получали на приборе CrossBeam 1540 XB с
приставкой для энергодисперсионного спек-
трального анализа “ЭДС-микроанализ”. Для ис-
следования образцы подвергали напылению тон-
кого проводящего слоя углерода. Измерения тол-
щины образовавшегося покрытия выполнены на
приборе CrossBeam 1540 XB.

Оценка влияния ZrO2 на биологическую ак-
тивность биостекла проведена in vitro с помощью
модельной среды – SBF-раствора. Модельный
раствор был приготовлен в соответствии с проце-
дурой, предложенной в работе [20], pH доведен до
7.4. Образцы выдерживали в растворе в течение 19 сут
при температуре 37°С. Раствор обновляли каждые
48 ч. Постоянную температуру поддерживали
термостатом Binder BD 115.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее был разработан метод получения био-

стекол пиролизом органических растворов [21].
Отмечен ряд преимуществ использования этого
метода, в том числе возможность допирования
биостекла различными соединениями при сохра-
нении гомогенности прекурсора. В представлен-
ной статье пиролизом органических растворов
получены биоактивные стекла и стеклокерамика,
содержащие ZrO2. Допирование проводили заме-
щением общей массы Bioglass 45S5 диоксидом
циркония для сохранения отношения Si/Na/Ca/P.

РФА образцов с различным содержанием ZrO2
в зависимости от температуры обжига прекурсора
обнаружил фазы, указанные в табл. 1.

Поверхность образцов 1 и 2 однородна
(рис. 1а, 1б). На поверхности образца 3, содержа-
щего 10 мас. % ZrO2, с помощью микроскопии
обнаружены мелкие включения, равномерно рас-
пределенные в стеклофазе (рис. 1в). Образец 4
непрозрачен, помимо рентгеноаморфной фазы
содержит дополнительную фазу Na2ZrSi2O7. Мик-
роскопия показывает многочисленные скопления
мелких частиц (рис. 1г). Образец 5 кроме рентге-
ноаморфной фазы содержит две дополнительные
фазы: Na4Zr2Si3O12 и ZrO2. Образец керамики со-
стоит из стеклофазы, а также частиц сферической
и кубической формы. Средний диаметр сфериче-
ских частиц составляет 1 мкм, сторона ребра ча-
стиц кубической формы – 1.5 мкм (рис. 1д). Об-
разец 6 схож с образцом 5: наблюдаются частицы
кубической и сферической формы, но стеклофаза
в основном распределена в пространстве между
частицами (рис. 1е).

На рис. 2 представлены энергодисперсионные
спектры (ЭДС) образовавшихся фаз образца 5.
Спектр, соответствующий сферическим части-

цам, содержит преимущественно линии цирко-
ния и относится к ZrO2 (рис. 2а). Спектр, соответ-
ствующий кубическим частицам, содержит в ос-
новном линии кремния, натрия, циркония и
относится к Na4Zr2Si3O12 (рис. 2б). Стеклофаза ха-
рактеризуется повышенным содержанием каль-
ция и кремния, она образует рентгеноаморфную
фазу, являющуюся биоактивной (рис. 2в).

Как следует из карт элементов, все атомы рав-
номерно распределены в матрице стекла для об-
разцов с содержанием ZrO2 до 20 мас. % включи-
тельно. Для образцов с более высоким содержа-
нием диоксида циркония (5 и 6) обращает на себя
внимание идентичное распределение фосфора и
циркония (рис. 3).

Сопоставление данных РФА и РЭМ (карты эле-
ментов) позволяет сделать заключение, что обнару-
женные в образцах 5 и 6 фазы Na4Zr2Si3O12 являются
твердыми растворами состава Na1 + xZr2SixP3 – xO12,
которые кристаллизуются в ромбоэдрической син-
гонии и имеют типичный состав Na3Zr2Si2PO12, из-
вестный как NASICON [22, 23]. В образце, со-
держащем 20% оксида циркония, присутствует
паракелдышит Na2ZrSi2O7, кристаллизующийся в
триклинной сингонии. Как отмечено выше, при
содержании оксида циркония <20 мас. % образцы
рентгеноаморфны, что может соответствовать
композиции Na1 + zZr2 – x/3SixP3 – xO12 – 2x/3 в стекло-
образной форме с частичным катионным заме-
щением натрия на кальций (натриевое суперион-
ное проводящее стекло, известное как
NASIGLAS [24]). Таким образом, взаимодей-
ствие оксида циркония с биостеклом, вероятно,
можно представить как трансформацию Bioglass
45S5 → NASIGLAS → NASICON.

Все исследованные образцы после пребыва-
ния в SBF-растворе имеют покрытия из гидрок-
сиапатита в виде плотной растрескавшейся корки
(рис. 4). На рис. 5 представлены микрофотогра-
фии покрытия и его ЭДС. Покрытие имеет слои-
стую структуру (рис. 5а), состоящую из нанораз-
мерных частиц диаметром 20–40 нм (рис. 5б).
В энергодисперсионном спектре содержатся все
компоненты: кремний, кислород, натрий, каль-
ций, фосфор и цирконий (рис. 5в), однако содер-
жание кальция и фосфора в покрытии заметно
выше их количества в образце до помещения в
модельный раствор, что свидетельствует об обра-
зовании кальций-фосфатного слоя. Сравнитель-
ная табл. 2 это подтверждает. Спектр показывает
наличие незначительных количеств Mg, источни-
ком которого является SBF-раствор.

В работе [25] показано, что Ta2O5 улучшает ме-
ханические и физические свойства стекла, но сни-
жает биологическую активность материала. До-
бавка в количестве 3 мол. % Ta2O5 (или 18 мас. %)
полностью лишает материал биоактивности. Ис-
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Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа образцов, полученных при различных температурах

*р/а – Рентгеноаморфная фаза.

Номер
образца

Состав прекурсора,
мас. %

Фазы при обжиге

500°С 1000°С 1300°С

1 45 SiO2,
24.5 Na2O,
24.5 CaO,
6 P2O5

р/а*;
Na2CaSi3O8;
Na3PO4;
Ca2SiO4 · Ca3(PO4)2

р/а*;
Na2CaSi3O8;
Na3PO4;
Ca2SiO4 · Ca3(PO4)2

р/а*

2 5 ZrO2
42.75 SiO2,
23.275 Na2O,
23.275 CaO,
5.7 P2O5

р/а*;
Ca2SiO4

р/а*;
Ca2SiO4
Na4Ca4Si6O18

р/а*

3 10 ZrO2
40.5 SiO2,
22.05 Na2O,
22.05 CaO,
5.4 P2O5

р/а*;
Ca2SiO4

р/а*;
Na2ZrSi2O7;
Na15.78Ca3Si6O12

р/а*

4 20 ZrO2
36 SiO2,
19.6 Na2O,
19.6 CaO,
4.8 P2O5

р/а* р/а*;
Na2ZrSi2O7;
Na4Ca4Si6O18

р/а*;
Na2ZrSi2O7

5 40 ZrO2
27 SiO2,
14.7 Na2O,
14.7 CaO,
3.6 P2O5

р/а* р/а*;
Na2ZrSi2O7;
Na4Zr2Si3O12

р/а*;
Na4Zr2Si3O12
ZrO2

6 60 ZrO2
18 SiO2,
9.8 Na2O,
9.8 CaO,
2.4 P2O5

р/а* р/а*;
Na2ZrSi2O7;
Na4Zr2Si3O12
ZrO2
Ca0.2Zr0.8O1.8

р/а*;
Na4Zr2Si3O12
ZrO2

Таблица 2. Результаты элементного анализа образца 5

Элемент
Содержание

в стеклофазе до SBF, 
ат. %

Содержание
в сферической 

частице до SBF,
ат. %

Содержание
в кубической частице 

до SBF, ат. %

Содержание
в покрытии 

(суммарный спектр), 
ат. %

CK 23.71 33.40 25.79 14.76
OK 54.02 51.30 52.47 59.32
NaK 5.22 2.19 6.69 7.93
SiK 10.01 1.21 5.17 11.48
CaK 3.90 0.67 2.09 3.91
Zr L 3.08 11.23 7.79 1.68
PK 0.06 0.00 0.00 0.73
MgK 0.19
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следование [26] показало резкое уменьшение
биоактивности стекла для образца с 8 мас. %
Bi2O3. К аналогичным выводам приходят авторы
работ [21, 27, 28] при рассмотрении легирования
стекол оксидами висмута, вольфрама, тантала,
титана. Содержание функциональной добавки,
достаточной для резкого снижения биоактивно-
сти материала, находится в пределах 8–12 мас. %.
На примере оксида тантала изучена причина по-
давления биологической активности стекол [29].

Легирование оксидом тантала приводит к образо-
ванию в материале нерастворимых кристаллов
CaTa2O6. Таким образом, происходит выведение
катионов кальция, участвующих в образовании
биоактивного слоя, из сетки стекла в кристалли-
ческую фазу, что является основной причиной
снижения биоактивности материала.

Согласно нашим исследованиям, диоксид
циркония ведет себя иначе. Он частично выводит
натрий и кремний из сетки стекла, образуя кри-

Рис. 1. РЭМ-изображения образцов: 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 6 (е).

(a) (б)

(в) (г)

(д) (е)

2 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм

1

2

3
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сталлы Na2ZrSi2O7 или Na4Zr2Si3O12 (табл. 1).
В результате содержание кальция, участвующего
в формировании слоя апатита, остается на преж-
нем уровне. Очевидно, это является причиной со-
хранения биоактивности материала. Предполо-
жение подтверждается исследованиями толщины
биоактивного слоя, образовавшегося в SBF-рас-
творе, на образцах. Средняя толщина покрытия
составляет 2.5 мкм для образцов 1 и 2, 1.8 мкм для
образца 3, 1 мкм для образца 4, 0.5 мкм для образ-
ца 5 и 0.3 мкм для образца 6. Уменьшение толщи-
ны покрытия, на наш взгляд, нельзя расценивать
как снижение биоактивности. Толщина, образо-
вавшегося кальций-фосфатного слоя, законо-

мерно снижается с уменьшением массовой доли
биоактивной стеклофазы в образце. Частичное
выведение натрия из сетки стекла в нераствори-
мую фазу должно препятствовать высвобожде-
нию большого количества натрия в живую ткань
при деградации биоактивной фазы. Как след-
ствие, это должно поддерживать более стабиль-
ное значение pH во время биохимических про-
цессов вокруг импланта. Наши исследования со-
гласуются с результатами работ [15–19], где
легирование биостекла сохраняло способность к
образованию апатита и снижало pH модельной
среды.

Химическая растворимость – важный показа-
тель для материалов медицинской практики. Для
исследования материала выбран метод экстре-
мального раствора. Модельная жидкость имити-
рует биологическую среду, в которой лимонная
кислота высвобождается остеокластами. Низкие
значения рН необходимы для исследования де-
градации керамических материалов в ускоренном
режиме. Метод используется в качестве скри-
нинг-теста.

Растворимость образцов представлена в табл. 3.
Исследования показывают, что величина хими-
ческой растворимости зависит от содержания
ZrO2 в образце. Ее значения падают при увеличе-
нии содержания ZrO2 до 10 мас. % и растут с по-
следующим увеличением оксида легирующего
элемента. Увеличение растворимости стекла при
содержании ZrO2 > 10 мас. %, вероятно, связано с
изменением элементного состава стеклофазы за
счет образования кристаллических цирконоси-
ликатов. Относительное уменьшение раствори-
мости образца, содержащего 60 мас. % ZrO2, ско-
рее всего, связано с уменьшением массовой доли
резорбируемой фазы в общей массе материала.
Эти данные согласуются с результатами работ
[15–19], где химическая растворимость материа-
лов с рентгеноаморфной структурой падала с уве-
личением содержания ZrO2.

Приведенные в табл. 3 данные об изменении в
растворе концентрации кальция, натрия и крем-
ния в зависимости от содержания в образцах ди-
оксида циркония косвенно свидетельствуют о
различной скорости резорбции, что расширяет
возможности выбора материалов для импланта-
ции. Можно предположить, что цирконийсодер-
жащие биостекла и стеклокерамика, полученные
пиролизом органических растворов, будут обла-
дать всеми свойствами, выявленными авторами
других работ у аналогичных материалов, а имен-
но: рентгеноконтрастностью, повышенной проч-
ностью, отсутствием токсичности и более низким
значением pH по сравнению с нелегированным
биостеклом.

Предлагаемый нами метод позволяет получать
стеклокерамику на основе Bioglass 45S5 с содер-

Рис. 2. Энергодисперсионный спектр образца 5 в точ-
ках, указанных на рис. 1д: 1 – (а), 2 – (б), 3 – (в).
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жанием ZrO2 в широком интервале концентра-
ций и с широким диапазоном свойств. Например,
стеклокерамика, содержащая 25 мас. % биостекла
45S5 и 75 мас. % ZrO2, имеет предел прочности
при сжатии 470 ± 20 МПа. Материал имеет потен-
циальное применение в инженерии костной ткани.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан новый способ получения компози-
тов SiO2–Na2O–CaO–P2O5–ZrO2. Исследовано

взаимодействие диоксида циркония с биостек-
лом 45S5 в широком интервале концентраций
ZrO2 (0–60 мас. %) для создания биоактивных ма-
териалов, используемых в инженерии костной
ткани.

Установлено, что ZrO2 меняет физические и
химические свойства Bioglass 45S5, сохраняя био-
активную способность материала.

Показано, что легирование Bioglass 45S5 диок-
сидом циркония до 10 мас. % сохраняет рентге-
ноаморфное состояние и уменьшает химическую

Рис. 3. Карты распределения элементов по поверхности образца 6.

20 мкм

P Kb1 Na Ka1_2 O Ka1

Zr La1 Ca Ka1 Si Ka1

Таблица 3. Зависимость химической растворимости образца и концентрации высвобождающихся в модельный
раствор элементов от содержания ZrO2

Содержание ZrO2, 
мас. %

Химическая 
растворимость А, % Ca, мг/л Si, мг/л Na, мг/л

0 2.0 440 45 514

5 0.8 150 25 185

10 0.4 83 22 135

20 3.2 280 220 550

40 9.1 430 888 1325

60 8.3 377 507 808
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растворимость композита. Материал может быть
использован в восстановительной хирургии в ка-
честве ненагружаемых или слабонагружаемых
имплантов, а также порошковых материалов для
заполнения дефектов костной ткани.

Полученная в работе плотная стеклокерамика,
состоящая из 25 мас. % биостекла 45S5 и 75 мас. %

ZrO2, обладает прочностью >450 МПа и биоак-
тивной фазой. Материал пригоден для обработки
и создания импланта любой конфигурации без
ущерба для биоактивности конструкции. После
дополнительных исследований материал может
быть предложен для производства нагружаемых
имплантов.

Рис. 4. РЭМ-изображения образцов после пребывания в SBF-растворе: 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 6 (е).

(a) (б)

(д) (е)

(в) (г)

5 мкм 5 мкм

3 мкм 2 мкм

1 мкм 1 мкм



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

БИОСТЕКЛО 45S5, ЛЕГИРОВАННОЕ ДИОКСИДОМ ЦИРКОНИЯ 135

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Prasad S., Datta S., Adarsh T. et al. // J. Non-Cryst.
Solids. 2018. V. 498. P. 204. 
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2018.06.027

2. Deliomanli A.M., Yildirim M. // J. Austral. Ceram. Soc.
2016. V. 52. № 2. P. 9. md5:7cea23b06c018a3c17bb-
cd7e93b59f12

3. Furlan R.G., Correr W.R., Costa Russi A.F. et al. //
J. Sol-Gel Sci. Technol. 2018. V. 88. № 1. P. 181. 
https://doi.org/10.1007/s10971-018-4806-8

4. Jie Q., Lin K., Zhong J. et al. // J. Sol-Gel Sci. Technol.
2004. V. 30. № 1. P. 49. 
https://doi.org/10.1023/B:JSST.0000028196.09929.a3

5. Wu C., Miron R., Sculean A. et al. // Biomaterials. 2011.
32. № 29. P. 7068. 
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2011.06.009

6. Yang Q., Chen S., Shi H. et al. // Mater. Sci. Eng.,
C. 2015. V. 55. P. 105. 
https://doi.org/10.1016/j.msec.2015.05.049

7. Бучилин Н.В., Строганова Е.Е. // Стекло и керами-
ка. 2008. № 8. С. 8.

8. Chen Q.Z., Thompson I.D., Boccacini A.R. // Biomate-
rials. 2006. V. 27. P. 2414.

9. Hench L., Jones J. Biomaterials, Artificial Organs and
Tissue Engineering. Woodhead Publishing, 2005. 304 p.

10. Silver I.A., Deas J., Erecinska M. // Biomaterials. 2001.
V. 22. № 2. P. 175.
https://doi.org/10.1016/S0142-9612(00)00173-3

11. Ahmed I., Lewis M., Olsen I., Knowles J.C. // Biomate-
rials. 2004. V. 25. P. 491. 
https://doi.org/10.1016/S0142-9612(03)00546-5

Рис. 5. РЭМ-изображения покрытия (а, б) и его энергодисперсионный спектр в области сканирования, указанной на
рис. 5б (в).

1 мкм
200 нм

(а) (б)

(в)

O Na

Mg

Zr

Zr

Si

P
P

Ca

Ca
C

Ca

1 2 3 4 кэВ



136

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 1  2022

ГРИЩЕНКО и др.

12. Navarro M., Ginebra M.-P., Clement J. et al. // J. Am.
Ceram. Soc. 2003. V. 86. P. 1345. 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2003.tb03474.x

13. Gentleman E., Fredholm Y.C., Jell G. et al. // Biomate-
rials. 2010. V. 31. № 14. P. 3949. 
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2010.01.121

14. Cacciotti I. // J. Mater. Sci. 2017. V. 52. P. 8812. 
https://doi.org/10.1007/s10853-017-1010-0

15. Zhu Y., Zhang Y., Wu C. et al. // Microporous Meso-
porous Mater. 2011. V. 143. № 2–3. P. 311. 
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2011.03.007

16. Tallia F., Gallo M., Pontiroli L. et al. // Mater. Lett.
2014. V. 130. P. 281. 
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2014.05.062

17. Yin P., Yuan J.-W., Liu L.-H. et al. // Ceram. Int. 2017.
V. 43. № 13. P. 9691. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2017.04.143

18. Kang T.-Y., Seo J.-Y., Ryu J.-H. et al. // J. Biomed. Ma-
ter. Res. 2021. V. 109. P. 1196. 
https://doi.org/10.1002/jbm.a.37113

19. Mondal D., So-Ra S., Lee B.-T. // J. Mater Sci. 2013.
V. 48. № 5. P. 1863. 
https://doi.org/10.1007/s10853-012-6956-3

20. Kokubo T., Takadama H. // Biomaterials. 2006. V. 27.
№ 15. P. 2907. 
https://doi.org/10.1016/j.biomaterials.2006.01.017

21. Medkov M.A., Grishchenko D.N., Dmitrieva E.E., Ku-
dryavyi V.G. // Theor. Found. Chem. Eng. 2020. V. 54.

№ 4. P. 1005. 
https://doi.org/10.1134/S0040579520050188

22. Zhao C., Liu L., Qi X. et al. // Adv. Energy Mater. 2018.
V. 8. P. 1703012. 
https://doi.org/10.1002/aenm.201703012

23. Jalalian-Khakshour A., Phillips C.O., Jackson L., et al. //
J. Mater Sci. 2020. V. 55. P. 2291. 
https://doi.org/10.1007/s10853-019-04162-8

24. Niyompan A., Holland D. // J. Non-Cryst. Solids. 2001.
V. 293. № 1. P. 709. 
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00781-5

25. Riaz M., Zia R., Saleemi F., et al. // Mater. Sci. Poland.
2016. V. 34. № 1. P. 13. 
https://doi.org/10.1515/msp-2016-0013

26. Sakthi Prasad S., Itishree Ratha, Tarun Adarsh, et al. //
J. Mater. Res. 2018. V. 33. № 2. P. 178.

27. Magyari K., Stefan R., Vulpoi A., Baia L. // J. Non-
Cryst. Solids. 2015. V. 410. P. 112. 
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2014.11.033

28. Medkov M.A., Grishchenko D.N. Radiopaque bioactive
glasses: preparation and properties. “Scientific research
of the SCO countries: synergy and integration”. Febru-
ary 11-12, 2019. Beijing, PRC Part 1 – Reports in En-
glish. P. 128.

29. Grishchenko D.N., Slobodyuk A.B., Kuryavyi V.G., Med-
kov M.A. // Russ. J. Inorg. Chem. 2020. V. 65. № 10.
P. 1606. [Грищенко Д.Н., Слободюк А.Б., Курявый В.Г.,
Медков М.А. // Журн. неорган. химии. 2020. Т. 65.
№ 10. С. 1408.]
https://doi.org/10.1134/S0036023620100083


