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Исследовано влияние размера пор макропористых керамических материалов на основе β-Ca3(PO4)2
на их биологическую активность. Определены условия получения макропористой керамики с по-
ристостью >50% и заданным размером пор. Изучено влияние компонентов фотоотверждаемой
эмульсии на размер пор в итоговой макропористой керамике. Продемонстрирована биологическая
совместимость макропористых керамических материалов на основе β-Ca3(PO4)2 в медико-биологи-
ческих тестах in vitro. Установлено влияние размера пор макропористых керамических материалов
на пролиферацию и жизнеспособность мультипотентных мезенхимных стромальных клеток.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из востребованных направлений в об-

ласти современного медицинского материалове-
дения является разработка персонифицирован-
ных материалов для регенерации костных дефек-
тов [1], предназначенных для восстановления
поврежденных тканей, их окружения и функцио-
нала. В идеале такие имплантаты должны обла-
дать контролируемой скоростью резорбции для
возможности их применения в различных клини-
ческих случаях [2].

Идея смоделировать кость с помощью матери-
ала, который был бы подобен ей по химическому
составу [3], архитектонике [4] и механическим
функциям [5], до сих пор считается актуальной.
Регенеративные методы лечения используют
конструкции тканевой инженерии для попытки
восстановления биологических функций отдель-
ных тканей (костная ткань, кожа, мышцы и т.д.).
Создание подобных конструкций для лечения
костных дефектов особенно важно, если размер
дефекта превосходит критический и для восста-
новления костной ткани собственных возможно-
стей организма недостаточно [6].

Остеокондуктивная биокерамика с открытой
пористостью – перспективный материал для раз-
личных областей медицины, где возникает по-

требность в остеопластике [7]. Остекондуктивные
свойства требуют создания материалов с открытой
пористостью не менее 40% [8]. Значительная по-
ристость заметно изменяет механические свойства
биокерамического имплантата [9], понижая
прочность и другие механические характеристи-
ки, необходимые для манипуляций во время про-
ведения операции по имплантированию материа-
ла. В литературе представлено большое количе-
ство способов получения пористых керамических
материалов: вспенивание суспензий [10], прямая
[11] и обратная [12] репликация, метод выгораю-
щих добавок [13] и др. Для эффективного врастания
новообразованной костной ткани в такой материал
необходимо наличие взаимопересекающихся меж-
ду собой пор размером не менее 100–500 мкм и свя-
зывающих их каналов диаметром не менее 50 мкм
[14–18].

Несмотря на большое число работ, продемон-
стрировавших влияние общей пористости мате-
риалов на скорость и объем врастания новой
костной ткани, до сих пор нет единого мнения от-
носительно оптимального значения пористости.
Было показано, что наличие значительной пори-
стости у материала положительно влияет на
остеогенез за счет повышения общей проницае-
мости материала, а также за счет увеличения пло-
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щади взаимодействия материала с новообразую-
щейся костной тканью, что способствует увели-
чению адсорбционных свойств для костно-
индуцирующих факторов [19, 20]. В основном
разделяют два класса пор, необходимых для кост-
но-замещающих материалов: микропоры
(<10 мкм) и макропоры (>100 мкм) [21, 22]. При
этом было показано, что имплантаты с порами
>300 мкм демонстрируют высокий остеогенез [15,
23]. Помимо объема пор и их размера на остеоге-
нез влияет кривизна поверхности, которая может
также влиять на активность остеокластов [24–27].

Цель настоящей работы – изучение влияния
размера пор на биологическую активность мак-
ропористых керамических материалов на основе
трикальциевого фосфата, а также разработка ме-
тода получения макропористых керамических
материалов с управляемой пористостью, основан-
ного на фотополимеризации прямых эмульсий под
действием ультрафиолетового излучения, содержа-
щих в водной фазе порошок трикальциевого фос-
фата, и последующей термической обработке ком-
позита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения фотоотверждаемых эмульсий

использовали следующие реактивы: трикальцие-
вый фосфат (ТКФ) Ca3(PO4)2, ПЭГДА-700 (поли-
этиленгликоль диакрилат молекулярной массы
700 Да, Sigma Aldrich, Германия), дистиллирован-
ную воду, парафиновое масло (Sigma Aldrich, Гер-
мания), полиакриловую кислоту (Sigma Aldrich,
Германия), эмульгатор – полиэтоксилированное
касторовое масло (Sigma Aldrich, Германия), фото-
инициатор дифенил(2,4,6-триметилбензоил)фос-
фин оксид (Sigma Aldrich, Германия).

ТКФ синтезировали твердофазным методом
из карбоната кальция CaCO3 (99.0%, Sigma Aldrich,
Германия) и пирофосфата кальция (ПФК)
Ca2P2O7, ПФК – термическим разложением мо-
нокальциевого фосфата моногидрата (брушита)
CaHPO4 ⋅ 2H2O.

Брушит CaHPO4 · 2H2O осаждали по реакции
(1) сливанием растворов с эквимолярным содер-
жанием Ca(NO3)2 · 4H2O (99.0%, Sigma Aldrich,
Германия) и (NH4)2HPO4, (99.0%, Fluka Analyti-
cal, Германия) с последующим перемешиванием
в течение 15 мин. 

(1)

Полученный осадок отфильтровывали на во-
ронке Бюхнера, высушивали и подвергали терми-
ческой обработке при 500°С. В процессе термиче-
ской обработки протекала реакция постепенной
дегидратации брушита, которую можно выразить
уравнением (2):

(2)

( ) ( )3 4 4 22 2

4 2 4 3

Ca NO + NH HPO + 2H O =
= CaHPO · 2H O + 2NH NO ,

500°C, 6 ч 
4 2 2 2 7 22CaHPO 2H O Ca P O 3H O.+⎯⎯⎯⎯⎯→⋅

ПФК и карбонат кальция CaCO3 в мольном
соотношении 1 : 1 смешивали в планетарной
мельнице Pulverisette (Fritsch, Германия) в тече-
ние 15 мин, соотношение мелющие тела : поро-
шок : ацетон = 5 : 1 : 1 по массе. После помола по-
лученные смеси высушивали на воздухе, а затем
подвергали термической обработке при 900оС в
течение 6 ч. В процессе термообработки протека-
ла следующая реакция:

(3)
Для приготовления эмульсий необходимое ко-

личество эмульгатора растворяли в дистиллиро-
ванной воде и смешивали с равным количеством
раствора ПЭГДА с фотоинициатором, после чего
добавляли в смесь порошок ТКФ (30 об. %), пара-
финовое масло (50 об. %) и перемешивали на ла-
бораторном планетарном миксере SpeedMixer
DAC 150 (Германия).

Композиты получали путем заполнения фото-
отверждаемой эмульсией прозрачной силиконо-
вой формы с цилиндрическим отверстием и по-
следующего УФ-облучения в течение 20 мин.
Макропористые керамические образцы получали
в виде цилиндров (диаметр 6 мм, высота 12 мм)
путем термической обработки композитов соста-
ва полимер–порошок ТКФ–парафиновое масло.

Рентгенографические исследования порош-
ков проводили на дифрактометре Rigaku
D/Max-2500 с вращающимся анодом (Япония).
Съемку вели в режиме на отражение (геометрия
Брегга–Брентано) с использованием CuKα-излу-
чения (средняя длина волны 1.54183 Å).

Распределение частиц по размерам осуществ-
ляли методом статического светорассеяния с ис-
пользованием лазерного дифракционного анали-
затора Analysette 22 MicroTec plus (Fritsch, Герма-
ния). Результаты получали с помощью программы
MassControl из частотного распределения допле-
ровского смещения лазерного луча.

Исследование микроструктуры композитов и
керамики проводили на растровом электронном
микроскопе (РЭМ) с автоэмиссионным источни-
ком Leo Supra 50VP (Carl Zeiss, Германия).

Термогравиметрический и дифференциаль-
ный термический анализ композитов осуществ-
ляли на синхронном термоанализаторе STA 409
PC Luxx (Netzsch, Германия) с вертикальной за-
грузкой образцов. Измерения проводили в воз-
душной атмосфере.

Для исследований in vitro в работе использова-
ли ASC52telo, мультипотентные мезенхимные
стромальные клетки (МСК), иммортализованные
с помощью человеческой теломеразы (hTERT)
(ATCC® SCRC-4000TM). МСК культивировали с
использованием базальной среды DMEM low glu-
cose (Gibco, США) с добавлением 10% фетальной
бычьей сыворотки (HyClone, США), 1% раствора
пенициллина/стрептомицина (HyClone, США),
1% GlutaMAX-1 (Gibco, США). Культивирование
проводили при условиях поддержания 5% CO2 и
37°С. Среду меняли каждые 3 дня.

( )2 2 7 3 3 4 22Ca P O CaCO  Ca PO + CO .+ → ↑
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Исследуемые материалы были простерилизо-
ваны в сухожаре при 180°С в течение 60 мин в па-
кетах из крафт-бумаги “СтериТ®” (производство
“Винар НПФ”, Россия). Качество стерилизации
контролировали с помощью индикаторов “Сте-
риТЕСТ-Вл” (производство “Винар НПФ”, Рос-
сия). Далее перед посадкой клеток образцы поме-
щали в среду для культивирования и инкубирова-
ли в течение 1 ч. Затем среду отбирали и
проводили посадку клеток.

Для оценки пролиферации МСК высаживали
на материал из расчета 40 тыс. клеток на лунку,
после чего проводили инкубирование в течение
15 мин при 37°C, затем добавляли питательную
среду по краю лунки. Далее оценивали жизнеспо-
собность клеток на 1-, 4- и 7-й день культивирова-
ния с помощью MTT-теста. Для этого тетразолие-
вый краситель 3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,5-ди-
фенил-тетразолиум бромид (MTT) (Панэко,
Россия) растворяли в натрий-фосфатном буфере
(Панэко, Россия) для получения раствора с кон-
центрацией 5 мг/мл. Затем данный раствор в сте-
рильных условиях пропускали через фильтр с

размером пор 0.22 мкм. В каждой временной точ-
ке среду для культивирования меняли на бессы-
вороточную среду и добавляли стерильный рас-
твор MTT в соотношении 4 : 1, затем инкубирова-
ли в течение 2 ч при вышеописанных условиях
культивирования. По истечении срока инкуба-
ции в каждую лунку добавляли диметилсульфок-
сид (AppliChem, США) в соотношении к послед-
ней смеси 2 : 3 и переносили конечный раствор в
лунки 96-луночного планшета по 250 мкл. Изме-
рения оптической плотности раствора проводили
на спектрофотометре EnVision Multilabel Plate
Readers (PerkinElmer, США) при λ = 595 и 630 нм.

Образцы с клетками фиксировали в 10%-ном
нейтральном формалине и отмывали в фосфат-
ном буфере (Панэко, Россия). Затем проводили
дегидратацию с помощью последовательной об-
работки восходящими концентрациями этилово-
го спирта. В конце к образцам добавляли гексаме-
тилдисилазан (ЭКОС-1, Россия) на 30 мин, после
чего отбирали всю жидкость и высушивали в вы-
тяжном шкафу при комнатной температуре.

Таблица 1. Средний размер частиц порошка ТКФ при разных режимах помола

Скорость, 
об/мин

Средний размер частиц, мкм
помол без ПАВ помол с ПАВ

1 мин  5 мин 10 мин 1 мин 5 мин  10 мин
500 12 ± 9  12 ± 7 12 ± 7  10 ± 11  7 ± 8 7 ± 4

1500  12 ± 6 7 ± 4  3 ± 2 8 ± 9  4 ± 2  3 ± 2
3000 8 ± 4 4 ± 4 6 ± 5  6 ± 4  3 ± 3  3 ± 2

Рис. 1. Рентгенограмма β-Ca3(PO4)2, синтезированного при 900°С. Штрих-диаграмма соответствует файлу # 70-2065
базы ICDD PDF-2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФА (рис. 1), твердофазным мето-

дом синтезирован однофазный ТКФ. Получен-
ный порошок подвергали дополнительному по-
молу в среде ацетона с использованием ПАВ для
модификации поверхности, которое использова-
ли в качестве наполнителя для приготовления
фотоотверждаемых эмульсий. Согласно данным
динамического светорассеяния, использование
ПАВ позволяет стабилизировать частицы и избе-
жать образования агломератов при использова-
нии высоких скоростей и длительного времени
размола. В последующих экспериментах исполь-
зовали порошок ТКФ со средним размером ча-
стиц 3 мкм (табл. 1) с достаточно узким распреде-
лением (рис. 2).

Макроэмульсии являются сложными, кинети-
чески нестабильными системами. Наличие ка-
пель дисперсной фазы большого диаметра (в диа-

пазоне от 10 до 1000 мкм) приводит к разделению
фаз со временем. Фотоотверждаемая “керамиче-
ская” макроэмульсия имеет сложный состав: дис-
персионная среда представляет собой суспензию
порошка ТКФ в воде, что накладывает дополни-
тельные сложности в формулировке стабильной
макроэмульсии. С увеличением содержания
эмульгатора (от 0.05 до 1 мас. %) происходит
уменьшение среднего размера капель масла в ис-
следуемых эмульсиях от 500 до 14 мкм, что в итоге
приводит к повышению их вязкости, при этом все
эмульсии остаются стабильными и не расслаива-
ются спустя 1 нед. (рис. 3).

Полученные эмульсии склонны к укрупнению
капель дисперсионной фазы из-за первичной ко-
алесценции, а также оствальдовского созревания
крупных капель за счет поглощения капель мень-
шего размера. Для определения стабильности
эмульсии во времени и возможности сохранения

Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения по размерам частиц ТКФ, измельченного в планетарной мельнице
при разном времени помола.
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Рис. 3. Внешний вид суспензий с различным содержанием эмульгатора: а – сразу после получения суспензий, б – не-
делю спустя (увеличение содержания эмульгатора от 0 до 1 мас. % слева направо).
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капель масла заданного размера при хранении
было исследовано влияние времени выдержки
эмульсии до УФ-облучения на размер и распреде-
ление пор по размерам в итоговых керамических
образцах. Для этого эмульсию с 0.25 вес. % эмуль-
гатора помещали в силиконовую форму для изго-
товления композитов цилиндрической формы и
подвергали УФ-облучению спустя различные
промежутки времени: 0 (сразу после заполнения
формы), 10 и 30 мин. На рис. 4 представлены дан-
ные РЭМ для керамических материалов, полу-
ченных из указанных композитов. Отчетливо
видно увеличение размера пор, которое сопро-
вождается ростом толщины керамического кар-
каса. На рис. 5 представлены данные по распреде-
лению пор по размерам в керамических материа-
лах. Происходит увеличение среднего размера

пор, а также уширение распределения пор по раз-
мерам с общей долей пор >55%.

Исследование процессов удаления органиче-
ской составляющей из полученных композитов
масло–гидрогель/ТКФ с помощью дифференци-
ального термического анализа (рис. 6) показало,
что использование эмульсий позволяет получить
непрерывную сетку масляной фазы, которая при
термической обработке не влияет на каркас гид-
рогель/ТКФ, что позволяет легко удалить пара-
финовое масло из композита. В свою очередь, вы-
сокопористый композитный каркас имеет доста-
точно тонкие стенки (от 10 до 200 мкм), что
позволяет использовать более щадящие темпера-
турные программы для удаления полимера не-
смотря на большое количество экзотермических
эффектов во время нагревания.

Согласно результатам эксперимента по оценке
пролиферации и жизнеспособности клеток с по-
мощью МТТ-теста, все образцы поддерживали

Рис. 4. Данные РЭМ для макропористых керамических материалов на основе ТКФ, полученных УФ-полимеризацией
эмульсии, содержащей 0.25 вес. % эмульгатора, спустя различные промежутки времени.
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0 мин
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Рис. 5. Распределение пор по размерам для керамиче-
ских материалов полученных из фотоотверждаемых
эмульсий с различной задержкой перед УФ-полиме-
ризацией.
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деление клеток на протяжении всего времени
эксперимента (рис. 7). При этом в конечной точ-
ке эксперимента статистически значимые разли-
чия наблюдались для образцов с размером пор
<50 мкм с диапазоном 100–250 мкм и <500 мкм по
сравнению с контрольным образцом с размером
пор <2 мкм (рис. 8, 9). По данным РЭМ, морфо-
логия клеток керамических образцов со средним
размером пор 100–250 мкм отличается от контро-
ля, у них больше отростков и, по-видимому, бо-
лее активна синтетическая функция, что, скорее
всего, будет существенно влиять на дифференци-

ровку клеток in vivo. При наличии пор больших раз-
меров (~500 мкм) в керамических образцах морфо-
логия МСК сходна с контролем, поскольку клетки
распластываются по всей поверхности поры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные условия создания фотоотвер-
ждаемых дисперсных систем на основе ТКФ поз-
воляют получить стабильные макроэмульсии для
получения макропористой керамики. Варьирова-
ние концентрации эмульгатора позволяет управ-
лять размером пор в конечной керамике на осно-
ве β-Ca3(PO4)2. Варьирование среднего размера

Рис. 7. Пролиферация МСК на поверхности образцов
с разным размером пор в течение 7 сут. Данные пред-
ставлены в виде медианы (25.75%). Статистическая
значимость при p < 0.05 согласно тесту Краскела–Уо-
ллиса с применением критерия Данна для учета мно-
жественных сравнений.
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пор в керамических материалах на основе три-
кальциевого фосфата влияет на пролиферацию и
морфологию мультипотентных мезенхимных
стромальных клеток. Макропористые керамиче-
ские материалы с порами 100–250 мкм продемон-
стрировали наибольшее влияние на пролифера-
цию и жизнеспособность МСК.
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Предложен новый метод синтеза N-борилированных аминокислот на основе реакций нуклеофиль-
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ВВЕДЕНИЕ
Кластерные анионы бора находят широкое

применение в качестве компонентов фотовольта-
ических устройств [1–6], катализаторов [7, 8],
биосенсоров [9, 10], молекулярных магнитов [11,
12]. Одной из наиболее важных областей примене-
ния клозо-боратных анионов является бор-ней-
тронозахватная терапия злокачественных опухо-
лей [13–18].

Основной интерес исследователей сконцен-
трирован на разработке методов направленной
функционализации кластерных анионов бора. Так,
наряду с процессами электрофильного [19–21] и
нуклеофильного замещения [22, 23] атомов водоро-
да кластера в качестве эффективного метода
функционализации может рассматриваться про-
цесс ипсо-замещения [24–26].

Одним из типов подобных групп являются ио-
ны галония, способные вступать в реакции с ря-
дом нуклеофильных реагентов. Подобный подход
удалось распространить на иодониевые произ-
водные карборанов [27], которые вступают в ре-
акции с различными нуклеофилами с селектив-
ным замещением арилгалониевого заместителя.
Монокарбораны и кластерные анионы бора обла-
дают отрицательным зарядом, и арилиодониевые

цвиттер-ионы на их основе отличаются от произ-
водных нейтральных карборанов по реакционной
способности и селективности процессов. Полу-
чение производных гипервалентного иода через
окисление иодо-клозо-боратов описано в литера-
туре [28]. Следует отметить, что данный подход
обладает рядом недостатков, так как приводит к
образованию продуктов окисления кластерного
фрагмента. Значительно повысить выход целевых
клозо-боратов позволяет использование гиперва-
лентных соединений иода [29, 30]. Иодониевые
производные способны вступать в реакции заме-
щения групп PhI с рядом нуклеофилов (пириди-
ны, тиомочевины, цианид-ион, азид-ион и др.)
[31–35]. В работах [36, 37] показана возможность
использования фенилиодониевых производных
клозо-додекаборатного аниона и замещенных
аналогов для направленного введения в кластер
различных функциональных групп.

Таким образом, использование иодониевых
функциональных заместителей в качестве уходя-
щих (ипсо-) групп представляет собой достаточно
мощный инструмент для создания новых борсо-
держащих соединений с заданным набором
свойств. В связи с этим целью настоящей работы
стало создание новых замещенных производных
клозо-додекаборатного аниона и природных ами-
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нокислот на основе процессов нуклеофильного
замещения в анионе [B12H11IPh]–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Элементный анализ на углерод, водород и азот

осуществляли на автоматическом газовом анали-
заторе CHNS-3 FA 1108 Elemental Analyser (Carlo
Erba). Определение бора методом ICPMS прово-
дили на атомно-эмиссионном спектрометре с ин-
дуктивно связанной плазмой iCAP 6300 Duo в
ЦКП “Исследовательский научно-аналитиче-
ский центр ФГУП “ИРЕА”.

ИК-спектры синтезированных соединений за-
писывали на ИК-Фурье-спектрометре Инфра-
люм ФТ-08 (НПФ АП “Люмекс”) в области
4000–400 см–1 с разрешением 1 см–1. Образцы го-
товили в виде таблеток с бромидом калия.

Спектры ЯМР (1H,11B,13C) растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN записывали на спектро-
метре Bruker AvanceII-300 на частотах 300.3, 96.32
и 75.49 МГц соответственно с внутренней стаби-
лизацией по дейтерию. В качестве внешних стан-
дартов использовали тетраметилсилан или эфи-
рат трехфтористого бора.

ESI-масс-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в CH3CN записывали на спектрометре
Bruker MicrOTOF-Q (Bruker Daltonik, Germany).
Условия ионизации: Apollo II electrospray ioniza-
tion source, Ion spray voltage +(–)4500 V, темпера-
тура 200°C, поток 3 мкл/мин.

Фенилиодододекаборат тетрафенилфосфония
(Ph4P)[B12H11IPh]. К (Ph4P)2[B12H12] (2.0 г, 2.4 ммоль)
добавляли 15 мл ацетонитрила и 2 мл трифторук-
сусной кислоты. К полученному раствору при-
бавляли PhI(OAc)2 (0.77 г, 2.4 ммоль) и переме-
шивали реакционную массу в атмосфере сухого
аргона при умеренном нагревании (до 40°С) в те-
чение 2 ч. После этого раствор концентрировали
на роторном испарителе и перекристаллизовыва-
ли продукт из смеси ацетонитрила и диэтилового
эфира. Полученный твердый продукт промывали
ледяной уксусной кислотой и диэтиловым эфи-
ром, затем сушили в вакууме масляного насоса.
Выход 1.45 г (88%).

ЯМР 11B {CD3CN, м.д.}: –12.1 (с, 1B, B–I); –15.5
(м, 11B, B–H); ЯМР 1H {CD3CN, м.д.}: 7.98, 7.74,
7.65 (20H, аром., Ph4P); 7.76, 7.38, 7.15 (м, 5H,
аром., C6H5I); 2.25–0.15 (уш.м, 11H, B–H).

Производное этилового эфира глицина
(Ph4P)[B12H11NH2CH2COOEt]. Готовили смесь
(NH2CH2COOEt) · HCl (0.47 г, 3.4 ммоль) и 4-ди-
метиламинопиридина (0.43 г, 3.4 ммоль) в безвод-
ном тетрагидрофуране (ТГФ, 20 мл). Полученную
суспензию перемешивали в атмосфере сухого ар-
гона при комнатной температуре до полного пе-
реосаждения гидрохлорида диметиламинопири-

диния (~0.5 ч), затем осадок отфильтровывали, а
к маточному раствору добавляли (Ph4P)[B12H11IPh]
(0.50 г, 0.7 ммоль). Полученную реакционную
массу нагревали при 80°С в течение 4 ч в атмосфе-
ре сухого аргона. По окончании реакции полу-
ченный раствор упаривали на роторном испари-
теле, твердый остаток перекристаллизовывали из
смеси метанола и диэтилового эфира. Получен-
ный порошок растворяли в дихлорметане и про-
мывали раствором 0.1 М HCl. Органическую фазу
отделяли, промывали водой до нейтральной ре-
акции, сушили над безводным сульфатом натрия,
а затем концентрировали на роторном испарите-
ле. Продукт сушили в вакууме. Выход 0.29 г (70%).

ИК-спектр (KBr, см–1, отдельные полосы):
3320, 3258 (ν(N–H)); 2485 (ν(B–H)); 1745
(ν(C=O)); 1042 (δ(B–B–H)). ЯМР 11B (CD3CN,
м.д.): –7.7 (с, 1B, B–N); –16.5 (м, 11B, B–H); ЯМР
1H (CD3CN, м.д.): 7.96, 7.75, 7.71 (20H, аром., Ph4P);
6.86 (уш.с, 2Н, NH2); 4.28 (кв, 2H, COO–CH2–CH3,
J = 7 Гц); 3.99 (д, 2H, CH2COO, J = 6 Гц); 1.29 (т,
3H, COO–CH2–CH3, J = 7 Гц); 2.20–0.16 (уш.м,
11H, B–H). ЯМР 13C (CD3CN, м.д.): 171.0 (СOO);
135.4, 134.7, 130.3, 118.3 (Ph4P); 61.5 (COO–CH2–
CH3); 45.4 (CH2–COO); 14.5 (COO–CH2–CH3).
MS(ESI)–: m/z = 285.2 ([B12H11NH2CH2COOEt]
{CH3CN}–).

Производное этилового эфира фенилаланина
(Ph4P)[B12H11NH2CH(CH2C6H5)COOEt] получали
по аналогичной методике. Готовили смесь
PhCH2CH(NH2)COOEt · HCl (0.83 г, 3.6 ммоль) и
4-диметиламинопиридина (0.44 г, 3.6 ммоль) в
безводном ТГФ (20 мл). Полученную суспензию
перемешивали в атмосфере сухого аргона при
комнатной температуре до полного переосажде-
ния гидрохлорида диметиламинопиридиния
(~0.5 ч). Затем осадок отфильтровывали, а к ма-
точному раствору добавляли (Ph4P)B12H11IPh
(0.50 г, 0.7 ммоль). Колбу продували аргоном, по-
лученную реакционную массу нагревали при пе-
ремешивании до 80°С в течение 4 ч. По оконча-
нии реакции полученный раствор упаривали на
роторном испарителе, а твердый остаток пере-
кристаллизовывали из смеси метанола и диэти-
лового эфира. Полученный сырой продукт рас-
творяли в дихлорметане и промывали раствором
0.1 М HCl. Органическую фазу отделяли, промы-
вали водой до нейтральной реакции и сушили над
безводным сульфатом натрия, а затем концентри-
ровали на роторном испарителе. Продукт сушили
в вакууме. Выход 0.33 г (75%).

ИК-спектр (KBr, см–1, отдельные полосы):
3301, 3240 (ν(N–H)); 2470 (ν(B–H)); 1750
(ν(C=O)); 1055 (δ(B–B–H)). ЯМР 11B (CD3CN,
м.д.): –7.2 (с, 1B, B–N); –16.8 (сл.м, 11B, B–H).
ЯМР 1H (CD3CN, м.д.): 7.95, 7.76, 7.69 (20H,
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аром., Ph4P); 7.45–7.25 (м, 5H, CH2–C6H5); 6.86
(уш.с, 2Н, NH2); 4.36 (м, 1H, NH–CH–COO),
4.28 (кв, 2H, COO–CH2–CH3, J = 7 Гц); 3.33 (д,
2H, CH2–C6H5, J = 7 Гц), 1.28 (т, 3H, COO–CH2–
CH3, J = 7 Гц), 1.90–0.10 (уш.м, 11H, B–H). ЯМР
13C (CD3CN, м.д.): 170.9 (СOO), 135.2, 134.5,
130.0, 118.4 (Ph4P); 137.1, 130.9, 129.6, 128.1 (–
CH2–Ph), 62.7 (COO–CH2–CH3), 56.8 (CH–COO),
40.1 (CH–CH2–Ph), 14.5 (COO–CH2–CH3). MS(ESI)–

: m/z = 334.1 ([B12H11NH2CHCH2C6H5COOEt]–).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Предложен синтез фенилиодониевого произ-
водного клозо-додекаборатного аниона в безвод-
ной среде. Реакцию аниона [B12H12]2– с PhI(OAc)2
проводили в смеси ацетонитрила и трифторук-
сусной кислоты (рис. 1). Контроль за ходом реак-
ции осуществляли на основе данных 11B ЯМР-
спектроскопии. Так, спектр 11В ЯМР солей анио-
на [B12H11IPh]– представлен двумя сигналами:
δ1 = –12.5 м.д. и δ2 = –15.6 м.д. с соотношением
интегральных интенсивностей 1 : 11. Строение за-
местителя в производном определяли с помощью
спектроскопии 1H ЯМР. Так, в спектре соедине-
ния (PBu4)[B12H11IPh] наряду с сигналами прото-
нов от тетрабутиламмониевого катиона наблюда-
ются сигналы в области ароматических протонов
при 7.76, 7.39, 7.16 м.д. (м, 5H, аром., C6H5I), что со-
ответствует фенильному заместителю при атоме
иода. Кроме того, в спектре присутствуют сигналы
от атомов водорода, связанных с борным остовом.
Они проявляются в виде уширенного мультиплета в
области 2.20–0.16 (ум. м, 11Н, В–Н).

На второй стадии получали производные на ос-
нове сложных эфиров аминокислот, которые бы-
ли использованы в качестве нуклеофильных реа-
гентов.

Поскольку сложные эфиры аминокислот в ви-
де свободных оснований неустойчивы, нами бы-
ли использованы соответствующие гидрохлори-
ды. При этом депротонированные формы эфиров
получали in situ под действием органических ос-
нований в среде тетрагидрофурана (ТГФ). Ис-
пользование триэтиламина в качестве основания
приводило к образованию существенного коли-
чества побочного продукта хлорирования доде-
каборатного аниона, что, очевидно, связано с
растворимостью гидрохлорида в ТГФ. Поэтому
нами было принято решение использовать в ка-
честве основания 4-диметиламинопиридин, гид-
рохлорид которого легко удаляется из реакцион-
ной массы фильтрованием.

Добавление к раствору сложного эфира
(Ph4P)[B12H11IPh] приводит к замещению фени-
лиодониевой группы на остаток аминокислоты.
Реакция протекает уже при комнатной темпера-
туре, однако скорость данного процесса невели-
ка. Нагревание до 80°С реакционной массы поз-
воляет достичь полной конверсии исходного
иодониевого производного за 4 ч. Следует отме-
тить, что изученный процесс чувствителен к на-
личию в системе воды и хлорид-ионов, что при-
водит к побочным процессам и снижает выход
целевого продукта.

Контроль за ходом реакции осуществляли на
основе данных 11B ЯМР-спектроскопии. Так,
спектры 11В ЯМР целевых производных аммо-
ниевого типа представлены в виде двух сигна-
лов в области –7.2…–7.7 м.д. (c, 1B, B–N) и
–16.5…–16.8 м.д. (м, 11B, B–H). Введение более

Рис. 1. Синтез замещенных аммонио-клозо-додекаборатов на основе сложных эфиров аминоксилот.
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электроотрицательной аммониевой группы при-
водит к смещению сигнала от замещенного атома
бора в более слабое поле по сравнению со спек-
тром исходного иодониевого производного.

Строение функциональных групп в получен-
ных продуктах определяли с помощью 1H и 13С
ЯМР-спектроскопии. Так, в спектре 1H ЯМР со-
единения (Ph4P)[B12H11NH2CH2COOEt] наряду с
сигналами протонов катиона наблюдаются сиг-
налы протонов аминокислотного остатка. Аммо-
ниевая группа представлена уширенным сингле-
том при 6.86 м.д. (2Н, NH2), протоны метиленовой
группы проявляются в виде дублета при 3.99 м.д.
(2H, CH2COO, J = 6 Гц). Такое расщепление сиг-
нала характерно для производных аминокислот с
жесткой пространственной структурой [38]. В спектре
13С ЯМР соединения (Ph4P)[B12H11CH2COOEt] на-
блюдаются сигналы атомов углерода карбониль-
ной группы при 171.0 м.д. и метиленовой группы
при 45.4 м.д. В ИК-спектре данного соединения
появляются полосы поглощения валентных ко-
лебаний связи N–H при 3320 и 3258 см–1, полосы
поглощения валентных колебаний связи C=O
при 1745 см–1, полосы поглощения фенилиодони-
евого фрагмента исчезают. Замена экзополиэд-
рического заместителя слабо сказывается на по-
ложении и форме полосы валентных колебаний
связи бор–водород.

Кроме того, образование целевых соедине-
ний подтверждено методом ESI-масс-спектро-
метрии. Так, в анионной части масс-спектров
продуктов присутствуют интенсивные пики
ионов {[B12H11NH2CH2COOEt] · CH3CN}– при
285.2 а. е. м. для соединения
(Ph4P) [B12H11NH2CH(CH2C6H5)COOEt] и ионов
[B12H11NH2CHCH2C6H5COOEt]– при 334.1 а. е. м.
для соединения (Ph4P)[B12H11NH2CH2COOtBu].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен метод синтеза аниона
[B12H11IPh]– в безводной среде. На основе про-
цессов нуклеофильного замещения фенилио-
дониевого заместителя под действием этиловых
эфиров аминокислот получены новые заме-
щенные клозо-додекабораты аммониевого типа
[B12H11NH2CHRCOOEt]– (R = H, CH2Ph).
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ВВЕДЕНИЕ
Производные 1,2-дикетонов являются важны-

ми составляющими биологически активных мо-
лекул и природных продуктов [1], они широко
применяются для синтеза различных органиче-
ских материалов [2]. В частности, производные
бензила, также известные как диарил-1,2-дикето-
ны, нашли применение в качестве противоопухо-
левых агентов [3], светочувствительных компо-
нентов в фотоотверждаемых покрытиях и поли-
мерах [4], ингибиторов коррозии [5] и т.д.

Получение таких соединений широко изуче-
но. Наиболее простым и предпочтительным ме-
тодом является окисление 1,2-диалкиларинов.
Однако этот способ имеет ряд недостатков: жест-
кие условия и длительное время реакции, низкий
выход, большинство окислителей применимы
только для самого распространенного дифенил-
ацетилена [6, 7].

Несмотря на то, что каталитическое окисле-
ние дифенилацетилена достаточно широко изу-
чено [8], применению гетерогенных катализаторов
уделено гораздо меньше внимания. Ранее сообща-
лось об использовании металлов, закрепленных на
углероде, в качестве катализаторов окисления ди-
фенилацетилена диметилсульфоксидом (ДМСО)
[9] и пиридин-N-оксидом [10]. Составы Pd/C и
Pt/C оказались наиболее активными, а Rh/C,
Ru/C, Ni/C, Ir/C, Au/C не катализируют реак-
цию. Следует отметить специфичность данного
окисления: использование толуола в качестве
растворителя не приводит к образованию 1,2-ди-

кетонов. Предложенный каталитический цикл
[9] предполагает образование комплексов Pd(II) и
диметилсульфида.

Цель настоящей работы – изучение законо-
мерностей протекания реакции окисления дифе-
нилацетилена в ДМСО с гетерогенными катали-
заторами, содержащими палладий на графене и
его оксиде без добавления дополнительных окис-
лителей, кроме кислорода воздуха. Эти носители
[11, 12] широко используются для создания ката-
лизаторов на основе наночастиц благородных ме-
таллов [13–24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Химические реактивы (10% палладий на угле

(влажность 50%), 3% палладий на активирован-
ном угле, 1% палладий на активированном угле,
1% палладий на активированном угле (4–8 mesh,
размер частиц 2.36–4.75 мм), все реактивы фир-
мы Acros Organics) и растворители (ООО “Хим-
мед”) получали из коммерческих источников и
использовали без дополнительной очистки. Для
контроля полноты прохождения реакции исполь-
зовали пластины для тонкослойной хроматогра-
фии (ТСХ) Macherey-Nagel c УФ-индикатором
F254. ИК-спектры снимали на ИК-Фурье-спек-
трометре Bruker Alpha с приставкой Platinum ATR
для получения спектров нарушенного полного
внутреннего отражения (НПВО).

Для получения наночастиц палладия на по-
верхности оксида графена использовали раствор
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PdCl2 в разбавленной соляной кислоте, который
добавляли при перемешивании к дисперсии ок-
сида графена и восстанавливали избытком сухого
NaBH4 с последующим центрифугированием
(6000 об/мин) [24].

Для восстановления образцов Pd/оксид графе-
на в Pd/графен образцы редиспергировали в изо-
пропаноле посредством ультразвуковой обработ-
ки и нагревали в автоклаве при температуре
~300°С в течение 24 ч (рабочее давление 100 атм)
[24].

Навески катализатора (мольное содержание
палладия приведено в табл. 1) и дифенилацетилен
(0.2 ммоль) растворяли в 1 мл ДМСО, получен-
ную суспензию нагревали на масляной бане при
температуре 95°С, контроль за протеканием реак-
ции осуществляли с помощью ТСХ (система то-
луол : гептан = 1 : 1).

Полученный бензил выделяли с помощью ко-
лоночной хроматографии (длина колонки 25 см,
диаметр 2 см, элюент – смесь толуола и гептана в
соотношении 1 : 1) на силикагеле. Фракцию, со-
держащую продукт, упаривали досуха и взвеши-
вали.

ИК-спектр, см–1 (НПВО): 3060 о.сл, ш, 1670 ср,
1596 сл, 1449 сл, 1324 о.сл, 1265 сл, 1210 ср, 1175 сл,
1098 о.сл, 1072 о.сл, 1024 о.сл, 1000 о.сл, 936 о.сл,

872 сл, 792 о.сл, 733 о.с, ш, 717 о.сл, 701 о.сл, 684 сл,
642 о.с, 615 о.сл, 466 о.сл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Окисление толана или дифенилацетилена
проводили при температуре 95°С в ДМСО на воз-
духе (схема 1). В качестве катализаторов исполь-
зовали как ряд композиционных 2D-материалов
Pd/графен и Pd/оксид графена, так и коммерче-
ски доступные образцы палладия, нанесенного
на сажу. Как упоминалось ранее, основная часть
продукта образуется в течение 24 ч [8–10]. В на-
шем случае большое время нагревания обуслов-
лено необходимостью обеспечить полную кон-
версию дифенилацетилена (табл. 1). Стоит отме-
тить селективность данного процесса: образуется
только 1,2-дифенилдикетон со следовыми коли-
чествами 2,3-дифенил-1-инденона, окрашиваю-
щими продукт реакции в ярко-желтый цвет.

Для образца 1% Pd/графен образуются следо-
вые количества бензила и конверсии толана не
происходит. При использовании образца с боль-
шей концентрацией палладия (4% Pd/графен) ре-
акция протекает более активно и выход продукта
составляет 50%. Следует отметить, что замена
графена на его оксид в качестве носителя не при-
водит к существенному увеличению эффективно-
сти катализатора и выход бензила для 4% Pd/ок-
сид графена даже через 800 ч не превышает 44%.

Наиболее эффективными катализаторами
данной реакции оказались коммерчески доступ-
ные образцы палладия, закрепленного на саже:
существенно снижается время достижения мак-
симальной конверсии толана, и в случае образцов
1% Pd/C и 10% Pd/C удается достичь выхода бен-

Таблица 1. Окисление дифенилацетилена в присутствии Pd/C

Катализатор Количество Pd, мол. % Время нагрева, ч Выход, %

4% Pd/графен 10 973 50

1% Pd/графен 10 973 ‒

4% Pd/оксид графена 10 806 44

4% Pd/оксид графена 5 950 37

1% Pd/C 10 25.5 80

3% Pd/C 10 49.5 75

10% Pd/C 10 49.5 89

1% 2.36–4.75 мм Pd/C 10 145.5 7

Схема 1. Окисление дифенилацетилена.

Ph Ph
Pd/C

ДМСО, 95 °C
Ph

Ph

O

O
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зила до 80 и 89% соответственно. Однако катали-
затор, содержащий крупные углеродные частицы
(2.36–4.75 мм), показывает очень низкую актив-
ность (выход целевого продукта составляет всего
7%). Это свидетельствует о том, что изменение
морфологии нанокомпозитов палладий-графен и
палладий-оксид графена может привести к уве-
личению выхода реакции (рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гетерогенные катализаторы, содержащие пал-
ладий, нанесенный на ряд углеродсодержащих
носителей, эффективны в реакции окисления ди-
фенилацетилена в ДМСО до 1,2-дифенилдикето-
на. Реакция обладает высокой селективностью.
Нанокомпозиты палладий-графен и палладий-
оксид графена показывают умеренную каталити-
ческую активность, но уступают коммерчески до-
ступному катализатору (10% Pd/уголь).
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Методом гидротермальной обработки гелей, полученных гидролизом церийсодержащих фосфор-
нокислых растворов, синтезирован ортофосфат-гидроортофосфат церия(IV) состава
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5. Полученное соединение и продукты его нагрева в широком температур-
ном диапазоне проанализированы методами рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии, масс-
спектрометрического анализа газообразных продуктов термолиза и растровой электронной микро-
скопии. Уточнены особенности термического разложения указанного соединения при температу-
рах до 1200°С. В частности, показано, что формирование кристаллического ортофосфата церия(III)
(CePO4) происходит при нагреве Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 на воздухе уже при 600°С.
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ВВЕДЕНИЕ
Ортофосфаты редкоземельных элементов

(РЗЭ) в трехвалентном состоянии находят широ-
кое применение в различных высокотехнологич-
ных отраслях, в первую очередь для создания лю-
минесцентных материалов, сцинтилляторов для
детектирования рентгеновского и гамма-излуче-
ния, биоматериалов и др. [1–5]. Ортофосфаты
РЗЭ в других степенях окисления (+4) описаны
только для церия, но даже они малоизучены не-
смотря на то, что церий является одним из самых
распространенных редкоземельных элементов.
Церий в четырехвалентном состоянии, по-види-
мому, не образует простых средних ортофосфатов
[6, 7] (в то же время отметим, что Машином и До-
лежалем [8] была предложена методика гравимет-
рического определения содержания церия(IV) в
растворах путем его осаждения в виде среднего
ортофосфата). Известны примеры достоверно
охарактеризованных кристаллических двойных и
смешанных ортофосфатов церия(IV) состава
(NH4)2Ce(PO4)2 · H2O [9], K2Ce(PO4)2 [10],
NH4Ce2(PO4)3 [11], Na10Ce2P6O24 [12], K4CeZr(PO4)4
[13], (NH4)[CeF2(PO4)] [14], а также основного
фосфата CeOHPO4 и оксофосфата Ce2O(PO4)2
[15]. Кислые ортофосфаты Ce(IV) склонны к су-

ществованию в виде аморфных соединений пере-
менного состава, представляющих собой гелеоб-
разные вещества. Синтез и свойства таких соеди-
нений описаны в ряде работ [16–22].
Установлено, что аморфные ортофосфаты Ce(IV)
могут обменивать находящиеся в их составе ионы
гидроксония на ионы щелочных металлов (Li+,
Na+ и K+). Определение химического состава та-
ких соединений оказалось сложной задачей, им
был приписан ряд возможных формул, в том чис-
ле Ce(HPO4)2 ⋅ H2O [18], Ce(OH)x(PO4)x(HPO4)2 – 2x ⋅
· yH2O, Ce(HPO4)2хН2О, Ce(OH)0.7(PO4)1.1 [19, 20]
и даже CePO4 ⋅ H2O [21]. В целом, состав и струк-
тура аморфных гидроортофосфатов церия на на-
стоящий момент надежно не установлены.

Структура кристаллических гидроортофосфа-
тов церия(IV) была впервые определена Назарали
и др. [23–25] и Бранделом и др. [26]. Так, кристал-
лический гидроортофосфат церия состава
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (или Ce2(PO4)2HPO4 ·
⋅ H2O) был получен при гидротермальной обра-
ботке раствора диоксида церия в ортофосфорной
кислоте (мольное соотношение P : Ce ~ 2.4) [23].
Данное соединение кристаллизуется в моноклин-
ной сингонии и имеет слоистую структуру (про-
странственная группа С2/с, параметры элемен-
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тарной ячейки: а = 21.0142(3) Å, b = 6.55082(7) Å,
с = 6.94382(6) Å, β = 91.983(1)°. Другой кристалли-
ческий гидроортофосфат церия(IV) состава
Ce(H2O)(PO4)1.5(H3O)0.5(H2O)0.5, кристаллизую-
щийся в моноклинной сингонии (пр. гр. С2/c, па-
раметры элементарной ячейки а = 15.7058(17) Å,
b = 9.6261(9) Å, с = 10.1632(4) Å, β = 121.623(7)°),
также был получен и структурно охарактеризован
Назарали и др. [27].

Вышеприведенный краткий обзор охватывает
практически все экспериментальные работы, ка-
сающиеся аморфных и кристаллических орто-
фосфатов церия(IV), и многие свойства этих со-
единений остаются практически неизученными.
Несмотря на то, что термолиз гидроортофосфа-
тов церия(IV) изучали в ряде работ [24–26, 28, 29],
имеющиеся данные остаются в значительной сте-
пени неполными из-за многостадийного характе-
ра термического разложения этих соединений.

В настоящей работе впервые с использовани-
ем рентгенофазового анализа, ИК-спектроско-
пии и масс-спектрометрического анализа газооб-
разных продуктов термолиза проведен детальный
анализ термического разложения гидроортофос-
фата церия(IV) состава Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5,
полученного в условиях гидротермальной обра-
ботки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O (ч. д. а.), H3PO4 (85%-ный вод-
ный раствор, ч. д. а.), водный раствор аммиака
(~25%, ч. д. а.), изопропанол (ос. ч.), дистиллиро-
ванную воду.

На первом этапе синтеза получали нанокри-
сталлический диоксид церия (размер частиц,
определенный по формуле Селякова–Шеррера,
4–5 нм) [30], для чего водно-изопропанольный
раствор нитрата церия(III) добавляли в водный
раствор аммиака, полученный CeO2 отделяли,
промывали и сушили.

Навеску CeO2 (100 мг) помещали в 5 мл орто-
фосфорной кислоты и нагревали полученную
суспензию при 100°C до получения бесцветного
истинного раствора (концентрация по церию –
0.12 М). Полное растворение навески CeO2 про-
исходило за ~15 мин. К полученному раствору до-
бавляли 35 мл дистиллированной воды при ин-
тенсивном перемешивании, при этом по всему
объему реакционной смеси наблюдали форми-
рование геля. Расчетное мольное соотношение
H3PO4 : H2O в полученной смеси составило 1 : 27.
Полученный гель подвергали гидротермальной
обработке при 180°C в течение 24 ч (степень за-
полнения автоклава ~40%). После завершения
обработки автоклав извлекали и остужали на воз-
духе. Полученный осадок промывали многократ-
ной декантацией относительно дистиллирован-

ной воды, затем сушили при 60°C в течение 24 ч
на воздухе. Термическую обработку полученных
порошков проводили в муфельной печи СНОЛ
10/11 на воздухе путем линейного нагрева
(5 град/мин) навесок массой ~50 мг и закалкой на
воздух немедленно по достижении температур
300, 450, 500, 600, 650, 680, 710, 740, 770, 900, 950 и
1200°С.

Термический анализ образцов проводили с
помощью совмещенного ТГА/ДСК/ДТА анали-
затора TA Instruments SDT Q-600 в режиме нагре-
ва до 1200°C (10 град/мин) в токе воздуха
(100 мл/мин). Дополнительно осуществляли
масс-спектрометрический анализ газообразных
продуктов, выделяющихся в ходе термического
разложения образцов. Для этого использовали
термовесы Netzsch TG 209 F1, снабженные масс-
спектрометром Netzsch QMS 403 C Aëolos. Анализ
проводили в атмосфере аргона при скорости на-
грева до 850°C 5 град/мин.

Рентгенофазовый анализ образцов проводили
на дифрактометре с вращающимся анодом Rigaku
D/MAX 2500 (Rigaku, Япония) в режиме отраже-
ния (геометрия Брегга–Брентано) с использова-
нием CuKα1,2-излучения и графитового монохро-
матора. Получение дифрактограмм для осу-
ществления фазового анализа проводили в
низкофоновых кюветах из ориентированного в
направлении [510] кремния. Съемку осуществ-
ляли в режиме θ–2θ-сканирования с шагом
0.02° по шкале 2θ и временем накопления сиг-
нала 0.5 с в интервале углов 2θ 5°–70°. Для пол-
нопрофильного анализа дифрактограммы реги-
стрировали в диапазоне углов 5°–120° и обрабаты-
вали с использованием программного обеспечения
JANA2006 [31]. Базовую линию описывали поли-
номами Чебышева 4 степени (используя допол-
нительный обратный член). Несимметричность
пиков учитывали по фундаментальным парамет-
рам геометрии съемки.

Морфологию и химический состав образцов
анализировали с помощью растрового электрон-
ного микроскопа Carl Zeiss NVision 40, оснащен-
ного микрозондовым анализатором Oxford In-
struments X-MAX, в диапазоне ускоряющих на-
пряжений 1–20 кВ.

Инфракрасные спектры пропускания образ-
цов регистрировали на спектрометре Bruker
ALPHA в диапазоне частот 400–4000 см–1 в режиме
нарушенного полного внутреннего отражения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным рентгенофазового анализа, продук-

том гидротермальной обработки церийсодержаще-
го фосфорнокислого геля являлся однофазный гид-
роортофосфат церия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
(PDF2 01-075-5561). Уточненные в результате
полнопрофильного анализа полученной дифрак-
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тограммы (рис. 1) параметры элементарной ячей-
ки полученного соединения составили а =
= 21.023(2) Å, b = 6.5586(8) Å, с = 6.9554(8) Å, β =
= 91.98(1)°, что удовлетворительно согласуется с
данными работы [23].

По результатам локального рентгеноспектраль-
ного анализа среднее мольное отношение Ce : P в по-
лученном образце составило 1 : 1.5, что соответствует
химической формуле Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5, при-
писываемой этому соединению.

Рассмотрим результаты термического анализа
образца гидроортофосфата церия(IV) (рис. 2). Из
приведенных на рис. 2 данных следует, что терми-
ческое разложение указанного соединения про-
текает как минимум в 7 стадий (с максимумами
скоростей термического разложения при 220, 280,
400, 530, 610, 720 и 855°С). Данные дифференци-
ального термического анализа свидетельствуют о
том, что в ходе нагрева образца протекает ряд эн-
дотермических (при температурах 225, 405, 700 и
865°С) и экзотермических процессов (735, 815°С).

Результаты масс-спектроскопического анализа
газообразных продуктов термолиза
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 приведены на рис. 3.

Сопоставление данных термического и масс-
спектроскопического анализа (рис. 2 и 3) позво-
ляет заключить, что низкотемпературные стадии
потери массы (ниже 500°С) анализируемым со-
единением связаны с потерей воды, присутству-
ющей в исходном соединении в молекулярной
форме, а также в составе гидроортофосфат-

ионов. Наиболее вероятным представляется, что
при ~200–300°C происходит потеря молекуляр-
ной воды, а при ~400°C – дегидратация гидроор-
тофосфат-анионов с образованием конденсиро-
ванных фосфатов. При анализе данных, приве-
денных на рис. 3, обращает на себя внимание
различное поведение зависимостей для m/z = 18
(H2O) и 16 (O) в области температур выше 600°C,
что проявляется в наличии выраженных макси-
мумов для сигнала кислорода (m/z = 16) в области
температур ~700 и ~850°C и отсутствии аналогич-
ных максимумов для сигнала воды (m/z = 18). При-
рода этих максимумов связана, по-видимому, с вы-
делением в ходе термолиза элементарного кислоро-
да, что подтверждается наличием аналогичных
максимумов для сигнала двухатомного кислорода
(рис. 3, кривая в, m/z = 32).

С целью уточнения последовательности фазо-
вых превращений, протекающих в ходе термоли-
за гидроортофосфата церия(IV), произведен на-
грев этого соединения до температур 300, 450,
500, 600, 650, 680°C, 710, 740, 770, 900, 950 и
1200°С с немедленной закалкой на воздух. Ди-
фрактограммы продуктов нагрева приведены на
рис. 4 и  6. Отметим, что ранее Брандел и др. [26]
указали на то, что термолиз
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 при температурах до
700°С сопровождается образованием соедине-
ний Ce(PO4)(HPO4)0.5 (образуется при ~300°С) и
α-Ce(PO4)(P2O7)0.25 (существует в диапазоне
400–700°С), обладающих структурой, схожей с

Рис. 1. Полнопрофильный анализ дифрактограммы образца гидроортофосфата церия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5.
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исходным гидроортофосфатом церия(IV). К со-
жалению, в этой работе не были приведены ни
дифрактограммы продуктов отжига до темпера-
тур 600°С, ни результаты определения парамет-
ров кристаллической решетки продуктов отжига,
подтверждающие достоверность сделанных вы-
водов. В свою очередь, полученные нами результаты
рентгенофазового анализа указывают на то, что тер-

мическое разложение Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 до
~700°С протекает через большее количество ста-
дий. Согласно данным термического анализа, пер-
вая стадия потеря массы завершается примерно при
250°С, что соответствует удалению половины моле-
кулы воды на формульную единицу
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 и формированию соеди-
нения с брутто-формулой Ce(PO4)(HPO4)0.5. Ди-

Рис. 2. Результаты термогравиметрического и дифференциального термического анализа образца гидроортофосфата
церия(IV) (а) и данные дифференциального термогравиметрического анализа (б).
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фрактограмма продукта нагрева
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 до 300°С имеет суще-
ственные отличия от дифрактограммы исходного
соединения. В частности, на ней отсутствуют ре-
флексы при 19.0°, 22.3°, 22.9°, 27.3°, 28.0°, 34.2°,
34.6°, 35.8°, 43.1° 2θ и присутствует ряд новых,
и/или положение рефлексов, характерных для
исходного соединения, сильно смещено в область
больших углов. Такое смещение рефлексов может
свидетельствовать об уменьшении расстояния
между металл-анионными слоями в структуре
гидроортофосфата церия(IV) за счет удаления
молекул воды.

При более высоких температурах (300–450°С),
согласно данным термического и рентгенофазового
анализа, по всей видимости, реализуется превраще-
ние Ce(PO4)(HPO4)0.5 → α-Ce(PO4)(P2O7)0.25, кото-
рое завершается примерно при 450°С и носит
двухстадийный характер с вероятным образова-
нием промежуточного соединения неустановлен-
ного состава (о формировании этого соединения
свидетельствует ступень на термогравиметриче-
ской кривой в районе 350°С). Отметим, что со-
став и структура соединений Ce(PO4)(HPO4)0.5 и
α-Ce(PO4)(P2O7)0.25 на настоящий момент также
надежно не установлены.

Анализ данных, приведенных на рис. 4, пока-
зывает, что дифрактограммы продуктов нагрева
гидроортофосфата церия(IV) до температур 450 и
650°С содержат близкие по своему положению
рефлексы, указывающие на формирование ряда
промежуточных соединений с близким химиче-
ским составом, который может быть оценен по
данным термогравиметрического анализа. Отме-
тим также, что нагрев до 650 и 710°С приводит к
формированию продуктов, имеющих почти
идентичные дифрактограммы.

В свою очередь, потеря массы (рис. 2а) в диа-
пазоне температур 450–710°С наиболее вероятно
обусловлена выделением элементарного кисло-
рода [32] и частичным переходом Ce(IV) –Ce(III),
при этом могут образовываться промежуточные
соединения близкого химического состава. По дан-
ным масс-спектроскопического анализа, выделение
элементарного кислорода (рис. 3) при нагреве гид-
роортофосфата церия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
надежно зафиксировано в диапазоне свыше 600°С,
и на дифрактограммах продуктов нагрева до 600 и
710°С уже можно наблюдать характеристические
рефлексы примеси монацита в диапазоне 26°–31°
2θ (рис. 4).

Изменение структуры в ходе термолиза гидро-
ортофосфата церия(IV) до температуры 650°С
анализировали методом ИК-спектроскопии.

ИК-спектр исходного соединения полностью
соответствует литературным данным [11, 25, 26].
Все представленные на рис. 5 ИК-спектры харак-
теризуются наличием двух основных полос по-

глощения с разной степенью расщепления в об-
ласти 1100–900 и 650–440 см–1, относящихся к ва-
лентным и деформационным колебаниям
ортофосфат-аниона соответственно [33, 34]. В
ИК-спектре Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 также при-
сутствуют полосы поглощения молекул воды с
максимумами в области 3600–3300 и 1610 см–1,
отвечающие валентным колебаниям О–H и де-
формационным колебаниям H–O–H, соответ-
ственно. Расщепление полосы ν(O–H) в ИК-
спектре гидроортофосфата церия(IV) предполо-
жительно связано с присутствием в этом соедине-
нии двух типов гидроксо-групп – в молекулах
H2O и анионах  [35]. Полоса поглощения с
максимумом при 1220 см–1 может быть отнесена к
колебаниям P–O–H [36–38].

В ИК-спектрах продуктов нагрева до 300°С и
выше полоса поглощения с максимумом при
1230 см–1, относится, по-видимому, к колебани-
ям P=O [39]. В ИК-спектрах продуктов нагрева до
450°С и выше присутствует также характерная
для конденсированных фосфатов полоса погло-
щения в районе 750 см–1, отвечающая колебаниям
P–O–P [39, 40].

ИК-спектры продуктов нагрева до 450 и 500°С
практически идентичны, что согласуется с дан-

2
4HPO −

Рис. 4. Дифрактограммы образцов, полученных в ре-
зультате термической обработки
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5: исходный образец (а), на-
грев до температур 300 (б), 450 (в), 500 (г), 600 (д),
650°C (е), 680 (ж) и 710°C (з). Помеченные звездочкой
рефлексы отвечают монациту CePO4 (PDF2 00-032-
199).
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ными рентгенофазового анализа. При этом срав-
нение остальных ИК-спектров между собой поз-
воляет выявить определенные различия, заклю-
чающиеся в изменении количества полос
поглощения, отвечающих за валентные и дефор-
мационные колебания  и степени их разре-
шенности. В частности, в ИК-спектре продукта
нагрева Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 до 300°С при-
сутствует большее количество полос поглощения
(рис. 5 и табл. 1) по сравнению с исходным соеди-
нением, что может быть связано с искажениями
геометрии ортофосфат-иона в поле большого
многозарядного катиона (церия) [34]. С увеличе-
нием температуры нагрева, напротив, наблюдает-
ся уменьшение количества полос поглощения, а
также степени их разрешенности, что может быть

3
4PO ,−

объяснено совместным присутствием в соответ-
ствующих образцах структурных единиц PO4 и
P2O7 [41].

Рассмотрим фазовые превращения, происхо-
дящие с Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в ходе термоли-
за при более высоких температурах. В результате
нагрева Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 до 740 и 770°C
(рис. 6) происходит разложение соединения,
предположительно присутствующего в продукте
нагрева до 710°С, с образованием двухфазной
смеси пирофосфата церия(IV) (CeP2O7) и орто-
фосфата церия(III) (CePO4). Нагрев до 900 и
950°С приводит к исчезновению рефлексов, ха-
рактерных для CeP2O7. Согласно данным рентге-
нофазового анализа (рис. 6), при этом происхо-
дит разложение пирофосфата церия(IV) по схеме:

Рис. 5. ИК-спектры образцов, полученных в результате термической обработки исходного гидроортофосфата це-
рия(IV) (а) при температурах 300 (б), 450 (в), 500 (г), 650°С (д).
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Таблица 1. Отнесение частот максимумов полос поглощения (см–1) в ИК-спектрах исходного гидроортофосфа-
та церия(IV) и продуктах его нагрева

t, °С δ(P–O–H) P=O νas(P–O) νs(P–O) νs(P–O–P) δas(P–O) δs(P–O)

До нагрева 1220 – 1077, 1021, 999 935, 915 – 627, 610, 554, 515 441
300 – 1230 1160, 1087, 1053, 

1025, 985
945, 915 – 610, 573, 515 441, 429

450 – 1230 1160, 1087, 1035, 
985

915 770 610, 573, 554, 515 441

500 – 1230 1090, 1050, 985 915 760 610, 573, 547, 515 441
650 – 1230 1085, 1045, 985 915 750 610, 573, 518 486, 450
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(1)

с образованием триполифосфата церия(III) и ор-
тофосфата церия(III). Сопоставление данных
термического и рентгенофазового анализа указы-
вает на то, что мольное соотношение фаз CeP3O9 :
CePO4 в продукте нагрева до 950°С составляет 1 : 3.

Нагрев гидроортофосфата церия(IV) до 1200°C
приводит к формированию однофазного монаци-
та (PDF2 00-032-199). Таким образом, триполи-
фосфат церия, формирующийся в результате про-
текания реакции (1), разлагается с образованием
ортофосфата церия(III) по реакции:

(2)

что согласуется с данными [42, 43].
По данным растровой электронной микроско-

пии, фаза Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 имеет пла-
стинчатую морфологию (рис. 7), что согласуется с
результатами [23, 26, 29]. В ходе нагрева

2 7 3 9 4 2CeP O CeP O CePO O+ +
−→ ↑

3 9 4 4 102CeP O 2CePO P O ,+
−→ ↑

Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 до 300 и 450°C не на-
блюдается видимых изменений микроструктуры:
полученные образцы состоят из частиц пластин-
чатой формы. При нагреве до 710°C однородность
структуры пластинчатых кристаллов нарушается.
При дальнейшем увеличении температуры нагре-
ва до 900°С пластинки приобретают зернистую
структуру с размером зерен около 100 нм. Терми-
ческая обработка при 1200°C приводит к суще-
ственному увеличению размера зерен (~500–
1000 нм) и образованию ажурных пластинчатых
агрегатов. Стоит особо отметить, что пластинча-
тая структура исходных кристаллов сохраняется
для всех продуктов нагрева, что иллюстрирует
эффект наследования морфологии в ходе проте-
кания топохимических реакций.

Отметим, что сохранение структурного мотива
и наследование микроструктуры в ходе термолиза
было отмечено и для других ортофосфатов це-
рия(IV) [11, 15]. По всей видимости, структуры
ортофосфатов четырехвалентного церия являют-
ся достаточно устойчивыми при нагреве до тем-
ператур 500–600°С и не разрушаются при удале-
нии воды. Коллапс структур и образование мона-
цита происходят только при переходе Ce(IV)–
Ce(III), сопровождающемся выделением газооб-
разного кислорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен детальный анализ процесса терми-
ческого разложения гидроортофосфата церия(IV)
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в диапазоне температур
300–1200°С с использованием комплекса взаимо-
дополняющих методов физико-химического ана-
лиза. Установлено, что термолиз указанного со-
единения до температур около 700°С протекает
как минимум в 5 стадий и сопровождается обра-
зованием ряда промежуточных соединений не-
установленного состава, структура которых, веро-
ятно, является искаженной структурой исходного
соединения, Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5. Показано,
что при температурах около 600°С происходит вы-
деление кислорода и наблюдается частичный пере-
ход церия(IV) в церий(III). Высокотемпературные
стадии термолиза Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 сопро-
вождаются формированием промежуточных фаз –
пирофосфата церия(IV) и триполифосфата це-
рия(III) – с образованием при 1200°С однофаз-
ного CePO4. Показан эффект наследования мик-
роструктуры порошков в ходе термолиза
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 до температур 1200°С.
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Рис. 6. Дифрактограммы образцов, полученных в ре-
зультате нагрева гидроортофосфата церия(IV) до тем-
ператур 740 (а), 770 (б), 900 (в), 950°С (г). Помеченные
рефлексы отвечают (j) продукту нагрева до 710°С, (d)
пирофосфату церия CeP2O7 (PDF2 00-016-0584), (↓)
триполифосфату церия CeP3O9 (PDF2 00-033-0336),
(*) монациту CePO4 (PDF2 00-032-199).

15 20 25 30 35 40 45 50

а

б

в

г

I/I0

2θ, град



1530

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 11  2021

КОЗЛОВА и др.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. The Rare Earth Elements: Fundamentals and Applica-

tions / Ed. Atwood D.A. Chichester: Wiley, 2012. 624 p.
2. Sharma S.K., Behm T., Köhler T. et al. // Crystals. 2020.

V. 10. P. 593. 
https://doi.org/10.3390/cryst10070593

3. Prokop K., Guzik M., Guyot Y. et al. // Ceram. Int. 2020.
V. 46. P. 26350. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.03.169

4. Gai S., Li C., Yang P. et al. // Chem. Rev. 2014. V. 114.
P. 2343. 
https://doi.org/10.1021/cr4001594

5. Shen J., Suna L.-D., Yan C.-H. // Dalton Trans. 2008.
V. 42. P. 5687. 
https://doi.org/10.1039/B805306E

Рис. 7. Микрофотографии образцов, полученных нагревом Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (а) до температур 300 (б), 450 (в),
710 (г), 900 (д), 1200°С (е).

1 мкм(д) 1 мкм(е)

1 мкм(в) 1 мкм(г)

1 мкм(а) 1 мкм(б)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 11  2021

О ТЕРМИЧЕСКОМ РАЗЛОЖЕНИИ 1531

6. Borhan A., Apetrăchioaei B., Popa K. // Rev. Roum.
Chim. 2010. V. 55. P. 389. http://revroum.lew.ro/wp-
content/uploads/2010/RRCh_7_2010/Art%2006.pdf

7. Tananaev I.V. // XXIVth International Congress of
Pure and Applied Chemistry. 1974. P. 75. 
https://doi.org/10.1016/B978-0-408-70578-3.50007-5

8. Mašín V., Doležal J. // Analyt. Chim. Acta. 1978. V. 101.
P. 413. 
https://doi.org/10.1016/S0003-2670(01)93377-X

9. Salvado M.A., Pertierra P., Trobajo C. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 2007. V. 129. P. 10970. 
https://doi.org/10.1021/ja0710297

10. Bevara S., Achary S.N., Patwe S.J. et al. // Dalton
Trans. 2016. V. 45. P. 980. 
https://doi.org/10.1039/C5DT03288A

11. Shekunova T.O., Istomin S.Ya., Mironov A.V. et al. //
Eur. J. Inorg. Chem. 2019. P. 3242. 
https://doi.org/10.1002/ejic.201801182

12. Lai Y., Chang Y., Wong T. et al. // Inorg. Chem. 2013.
V. 52. P. 13639. 
https://doi.org/10.1021/ic402208s

13. Ogorodnyk I.V., Zatovsky I.V., Baumer V.N. et al. // Acta
Crystallogr? Sect. C. Cryst. Struct. Commun. 2006.
V. 62. P. 100. 
https://doi.org/10.1107/S0108270106044519

14. Yu R., Wang D., Takei T. et al. // J. Solid State Chem.
2001. V. 157. P. 180. 
https://doi.org/10.1006/jssc.2000.9072

15. Kozlova T.O., Mironov A.V., Istomin S.Y. et al. // Chem.
Eur. J. 2020. V. 26. P. 12188. 
https://doi.org/10.1002/chem.202002527

16. Hartley W.N. // J. Chem. Soc. 1882. V. 41. P. 202. 
https://doi.org/10.1039/CT8824100202

17. Larsen E., Cilley W.A. // J. Inorg. Nucl. Chem. 1968.
V. 30. P. 287. 
https://doi.org/10.1016/0022-1902(68)80092-2

18. Alberti G., Constantino U., Gregorio F.D. et al. // J. In-
org. Nucl. Chem. 1968. V. 30. P. 295. 
https://doi.org/10.1016/0022-1902(68)80093-4

19. Barboux P., Morineau R., Livage J. // Solid State Ionics.
1988. V. 27. P. 221. 
https://doi.org/10.1016/0167-2738(88)90213-5

20. Herman R.G., Clearfield A. // J. Inorg. Nucl. Chem.
1975. V. 37. P. 1697. 
https://doi.org/10.1016/0022-1902(75)80301-0

21. Rajesh K., Mukundan P., Pillai P.K. et al. // Chem. Ma-
ter. 2004. V. 16. P. 2700. 
https://doi.org/10.1021/cm0499139

22. König K.-H., Meyn E. // J. Inorg. Nucl. Chem. 1967.
V. 29. P. 1153. 
https://doi.org/10.1016/0022-1902(67)80101-5

23. Nazaraly M., Wallez G., Chaneac C. et al. // Angew.
Chem. Int. Ed. 2005. V. 44. P. 5691. 
https://doi.org/10.1002/anie.200501871

24. Nazaraly M., Chanéac C., Ribot F. et al. // J. Phys.
Chem. Solids. 2007. V. 68. P. 795. 
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2007.03.010

25. Nazaraly M., Wallez G., Chaneac C. et al. // J. Phys.
Chem. Solids. 2006. V. 67. P. 1075. 
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2006.01.028

26. Brandel V., Clavier N., Dacheux N. // J. Solid State
Chem. 2005. V. 178. P. 1054. 
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2005.01.005

27. Nazaraly M., Quarton M., Wallez G. et al. // Solid State
Sci. 2007. V. 9. P. 672. 
https://doi.org/10.1016/j.solidstatescienc-
es.2007.04.021

28. Shekunova T.O., Baranchikov A.E., Ivanova O.S. et al. //
J. Non-Cryst. Solids. 2016. V. 447. P. 183. 
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2016.06.012

29. Sato T., Li R., Sato C. et al. // Phosphorus Res. Bull.,
2007. V. 21. P. 44. 
https://doi.org/10.3363/prb.21.44

30. Ivanov V.K., Polezhaeva O.S., Baranchikov A.E. et al. //
Inorg. Mater. 2010. V. 46. P. 43. 
https://doi.org/10.1134/S0020168510010103

31. Petricek V., Dusek M., Palatinus L. // Z. Kristallogr.
2014. V. 229. P. 345. 
https://doi.org/10.1515/zkri-2014-1737

32. Bamberger C.E., Begun G.M., Brynestad J. et al. // Ra-
diochim. Acta. 1982. V. 31. P. 57. 
https://doi.org/10.1524/ract.1982.31.12.57

33. Clavier N., Mesbah A., Szenknect S. et al. // Spectro-
chim. Acta, Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 2018.
V. 205. P. 85. 
https://doi.org/10.1016/j.saa.2018.07.016

34. Skogareva L.S., Shekunova T.O., Baranchikov A.E. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2016. V. 61. P. 1219.
https://doi.org/10.1134/S0036023616100181

35. Hadrich A., Lautié A., Mhiri T. et al. // Vib. Spectrosc.
2001. V. 26. P. 51. 
https://doi.org/10.1016/S0924-2031(01)00100-X

36. Brandel V., Dacheux N., Genet M. et al. // J. Solid State
Chem. 2001. V. 159. P. 139. 
https://doi.org/10.1006/jssc.2001.9143

37. Brandel V., Dacheux N., Pichot E. et al. // Chem. Mater.
1998. V. 10. P. 345. 
https://doi.org/10.1021/cm970513d

38. Pleshko N., Boskey A., Mendelsohn R. // Biophys. J.
1991. V. 60. P. 786. 
https://doi.org/10.1016/S0006-3495(91)82113-0

39. Garcia-lodeiro I., Irisawa K., Jin F. et al. // Cem. Concr.
Res. 2018. V. 109. P. 243. 
https://doi.org/10.1016/j.cemconres.2018.04.019

40. Tomaz A.F., Sobral de Carvalho S.M., Barbosa R.C. et al. //
Materials. 2018. V. 11. P. 2051. 
https://doi.org/10.3390/ma11102051

41. Dacheux N., Clavier N., Wallez G. et al. // Mater. Res.
Bull. 2005. V. 40. P. 2225. 
https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2005.06.011

42. Hirai H., Masui T., Imanaka N. et al. // J. Alloys Com-
pd. 2004. V. 374. P. 84. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2003.11.069

43. Masui T., Hirai H., Imanaka N. et al. // Phys. Status
Solidi A. 2003. V. 198. P. 364. 
https://doi.org/10.1002/pssa.200306623



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 66, № 11, с. 1532–1537

1532

ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ ИЕРАРХИЧЕСКИ
ОРГАНИЗОВАННЫХ НАНОСТРУКТУР CoMoO4

© 2021 г.   Т. Л. Симоненкоa, *, В. А. Бочароваa, b, Н. П. Симоненкоa,
Е. П. Симоненкоa, В. Г. Севастьяновa, Н. Т. Кузнецовa

aИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН,
Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия

bРоссийский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева (государственный университет),
Миусская пл., 9, Москва, 125047 Россия

*e-mail: egorova.offver@gmail.com
Поступила в редакцию 18.06.2021 г.

После доработки 07.07.2021 г.
Принята к публикации 08.07.2021 г.

При комбинации программируемого совместного осаждения гидроксидов металлов и гидротер-
мального метода изучен процесс формирования анизотропных наноструктур состава CoMoO4. Ис-
следовано термическое поведение, фазовый состав и особенности микроструктуры полученного
нанопорошка. С помощью комплекса физико-химических методов анализа показано, что предло-
женные условия синтеза позволяют формировать однофазный нанодисперсный (средний размер
ОКР ~30 ± 3 нм) оксид с моноклинной структурой типа шпинели (пр. гр. C2/m), не содержащий
примесных включений.
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день обеспечение устойчиво-

го энергоснабжения является одной из ключевых
стратегий развития мировой энергетики [1, 2].
Экспоненциальный рост энергопотребления обу-
словливает необходимость поиска и разработки
эффективных технологий и устройств преобразо-
вания, передачи и хранения энергии [3–5]. Одним
из наиболее перспективных типов энергонакопите-
лей в данном контексте являются суперконденсато-
ры (электрохимические конденсаторы), которые
благодаря ряду преимуществ, в частности высокой
скорости заряда–разряда (вплоть до нескольких се-
кунд) даже при отрицательных температурах, высо-
кой удельной мощности и циклической стабильно-
сти, могут эффективно конкурировать с литий-
ионными аккумуляторами и другими устройствами
хранения электроэнергии [6–8]. При этом супер-
конденсаторы с псевдоемкостным эффектом (псев-
доконденсаторы), в которых в процессе заряда–
разряда протекают обратимые окислительно-вос-
становительные (фарадеевские) реакции в тонких
адсорбционных моно- и полимолекулярных сло-
ях на границах электрод–электролит, демонстри-
руют значительно более высокую удельную ем-
кость по сравнению с аналогами, работающими

по принципу двойного электрического слоя [9,
10]. Основными факторами, которые необходимо
учитывать при поиске материалов электродов
данных устройств, являются высокие удельные
значения электропроводности, емкости, площа-
ди поверхности, а также их циклическая стабиль-
ность и низкая стоимость [11–13]. Среди пер-
спективных кандидатов на роль электродного
материала псевдоконденсаторов значительное
внимание привлекают молибдаты металлов с
общей формулой AMoO4, сочетающие высокую
окислительно-восстановительную активность,
электропроводность (~1.13 × 10–4 См/см при
300 K), а также термическую и механическую
стойкость [14]. Известно также, что функцио-
нальные характеристики материалов определя-
ются не только их химическим составом и дис-
персностью, но и микроструктурой [15, 16]. В по-
следние годы наблюдается активный рост
интереса научного сообщества к изучению подхо-
дов к формированию наноматериалов различно-
го типа (в первую очередь 0D и 2D) с иерархиче-
ски организованной микроструктурой (в том чис-
ле состоящих из анизотропно ориентированных
частиц), что, как правило, приводит к существен-
ному улучшению их целевых характеристик. Так,
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в работах [17, 18] было показано, что получение
активного материала электродов в виде одномер-
ных иерархических структур (наностержней [19–
22], нановолокон [23–26], нанотрубок [27–30],
нанопроволок [31–34], нанолистов [35, 36], мик-
росфер [35–39] и т.п.) позволяет повышать элек-
тропроводность самого электрода, а также созда-
вать суперконденсаторы с высокой емкостью и
удельной мощностью. По результатам сравни-
тельного анализа литературы, одним из наиболее
эффективных и удобных методов формирования
подобных наноструктур является гидротермаль-
ный синтез, позволяющий формировать наибо-
лее широкий спектр различных вариантов мик-
роструктуры [40–42]. Благодаря варьированию
типа растворителя, осадителя, температуры, дав-
ления и длительности процесса термообработки,
а также концентрации реагентов можно тонко
контролировать тип микроструктуры, в частно-
сти форму и степень агрегации частиц, дисперс-
ность, степень упорядоченности кристалличе-
ской структуры формируемых материалов. В
свою очередь это дает возможность осуществлять
направленный дизайн целевых микроструктур-
ных и функциональных характеристик получае-
мых наноматериалов. В настоящей работе с це-
лью осуществления контролируемой начальной
ступени синтеза (формирования зародышей дис-
персной фазы) дополнительно предлагается ис-
пользовать метод программируемого соосажде-
ния гидроксидов металлов, который позволяет
тонко варьировать параметры синтеза – осу-
ществлять непрерывную или дискретную подачу
осадителя к раствору металлсодержащих реаген-
тов в широком диапазоне скоростей и объемов, а
также автоматически изменять скорость подачи
по мере приближения к точке эквивалентности
или заданному значению pH, обеспечивая полу-
чение целевых продуктов с заданной дисперсно-
стью и микроструктурой.

Таким образом, целью данной работы явля-
лось исследование процесса формирования
иерархически организованных структур CoMoO4
при сочетании программируемого совместного
осаждения гидроксидов металлов и гидротер-
мальной обработки, а также изучение термиче-
ского поведения, фазового состава и микрострук-
турных особенностей полученного нанопорошка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение нанопорошка состава CoMoO4

проводили в соответствии со следующей схемой.
С помощью автоматического высокоточного по-
тенциометрического титратора АТП-02 при не-
прерывном перемешивании проводили автома-
тическую дозированную подачу водного раствора
гидрата аммиака в водный раствор солей Co(NO3)2 ⋅
⋅ 6H2O и (NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O (0.2 моль/л) до до-

стижения рН 7. Далее полученную реакционную
систему переносили в стальной автоклав с тефло-
новой вставкой и подвергали гидротермальной
обработке при температуре 160°С в течение 2 ч,
после чего происходило естественное охлаждение
до 25°С. Образовавшуюся в ходе синтеза дисперс-
ную фазу отделяли и промывали дистиллирован-
ной водой путем циклического центрифугирова-
ния, а затем проводили сушку при 100°С в тече-
ние 3 ч. На следующем этапе была проведена
термообработка полученного порошка в токе ар-
гона в процессе синхронного термического ана-
лиза (400°С, 1 ч, аргон).

Синхронный (ТГА/ДСК) термический анализ
порошков, полученных в результате гидротер-
мального синтеза и последующей сушки при
100°С, проводили с использованием термоанали-
затора SDT Q-600 (контролируемый нагрев в
Al2O3-тиглях в интервале температур 25–400°С со
скоростью 10 град/мин с последующей выдерж-
кой при 400°С в течение 1 ч в токе аргона, ско-
рость потока газа составляла 250 мл/мин, масса
навески – 8.57 мг).

Для записи ИК-спектров пропускания порош-
ков готовили их суспензии в вазелиновом масле и
в виде пленки наносили на стекла KBr. Спектраль-
ный анализ проводили в диапазоне волновых чисел
350–4000 см–1 (время накопления сигнала состав-
ляло 15 с, разрешение 1 см–1) с использованием
ИК-Фурье-спектрометра ИнфраЛЮМ ФТ-08.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков вы-
полняли на дифрактометре Bruker D8 Advance
(CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр, E =
= 40 кэВ, I = 40 мА, диапазон 2θ = 5°–80°, разре-
шение 0.02°, время накопления сигнала в точке
0.3 с).

Микроструктуру и элементный состав порош-
ка изучали с помощью растровой электронной
микроскопии (РЭМ) на трехлучевой рабочей
станции NVision 40 (Carl Zeiss), оснащенной
энергодисперсионным микрозондовым анализа-
тором Oxford Instruments X-MAX 80. Форму и раз-
мер образовавшихся оксидных частиц исследова-
ли методом просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ, JEOL JEM-1011 с цифровой
фотокамерой ORIUS SC1000W).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как видно из результатов синхронного

(ТГА/ДСК) термического анализа продукта гид-
ротермального синтеза, прошедшего сушку при
100°С (рис. 1), присутствуют две основные ступе-
ни потери массы в диапазонах температур 20–170
(1.9%) и 170–400°С (4%), связанные с удалением
абсорбированных и структурно связанных моле-
кул воды. На первой ступени потери массы, со-
провождающейся эндоэффектами с минимумами
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около 63 и 160°С, происходит обратимый процесс
дегидратации с удалением абсорбированных на
поверхности порошка молекул воды, тогда как
вторая ступень потери массы связана с необра-
тимым процессом удаления структурно связан-
ных молекул воды и фазовым переходом
CoMoO4 ⋅ 3/4H2O или CoMoO4 · H2O в β-CoMoO4
[43, 44]. В ходе выдержки при 400°С масса порош-
ка изменяется незначительно, а итоговая потеря
массы составляет 5.9%.

Результаты ИК-спектроскопии полученного
оксидного нанопорошка состава CoMoO4 (рис. 2)
подтверждают, что при проведении термической
обработки в токе аргона происходит постепенное
формирование целевого продукта, о чем свиде-
тельствуют характеристические полосы поглоще-
ния с максимумами при 954, 836, 783 и 722 см–1, а
также узкая полоса при 418 см–1, соответствую-
щие колебаниям связей Co–O и Mo–O [45]. Кро-
ме того, после термообработки при 400°С практи-
чески полностью исчезают полосы поглощения с
максимумами при 3493 см–1 (валентные колеба-
ния OH-групп) и 1610 см–1 (деформационные ко-
лебания НОН), относящиеся к молекулам абсор-
бированной воды в структуре порошка.

По данным РФА (рис. 3), в ходе гидротермаль-
ной обработки с последующей сушкой при 100°С
формируется кристаллический гидрат состава
CoMoO4 · xH2O, а последующая термообработка
при 400°С приводит к образованию однофазного
целевого оксида с моноклинной структурой шпи-
нели (пр. гр. C2/m, JCPDS №21-0868). Средний
размер ОКР после проведения термической обра-
ботки для порошка CoMoO4 составил 30 ± 3 нм.
Как видно из рентгенограммы полученного ок-
сидного нанопорошка, он не содержит кристал-

лических примесей исходных реагентов, а также
каких-либо промежуточных или побочных про-
дуктов.

Результаты растровой (рис. 4) и просвечиваю-
щей (рис. 5) электронной микроскопии получен-
ного в ходе термообработки при 400°С порошка
свидетельствуют об однородной морфологии ма-
териала и формировании иерархически органи-
зованных частиц, представляющих собой вытя-
нутые одномерные слоистые наноструктуры со
средним диаметром ~250 нм (отношение длины к
диаметру ~10), состоящие из наностержней диа-
метром ~10 нм. С учетом результатов рентгенофа-
зового анализа и проведенной оценки среднего
размера ОКР можно предположить, что сформи-
рованные анизотропные образования состоят из

Рис. 1. Кривые ТГА (зеленая) и ДСК (синяя) продуктов гидротермального синтеза CoMoO4 в токе аргона; красная
кривая отражает режим нагрева.
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монокристаллических наностержней, организу-
ющихся в более крупные одномерные частицы.
Изучение микроструктуры порошка в режиме
контраста по среднему атомному номеру (детек-
тор отраженных электронов) и результаты энер-
годисперсионного элементного микроанализа
также подтверждают формирование однородного
продукта целевого состава.

Таким образом, было показано, что при сов-
мещении метода программируемого совместного
осаждения и гидротермальной обработки форми-
руются слоистые иерархически организованные
одномерные наноструктуры состава CoMoO4 с
моноклинной структурой шпинели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс формирования иерархически

организованных наноструктур состава CoMoO4 с
последовательным использованием методов про-

граммируемого совместного осаждения и гидро-
термальной обработки. Показано, что в ходе гид-
ротермальной обработки образуется кристалли-
ческий гидрат состава CoMoO4 · xH2O, а
последующая термообработка при 400°С приво-
дит к образованию однофазного оксида с моно-
клинной структурой шпинели (пр. гр. C2/m) и
средним размером ОКР ~30 ± 3 нм.

По данным растровой и просвечивающей
электронной микроскопии, полученный в ходе
термообработки при 400°С порошок характеризу-
ется однородной морфологией и состоит из
иерархически организованных частиц, представ-
ляющих собой вытянутые одномерные слоистые
наноструктуры со средним диаметром ~250 нм
(отношение длины к диаметру ~10), состоящие из
наностержней диаметром ~10 нм. Сформирован-
ные анизотропные образования состоят из моно-
кристаллических наностержней, организующих-
ся в более крупные одномерные частицы.

Разработанный подход к получению оксидно-
го нанопорошка состава CoMoO4 можно реко-
мендовать для последующего формирования на
его основе планарных наноматериалов для аль-
тернативной энергетики (в частности, при разра-
ботке суперконденсаторов) с использованием пе-
чатных технологий (микроэкструзионная печать
и др.).
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CoMoO4) и Минобрнауки России в рамках государ-
ственного задания ИОНХ РАН (в части изучения микро-
структурных характеристик полученного нанопорошка).
Исследования методами РФА и РЭМ выполнены с ис-
пользованием оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

Рис. 3. ИК-спектры нанопорошков, полученных с
помощью гидротермального синтеза, после сушки
при 100°С (1) и последующей термообработки при
400°С в токе аргона (2).
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Рис. 4. Микроструктура порошка CoMoO4 после термообработки в аргоне при 400°С (по данным РЭМ).
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Установлено, что реакции суспензии 1D-координационных полимеров (КП) {(μ-dipy)2Mn2[μ-
(OOCC5H4)Mn(CO)3]2[η2-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2 · 2MeOH}n и {(μ-dipy)Co[(OOCC5H4)Mn(CO)3]2
[O(H)Me]2}n (где dipy = 4,4'-dipy) с монодентатными пиразолом (Hpz) и 3,5-диметилпиразолом
(Hdmpz) при кипячении в CH2Cl2 приводят соответственно к образованию 1D-КП {μ-dipy)Mn[(OOC-
C5H4)Mn(CO)3]2(Hpz)2}n (1) и {(μ-dipy)Co[η2-(OOCC5H4)Mn(CO)3][(OOCC5H4)Mn(CO)3](Hdmpz) ·
Hdmpz}n (2). В исходном полимере марганца(II) происходит разрушение биядерного фрагмента с
координацией в 1 двух молекул Hpz с атомом металла, а в случае кобальта(II) две молекулы спирта заме-
щаются на молекулу Hdmpz и один из анионов становится η2-координированным. В результате реакции
исходного КП кобальта(II) с 1,10-фенантролином (Phen), содержащим молекулу воды, образуется би-
ядерный комплекс Co2[(OOCC5H4)Mn(CO)3]4(Phen)2(μ-dipy)(OH2)2 (3). Синтезированные соедине-
ния 1–3 изучены методами химического анализа, ИК-спектроскопии и РСА.

Ключевые слова: синтез, координационные полимеры, 4,4'-дипиридил, цимантренат-анион, пира-
зол, 3,5-диметилпиразол, 1,10-фенантролин, рентгеноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0044457X21110210

ВВЕДЕНИЕ
Для изучения фиксации и превращений раз-

личных молекул, их разделения, сорбции, анали-
за газов, катализа и других процессов использу-
ются стабильные координационные полимеры
(КП), построенные на функционализированных
би-, полиядерных карбоксилатах 3d-металлов,
причем их размерность может увеличиваться за
счет добавления бидентатного N-донорного 4,4'-
дипиридила (dipy) [1–5].

В отличие от них простейшие полимеры ме-
таллов, образованные координационными донор-
но-акцепторными связями с двумя противолежа-
щими атомами азота в дипиридиле, существуют,
скорее всего, только в монокристаллическом состо-
янии. Однако неожиданной особенностью поведе-
ния КП 3d-металлов на основе металлоорганиче-
ской цимантренкарбоновой кислоты и dipy являет-
ся их умеренная растворимость в хлорорганических
растворителях и хорошая растворимость в поляр-
ных координирующих растворителях (ТГФ,
MeCN, спирты) [6, 7]. Эта особенность позволяет
изучать простейшие процессы координации до-
норных молекул и деградации полимеров и по

возможности переносить полученные представ-
ления на процессы, происходящие в стабильных
классических КП.

Ранее обнаружено, что реакции аддуктов ци-
мантренатов кобальта(II) и марганца(II)
M[(OOCC5H4)Mn(CO)3]2[O(H)Me]4 c дипири-
дилом в MeOH приводят к образованию 1D-КП
{(μ-dipy)Co[μ-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2[O(H)Me]2}n c
геометрией “линия” и {(μ-dipy)2Mn2[μ-(OOC-
C5H4)Mn(CO)3]2[η2-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2 · 2MeOH}n
с геометрией “обычная лестница” [6, 7]. В итоге в
полимере кобальта присутствуют две лабильные
молекулы спирта, способные после удаления в
ходе реакции давать две вакантные орбитали, а
КП марганца содержит димер, в котором перифе-
рийные η2-анионы могут открывать координаци-
онные места.

Необходимо отметить, что процессы фикса-
ции и каталитических превращений простейших
молекул, таких как N2, CO2 и др., в КП вызывают
в последнее время повышенный интерес [8–13].

В настоящей работе сообщается о реакциях
полимеров цимантренатов кобальта(II) и марган-
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ца(II) c монодентатными пиразолами – пяти-
членными гетероциклами, имеющими в своем
составе двухэлектронодонорный пиридиновый
атом азота, и бидентатным 1,10-фенантролином
(Phen) в хлористом метилене. В статье обсуждает-
ся строение конечных продуктов реакций на ос-
новании данных рентгеноструктурного анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные полимеры
{(μ-dipy)Co[(OOCC5H4)Mn(CO)3]2[O(H)Me]2}n и
{(μ-dipy)2Mn2[μ-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2[η2-(OOC-
C5H4)Mn(CO)3]2 ⋅ 2MeOH}n получали согласно
методикам, приведенным в [6, 7].

ИК-спектры соединений регистрировали на
ИК-спектрофотометре с Фурье-преобразовани-
ем Perkin–Elmer Spectrum 65 методом нарушен-
ного полного внутреннего отражения в интервале
частот 400–4000 см–1.

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

Уточнение структур выполнено с использова-
нием программы комплекса программ SHELXTL
PLUS (PC-версия) [14–17].

Кристаллографические данные и детали уточне-
ния приведены в табл. 1, основные геометрические
параметры изученных комплексов – в табл. 2–4.
Полные таблицы координат атомов, длин связей
и валентных углов депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC 2075904-
2075906).

Рентгеноструктурные исследования полиме-
ров выполнены с использованием оборудования
ЦКП ФМИ ИОНХ РАН, функционирующего
при поддержке государственного задания ИОНХ
РАН в области фундаментальных научных иссле-
дований.

Синтез комплексов

Синтез {(μ-dipy)Mn[(OOCC5H4)Mn(CO)3]2(Hpz)2}n
(1). К суспензии 0.1 г (0.07 ммоль) поли-
мера {(μ-dipy)2Mn2[μ-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2[η2-
(OOCC5H4)Mn(CO)3]2 · 2MeOH}n в 10 мл дихлор-
метана добавляли 0.02 г (0.28 ммоль) пиразола и
кипятили в течение 1 ч с обратным холодильни-
ком в токе аргона. К полученному прозрачному
бесцветному раствору добавляли 2 мл гексана и
выдерживали в холодильнике при 5°С в течение
2 сут. Образовавшиеся кристаллы отделяли от ма-

точного раствора декантацией и сушили в токе
аргона. Выход 75% (0.09 г).

ИК-спектр (ν, см–1): 3303 сл., 3145 сл., 2613 сл.,
2012 с., 1950 с., 1910 с., 1565 с., 1525 ср., 1474 с.,
1385 с., 1353 с., 1258 сл., 1276 сл., 1197 сл., 1146 сл.,
1123 ср., 1057 с, 1045 с., 929 с., 909 ср., 849 с., 837 ср.,
803 ср, 772 с., 664 с, 627 с., 605 с., 542 с.,490 ср., 461 ср.

Синтез {(μ-dipy)Co[η2-(OOCC5H4)Mn(CO)3]
[(OOCC5H4)Mn(CO)3](Hdmpz) · Hdmpz}n (2). К
суспензии 0.1 г (0.13 ммоль) полимера {(μ-
dipy)Co[(μ-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2[O(H)Me]2}n в
10 мл дихлорметана добавляли 0.025 г (0.26 ммоль)
3,5-диметилпиразола и кипятили в течение 1 ч с
обратным холодильником в токе аргона. К полу-
ченному раствору добавляли 2 мл гексана. Обра-
зовавшиеся через сутки в холодильнике (5°С)
красно-фиолетовые кристаллы отделяли от ма-
точного раствора декантацией и сушили в токе
аргона. Выход 80% (0.93 г).

ИК-спектр (ν, см–1): 3223 сл., 3148 сл., 2870 сл.,
2021 с., 1933 с., 1920 с., 1848 сл., 1606 сл., 1555 ср.,
1486 ср., 1472 ср., 1414 ср., 1391 с., 1360 ср., 1301 ср.,
1217 сл., 1195 сл., 1059 сл., 1077 сл., 1039 ср., 1023 ср.,
1000 сл., 921 сл., 874 сл., 839 ср., 799 с., 781 с., 815 с.,
736 сл., 666 с., 628 с., 558 сл., 541 ср., 522 сл., 455 ср.,
422 сл.

Синтез Co2[(OOCC5H4)Mn(CO)3]4(Phen)2(μ-
dipy)(OH2)2 (3). К раствору 0.1 г (0.13 ммоль) моно-
кристаллов полимера {(μ-dipy)Co[(μ-(OOC-
C5H4)Mn(CO)3]2[O(H)Me]2}n в 15 мл метанола
добавляли 0.025 г (0.13 ммоль) 1,10-Phen · H2O и
перемешивали в течение 1 ч в атмосфере аргона.
Полученный оранжевый раствор концентрирова-
ли до ~7 мл и выдерживали в течение суток в хо-
лодильнике при 5°С. Образовавшиеся кристаллы
отделяли от раствора декантацией, промывали
гексаном и сушили в токе аргона. Выход 68%
(0.073 г).

C H N
Найдено, %:  48.25; 2.48;  10.12.
Для C34H24Mn3N6O10

вычислено, %: 48.53;  2.88; 9.99.

C H N
Найдено, %: 50.10; 3.84;  9.76.
Для C38H32CoMn2N6O10

вычислено, %: 50.63; 3.58;  9.32.

C H N
Найдено, %: 50.37; 2.64;  4.88.
Для C70H44Co2Mn4N6O22

вычислено, %: 50.68; 2.67;  5.07.
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Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур комплексов 1–3

Параметр 1 2 3

CCDC 2072350 2072351 2072352
Брутто-формула C34H24Mn3N6O10 C38H32CoMn2N6O10 C70H44Co2Mn4N6O22

М. м. 841.41 901.55 1658.73
Цвет Розовый Красно-фиолетовый Оранжевый
T, K 150(2) 150(2) 150(2)
Сингония Триклинная Триклинная Триклинная
Пр. гр. Р1 Р1 Р1
a, Å 8.0964(13) 11.291(11) 7.5298(9)
b, Å 10.4250(16) 11.367(11) 14.6893(18)
c, Å 11.4565(18) 15.904(13) 16.628(2)
α, град 85.330(2) 105.19(2) 74.580(2)
β, град 71.698(2) 106.56(2) 82.276(2)
γ, град 69.800(2) 93.49(2) 79.389(2)

V, Å3 861.2(2) 1868(3) 1735.5(4)

Z 1 2 1

dрасч, мг/м3 1.622 1.603 1.587

μ, мм–1 1.151 1.172 1.254

F(000) 425 918 836
Размеры кристалла, мм 0.26 × 0.24 × 0.22 0.18 × 0.16 × 0.14 0.24 × 0.22 × 0.20
θ-область сканирования, град 2.76–30.00 1.99–25.00 2.55–28.00
Интервалы индексов отражений –11 ≤ h ≤ 11, –14 ≤ k ≤ 14,

–15 ≤ l ≤ 16
–11 ≤ h ≤ 13, –13 ≤ k ≤ 13,

–18 ≤ l ≤ 18
–9 ≤ h ≤ 9, –19 ≤ k ≤ 19,

–21 ≤ l ≤ 21
Число отражений 10106 12515 17685
Число независимых отражений 4941 [R(int) = 0.0257] 6510 [R(int) = 0.1959] 8286 [R(int) = 0.0234]
GOOF 1.055 0.842 1.293
R[I > 2σ(I)] R1 = 0.0454, wR2 = 0.1248 R1 = 0.1027, wR2 = 0.1738 R1 = 0.0733, wR2 = 0.2041
R (по всем рефлексам) R1 = 0.0518, wR2 = 0.1316 R1 = 0.3236, wR2 = 0.261 R1 = 0.0831, wR2 = 0.2141
max/min пики электронной 
плотности, e Å–3

0.608 и –1.233 0.783 и –0.897 2.551 и –1.751

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в комплексе 1

Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 – x, –y, –z + 1.

Связь d, Å Связь d, Å

Mn(1)–O(1)#1 2.1845(15) Mn(1)–O(1) 2.1845(15)
Mn(1)–N(1)#1 2.2416(16) Mn(1)–N(1) 2.2416(16)
Mn(1)–N(3)#1 2.3295(16) Mn(1)–N(3) 2.3295(16)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)#1Mn(1)O(1) 180.0 O(1)#1Mn(1)N(1)#1 94.57(6)
O(1)Mn(1)N(1)#1 85.43(6) O(1)#1Mn(1)N(1) 85.43(6)
O(1)Mn(1)N(1) 94.57(6) N(1)#1Mn(1)N(1) 179.999(1)
O(1)#1Mn(1)N(3)#1 90.99(6) O(1)Mn(1)N(3)#1 89.01(6)
N(1)#1Mn(1)N(3)#1 87.71(6) N(1)Mn(1)N(3)#1 92.29(6)
O(1)#1Mn(1)N(3) 89.01(6) O(1)Mn(1)N(3) 90.99(6)
N(1)#1Mn(1)N(3) 92.29(6) N(1)Mn(1)N(3) 87.71(6)
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ИК-спектр (ν, см–1): 3062 сл., 2013 с., 1909 с.,
1607 ср., 1590 с., 1537 сл., 1518 сл., 1466 ср., 1426 ср.,
1413 ср., 1379 с., 1344 с., 1220 ср., 1190 ср., 1144 ср.,
1105 сл., 1091 сл., 1069 сл., 1047 сл., 1028 сл., 952 сл.,
846 с., 803 ср., 761 с., 726 с., 664 с., 626 с., 537 с.,
488 сл., 423 сл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Обнаружено, что в результате перемешивания

суспензии {(μ-dipy)2Mn2[μ-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2
[η2-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2 · 2MeOH}n или {(μ-
dipy)Co[μ-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2[O(H)Me]2)n в хло-
ристом метилене при кипячении с пиразолом (Hpz)
или 3,5-диметилпиразолом (Hdmpz) (соотношение
реагентов 1 : 2) образуются гомогенные растворы,
из которых после добавления гексана и выдержи-

вания в холодильнике кристаллизуются бес-
цветный {(μ-dipy)Mn[(OOCC5H4)Mn(CO)3]2(Hpz)2}n
(1, выход 75%) и красно-фиолетовый {(μ-
dipy)Co[η2-(OOCC5H4)Mn(CO)3][(OOCC5H4)Mn(CO)3]
(Hdmpz) · Hdmpz}n (2, выход 80%) соответственно.

Отметим, что исходные КП ограниченно рас-
творимы в CH2Cl2, однако он выбран как некоор-
динирующий растворитель, в отличие от поляр-
ных координирующих, в которых полимеры рас-
творяются хорошо, но могут составить пиразолам
конкуренцию за вакантные орбитали.

Комплекс 1 формируется в результате де-
градации биядерного металлофрагмента ис-
ходного КП Mn2[μ-(OOCC5H4)Mn(CO)3]2[η2-
(OOCC5H4)Mn(CO)3]2 и, по данным РСА (табл. 1, 2,
рис. 1), представляет собой 1D-КП, в котором
каждый атом марганца(II) находится в центре
симметрии и имеет искаженное октаэдрическое
окружение из четырех атомов азота, два из кото-
рых принадлежат координированным молекулам
Hpz (Mn(1)–N(1) 2.2416(16) Å), два – молекулам
дипиридила, сшивающим атомы металлов в по-
лимер (Mn(1)–N(3) 2.3295(16) Å), а два оставших-
ся положения занимают атомы кислорода проти-
волежащих анионов (Mn(1)–O(1) 2.1845(15) Å).
Необходимо отметить, что в полимере атомы ме-
таллов находятся на одной линии с расстояниями
металл–металл 11.711 Å, а молекула мостикового
дипиридила оказывается плоской (угол между
шестичленными гетероциклами 0о), в отличие от
свободной молекулы, в которой угол между эти-
ми плоскостями составляет 26.1° [12] из-за стери-
ческого отталкивания атомов водорода. В КП 1
присутствует внутримолекулярная водородная
связь N–H фрагмента пиразола и второго атома
кислорода аниона длиной 2.648 Å (рис. 1).

В кристаллической ячейке КП 1 располагают-
ся параллельными слоями с расстояниями до
ближайших атомов металла 10.425 Å (рис. 2).

В отличие от синтеза 1, сопровождающегося
деградацией биядерного комплекса, при синтезе
1D-КП 2 в исходном полимере атом кобальта(II)
имеет две лабильные координированные молеку-
лы метанола, которые могут вытесняться в рас-
твор в ходе реакции с образованием двух вакант-
ных орбиталей. По данным РСА, в соединении 2
(табл. 1, 3) в центросимметричной молекуле атом
металла связан с атомами азота координирован-
ной молекулы Hdmpz (Co–N 2.040(13) Å) и дипи-
ридила (Co(1)–N(3) 2.138(13) Å, Co(1)–N(4)
2.167(14) Å). Искаженное октаэдрическое окру-
жение атома Co(II) дополнено двумя атомами
кислорода η2-связанного аниона (Co(1)–O(7)
2.150(10) Å, Co(1)–O(6) 2.175(11) Å) и атомом кис-
лорода концевого аниона (Co(1)–O(1) 2.002(10) Å)
(рис. 3). Если в 1 две молекулы пиразола коорди-
нированы атомом Mn(II), то в 2 лишь один пира-

Таблица 3. Основные длины связей и валентные углы
в комплексе 2

Симметрические преобразования, использованные для ге-
нерации эквивалентных атомов: #1 x – 1, y, z.

Связь d, Å Связь d, Å

Co(1)–O(1) 2.002(10) Co(1)–N(1) 2.040(13)
Co(1)–N(3) 2.138(13) Co(1)–O(7) 2.150(10)
Co(1)–N(4)#1 2.167(14) Co(1)–O(6) 2.175(11)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)Co(1)N(1) 105.9(5) O(1)Co(1)N(3) 85.2(4)
N(1)Co(1)N(3) 94.2(5) O(1)Co(1)O(7) 92.7(4)
N(1)Co(1)O(7) 160.4(4) N(3)Co(1)O(7) 93.4(4)
O(1)Co(1)N(4)#1 93.7(4) N(1)Co(1)N(4)#1 87.3(5)
N(3)Co(1)N(4)#1 178.3(5) O(7)Co(1)N(4)#1 85.3(4)
O(1)Co(1)O(6) 152.7(4) N(1)Co(1)O(6) 101.1(5)
N(3)Co(1)O(6) 88.9(4) O(7)Co(1)O(6) 61.0(4)

Таблица 4. Основные длины связей и валентные углы в
комплексе 3

Связь d, Å Связь d, Å

Co(1)–O(1) 2.065(3) Co(1)–O(3) 2.101(3)
Co(1)–N(2) 2.146(4) Co(1)–O(11) 2.151(4)
Co(1)–N(3) 2.154(4) Co(1)–N(1) 2.162(4)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)Co(1)O(3) 95.91(14) O(1)Co(1)N(2) 172.34(15)
O(3)Co(1)N(2) 91.69(15) O(1)Co(1)O(11) 90.74(15)
O(3)Co(1)O(11) 92.35(15) N(2)Co(1)O(11) 87.99(16)
O(1)Co(1)N(3) 95.34(15) O(3)Co(1)N(3) 168.69(15)
N(2)Co(1)N(3) 77.08(16) O(11)Co(1)N(3) 88.69(15)
O(1)Co(1)N(1) 87.51(14) O(3)Co(1)N(1) 88.09(14)
N(2)Co(1)N(1) 93.71(15) O(11)Co(1)N(1) 178.23(16)
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зол связан с атомом Co(II), а второй оказывается
сольватным, что, вероятно, определяется стери-
ческими факторами, хотя Hdmpz является более
сильным основанием по сравнению с Hpz из-за
присутствия в молекуле двух донорных метиль-
ных заместителей в 3,5 положениях гетероцикла. 

Атомы водорода N–H-фрагментов как коор-
динированной, так и сольватной молекулы Hdmpz
связаны с атомом О(2) концевого аниона
(N(2)…O(2) 2.757 Å, N(6)…O(2) 2.764 Å).

В отличие от комплекса 1, в 2 угол между гете-
роциклами молекулы dipy составляет 43.8°, а рас-
стояние между атомами металла равно 11.291 Å.

Геометрия 1D-КП 2 – прямая линия, и в кри-
сталлической ячейке такие линии параллельны, а
расстояния между близлежащими атомами ме-
таллов двух полимеров составляют 7.523, 7.752 и
8.355 Å.

И, наконец, реакция исходного полимера
кобальта(II) с бидентатным 1,10-фенантроли-
ном, содержащим молекулу воды (соотноше-
ние реагентов 1 : 1) приводит к его деградации с
образованием биядерного комплекса
Co2[(OOCC5H4)Mn(CO)3]4(Phen)2(μ-dipy)(OH2)2 (3)
с выходом 68%.

В центросимметричном димере 3, согласно
РСА (табл. 1, 4), два атома Co(II) соединены мо-
лекулой дипиридила (Co–N 2.154(4) Å), которая,
как и в КП 1, является плоской, а расстояние
между атомами металла составляет 11.439 Å. Каж-
дый атом кобальта связан c двумя атомами азота
молекулы dipy (Co(1)–N(2) 2.146(4) Å, Co(1)–
N(1) 2.162(4) Å), двумя атомами кислорода конце-
вых цимантренат-анионов (Co(1)–O(1) 2.065(3) Å,
Co(1)–O(3) 2.101(3) Å) и атомом кислорода коор-
динированной молекулы воды (Co(1)–O(11)
2.151(4) Å). В итоге атомы металла имеют иска-
женное октаэдрическое окружение. Молекула во-
ды образует водородные связи с концевыми ато-
мами кислорода анионов (2.643, 2.679 Å) (рис. 5).

В кристаллической ячейке присутствуют сте-
кинг-взаимодействия молекул координирован-
ных фенантролинов длиной 3.398–3.824 Å, а также
π–π-контакты мостиковых молекул дипиридила с
циклопентадиенильными лигандами анионов со-
седних молекул димеров (3.342 Å) (рис. 6).

Отметим, что если не учитывать в качестве
двухэлектронного N-донора дополнительные мо-
лекулы dipy, приводящие к образованию 2D-КП
[18–25], то полимеры марганца(II) и кобальта(II)
с такими молекулами неизвестны [26].

Рис. 1. Строение 1D-КП 1.
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Что же касается четырехэлектронодонорных
молекул фенантролина или 2,2'-дипиридила
(bpy), то для КП 3d-металлов с dipy были получены
комплексы состава [QLnM(μ-dipy)(An2)]n (M = Zn:

Q = bpy, L = 4H2O, An = 4-SO3-PhCOO; Q = bpy, L =
= H2O, An = μ-4-SO3-PhCOO [27]; Q = Phen,
L = 2H2O, An = 2NO3 [28]; M = Cu: Q = bpy, An = η-
OClO3; Q = Phen, An = η-OClO3, ClO4 [29]; Q = Phen,

Рис. 2. Фрагмент упаковки КП 1 в кристалле. Цвета атомов: марганец – оранжевый, кислород – красный, азот – си-
ний, углерод – серый.

Рис. 3. Независимая часть полимера 2.
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Рис. 4. Фрагмент упаковки КП 2. Цвета атомов: кобальт – фиолетовый, кислород – красный, азот – синий, углерод –
серый.

Рис. 5. Строение димера 3.
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An = η-OSO2CF3 [30]; Q = bpy, An = η-ONO2 [31];
Q = bpy, L = 2H2O, An = NO3 [32]; Q = bpy, An = η-
OClO3, H2O(solv.); Q = bpy, An = η-FBF3,

H2O(solv.) [33]; M = Co: Q = Phen, An = η-PhPO3

[32]). Заметим, что во всех приведенных приме-
рах синтез комплексов осуществлялся в результа-
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те реакций Phen/bpyMAn2 с dipy, в отличие от по-
лучения 1–3, когда исходными соединениями яв-
лялись полимеры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований пока-
зано, что растворимые в органических раствори-
телях полимеры кобальта(II) и марганца(II) с ме-
таллоорганическим цимантренат-анионом могут
быть использованы для изучения особенностей
фиксации и координации двух-, четырехэлектро-
нодорных молекул.
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С помощью метода пересекающихся секторов и полиэдров Вороного–Дирихле проведен кристал-
лохимический анализ соединений галлия, индия и таллия, в структуре которых содержатся коорди-
национные полиэдры MCn (M = Ga, In, Tl). Установлено, что атомы металлов в углеродном окру-
жении проявляют координационные числа 1–7, 9, 10, 12 и 18. Рассмотрено влияние координацион-
ного числа, степени окисления и химической природы атомов Ga, In, Tl на основные характеристики
полиэдров Вороного–Дирихле (ПВД). Установлено существование единой линейной зависимости
телесных углов граней ПВД, отвечающих валентным и невалентным контактам М–C (M = Ga, In,
Tl), от соответствующих межъядерных расстояний. Дана количественная оценка стереоэффекта не-
поделенной пары электронов атомов М(I) (M = Ga, In, Tl), проявляющегося, в частности, в смещении
ядер атомов М(I) из центров тяжести их ПВД (0.03–0.52 Å) и асимметрии координационной сферы.
Проанализированы агостические взаимодействия М···Н–С (M = Ga, In, Tl).

Ключевые слова: полиэдры Вороного–Дирихле, кристаллохимический анализ, галлий, индий, тал-
лий, агостические взаимодействия, стереоэффект неподеленной электронной пары
DOI: 10.31857/S0044457X21110118

ВВЕДЕНИЕ

Металлоорганические соединения галлия, ин-
дия и таллия находят широкое применение в со-
временном органическом синтезе. Так, галлийорга-
нические соединения используются для создания
полимерных галлофлуоренов, применяющихся для
изготовления различных оптоэлектронных матери-
аллов [1]. Производные индия используются в ка-
честве допирующих агентов в производстве полу-
проводников, в то время как таллийорганические
соединения представляют исключительный ин-
терес для органической химии, поскольку откры-
вают пути к синтезу различных производных бен-
зола, трудно синтезируемых косвенными путями
[2], а также позволяют получать кетимины раз-
личного строения [3, 4].

К настоящему времени в базах данных [5, 6]
присутствуют сведения о строении более 8000 со-
единений, в состав которых одновременно входят
атомы металлов подгруппы галлия и атомы угле-
рода. Несмотря на это кристаллохимический ана-
лиз соединений, включающих координационные

полиэдры (КП) MCn (M = Ga, In, Tl) не прово-
дился.

Настоящая работа имеет целью установление
особенностей стереохимии галлия, индия и тал-
лия в кристаллах, структура которых включает
КП MCn (M = Ga, In, Tl), и продолжает цикл ра-
бот, посвященных изучению стереохимии эле-
ментов главных подгрупп в углеродном окруже-
нии [7–9].

МЕТОДИКА КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКОГО 
АНАЛИЗА И ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Кристаллохимический анализ проводили с ис-
пользованием компьютерного пакета TOPOS
[10], с помощью которого выполняли расчет ос-
новных харкетеристик полиэдров Вороного–Ди-
рихле (ПВД) [11]. К структурам предъявляли тре-
бования, аналогичные приведенным в работах
[7–9]. Объектами кристаллохимического анализа
являлись 109, 39 и 15 соединений, в состав кото-
рых входили 161, 48 и 20 кристаллографически
разных атомов Ga, In и Tl.

УДК 548.31

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ
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На рис. 1 приведен ПВД атома Ga(1) в структу-
ре Ga(C6Me5)3 {XODLUX} [12] (табл. 1). Запись в
фигурных скобках обозначает код, под которым
кристаллоструктурные данные для обсуждаемого
вещества зарегистрированы в базах данных [5, 6].
В обсуждаемой структуре атом Ga(1) образует три
химические связи Ga–C (d(Ga–C) = 1.974–1.986 Å
(табл. 1)), а также семь невалентных контактов с
атомами водорода (d(Ga···H) = 2.539–3.969 Å).
При этом шесть контактов Ga···H являются пря-
мыми и им соответствует диапазон длин d(Ga···H) =
= 2.539–2.585 Å, в то время как один невалент-
ный контакт Ga···H, которому отвечает расстоя-
ние d(Ga···H) = 3.969 Å, является непрямым. От-
метим, что, согласно [13], под непрямыми кон-
тактами подразумевают контакты, для которых
отрезок Ga···Z не пересекает соответствующую
грань ПВД. Таким образом, ПВД атома Ga(1) в
структуре Ga(C6Me5)3 {XODLUX} [12] образован
10 гранями (рис. 1).

Координационные числа атомов галлия, ин-
дия и таллия устанавливали с помощью метода
пересекающихся секторов [14]. В табл. 1 пред-
ставлены примеры расчета КЧ по методу [14].

ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ КП M(III)Cn

Согласно методу пересекающихся секторов
[14], в структурах кристаллов реализуются ком-
плексы, состав которых отвечает общей формуле
MCn, где n = 3–6 для атомов Ga(III), 3–5 для ато-
мов In(III) и 2, 3, 5 для атомов Tl(III) (табл. 2).

КЧ = 2 проявляется исключительно для ато-
мов Tl, содержащихся в структуре
[TlC6H3(C6H2Me3)2]TlCl4 · 2CHCl3 {ZELCAW} [15].
Атомы Tl(1) координируют два углеводородных
радикала, валентный угол CTlC близок к линей-
ному и равняется 177.4°.

Все три элемента подгруппы галлия образуют
трехкоординированные комплексы MC3, на долю
которых приходится 42.2 (Ga(III)), 25 (In(III)) и
50% (Tl(III)) от соответствующей выборки. КП
комплексов MC3 является треугольник, в центре
которого расположен атом металла, способный
выходить из плоскости, образованной тремя ато-
мами углерода, на величину δ, лежащую в диапа-
зоне 0.01–0.28 Å. При этом КП в виде плоского
треугольника (δ = 0) наблюдается только для двух
структур: GaC42H47 {RUPJUH} [16] и GaPh3
{TPHEGA10} [17], в которых атомы Ga располо-
жены на поворотных осях второго порядка (пози-
ционная симметрия С2). Комплекс GaC3 (δ =
= 0.054 Å), характеризующийся сайт-симметрией
С3, представлен единичным случаем и содержится в
структуре GaC27H33 {FAVWAA} [18]. Остальные 73
комплекса MC3 (M = Ga, In, Tl) располагаются в
общих позициях в структурах кристаллов.

Тетракоординированное состояние MC4 на-
блюдается лишь для атомов галлия и индия. На
долю комплексов MC4 приходится 53.9 (M = Ga)
и 72.5% (M = In) от соответствующей выборки,
содержащей трехвалентные металлы. КП метал-
лов в таких комплексах является искаженный
тетраэдр. Подавляющее большинство комплек-

Рис. 1. Полиэдр Вороного–Дирихле атома галлия в структуре Ga(C6Me5)3 {XODLUX} [12].
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Таблица 1. Анализ координации атомов галлия, индия и таллия в некоторых структурах

Характеристики ПВД атома М* Величина перекрывания (Å3) двух сфер 
атомов М и Х с радиусами** Тип 

перекрывания 
M–Х***атомы 

окружения Х r(М–Х), Å Ω(М–Х), % rs × rs rs × RСД RСД × rs RСД × RСД

Ga(C6Me5)3 {XODLUX} [15]
Центральный атом – Ga(1) с КЧ = 3

C(1) 1.974 17.70 0.0009 0.6311 0 0.5362 П3

C(12) 1.984 17.72 0.0004 0.6231 0 0.5397 П3

C(23) 1.986 17.88 0.0003 0.6313 0 0.5594 П3

H(13) 2.539 8.11 0 0.06 0 0.1664 П2

H(16) 2.565 7.75 0 0.0495 0 0.1605 П2

H(31) 2.575 7.84 0 0.0453 0 0.1567 П2

H(30) 2.578 7.46 0 0.04 0 0.1395 П2

H(43) 2.581 7.59 0 0.0436 0 0.1568 П2

H(1) 2.585 7.94 0 0.047 0 0.1759 П2

#H(8) 3.969 0.02 0 0 0 0.0011 П0

InCp* {DURREN} [32]
Центральный атом – In(1) с КЧ = 5 + 4

C(4) 2.581 7.09 0 0.5289 0 0.4457 П2

C(5) 2.585 7.31 0 0.5535 0 0.5005 П2

C(3) 2.586 7.27 0 0.5414 0 0.4785 П2

C(1) 2.612 6.30 0 0.4248 0 0.3179 П2

C(2) 2.613 6.93 0 0.5206 0 0.4957 П2

H(12) 3.221 10.79 0 0.0699 0 0.557 П2

#H(2) 3.461 2.73 0 0 0 0.25 П0

#H(8) 3.545 3.32 0 0.0224 0 1.2158 П0

#H(12) 3.551 3.53 0 0 0 0.5415 П0

#H(5) 3.641 1.40 0 0 0 0.215 П0

H(12) 3.662 6.00 0 0 0 0.2359 П1

#H(1) 3.663 0.82 0 0 0 0.3579 П0

#H(13) 3.68 1.25 0 0 0 0.2781 П0

#H(10) 3.733 0.73 0 0 0 0.0938 П0

#H(14) 3.808 0.19 0 0 0 0.8987 П0

#H(7) 3.824 0.39 0 0 0 0.9692 П0

H(13) 3.843 2.15 0 0 0 0.0843 П1

H(7) 3.902 3.38 0 0 0 0.146 П1

H(14) 3.94 1.55 0 0 0 0.059 П1

In(1)×2 3.943 6.23 0 0 0 0.367 П1

In(1)×2 3.963 6.94 0 0 0 0.4872 П1

#H(8) 4.47 0.52 0 0 0 0.2562 П0
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* r(M–Х) – расстояния между атомами, Ω(M–Х) – телесный угол, выраженный в процентах от 4π стерадиан, под которым
общая грань ПВД атомов M и Х видна из ядра любого из них. Число симметрично равных контактов M–Х указано как (×n).
Символом # отмечены атомы Z, для которых отрезок M∙∙∙Z не пересекает соответствующую ему грань ПВД и которые пред-
ставляют собой неосновные или непрямые соседи [13].

** Во всех случаях первым указан радиус сферы атома M, а вторым – атома Х. Нулевое значение указывает на отсутствие пе-
ресечения соответствующих сфер.
*** В соответствии с [10], типы пересечения П0 и П1 следует интерпретировать как невалентные взаимодействия М···Х, в то
время как химическим связям М–X соответствуют типы перекрывания П2, П3 и П4.

Tl(Cp(SiMe3)2) {GIRBIS} [48]
Центральный атом – Tl(1) с КЧ = 10

C(22) 2.938 5.49 0 0.8475 0 0.1973 П2

C(1) 2.971 6.43 0 0.9902 0 0.3975 П2

C(17) 2.972 5.46 0 0.9007 0 0.297 П2

C(11) 2.985 5.45 0 0.9501 0 0.3743 П2

C(21) 2.989 5.40 0 0.9519 0 0.3829 П2

C(10) 3.004 4.94 0 0.7451 0 0.1831 П2

C(16) 3.005 4.99 0 0.8414 0 0.2821 П2

C(5) 3.034 5.39 0 0.8288 0 0.314 П2

C(12) 3.04 5.21 0 0.9268 0 0.4472 П2

C(6) 3.128 4.89 0 0.9557 0 0.6913 П2

H(45) 3.341 5.43 0 0.3348 0 0.1477 П2

#H(42) 3.36 1.82 0 0.6368 0 0.7252 П0

#H(20) 3.369 1.96 0 0.6262 0 0.7265 П0

H(33) 3.419 6.16 0 0.3067 0 0.2131 П2

H(5) 3.443 6.65 0 0.3019 0 0.2423 П2

#H(41) 3.443 0.52 0 0.6352 0 0.9836 П0

H(55) 3.499 5.57 0 0.2536 0 0.2436 П2

H(43) 3.504 4.80 0 0.311 0 0.3734 П2

#H(10) 3.567 0.02 0 0.7095 0 1.7124 П0

H(44) 3.607 2.91 0 0.1416 0 0.1777 П2

H(53) 3.644 3.74 0 0.1183 0 0.1773 П2

H(54) 3.695 2.27 0 0.0526 0 0.0777 П2

H(29) 4.024 1.59 0 0 0 0.0251 П1

H(22) 4.075 1.35 0 0 0 0.0261 П1

H(18) 4.096 1.43 0 0 0 0.0279 П1

#H(4) 4.127 0.01 0 0 0 0.0822 П0

#H(38) 4.364 0.03 0 0 0 0.0004 П0

#H(11) 4.631 0.09 0 0 0 0.005 П0

Характеристики ПВД атома М* Величина перекрывания (Å3) двух сфер 
атомов М и Х с радиусами** Тип 

перекрывания 
M–Х***атомы 

окружения Х r(М–Х), Å Ω(М–Х), % rs × rs rs × RСД RСД × rs RСД × RСД

Таблица 1.  Окончание
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сов занимает низкосимметричные позиции в
структурах кристаллов – 76 комплексов GaC4 и
26 комплексов InC4 имеют сайт-симметрию С1.
Тетракоординированные атомы галлия и индия с
позиционной симметрией С2 представлены че-
тырьмя примерами и встречаются в структурах
[Sm(Cp*)2][GaEt2(MeC5H3N)] {RIKQEJ} [19],
[Ga(bpy)2(CN)2][Ga(CN)4] · pby {MEDBIJ} [20],
InMe2(CN) {JUWPOG} [21] и
[Sm(Cp*)2][InEt2(MeC5H3N)] {RIKQAF} [19].
Сайт-симметрия Cs встречается у четырех ком-

плексов GaC4 и у одного комплекса InC4 в струк-
турах (GaMe2)2Fe2C20H18 {VIDBUF} [22], GaMe3(t-
Bu2Im) {FABYOZ} [23], Ca[GaMe4]2 (Ga(1) и Ga(2))
{BESREZ} [24] и InMe3(t-Bu2Im) {FABYUF} [23].
В изученной выборке встречается единственная
структура (PPh4[Ga(CN)4] {MEDBAB} [20]),
включающая в свой состав КП GaC4, обладаю-
щий позиционной симметрией S4.

Комплексы MC5 известны для всех трех метал-
лов подгруппы галлия, находящихся в степени
окисления +3, однако КЧ = 5 является для них
крайне нехарактерным. Все пять комплексов

Таблица 2. Характеристики ПВД атомов галлия, индия и таллия в окружении атомов углерода*

* С.О. – степень окисления; КЧ – координационное число; Nf – среднее число граней ПВД; Nnb – среднее число невалентных
контактов, приходящихся на одну химическую связь; VПВД – объем ПВД; RСД – радиус сферы, объем которой равен объему
ПВД; G3 – безразмерная величина второго момента инерции ПВД; DA – смещение ядра атома металла из геометрического
центра тяжести его ПВД.

Атом М С.О. КЧ Число 
атомов

Nf Nnb VПВД, Å3 RСД, Å G3 DA, Å

Ga III 3 65 22(5) 6.3 12.9(1.2) 1.454(45) 0.088(2) 0.07(4)
4 83 20(5) 4 11.9(7) 1.417(28) 0.088(2) 0.05(4)
5 5 21(2) 3.2 12.4(8) 1.435(30) 0.88(3) 0.06(4)
6 1 23 2.8 13.8 1.489 0.087 0.17

Все 148 21(5) – 12.4(1.1) 1.434(40) 0.088(2) 0.06(4)

I 1 1 18 17 20.5 1.698 0.084 0.20
5 1 23 3.6 26.8 1.857 0.090 0.52

12 4 27(1) 1.3 23.6(5) 1.780(12) 0.0815(4) 0.17(2)
18 1 31 0.7 20.6 1.701 0.082 0.03

Все 7 27(5) – 23.2(2.2) 1.768(55) 0.083(3) 0.20(15)

In III 3 10 22(5) 6.3 15.1(1.3) 1.531(42) 0.086(1) 0.05(3)
4 29 21(3) 4.3 14.8(5) 1.524(17) 0.086(2) 0.05(4)
5 1 11 1.2 14.2 1.503 0.089 0.01

Все 40 21(4) – 14.9(7) 1.525(25) 0.086(2) 0.05(4)

I 1 1 26 7.7 29.1 1.909 0.085 0.37
2 1 22 10 21.7 1.730 0.082 0.03
5 2 27(4) 4.4 26.5(2.9) 1.848(67) 0.085(2) 0.35(8)

10 4 29(3) 1.9 25.5(9) 1.825(21) 0.083(1) 0.26(3)
Все 8 27(3) – 25.7(2.4) 1.829(57) 0.084(1) 0.26(11)

Tl III 2 1 29 13.5 20.9 1.710 0.088 0.05
3 2 18(5) 5 15.4(3) 1.545(9) 0.085(1) 0.06(1)
5 1 11 1.2 15.0 1.530 0.089 0.01

Все 4 19(8) – 16.7(2.8) 1.582(85) 0.087(2) 0.04(2)

I 1 1 25 7.3 29.0 1.906 0.084 0.32
6 1 21 2.5 25.6 1.828 0.082 0.22
7 1 23 2.3 24.7 1.807 0.082 0.16
9 1 23 1.6 21.0 1.713 0.081 0.07

10 12 30(2) 2 25.3(1.1) 1.820(27) 0.082(1) 0.16(7)
Все 16 28(4) – 25.2(1.8) 1.818(42) 0.082(1) 0.17(8)
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GaC5 содержат π-лиганды, связанные с атомами
галлия за счет π-электронной плотности арома-
тической системы. Например, структура
GaMe2Cp {DMGACP} [25] содержит атомы гал-
лия, координирующие два метильных радикала и
два циклопентадиенид-аниона. Связь с послед-
ним осуществляется за счет π-электронной плот-
ности ароматической системы – три из пяти ато-
мов углерода Cp-цикла участвуют в связывании
двух атомов галлия, в результате чего структура
GaMe2Cp построена на основе бесконечных це-
пей. КП атомов галия в комплексах GaC5 можно
представить в виде сильно искаженных квадратных
пирамид. Все пять комплексов GaC5 характеризу-
ются позиционной симметрией С1. Для индия и
таллия пентакоординированное состояние пред-
ставлено единственным примером, представляю-
щим собой изоструктурные (PPh4)2[M(CN)5], где
M = In {MEDCEG} [20] и Tl {MEDCAC} [20]. В
структурах обсуждаемых соединений атомы ин-
дия и таллия образуют КП в виде тригональных
бипирамид, характеризующихся неравноценно-
стью длин связей между атомами металла и эква-
ториальными или аксиальными атомами углеро-
да: d(In–Cэкв) = 2.200–2.204 Å, d(In–Cакс) = 2.342 Å,
d(Tl–Cэкв) = 2.205–2.212 Å, d(Tl–Cакс) = 2.462 Å.
КП MC5 (M = In, Tl) характеризуются сайт-сим-
метрией С2.

Гексакоординированное состояние в рассмат-
риваемой выборке встречается лишь в случае од-
ного комплекса галлия. В структуре тетрахлоро-
алюмината пентаметилциклопентадиенида гал-
лия(III) [Ga(C5Me5)2][AlCl4] {CIZHEZ} [26] атом
галлия образует химические связи с двумя арома-
тическими пентаметилциклопентадиенид-анио-
нами. При этом один из C5Me5-лигандов образует
связь за счет сопряженных π-электронов, реали-
зуя η5-тип координации, а другой – за счет σ-свя-
зывания. В результате лишь один из пентаметил-
циклопентадиенид-анионов является ароматиче-
ским лигандом. КП галлия в структуре
[Ga(C5Me5)2][AlCl4] имеет вид искаженной пен-
тагональной пирамиды. Дополнительным факто-
ром, вызывающим искажение КП, является элек-
тростатическое взаимодействие между катионом
[Ga(C5Me5)2]+ и анионом [AlCl4]–, в результате
которого атом галлия образует слабые невалент-
ные контакты Ga···Cl, характеризующиеся рас-
стояниями 3.00–3.16 Å. Атомы галлия в структуре
[Ga(C5Me5)2][AlCl4] обладают позиционной сайт-
симметрией С1.

ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ КП M(I)Cn

В соответствии с методом пересекающихся
секторов [14], по отношению к атомам углерода
атомы одновалентных металлов подгруппы гал-

лия в структурах кристаллов образуют комплексы
состава MCn, для которых n = 1, 5, 12 и 18 в случае
Ga(I), 1, 2, 5 и 10 для атомов In(I) и 1, 6, 7, 9 и 10
для атомов Tl(I) (табл. 2).

Наибольшее число кристаллических структур,
содержащих атомы M(I), наблюдается в случае
таллия – 44% от исследованной выборки, содер-
жащей одновалентные металлы.

Все три металла – Ga, In и Tl – способны обра-
зовывать соединения, в которых они проявляют
КЧ = 1. Такое столь необычное КЧ атомов Ga, In,
Tl наблюдается в структурах 3,5-диизопропил-
2,6-бис(2,6-диизопропилфенил)фенилгаллия
{RUCXIX} [27], 2,6-бис(2,4,6-триизопропилфе-
нил)фенилидах индия {NOBHUH} [28] и таллия
{NOSTAQ} [29]. В указанных соединениях атомы
М выполняют роль одновалентных заместителей
в бензольном ядре. Атомы металлов занимают
позиции с симметрией C2 (Ga), С1 (In) и Cs (Tl).

Двухкоординированное состояние для одно-
валентных производных обсуждаемых металлов
наблюдается лишь для индия и представлено все-
го одной структурой. Атомы In в [In(Im(i-
Pr2C6H3)2][Al((CF3)3CO)4] {XIGYOD} [30] коорди-
нируют две молекулы замещенного по атомам
азота имидазола, в результате чего образуется КП
состава InC2. Валентный угол CInC равен 120.4°.
Позиции, которые занимают атомы индия в
[In(Im(i-Pr2C6H3)2][Al((CF3)3CO)4], характеризу-
ются симметрией С1.

Пентакоординированное состояние наблюда-
ется для атомов галлия и индия. В изоструктур-
ных η5-пентаметилциклопентадиенидах MCp*
(M = Ga или In), кристаллизующихся в триго-
нальной сингонии, атомы металлов координиру-
ют по одному η5-ароматическому лиганду, образуя
полусэндвичевые комплексы. Под полусэндвиче-
выми комплексами понимают металлоорганиче-
ские соединения, в которых атомы металлов связа-
ны с одним ароматическим лигандом посредством
π-электронного облака [2]. Интересной особен-
ностью структур MCp* (M = Ga {RAHBEH} [31]
или In {DURREN} [32]) является образование ок-
таэдрических псевдокластеров – шесть молекул
MCp* ориентируются атомами металла по отно-
шению друг к другу, образуя сильно искаженный
октаэдр. В результате ПВД каждого атома металла
в MCp* имеет четыре грани, отвечающие слабым
взаимодействиям M···M. Расстояния между ато-
мами металлов в псевдокластере, ПВД которых
имеют общие грани, равны 4.073–4.173 Å в случае
галлия и 3.943–3.963 Å в случае индия (табл. 1).
Заметим, что в базе данных [6] присутствует ана-
логичное производное таллия TlCp* {FEXDUH}
[33], однако вследствие статистической разупо-
рядоченности пентаметилциклопентадиенид-
анионов оно не вошло в исследованную выборку.
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Для индия, помимо InCp*, известна еще одна
структура, в которой он проявляет КЧ = 5.
В структуре In(C5Bn5) {VAKMAV} [34] атом метал-
ла координирует η5-ароматическую систему пол-
ностью замещенного циклопентадиенид-аниона. В
структуре In(C5Bn5) наблюдаются специфические
взаимодействия между атомами индия (d(In···In) =
= 3.632 Å), входящими в состав двух соседних
комплексов. Такому взаимодействию, согласно
[13], отвечает тип перекрывания П1. Пентакоор-
динированные атомы галлия и индия характери-
зуются позиционной сайт-симметрией С1.

Координация шести, семи или девяти атомов
углерода наблюдается исключительно для атомов
Tl(I), причем все они представлены единичными
случаями. Структура Tl4[Pt(C≡C–FeCp2)4]2 ·
⋅ 2Me2CO · 2CHCl3 {EWUHEK} [35] представляет
собой островной шестиядерный комплекс, в ко-
тором каждый атом платины координирует четы-
ре ацетиленовых фрагмента посредством σ-свя-
зи, а четыре атома Tl взаимодействуют с π-элек-
тронной плотностью тройной связи C≡C. При
этом структура содержит два кристаллографиче-
ских сорта атомов Tl, связанных с шестью атома-
ми С ацетиленового фрагмента. Атомы Tl(1) об-
разуют КП TlC6 (рис. 2а), в то время как атомы
Tl(2) помимо шести атомов С координируют атом
кислорода молекул ацетона, увеличивая тем са-
мым свое КЧ до 7.

Атомы Tl, входящие в состав КП TlC7, содер-
жатся в структуре Tl4[Pt(C≡C–C6H4Me)4]2 · 4Me2CO
{HECGEC} [36], в которой они координируют
семь атомов углерода четырех ацетиленовых
фрагментов.

Координация девяти атомов углерода атомами
таллия наблюдается в структуре [TlC6Me3(CH2Im-t-
Bu)3]CF3SO3 · 2ТГФ {LULZUN} [37]. В обсуждае-
мой структуре атомы Tl образуют связи двух ти-
пов за счет одновременного σ- и π-связывания с
ароматическим лигандом. Атомы Tl образуют три
σ-связи с атомами углерода трех имидазольных
систем. Углы СTlC лежат в диапазоне 109.7°–
124.0°. Помимо σ-связывания атомы Tl коорди-
нируют бензольное ядро, проявляющее по отноше-
нию к атому металла η6-координацию (рис. 2б).
Атомы таллия в структуре [TlC6Me3(CH2Im-t-
Bu)3]CF3SO3 · 2ТГФ {LULZUN} [37] характеризу-
ются позиционной симметрией С1.

Координационные полиэдры состава MC10
встречаются только для атомов индия и таллия,
причем для Tl(I) КЧ 10 является наиболее характер-
ным. Все 16 комплексов MC10 (4 для In и 12 для Tl)
образованы за счет η5-координации ароматиче-
ских циклопентадиенид-анионов атомом метал-
ла. Атомы индия в структуре InCpMe4 {JUDJEX}
[38] занимают позиции с сайт-симметрией Cs, в то

время как оставшиеся 15 КП MC10 (M = In, Tl) ха-
рактеризуются позиционной симметрией С1.

В изученной выборке три структуры содержат в
своем составе атомы галлия с КЧ = 12. Комплексы
GaC12 в структурах [Ga(C6Et6)(PhMe)][GaCl4] ·
⋅ 1/2C6Et6 {SARKEB} [39],
[Ga(C6H4Cl2][Al2F((CF3)3CO)6] {VUWRAH} [40] и
[Ga(PhMe)2] [Al((CF3)3CO)4]{VUWROV} [40] обра-
зованы путем координации двух молекул замещен-
ного бензола, проявляющих по отношению к ато-

Рис. 2. Фрагменты структур Tl4[Pt(C≡C–FeCp2)4]2 ·
· 2Me2CO · 2CHCl3 (а) и Tl4[Pt(C≡C–C6H4Me)4]2 ·
· 4Me2CO (б). Черным большим кружком обозначен
атом таллия, черными маленькими кружками – ато-
мы азота, белыми большими кружками – атомы пла-
тины, белыми маленькими кружками – атомы угле-
рода, серыми кружками – атомы кислорода. Для
упрощения рисунка атомы водорода не показаны.

(a)

(б)
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мам галлия η6-координацию и располагающихся
под углом 38.8°–54.6° по отношению друг к другу.
Атомы Ga в комплексах GaC12 располагаются в
общих позициях в структурах кристаллов.

Координация 18 атомов углерода наблюдается
в единственной структуре [GaC24H24][GaBr4]
{FIGKOV} [41], в которой атомы Ga(2) координи-
руют три бензольных ядра (2.2.2)парациклофано-
вой системы. Атомы Ga(2) занимают позиции с
сайт-симметрией С1.

ХАРАКТЕРИСТИКА ПВД АТОМОВ 
ГАЛЛИЯ, ИНДИЯ И ТАЛЛИЯ

В структуре 157 исследованных соединений
ПВД всех сортов атомов галлия, индия и таллия в
сумме образуют 4795 граней. Проведенный ана-
лиз показал, что химическим взаимодействиям
М–С (М = Ga, In, Tl) отвечает 951 грань. Роль
атомов Z, образующих невалентные контакты
М··· Z, чаще всего играют H, C и F (2889, 726 и
70 граней соответственно). В табл. 3 приведена
краткая характеристика всех валентных и нева-
лентных взаимодействий между атомами M (M =
= Ga, In, Tl) и углерода. Наглядно охарактеризо-
вать такие взаимодействия позволяет график за-
висимости телесных углов (Ω), выраженных в
процентах от полного телесного угла 4π стеради-
ан, под которыми грани ПВД “видны” из ядер
атомов обсуждаемых металлов или углерода, от
соответствующих межъядерных расстояний М–C
и М···C (M = Ga, In, Tl). В качестве примера на
рис. 3 представлена зависимость Ω(d) для атомов
Ga. В случае In и Tl подобные зависимости имеют
практически аналогичный вид. Как видно из рис. 3,
невозможно однозначно разделить валентные и

невалентные контакты M–C только на основа-
нии межатомных расстояний и телесных углов.
Длины химических связей М–C лежат в диапазо-
не 1.93–3.53 Å (для атомов Ga), 2.12–3.17 Å (для
атомов In) и 2.13–3.30 Å (для атомов Tl) (табл. 3).

Независимо от КЧ и степени окисления ато-
мов Ga, In и Tl, а также от формы и симметрии их
ПВД валентные и невалентные взаимодействия
между атомами М (M = Ga, In, Tl) и C описыва-
ются едиными линейными зависимостями значе-
ний телесных углов граней ПВД от соответствую-
щих межатомных расстояний:

(1)

(2)

(3)

с коэффициентами корреляции ρ = –0.895 (для
1179 граней Ga–C), –0.893 (для 354 граней In–C)
и –0.835 (для 194 граней Tl–C). Согласно [42], су-
ществование таких линейных зависимостей явля-
ется критерием существования ближнего поряд-
ка, обусловленного химическим взаимодействи-
ем между атомами, и дает основание полагать, что
взаимодействия M–C (M = Ga, In, Tl) в структу-
рах изученных кристаллов подчиняются общей
закономерности, не зависящей от валентного со-
стояния атомов металлов подгруппы галлия.

Интересной особенностью координационно-
ненасыщенных металлов в структурах кристаллов
является возможность существования агостиче-
ских взаимодействий M···H–C, критерии суще-
ствования которых представлены в работах [10,
13]. В изученной выборке наблюдается значи-
тельное количество “прямых” контактов Ga···H
(436 из 2036), In···H (205 из 656) и Tl···H (163 из
326), которые могут отвечать агостическим взаи-
модействиям М···H–C (М = Ga, In, Tl), обуслов-
ленным ненасыщенностью валентных возмож-
ностей атомов галия и его аналогов. Среди основ-
ных граней типа М···H (М = Ga, In, Tl)
встречаются грани, которым соответствуют типы
пересечения П2. Следует отметить, что данные
грани, в соответствии с [10, 13], следует интерпре-
тировать как агостические взаимодействия
М···H–C (М = Ga, In, Tl), соответствующие внут-
ри- и межмолекулярным контактам. В обсуждае-
мой выборке агостические взаимодействия с ато-
мами водорода присутствуют в 21 структуре, со-
держащей 32 атома атома галлия, в 7 структурах, в
состав которых входят 7 атомов индия, и в 3
структурах, включающих 3 атома таллия. Атомы
водорода, участвующие во взаимодействиях
М···H–C (М = Ga, In, Tl), входят в состав группи-
ровок, содержащих как sp3- (метильные и метиле-
новые группировки), так и sp2-гибридные атомы
углерода (фенильные и винильные фрагменты).
Агостические взаимодействия в изученных

( ) ( )Ga – C 42.42 50 – 12.890 1( ) (9 Ga )–C ,dΩ =

( ) ( )In–C 37.00 79 – 10.19 2( ) (7 In )–C ,dΩ =

( ) ( )Tl–C 29.90 1.17 – 7.84 37( ) )–C(TldΩ =
Рис. 3. Зависимость телесных углов Ω (выраженных в
% от 4π стерадиан) граней ПВД атомов Ga от меж-
атомных расстояний Ga–C, соответствующих этим
граням.
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КАРАСЕВ и др.

структурах характеризуются следующими пара-
метрами: d(Ga···H) = 2.00–2.81 Å, Ω(Ga···H) =
= 5.2–17.5%; d(In···H) = 2.55–3.03 Å, Ω(In···H) =
= 5.4–10.9%; d(Tl···H) = 2.68–3.36 Å, Ω(Tl···H) =
= 6.8–8.7%. Из приведенных значений d(М···H)
видно, что движение по группе сверху вниз со-
провождается закономерным увеличением меж-
атомных растояний, что связано с увеличением
радиуса атома М (М = Ga, In, Tl) при переходе от
галлия к таллию. Поскольку значения межатом-
ных растояний и телесных углов являются коли-
чественной мерой силы взаимодействия двух ато-
мов, ПВД которых имеют общую грань, можно
сделать вывод, что наиболее прочная связь типа
М···H–C наблюдается в случае М = Ga в структу-
ре C30H37Ga {ZAWGUZ} [43], показанной на
рис. 4. В обсуждаемой структуре атомы Ga(1) и
атом Н(8) метильной группировки образуют аго-
стическое взаимодействие с характеристиками
d(Ga···H) = 2.00 Å, Ω(Ga···H) = 17.5%. Помимо
атома Н(8) в агостических взаимодействиях с ато-
мами галлия в структуре C30H37Ga {ZAWGUZ}
[43] принимают участие атомы Н(25) и Н(26).

Согласно данным табл. 3, в рассмотренных со-
единениях длина связи M–C в КП MCn (M = Ga,
In, Tl) изменяется более чем на 0.7 Å, однако та-
кая вариация межатомного расстояния M–C
практически не сказывается на величине объема
ПВД атомов М, который в пределах 3σ(VПВД) яв-
ляется постоянной величиной, практически не
зависящей от значения КЧ. Напротив, изменение
степени окисления атома металла неминуемо
сказывается на величине VПВД. Как видно из
табл. 2, уменьшение степени окисления атома М

сопровождается закономерным увеличением
VПВД атомов галлия, индия и таллия. Факт посто-
янства величин VПВД и RСД в пределах одной и той
же степени окисления атомов галлия и его анало-
гов свидетельствует в пользу модели атома как
“мягкой”, обладающей способностью легко де-
формироваться сферы [44–46], объем которой
фиксирован и зависит исключительно от степени
окисления атома М и химической природы ато-
мов, непосредственно связанных с ним.

В соответствии с ранее полученными данными
о характеристиках ПВД атомов бора и алюминия,
находящихся в углеродном окружении [8, 9], VПВД
центрального атома в комплексах M(III)Cn (M =
= B, Al, Ga, In, Tl) монотонно увеличивается,
принимая значения 7.3(7), 11.4(7), 12.4(1.1),
14.8(7) и 16.7(2.8) Å3 для атомов B, Al, Ga, In и Tl
соответственно.

Нецентросимметричность окружения атомов
элементов подгруппы галлия можно охарактери-
зовать, используя величину вектора смещения
ядра атома из центра тяжести его ПВД (DA) [45].
Из приведенных в табл. 2 данных видно, что вели-
чина DA для большинства атомов M(III) равна ну-
лю в пределах 2σ(DA), в то время как для атомов
M(I) DA  0, что вызвано наличием неподеленной
электронной пары (Е-пара). В то же время среди
трехвалентных производных лишь комплекс
Ga(III)C6 имеет довольно высокое значение DA =
= 0.17 Å. Гексакоординированное состояние Ga(III)
представлено структурой [Ga(C5Me5)2][AlCl4]
{CIZHEZ} [26], строение которого подробно обсуж-
далось выше. Столь высокое значение DA (0.17 Å)

@

Рис. 4. Молекула C30H37Ga {ZAWGUZ} [43]. Большой черный кружок – атом галлия, белые большие кружки – атомы
углерода, маленькие черные кружки – атомы водорода, маленькие белые кружки – атомы водорода, образующие аго-
стические взаимодействия Ga···H–C (обозначены пунктирными линиями).

Н(8)

Н(25) Н(26)
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обусловлено строением комплекса, а именно
сильным искажением ПВД атома галлия, вызван-
ным различным способом координации двух
анионов одной химической природы – пентаме-
тилциклопентадиенид-анионов, и наличием двух
дополнительных невалентных контактов Ga···Cl.
Как отмечалось выше, наличие Е-пары в случае
одновалентных соединений элементов подгруп-
пы галлия приводит к асимметрии в распределе-
нии электронной плотности в области ядер ато-
мов галлия и его аналогов, что легко можно опре-
делить по ненулевым значениям величины DA.

В изученной выборке присутствуют комплек-
сы одновалентных металлов, ПВД которых ха-
рактеризуются очень низкими значениями DA.
Аномально низкое значение DA для атомов M(I)
реализуется в комплексах GaC18, InC2 и TlC9
(0.03, 0.03 и 0.07 Å соответственно (табл. 2)). Ав-
торами [30] с помощью квантово-механических
расчетов продемонстрировано, что комплексы
MC2 (M = Ga(I) и In(I)), образованные путем ко-
ординации атомами металлов лигандов карбено-
вой природы, реализуются за счет перекрывания
sp2-гибридной орбитали атомов углерода и не-
гибридной p-орбитали атомов галлия или ин-
дия. Е-пара атома Ga(I) или In(I), согласно [30],
располагается на s-орбитали, участвующей в пе-
рекрывании с π-орбиталями имидазольного
фрагмента. Данное предположение подтвержда-
ется в рамках проведенного нами кристаллохи-
мического анализа. Расположение Е-пары на s-ор-
битали и ее участие в делокализации по ароматиче-
ской системе объясняют столь аномально низкое
значение вектора DA = 0.03 Å для ПВД атома In(I) в
структуре [In(Im(i-Pr2C6H3)2][Al((CF3)3CO)4]
{XIGYOD} [30], хотя величина DA для других ком-
плексов In(I)Cn (n = 1, 5 и 10) лежит в диапазоне
0.21–0.40 Å. Отметим, что аналогичный комплекс
Ga(I)C2 в изученную выборку не попал, посколь-
ку содержит статистически разупорядоченные
трифторметильные группы.

На наш взгляд, низкие значения величины DA

в случае GaC18 и TlC9 могут быть связаны с анало-
гичными комплексам MC2 (M = Ga, In) особен-
ностями электронного строения. Отсутствие сте-
реохимической активности Е-пары у GaC18 и
TlC9, по всей видимости, вызвано ее расположе-
нием на сферически симметричной s-орбитали
атома металла.

Помимо вектора DA искажение ПВД описыва-
ется величиной второго момента инерции (G3) –
безразмерного параметра, характеризующего сте-
пень сферичности полиэдра [47] (табл. 2). Для
комплексов GaCn величина G3 изменяется в диа-
пазоне 0.081–0.098, комплексы InCn характеризу-
ются параметром G3 в интервале 0.082–0.092, а
для комплексов TlCn значения G3 укладываются в

диапазон 0.081–0.089. Согласно [47], на основа-
нии величины G3 связи M–C (M = Ga, In, Tl) сле-
дует рассматривать преимущественно как кова-
лентные (G3 > 0.082).

Дополнительный анализ показал, что сред-
няя длина углерод–углеродной связи фрагмента
M–C–C не зависит от химической природы ато-
ма М и закономерно изменяется в зависимости от
гибридизации атома С. Так, в ряду М–C–C,
М–C=C и М–C≡C средние величины d(C–C)
принимают значения 1.51(6), 1.39(3) и 1.21(1) Å
соответственно. Указанные значения d(C–C) в
пределах погрешности совпадают с длинами свя-
зей C–C в структурах соединений, содержащих
КП AlCn [9]. Данный факт, на наш взгляд, можно
объяснить исходя из предположения о несуще-
ственном перекрывании π-орбиталей этиленового
и ацетиленового фрагментов с вакантными орбита-
лями металлов 13-й группы, поэтому взаимодей-
ствия между ионами Tl(I) и кратными C≡C-связями
в структурах типа Tl4[Pt(C≡C–FeCp2)4]2 ·
⋅ 2Me2CO · 2CHCl3 {EWUHEK} [35] и Tl4[Pt(C≡C–
C6H4Me)4]2 · 4Me2CO {HECGEC} [36] следует
рассматривать преимущественно как ионные. На
это обстоятельство также указывает низкое зна-
чение G3 = 0.0816 ПВД атомов Tl в указанных вы-
ше комплексах.

С учетом данных о характеристиках ПВД ато-
мов бора и алюминия, входящих в состав ком-
плексов BCn и AlCn [8, 9], максимальное значение
параметра G3 для обсуждаемых элементов 13-й
группы имеют комплексы BCn, для которых G3 =
= 0.094(3). ПВД атомов алюминия и его аналогов,
образующих КП M(III)Cn, характеризуются оди-
наковой в пределах погрешности величиной па-
раметра G3, значения которого равны 0.087(2),
0.088(2), 0.086(2) и 0.087(2) для Al, Ga, In и Tl со-
ответственно.

Наглядно охарактеризовать особенность окру-
жения атомов подгруппы галлия в исследованных
структурах позволяет (d, ϕ)-распределение [45].
В качестве примера на рис. 5 представлен график
(d, ϕ)-распределения для ПВД атомов Ga(III) и
In(I). Отметим, что аналогичный вид имеют гра-
фики (d, ϕ)-распределения для ПВД атомов
In(III), Tl(III), Ga(I) и Tl(I).

Атомы элементов подгруппы галлия в степени
окисления +3 на (d, ϕ)-распределении имеют две
контактные кривые, отвечающие двум координа-
ционным сферам атомов металлов. В качестве
примера рассмотрим (d, ϕ)-распределение для
контактов Ga–C в комплексах Ga(III)Cn, изобра-
женное на рис. 5а. Первая координационная сфе-
ра атомов Ga(III) включает в себя валентные вза-
имодействия Ga–C, которым соответствует кон-
тактная кривая с радиусом ~2.01(5) Å. Вторая
координационная сфера представляет собой не-
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валентные взаимодействия Ga/C, которым отве-
чает контактная кривая с радиусом ~3.09(34) Å.

Несколько иной вид имеет (d, ϕ)-распределе-
ние для комплексов одновалентных металлов
подгруппы галлия. В данном случае отчетливо
удается различить контактные кривые, отвечаю-
щие сильным взаимодействиям М–C (M = Ga,
In, Tl). При этом диффузный слой второй коор-
динационной сферы практически отсутствует.
Следует отметить, что в случае одновалентных
Ga, In, Tl первая координационная сфера иска-
жена наличием стереоактивной неподеленной
электронной пары, что отчетливо видно на (d, ϕ)-
распределении для ПВД атомов In(I) (рис. 5б).
В данном случае контактные кривые для атомов
одновалентных металлов подгруппы галлия в
первом приближении можно рассматривать как
образующие эллипса, а первые координацион-
ные сферы одновалентных атомов галлия и его
аналогов – как эллипсоиды вращения, длинная
ось которых совпадает с направлением вектора

DA. Такая асимметрия контактной кривой для
атомов M(I) (M = Ga, In, Tl) обусловлена анизо-
тропией валентно-силового поля в области ядер
атомов M(I) (M = Ga, In, Tl), вызванной стерео-
химической активностью Е-пары.
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Синтезирован и структурно охарактеризован перхлорат трис-фенантролин кобальта(II), а также
аналогичные соли с полииодидными анионами. В кристаллах комплексные катионы упакованы по-
средством многочисленных C–H···π- и π···π-контактов, тогда как иодсодержащие анионы изолиро-
ваны и взаимодействуют с π-системой ароматических лигандов. Спонтанное окисление трис-фе-
нантролин кобальта(II) иодом приводит к кристаллическому продукту, содержащему трехзарядный
комплексный катион, трииодид-анионы и молекулярный иод. В кристалле анионы и молекулы
иода образуют каркас из атомов иода, выстроенный за счет галоген-галогеновых взаимодействий,
тогда как комплексные катионы за счет контактов C–H⋅⋅⋅I и I⋅⋅⋅π удерживаются в этом каркасе и не-
посредственно друг с другом не взаимодействуют. Исследование проясняет природу взаимодей-
ствий, которые могут иметь место при работе сенсибилизированных красителем солнечных эле-
ментов, содержащих тандемные иодные и кобальтовые редокс-медиаторы.

Ключевые слова: 1,10-фенантролин, рентгеноструктурный анализ, полииодиды
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ВВЕДЕНИЕ

С момента изобретения сенсибилизирован-
ных красителем солнечных элементов (Dye-Sen-
sitized Solar Cells, DSSC) окислительно-восстано-
вительная пара трииодид/иодид была предпочти-
тельным медиатором (переносчиком электронов
между фотоанодом и фотокатодом), обеспечива-
ющим медленную рекомбинацию электронов и
быструю регенерацию красителя [1]. Тем не ме-
нее ряд недостатков электролита на основе иода
ограничивают производительность DSSC: корро-
зия металла фотокатода, сублимация иода, погло-
щение видимого света полииодидами, неподхо-
дящий для некоторых красителей окислительно-
восстановительный потенциал пары  [2].
Среди медиаторов, не содержащих иода, наибо-
лее перспективными являются полипиридино-
вые комплексы кобальта(II/III), редокс-потен-
циал которых можно тонко подстраивать, варьи-
руя заместители в лигандах [3, 4]. Однако
кобальтовые электролиты также не идеальны и их

основные проблемы связаны с медленным массо-
переносом и неэффективным переносом заряда
на фотокатоде [5, 6]. Удобный способ сочетать
полезные свойства различных медиаторов и ми-
нимизировать их негативные эффекты – это
стратегия тандемного электролита [7–9]. При
конструировании ячеек с тандемным электроли-
том пару Co3+/Co2+ обычно комбинируют с кине-
тически быстрым медиатором [10–12], тогда как
работу пары  оптимизируют путем добавле-
ния окислительно-восстановительной пары с по-
тенциалом, достаточным для подавления образо-
вания  что сохраняет электролит бесцветным и
увеличивает напряжение, создаваемое такой
ячейкой [13, 14].

Удивительно, но лишь в одной работе кобаль-
товая и иодная редокс-пары были объединены в
тандемный электролит [15]. Авторы зафиксиро-
вали увеличение эффективности работы ячейки
на основе двойного электролита по сравнению с
таковой для ячеек с однокомпонентным медиато-
ром. Они предположили, что окислительно-вос-
становительная пара на основе кобальта действу-
ет преимущественно как восстанавливающий

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X21110106

–
3I I−

–
3I I−

3I ,−

УДК 546.732;546.733;547.836.3;539.26

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ
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краситель агент (на фотоаноде), тогда как триио-
дид-иодидная пара работает на фотокатоде, при-
чем из такой модели следует, что между электро-
дами могут возникать градиенты концентрации
компонентов.

Процессы в этой сложной системе трудно изу-
чать в жидкой среде из-за высокой подвижности
частиц. Представляется разумным проводить ис-
следование кристаллических образцов, в которых
при сохранении физической сущности процес-
сов, происходящих в жидкости, удастся “заморо-
зить” частицы и изучить межмолекулярные взаи-
модействия между ними с помощью рентгено-
структурного анализа [16].

В качестве объектов исследования были ото-
браны катионные трис-комплексы кобаль-
та(II/III) с 1,10-фенантролином, которые кри-
сталлизовали в виде солей из растворов, содержа-
щих различные формы иода, с последующим
изучением полученных кристаллов с помощью
РСА и выявлением особенностей кристалличе-
ской упаковки. Учитывая, что, согласно Кем-
бриджскому банку данных, существует только од-
на структурно охарактеризованная соль трис-фе-
нантролин кобальта(II) с трииодид-анионом [17],
дополнительные структурные данные представ-
ляют ценность для понимания природы взаимо-
действий между противоионами в этой системе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Описание молекулярных структур 

комплексных катионов
Структуры перхлората, иодид-трииодида и

трииодида трис-фенантролин кобальта(II)
[Co(phen)3](ClO4)2, [Co(phen)3]I3I (соединение 1)
и [Co(phen)3](I3)2 (соединение 2), а также тетра-
иод трииодида трис-фенантролин кобальта(III)
[Co(phen)3](I3)3 ⋅ 4I2 (соединение 3) содержат оди-
наковый по составу катион, в котором атом ко-
бальта находится практически в идеальном окта-
эдрическом окружении, образованном шестью
атомами азота трех молекул о-фенантролина.
Межатомные расстояния Co–N приведены в
табл. 1.

Средние значения длин связей Co–N в двухза-
рядных катионах, входящих в состав структур ис-
ходного перхлората и соединений 1 и 2, находятся
в хорошем согласии между собой, а также соот-
ветствуют значениям из Кембриджского банка
для аналогичных комплексов. В структуре 3, со-
держащей трехзарядный катион, средняя длина
связи Co–N также хорошо согласуется с литера-
турными данными и почти на 0.2 Å меньше тако-
вой в двухзарядных катионах, что объясняется
уменьшением ионного радиуса кобальта при
окислении до степени окисления +3.

Во всех четырех структурах три молекулы 1,10-
фенантролина не испытывают стерического на-
пряжения и демонстрируют плоскую геометрию.
Меньший радиус Co(+3) по сравнению с Co(+2)
приводит к тому, что в двухзарядных комплекс-
ных катионах углы NCoN, образованные каждым
лигандом по отдельности, составляют не более
78.61(8)°, тогда как в трехзарядном катионе ана-
логичные углы лежат в диапазоне 84.3(2)°–
84.8(2)°, что обеспечивает существование более
правильного октаэдра для трехзарядного катиона.

Описание кристаллических упаковок

Перхлорат трис-фенантролин кобальта(II) гид-
рат. Комплексные катионы выстраиваются в
плотные цепи вдоль оси с за счет совместного
действия π···π- и C–H···π-взаимодействий (рис. 1).
Цепи образуют слои в плоскости 0ac, в которых
имеются небольшие карманы, содержащие анио-
ны и молекулы воды, связанные с последними и
между собой водородными связями. Оба перхло-
рат-аниона поворотно неупорядочены по двум
позициям вдоль одной из связей Cl–O так, что
разупорядоченные части анионов направлены в
пространство между слоями, тем самым обеспе-
чивая их более плотное прилегание вдоль оси b.
Связь структурных единиц вдоль направлений a и
b, по-видимому, достигается в основном за счет
электростатического взаимодействия между про-
тивоионами.

Соединение 1. Упаковка кристалла формирует-
ся за счет π···π- и C–H···π-контактов между сосед-

Таблица 1. Межатомные расстояния Co–N (Å) в структурах [Co(phen)3](ClO4)2 и соединений 1–3 и их сравнение
с данными Кембриджского банка (CSD)

Структура Co−N1 Co−N2 Co−N3 Co−N4 Co−N5 Co−N6 Среднее Ст. откл.

[Co(phen)3](ClO4)2 2.146(4) 2.122(4) 2.130(4) 2.134(4) 2.143(4) 2.150(4) 2.138 0.011
1 2.130(3) 2.140(3) 2.133(3) 2.141(3) 2.138(3) 2.120(3) 2.134 0.008
2 2.133(2) 2.127(2) 2.151(2) 2.143(2) 2.124(2) 2.121(2) 2.133 0.012
3 1.950(5) 1.948(5) 1.946(5) 1.939(5) 1.950(5) 1.944(5) 1.946 0.004
Co(+3)–N(phen), CSD 1.940 0.008
Co(+2)–N(phen), CSD 2.134 0.010
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ними комплексными катионами, а также за счет
многочисленных взаимодействий C–H⋅⋅⋅I и I⋅⋅⋅π
(рис. 2). Молекулы ацетонитрила заполняют ка-
налы, проходящие вдоль оси b.

Соединение 2. Комплексные катионы фор-
мируют слои вдоль плоскости {011} за счет π···π-
и C–H···π-взаимодействий. Анионы и молекулы
ацетонитрила занимают межслоевое простран-
ство и участвуют в формировании упаковки по-
средством C–H⋅⋅⋅I- и I⋅⋅⋅π-контактов (рис. 3).

Соединение 3. Упаковка кристалла главным
образом сформирована за счет галоген-галогено-
вых контактов между анионами трииодида, иоди-

да и молекулами иода (dmin(I···I) = 3.179(2) Å).
Иодсодержащие частицы объединены в зигзаго-
образные слои, находящиеся в плоскости 0bc и
расположенные друг над другом со смещением
(рис. 4). Слои образуют трехмерную иод-полиио-
дидную сетку, в которой имеются ячейки, заня-
тые не связанными друг с другом комплексными
катионами, участвующими в многочисленных
C–H⋅⋅⋅I- и I⋅⋅⋅π-контактах со структурными еди-
ницами иодполииодидной сетки.

Исходный комплекс – перхлорат трис-фенан-
тролин кобальта(II) – синтезирован и охаракте-
ризован с применением 1H ЯМР, РСА, РФА, ЦВА

Рис. 1. Фрагменты кристаллической упаковки [Co(phen)3](ClO4)2 · 1.25H2O. Межмолекулярные контакты приведены в Å.

a

a

b
b

c

c

2.747

3.443

3.420

2.836

3.589 3.573

2.836

0

Рис. 2. Фрагменты кристаллической упаковки соединения 1 (молекулы растворителя не показаны): окружение три-
иодид-аниона (слева), окружение иодида (справа). Эллипсоиды тепловых колебаний приведены с 50%-ной вероятно-
стью. Межмолекулярные контакты приведены в Å.
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и УФ-спектроскопии (рис. С1–С7, табл. С1–С3).
Хотя данное соединение описано ранее [18–21], в
настоящей работе выращены кристаллы его но-
вой модификации, для которой установлена кри-
сталлическая структура, сформированная из че-
редующихся слоев катионов и анионов. Впервые
структура данного соединения уточнена с R-фак-
тором ниже 7%. Комплекс демонстрирует обра-
тимое окислительно-восстановительное поведе-

ние, отвечающее одноэлектронному процессу
Co(phen)3]3+ ⇄ [Co(phen)3]2+ (рис. С6). В спектре
поглощения комплекса интенсивные полосы в
УФ-диапазоне обусловлены внутрилигандными
электронными переходами, тогда как широкая
полоса, частично регистрируемая в видимом диа-
пазоне, отвечает переходам с переносом заряда;
d–d-переходы не зафиксированы (рис. С7). В
спектре протонного магнитного резонанса полу-

Рис. 3. Фрагменты кристаллической упаковки соединения 2 (молекулы растворителя не показаны): эллипсоиды теп-
ловых колебаний приведены с 50%-ной вероятностью. Межмолекулярные контакты приведены в Å.
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Рис. 4. Два иод-полииодидных слоя в структуре соединения 3 (слева) и расположение комплексных катионов
[Co(phen)3]3+ относительно одного слоя (справа), атомы водорода не показаны. Эллипсоиды тепловых колебаний
приведены с 50%-ной вероятностью.
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ченной соли наблюдаются сигналы в диапазоне
от 17 до 109 м.д. (рис. С1), что типично для пара-
магнитных комплексов кобальта(II) [22, 23]. При
окислении этой соли перекисью водорода слабо-
польные сигналы исчезают и возникают сигналы
в районе 7–10 м.д. (рис. С2), характерные для
диамагнитных комплексов кобальта(III), что
подтверждает полноту окисления.

Взаимодействие перхлората трис-фенантролин
кобальта(II) с раствором трииодид-иодидного элек-
тролита в ацетонитриле (C(I–)/C(I2) = 10/1) приво-
дит к образованию кристаллической соли
[Co(phen)3](I3)I · CH3CN (соединение 1), содержа-
щей небольшую примесь соли [Co(phen)3](I3)2 ·
· CH3CN (соединение 2). Ожидаемо, что трис-фе-
нантролин кобальта(III), обладающий редокс-по-
тенциалом 0.64 В отн. СВЭ в ацетонитриле, реаги-
рует с аналогичным электролитом (E( ) = 0.35
В отн. СВЭ), окисляя не связанный в комплекс
иодид и давая соединение 1.

В кристалле соединения 1 упаковка сформи-
рована главным образом за счет взаимодействий
между комплексными катионами, тогда как изо-
лированные иодсодержащие частицы занимают
пустоты и дают контакты с π-системой лигандов.
В отличие от этого кристаллическая упаковка со-
единения 2 (имеющего изоструктурный аналог
[Fe(phen)3](I3)2 · H2O [24]) близка к таковой для
исходного перхлората и содержит слои из анио-
нов и молекул ацетонитрила, уложенные между
слоями из комплексных катионов. Кратчайшее
расстояние I···I между соседними трииодидами,
составляющее 4.2574(3) Å, не позволяет говорить
о наличии каких-либо более крупных полииодид-
ных образований в данной структуре (по данным
[25], существенными взаимодействиями между
атомами иода являются те, для которых межатом-
ные расстояния не превышают 4.0 Å – удвоенный
ван-дер-ваальсов радиус иода).

В ацетонитриле иод может существовать в ви-
де радикалов, причем редокс-потенциал пар

 и I•/I− гораздо выше редокс-потенциала
пары ([Co(phen)3]3+/[Co(phen)3]2+ [26]. Именно
поэтому в соединении 3, полученном при ис-
пользовании растворов нейтрального иода, ко-
бальт окислен до с.о. +3, что подтверждается не
только РСА (табл. 1), но и спектром протонного
магнитного резонанса, полностью аналогичным
спектру [Co(phen)3](ClO4)3.

Наличие свободного иода оказывает суще-
ственное воздействие и на кристаллическую упа-
ковку соединения 3, где за счет галоген-галогено-
вых контактов формируется трехмерная иод-по-
лииодидная структура, в которой симметричные
практически сферические катионы занимают пу-

–
3I I−

–
2I I−i

стоты и непосредственно между собой не взаимо-
действуют.

Анализ межмолекулярных взаимодействий в
кристаллах соединений 1–3 может быть полез-
ным для построения модели, описывающей сов-
местную работу кобальтового и иодного медиато-
ров в DSSC. При этом ключевую роль играет вза-
имодействие между компонентами ячейки в
приэлектродном пространстве близи фотоанода
(мезопористый диоксид титана с нанесенным на
него красителем), поскольку именно здесь про-
исходят основные “паразитные” процессы ре-
комбинации заряда, приводящие к уменьшению
эффективности [27, 28].

При использовании тандемного электролита
после поглощения света и передачи электрона в
зону проводимости полупроводника окисленная
молекула красителя (D+) может быть восстанов-
лена как иодидом, так и комплексом кобальта(II)
согласно уравнениям реакций в ионной форме:

1) 

2) 
Если опираться на предложенную авторами

[15] модель, то в прианодном пространстве пре-
имущественно протекает реакция (2), вследствие
чего там накапливается [Co(phen)3]3+, далее вос-
станавливаемый иодидом, переходящим, в свою
очередь, в трииодид, диффундирующий к фото-
катоду для восстановления:

3) 

4) 
Соединения 1 и 2 отвечают такой модели и де-

монстрируют “замороженное” состояние, обра-
зующееся после реакции (3).

При условии, что концентрации компонентов
в тандемном электролите сопоставимы, трудно
ожидать, что комплекс кобальта будет концен-
трироваться в прианодном пространстве, тогда
как трииодид – в прикатодном, как предполагают
авторы [15]. Во всяком случае, допустима модель
с альтернативным распределением компонентов,
при котором протекает цепочка превращений:

5)  

6) 
7) 2I• = I2,

8) 

9) 
В ячейке образование иодсодержащих радика-

лов вызвано тем, что стандартные красители име-
ют редокс-потенциал около 1 В отн. СВЭ, и
иодид может окисляться до более высокоэнерге-

0
2 2 32D 2I 2D I ;  I I I ,+ − − −+ + + ==

( )[ ] ( )[ ]2 30
3 3D Co phen D Co phen .+ ++ + = +

( )[ ] ( )[ ]3 2
33 32 Co phen 3I 2 Co phen I ,+ +− −+ = +

( )3I 2ē 3I на фотокатоде .− −+ =

0 •D I D I ,+ −+ = +
0 •

2D 2I D I ,+ − −+ = +

( )[ ] ( )[ ]2 3•
2 33 3I I  Co phen I Co phen ,+ +−+ + = +

( ) ( )• 2 3
2 2 33 3I 2I [Co phen ] 2I [Co phen ] .− + − ++ + = +
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тических частиц [29]. Учитывая очень высокую
площадь поверхности мезопористого диоксида
титана и, соответственно, высокую концентра-
цию красителя на нем [27], можно ожидать, что
содержание иода, не связанного в трииодид, в
приповерхностном слое может в несколько раз,
если не на порядки, превышать таковое в объеме
электролита. Поэтому модель, иллюстрируемая
реакциями (5)–(9), также представляется состоя-
тельной, тогда как соединение 3 отвечает одному
из состояний тандемного электролита, допусти-
мого в рамках этой модели. Кроме того, образова-
ние полииодидов большего, чем трииодид, разме-
ра и даже протяженных полииодидных цепей в
приэлектродном пространстве также возможно
(что подчеркивается авторами [30, 31]), причем это
объясняло бы механизм переноса заряда в ячейке,
особенно учитывая способность полииодидных це-
пей проводить электрический ток [32–35].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены и структурно охарактеризованы три

соли трис-фенантролин кобальта(II) с перхлора-
том, иодидом и трииодидом в качестве анионов, а
также соль трис-фенантролин кобальта(III), со-
держащая анионы трииодида и нейтральные мо-
лекулы иода. Установлено, что в растворе стан-
дартного иодного электролита для DSSC (домини-
рующая форма – трииодид) может существовать
двухзарядный комплексный катион [Co(phen)3]2+,
тогда как присутствие свободного иода в системе
приводит к окислению кобальта до степени окис-
ления +3. В кристаллах солей кобальта(II) ком-
плексные катионы взаимодействуют посред-
ством многочисленных C–H···π- и π···π-контак-
тов, тогда как иодсодержащие частицы
изолированы и взаимодействуют с π-системой
ароматических лигандов. Упаковка соли кобаль-
та(III), напротив, сформирована главным обра-
зом за счет галоген-галогеновых контактов между
трииодидами и молекулярным иодом, а катионы
занимают пустоты в полииодидном каркасе и не-
посредственно между собой не взаимодействуют.
Полученные данные позволяют предполагать
значительную роль полииодидных цепей в пере-
носе заряда в DSSC.
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Методом линеаризованных присоединенных цилиндрических волн рассчитано влияние одноосной
деформации на зонную структуру четырех хиральных ((8,7), (9,6), (10,5), (12,1)) и четырех нехираль-
ных ((7,7), (13,0), (12,0), (13,0)) нанотрубок диаметром ~10 Å с разной геометрией. Результаты сопо-
ставлены с влиянием скручивания нанотрубок на электронные свойства этих соединений. Установ-
лено, что возмущения зонной структуры под действием этих двух типов механических деформаций
могут резко различаться. В трубке (7,7) типа “кресло” и трубке (8,7), которую иногда называют труб-
кой “почти кресло” из-за близости индексов n1 = 8 и n2 = 7, зонная структура резко меняется при
скручивании трубки, но почти не возмущается одноосным растяжением и сжатием. Напротив, в по-
лупроводниковых нанотрубках (13,0), (11,0) типа “зигзаг” и (12,1) “почти зигзаг” влияние скручива-
ния трубок очень слабое, а растяжение сопровождается сильными изменениями дисперсионных
кривых в области уровня Ферми вплоть до изменения чередования граничных зон. В квазиметалли-
ческих нанотрубках (12,0) и (9,6) все типы деформации – растяжение, сжатие и скручивание – ин-
дуцируют резкое уширение запрещенной зоны с образованием полупроводников. В полупроводни-
ковой хиральной нанотрубке (10,5) и скручивание, и одноосные деформации приводят к сильным
изменениям зонной структуры.

Ключевые слова: моделирование, зонная структура, электромеханические свойства, аксиальные де-
формации
DOI: 10.31857/S0044457X21110040

ВВЕДЕНИЕ

Однослойные нанотрубки – это цилиндриче-
ские молекулы, поверхность которых выстроена
углеродными шестиугольниками [1, 2], а геомет-
рия определяется диаметром d и ориентацией ше-
стиугольников относительно оси цилиндра или
длиной связи C–C 1.42 Å и двумя положительны-
ми целыми числами (n1, n2), где n1 ≥ n2 ≥ 0. В зави-
симости от геометрии нанотрубки обладают раз-
личными электрическими свойствами, что нахо-
дит применение в электронных устройствах
нанометрового масштаба. Углеродные нанотруб-
ки являются жесткими и прочными пружинами,
но при скручивании нанотрубки вокруг ее оси z,
растяжении или сжатии (рис. 1) ее электронные
свойства меняются. При этом могут открываться
запрещенные зоны в металлических нанотрубках
и варьироваться ширина запрещенных зон в по-
лупроводниковых трубках [3–7]. Электронный
отклик на деформацию нанотрубок используется

в наноэлектромеханических системах, которые
представляют собой устройства, сочетающие
электрические и механические степени свободы
материалов [8–14].

Цель настоящей работы – получение количе-
ственной информации об изменении электронной
структуры при растяжении и сжатии нанотрубок с
помощью неэмпирического метода линеаризован-
ных присоединенных цилиндрических волн
(ЛПЦВ). В предыдущей работе этим же методом
изучен отклик зонной структуры хиральных и не-
хиральных нанотрубок на крутильные моды [15].
Ранее влияние отклика зонной структуры трубок
изучалось с помощью приближенных аналитиче-
ских расчетов в рамках π-электронной теории и
расширенным методом Хюккеля [16–23].

МЕТОД РАСЧЕТА
Качественно в методе ЛПЦВ зонная структура

нанотрубки определяется свободным движением
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электронов в моноатомном углеродном цилин-
дрическом слое и рассеянием электронов на
атомных потенциалах. При этом учитываются
винтовая и вращательная симметрия нанотрубок,
за счет чего истинная элементарная ячейка любой
нанотрубки сводится к двум валентно-связанным
атомам С. Полностью геометрическая структура
нанотрубки определяется повторяющимися по-
воротами пары атомов С–С на углы ω вокруг оси
z с одновременными смещениями на расстояния
hz вдоль этой оси, а также поворотами n вокруг
оси z на угол π/n, где n – наибольший общий де-
литель индексов n1 и n2. Строгое обоснование ме-
тода и явные формулы для базисных функций и
секулярных уравнений приведены в предыдущих
публикациях [24–26]. Собственные функции
Ψλ(r|k,L) и собственные энергии Eλ(k,L) элек-
тронного гамильтониана зависят от волнового
вектора k из первой зоны Бриллюэна 0 ≤ k ≤ π/hz и от
вращательного квантового числа L = 0, 1, …, n – 1,
которое нумерует стоячие электронные волны в
направлении вокруг трубки. В качестве входных
данных в соответствующей компьютерной про-
грамме используются структурные параметры
hz и ω нанотрубки, которые зависят от индексов
n1 и n2, а в качестве характеристики аксиальной
деформации – величина Δhz, выраженная в
процентах.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Рассмотрим влияние аксиальных деформаций

на зонную структуру четырех хиральных ((8,7),
(9,6), (10,5), (12,1)) и четырех нехиральных ((7,7),
(13,0), (12,0), (13,0)) нанотрубок с диаметрами ~10 Å,

но с разной геометрией. Ограничимся амплиту-
дами кручения |Δhz| ≤ 5%, так как цилиндрическая
геометрия нанотрубок сохраняется в этих преде-
лах, а далее она подвергается необратимым иска-
жениям [19–23]. Влияние крутильных мод в диа-
пазоне |∆ω| ≤ 2 град/Å на эти трубки описано в
[15].

Напомним, что, согласно простой π-электрон-
ной модели, электронные свойства недеформи-
рованных нанотрубок можно грубо охарактери-
зовать индексом p, который определяется как
остаток от деления разности n1 – n2 на три. Если
p = 0, нанотрубки обладают металлическими
свойствами, а при p = 1 или –1 они полупровод-
никовые. Таким образом, в рассматриваемой се-
рии трубок имеются нехиральные типа “кресло”
(n, n) и “зигзаг” (n, 0) и хиральные, полупровод-
никовые и металлические трубки со всеми индек-
сами p.

Хиральные нанотрубки
Рис. 2 и табл. 1 иллюстрируют результаты рас-

четов зонной структуры и ее изменения при рас-
тяжении и сжатии хиральной (8,7) нанотрубки.
Приведены энергии пиков валентной зоны и ми-
нимумов зоны проводимости в точках A, …, H зо-
ны Бриллюэна и вариации минимального опти-
ческого перехода в зависимости от величины и
направления одноосной деформации. Уровень
Ферми четко разделяет валентную зону и зону
проводимости. Нанотрубка является полупро-
водником с прямым переходом в запрещенной
зоне Eg(A) = Ec(A) – Ev(A) = 0.76 эВ, который воз-
растает до 0.9 эВ при растяжении и уменьшается
до 0.66 эВ при сжатии. Слабые вариации элек-
тронной структуры этой трубки при одноосных
деформациях резко контрастируют с эффектами
ее скручивания, которое в зависимости от на-
правления и амплитуды деформации может при-
вести к удвоению щели или ее быстрому умень-
шению вплоть до металлизации трубки за счет пе-
рекрывания состояний валентной зоны и зоны
проводимости.

Рис. 3 и табл. 2 демонстрируют влияние одно-
осных деформаций на зонную структуру хираль-
ной (10,5) нанотрубки. При Δhz = 0 минимальная
щель с энергией Eg(G) = 0.66 эВ расположена в
точке G с L = 2, а вторая щель с энергией Eg(D) =
= 1.6 эВ – в точке D с L = 4. При растяжении в
диапазоне |Δhz| ≤ 5% энергия Eg(G) падает до
0.26 эВ, а при сжатии она почти удваивается. Как
показывает рис. 3, вблизи Δhz = –5% зависимости
Eg(G) и Eg(D) от Δhz пересекаются, и далее значе-
ния Eg(D) оказываются меньше, чем Eg(G). В от-
личие от скручивания, когда нанотрубка может
приобретать металлические свойства, перекры-
вания состояний валентной зоны и зоны прово-

Рис. 1. Скручивание (а) и растяжение (б) нанотрубки.

��

(a) (б)

�hz
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димости при растяжении и сжатии не наблюдает-
ся, т.е. нанотрубка сохраняет полупроводнико-
вые свойства, но шириной запрещенной зоны
можно эффективно управлять с помощью одно-
осной нагрузки, поскольку зависимости щелей
Eg(G) и Eg(D) от Δhz почти линейные.

Зависимости смещения уровней зонной
структуры полупроводниковых нанотрубок (12,1)
от линейных деформаций Δhz в основном анало-
гичны (10,5). Они определяются разнонаправлен-
ным смещением и конкуренцией двух минималь-
ных щелей, а также кратными изменениями их

Рис. 2. Зонная структура и изменение энергии минимальной оптической щели при растяжении (Δhz > 0) и сжатии
(Δhz < 0) нанотрубки (8,7).
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Таблица 1. Энергии (эВ) максимумов валентной зоны (v) и минимумов зоны проводимости (c) нанотрубки (8,7)
в различных точках зоны Бриллюэна в зависимости от величины растяжения и сжатия (Δhz, %)

Δhz Зона A B C D E F G H

0 c 0.39 0.68 1.04 1.15 1.11 1.09 0.92 0.95

v –0.39 –0.74 –1.43 –1.73 –2.24 –2.33 –2.48 –2.57

2 c 0.39 0.67 1.05 1.15 1.12 1.07 0.9 0.91

v –0.39 –0.74 –1.43 –1.71 –2.24 –2.34 –2.5 –2.57

5 c 0.45 0.68 1.06 1.14 1.10 1.01 0.88 0.4

v –0.45 –0.7 –1.46 –1.71 –2.21 –2.33 –2.56 –2.51

–2 c 0.41 0.7 1.04 1.16 1.12 1.12 0.95 1.0

v –0.41 –0.77 –1.41 –1.74 –2.1 –2.32 –2.45 –2.58

–5 c 0.33 0.74 1.04 1.22 1.15 1.22 0.9 1.01

v –0.33 –0.81 –1.35 –1.73 –2.04 –2.27 –2.36 –2.47

Рис. 3. Зонная структура и изменение энергии двух минимальных оптических щелей при растяжении и сжатии нано-
трубки (10,5).
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энергий при растяжении и сжатии (рис. 4, табл. 3).
Отклик нанотрубки (12,1) на скручивание суще-
ственно более слабый по сравнению с трубкой
(10,5).

Рис. 5 и табл. 4 отражают эволюцию зонной
структуры и минимальной щели при растяжении
и сжатии трубки (9,6). Это металлическая трубка с

мини-щелью Eg(F) = 0.035 эВ в точке F на границе
между состояниями с L = 1 и 2 и k = 0 [2, 24–26]. И
растяжение, и сжатие сопровождаются быстрым
увеличением щели Eg(F) до 0.32 и 0.22 эВ. Щель
Eg(F) отделена от остальных прямых оптических
переходов на 2–3 эВ, и они не образуют состоя-
ний в области уровня Ферми ни при растяжении,

Таблица 2. Энергии максимумов валентной зоны и минимумов зоны проводимости нанотрубки (10,5) в зависи-
мости от Δhz

Δhz Зона A B C D E F G H

0 c 1.05 1.16 1.01 0.64 1.26 0.77 0.33 1.14
v –1.63 –2.47 –2.23 –0.76 –2.22 –2.51 –0.33 –1.43

2 c 1.09 1.09 1.04 0.71 1.19 0.79 0.25 1.1
v –1.75 –2.42 –2.33 –0.84 –2.16 –2.62 –0.25 –1.37

5 c 1.14 0.97 1.06 0.8 1.1 0.8 0.13 1.
v –1.86 –2.36 –2.45 –0.97 –2.08 –2.76 –0.13 –1.3

–2 c 1.0 1.25 0.99 0.56 1.33 0.79 0.42 1.21
v –1.54 –2.52 –2.13 –0.66 –2.25 –2.4 –0.42 –1.51

–5 c 0.97 1.38 0.97 0.47 1.46 0.75 0.61 1.35
v –1.33 –2.58 –1.92 –0.47 –2.32 –2.22 –0.5 –1.61

Рис. 4. Зонная структура и изменение энергии двух минимальных оптических щелей при растяжении и сжатии нано-
трубки (12,1).
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Таблица 3. Энергии максимумов валентной зоны и минимумов зоны проводимости нанотрубки (12,1) в зависи-
мости от Δhz

Δhz Зона A B C D E F G H

0 c 0.45 0.82 0.97 0.64 0.39 1.31 1.36 1.36
v –2.54 –2.2 –1.66 –0.83 –0.39 –1.67 –1.89 –2.38

2 c 0.55 0.92 1.08 0.77 0.23 1.22 1.31 1.28
v –2.72 –2.39 –1.99 –0.98 –0.23 –1.51 –1.71 –2.25

5 c 0.72 1.08 1.24 1.0 0.16 1.14 1.28 1.24
v –2.92 –2.69 –2.0 –1.16 –0.16 –1.25 –1.47 –2.41

–2 c 0.47 0.83 0.98 0.63 0.59 1.55 1.54 1.55
v –2.24 –1.94 –1.35 –0.54 –0.47 –1.73 –2.03 –2.41

–5 c 0.31 0.67 0.8 0.36 0.92 1.7 1.62 1.67
v –1.91 –1.62 –1.04 –0.30 –0.76 –2.04 –2.34 –2.67
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ни при сжатии трубки, в отличие от ее скручива-
ния против винтовой оси трубки, когда щель
Eg(A) быстро убывает и опускается ниже щели
Eg(F) [15].

Нанотрубка типа “кресло”

Обсудим теперь нехиральную трубку (7,7) типа
“кресло”. Как видно из рис. 6 и табл. 5, в свобод-
ном состоянии она обладает металлической зон-
ной структурой из-за пересечения граничных π-
полос в точке A с L = 0, причем ни растяжение, ни
сжатие не вызывают расщепления этих вырож-
денных уровней. Таким образом, металлический
тип электронного строения устойчив по отноше-
нию к одноосной деформации. Этот результат
резко отличается от реакции трубки на ее скручива-
ние вокруг оси z, которое открывает щель Eg(A) в за-
прещенной зоне, которая быстро достигает ~1 эВ и
индуцирует переход металл–полупроводник.

Нанотрубки типа “зигзаг”
Как следует из рис. 7, 8 и табл. 6, 7, отклик зон-

ной структуры полупроводниковых нехиральных
нанотрубок типа “зигзаг” (13,0) с p = 1 и (11,0) с
p = –1 на одноосные деформации очень сильный.
Он определяется быстрым и разнонаправленным
изменением двух минимальных щелей. В трубке
(13,0) это щели Eg(E) и Eg(F), энергии которых для
невозмущенной структуры равны 0.85 и 1.47 эВ.
При сжатии трубки (13,0) щель Eg(E) падает до
0.31 эВ, а при растяжении Eg(F) убывает до
0.69 эВ. При Δhz ≈ 2% зависимости энергии этих
прямых переходов от Δhz пересекаются и Eg(E) =
= Eg(F) = 1.25 эВ. В трубке (11,0) точка пересече-
ния энергии двух минимальных щелей располо-
жена при отрицательном значении Δhz ≈ –2%, ко-
гда значение 1.25 эВ отвечает энергии переходов
Eg(E) и Eg(D). Путем растяжения и сжатия мини-
мальную щель Eg(E) в трубке (11,0) можно варьи-
ровать в интервале 0.22–1.25 эВ. В нанотрубках

Рис. 5. Зонная структура и изменение энергии минимальной оптической щели при растяжении и сжатии нанотрубки
(9,6).
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Таблица 4. Энергии максимумов валентной зоны и минимумов зоны проводимости нанотрубки (9,6) в зависи-
мости от Δhz

Δhz Зона A B C D E F G H

0 c 0.88 1.21 0.8 1.09 1.11 0.02 0.93 0.96

v –1.11 –2.0 –2.56 –2.45 –1.90 –0.02 –1.1 –2.46

2 c 0.9 1.16 0.78 1.03 1.12 0.11 0.89 0.96

v –1.16 –1.96 –2.63 –2.44 –1.96 –0.11 –1.1 –2.48

5 c 0.97 1.11 0.79 0.96 1.15 0.16 0.85 0.97

v –1.24 –1.9 –2.72 –2.38 –2.05 –0.16 –0.98 –2.55

–2 c 0.87 1.31 0.85 1.21 1.16 0.027 1.02 1.01

v –1.03 –1.95 –2.49 –2.46 –1.81 –0.027 –1.16 –2.48

–5 c 0.78 1.37 0.87 1.31 1.11 0.11 1.06 1.0

v –0.92 –2.11 –2.37 –2.52 –1.72 –0.11 –1.24 –2.22
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(13,0) и (11,0) изменения энергии прямых перехо-
дов с деформацией приближенно линейные. Как
установлено в [15], скручивание полупроводни-
ковых трубок (13,0) и (11,0) вызывает лишь очень
слабое возмущение зонной структуры: в (13,0)
минимальная щель увеличивается от 0.85 до
0.94 эВ, а в трубке (11,0) она убывает от 0.78 до
0.73 эВ, причем изменения энергии других пере-
ходов также ограничиваются ~0.1 эВ.

В идеальной квазиметаллической зигзагооб-
разной трубке (12,0) с p = 0 и растяжение, и сжа-
тие приводят к быстрому увеличению мини-щели
Eg(E) в точке E с L = 8 от 0.04 до 0.8–0.9 эВ (рис. 9,
табл. 8). Кроме того, вблизи Δhz = –5% дно зоны
проводимости смещается из точки E в точку A, и
минимальным оказывается непрямой переход
между состояниями Ev(E) и Eс(A). Напомним, что
отклик этой трубки на скручивание также до-

Рис. 6. Зонная структура и изменение энергии двух минимальных оптических щелей при растяжении и сжатии нано-
трубки (7,7).
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Таблица 5. Энергии максимумов валентной зоны и минимумов зоны проводимости нанотрубки (7,7) в зависи-
мости от Δhz

Δhz Зона A B C D E F G H

0 c 0 1.32 0.89 0.89 1.09 1.09 0.87 0.87
v 0 –2.20 –1.21 –1.21 –2.08 –2.08 –2.53 –2.53

2 c 0 1.31 0.93 0.93 1.09 1.09 0.86 0.86
v 0 –1.95 –1.19 –1.19 –2.08 –2.08 –2.51 –2.51

5 c 0 1.0 0.92 0.92 1.06 1.06 0.8 0.8
v 0 –1.65 –1.21 –1.21 –2.11 –2.11 –2.54 –2.54

–2 c 0 1.34 0.93 0.93 1.14 1.14 0.94 0.94
v 0 –2.41 –1.19 –1.19 –2.04 –2.04 –2.46 –2.46

–5 c 0 1.29 0.95 0.95 1.20 1.20 1.02 1.02
v 0 –1.77 –1.14 –1.14 –1.96 –1.96 –2.39 –2.39

Рис. 7. Зонная структура и изменение энергии двух минимальных оптических щелей при растяжении и сжатии нано-
трубки (13,0).
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вольно сильный: минимальная щель Eg(E) воз-
растает до 0.3 эВ [15]. В рассчитанных нехираль-
ных нанотрубках изменения запрещенной зоны с
деформацией приближенно линейные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассчитано влияние растяжения и сжатия на
зонную структуру углеродных нанотрубок. Ре-
зультаты сопоставлены с электронными эффек-

Рис. 8. Зонная структура и изменение энергии двух минимальных оптических щелей при растяжении и сжатии нано-
трубки (11,0).
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Таблица 6. Энергии максимумов валентной зоны и минимумов зоны проводимости нанотрубки (13,0) в зависи-
мости от Δhz

Δhz Зона A B C D E F G H

0 c 0.52 0.63 0.99 1.04 0.42 0.71 1.4 1.4

v –2.64 –2.48 –2.10 –1.46 –0.43 –0.76 –2.16 –2.16

2 c 0.64 0.75 1.11 1.13 0.68 0.58 1.36 1.36

v –2.68 –2.66 –2.28 –1.57 –0.58 –0.58 –1.95 –1.95

5 c 0.63 0.86 1.14 1.19 0.83 0.34 1.25 1.25

v –3.02 –2.93 –2.54 –1.88 –0.84 –0.35 –1.71 –1.71

–2 c 0.35 0.48 0.83 0.79 0.29 0.86 1.42 1.42

v –2.53 –2.47 –1.94 –1.30 –0.28 –0.94 –2.39 –2.39

–5 c 0.17 0.43 0.64 0.57 0.16 0.51 1.11 1.6

v –2.21 –2.03 –1.63 –0.98 –0.15 –1.25 –2.61 –2.61

Рис. 9. Зонная структура и изменение энергии минимальной оптической щели при растяжении и сжатии нанотрубки
(12,0).
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тами скручивания нанотрубок. Установлено, что
возмущение зонной структуры под действием ме-
ханических деформаций может резко различаться
в зависимости от геометрии нанотрубок. Полу-
ченные результаты можно использовать для
управления оптическими и электрическими
свойствами материала и дизайна наноэлектроме-
ханических систем на основе углеродных нано-
трубок.
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Проведен анализ констант устойчивости моноядерного, протонированного и биядерного комплек-
сов меди(II) с криптандом[2.2.2] и квантово-химические расчеты структуры криптанда[2.2.2], его
протонированных форм и комплексов с ионом меди(II). Выявлено, что образование моноядерного
криптата меди(II) связано со значительным сжатием макроцикла в направлении оси азот–азот, а
биядерного – напротив, с растяжением полости. С привлечением литературных данных об устой-
чивости комплексов двухвалентных d-металлов с N-донорными лигандами рассмотрено соотноше-
ние криптатного и хелатного эффектов при образовании координационных соединений с макро-
циклическими лигандами и лигандами с открытой цепью. Показано, что при образовании ком-
плексов криптанда[2.2.2] c ионами Zn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ хелатный эффект значительно превышает
криптатный. Наличие криптатного эффекта сопоставлено с геометрическими размерами катиона и
макроцикла.

Ключевые слова: макроцикл, DFT, медь(II), комплексообразование, константа устойчивости, моде-
лирование
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ВВЕДЕНИЕ
Основным свойством макроциклических со-

единений (краун-эфиров, криптандов, подантов)
является их способность селективно образовы-
вать комплексы с ионами металлов и нейтраль-
ными молекулами, что определяет их практиче-
ское применение [1–3]. Высокая селективность
взаимодействия криптанда с металлом позволяет
использовать криптаты для выделения неустой-
чивых химических соединений, для избиратель-
ных каталитических и различных межфазных
процессов, а также как экстрагенты для металлов,
высокоселективные сорбенты, ионофоры [4, 5].

Наиболее изученными являются комплексы
криптандов с ионами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов, что отражено в обзорной ра-
боте [6]. Имеется большое число работ, в которых
исследована устойчивость криптатных комплек-
сов серебра(I) в водных и водно-органических
растворах [6]. Процессы комплексообразования
криптандов с двухвалентными d-металлами ис-

следованы в меньшей степени и в основном пред-
ставлены работами по установлению констант
устойчивости комплексов состава 1 : 1 [6].

Для моноядерного комплекса меди(II) с крип-
тандом[2.2.2] в работах [7, 8] определена его кон-
станта устойчивости в водном растворе, авторами
[9–12] изучена устойчивость этого комплекса в
некоторых индивидуальных органических рас-
творителях. Возможность образования в растворе
протонированного и биядерного комплексов ме-
ди(II) с криптандом[2.2.2] в литературе не рас-
смотрена, за исключением работы [11], в которой
приведено значение константы устойчивости би-
ядерного криптата меди(II) в безводном мета-
нольном растворе.

Целью настоящей работы является анализ ко-
ординационных равновесий в водных растворах
меди(II) с криптандом[2.2.2] в условиях образова-
ния моноядерного, протонированного и биядер-
ного криптатных комплексов. Для этого необхо-
димо определить структурные характеристики
образующихся комплексов, что позволит обсу-
дить их стабильность с учетом соответствия ион-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X2111009X

УДК 546.04:[547.8:546.302]
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ИСАЕВА и др.

ного радиуса меди(II) и размера макроцикличе-
ской полости.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Геометрические параметры свободного крип-

танда[2.2.2], моно- и бипротонированного лиган-
дов, моноядерного, протонированного и биядер-
ного комплексов меди(II) с криптандом[2.2.2]
оптимизированы при помощи программного
обеспечения Firef ly QC (версия 8.2.0) [13], ча-
стично основанного на коде GAMESS (US) [14]
в рамках теории функционала плотности. Ис-
пользован трехпараметрический функционал
Беке–Ли–Янга–Парра B3LYP [15] и базисный на-
бор 6-31G* [16]. С целью проверки достижения ми-
нимума потенциальной энергии проводили вычис-
ление матриц вторых производных. Во всех случаях
отмечалось отсутствие мнимых частот в расчетном
колебательном спектре. Визуализацию молекуляр-
ных моделей осуществляли при помощи программ-
ного обеспечения ChemCraft [17]. В качестве исход-
ной структуры криптанда[2.2.2] для последующей
оптимизации использовали результаты расчетов
Д. Шарапы [18]. Все расчеты проводили in vacuo.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Криптанд[2.2.2] представляет собой трехмер-

ный обьемный аминоэфир, узловые атомы азота
которого соединены тремя оксиэтиленовыми це-
почками, каждая из которых содержит два эфир-
ных атома кислорода:

Размер внутримолекулярной полости крип-
танда[2.2.2] подходит для размещения небольшо-
го катиона меди(II) (r = 0.73 Å [19]) с образовани-
ем в растворе комплекса мольного состава 1 : 1.
В литературе константа устойчивости моноядер-
ного комплекса меди(II) с криптандом[2.2.2]
определена при хорошей сходимости результатов
в работах [8] (lgK1 = 7.1, μ = 0.05(Et4NClO4)) и [7]
(lgK1 = 6.81, μ = 0.1(Et4NClO4)). Образование би-
ядерного комплекса меди(II) с криптандом[2.2.2]
с константой устойчивости lgK3 = 4.56 (μ =
= 0.05(Et4NClO4) установлено в метанольной сре-
де [11]. Несмотря на отсутствие в литературе све-
дений о протонированном комплексе катиона
меди(II) с криптандом[2.2.2], вероятность его
формирования в растворе при постановке потен-
циометрического эксперимента нами не ис-
ключалась [20], поскольку известно, что с иона-
ми d-металлов криптанды могут образовывать
протонированные координационные соединения
[7, 21]. Возможность образования билигандного
комплекса меди(II) с криптандом[2.2.2] не рас-
сматривалась в виду очевидных стерических пре-
пятствий. Комплексообразование сопровождает-

2 2 2 2 2 2 3N(CH CH OCH CH OCH CH ) N.

ся реакциями протонирования лиганда, соответ-
ственно, общую схему равновесных процессов в
растворе с участием катиона меди(II) и криптан-
да[2.2.2] можно представить в виде:

Kонстанты протонирования криптанда[2.2.2]

в водном растворе (  = 9.87,  = 7.23) полу-
чены в работе [22]. Kонстанты равновесия реак-
ций образования моноядерного, протонирован-
ного и биядерного комплексов меди(II) с криптан-

дом[2.2.2] в водном растворе (  = 6.68,  =

= 14.65,  = 3.42) определены нами в работе [20].
С использованием значений констант равно-

весия реакций образования криптатов меди(II) и
протонирования криптанда[2.2.2] построены
диаграммы долевого распределения частиц в за-
висимости от рН раствора при различном соотно-
шении Cu2+ : [2.2.2]. Как показывает рис. 1, в диа-
пазоне значений рН ~ 6–7 в растворе преобладает
протонированный криптат меди(II) вне зависи-
мости от соотношения металл : лиганд. При сдви-
ге в щелочную область начинается накопление в
растворе непротонированных форм криптатов
меди(II). Количественное соотношение моно-
ядерного и биядерного криптатов меди(II) в рас-
творе определяется исходным мольным соотно-
шением перхлората меди(II) и криптанда[2.2.2].

Представляет интерес проиллюстрировать со-
ображения о возможности образования комплек-
сов различного состава, приведенные выше, дан-
ными квантово-химических расчетов. Как следу-
ет из оптимизированной структуры свободного
лиганда (рис. 2а), в полости молекулы могут раз-
меститься два протона или два иона меди(II), не-
смотря на существенную разницу ионных радиу-
сов (рис. 2, табл. 1). Протонирование лиганда
(рис. 2б) вызывает сжатие молекулы криптан-
да[2.2.2] в направлении оси N16–N24, а также при-
водит к небольшому уменьшению расстояния
между атомами кислорода O4, 35, 38 и O9, 49, 52. Одна-
ко при добавлении второго иона водорода
(рис. 2в) необходимость размещения в полости
криптанда[2.2.2] еще одной положительно заря-
женной частицы приводит к растягиванию моле-
кулы вдоль оси N16–N24 за счет относительно
сильного сжатия в поперечном сечении (укора-
чиваются расстояния O4, 35, 38 и O9, 49, 52). Анало-
гичной закономерности подчиняются изменения
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геометрии лиганда при введении в полость ионов
меди(II) (рис. 2г, 2д, 2ж): для [Cu[2.2.2]]2+ харак-
терно сильное сжатие вдоль оси N16–N24 при не-
котором растяжении в поперечных плоскостях, для
[CuH[2.2.2]]3+ – растяжение вдоль оси N16–N24, а
для [Cu2[2.2.2]]4+ – еще более сильное растяжение
в продольной плоскости и сжатие в поперечной.
В последнем случае ионы меди сближаются друг с
другом на расстояние до 2.70 Å.

Учитывая, что в координации меди(II) могут
принимать участие не только атомы азота, но и
атомы кислорода лиганда, мы также оптимизиро-
вали альтернативную модель для комплекса со-
става [Cu[2.2.2]]2+, в котором с катионом взаимо-
действуют атомы O4, 35, 38. Однако полная энергия
такого альтернативного комплекса (рис. 2е) вы-
ше, чем комплекса, в котором координация осу-
ществляется через два атома азота (рис. 2г), при-
чем различие составляет 0.337 атомных единиц
энергии (–2908.212 по сравнению с –2907.875 а. е. э.).
Таким образом, можно заключить, что выигрыш
в энергии за счет образования большего количе-
ства координационных связей не компенсирует
затраты на серьезное искажение структуры ли-
ганда.

С другой стороны, выбирая между моделями
моноядерного криптата меди(II) (рис. 2г и 2е),
следует учитывать также особенности геометрии
координационной сферы иона Cu2+. Основное
электронное состояние октаэдрического ком-
плекса меди(II) дважды вырождено (2Eg, терм) [23],
и координационный октаэдр может как удли-
няться, так и сжиматься [23]. При этом, напри-
мер, для кристаллического соединения гексаам-
минмеди(II) в кристалле характерно удлинение
[24], а для гексааквакомплекса – как удлинение,
так и сжатие в зависимости от того, на которой из
двух разрыхляющих орбиталей (dx2 – y2 или dz2) бу-
дет локализована электронная дырка [25]. Это, в
свою очередь, определяется особенностями внут-
реннего электрического поля, порождаемого
окружением комплексного иона [25]. Согласно
модели (рис. 2г), ион меди(II) находится практи-
чески точно в центре равностороннего треуголь-
ника, образованного атомами О4, 35, 38, несколько
выходя из его плоскости, а атомы азота N16, 24 об-
разуют с катионом металла почти прямую линию
(телесный угол 179.9°). Можно предположить,
что для криптата меди(II) реализуется как раз
сжатие координационного октаэдра, причем с
учетом расстояний Cu–O, равных 2.87 Å, имеет
место не координация атомами кислорода в эква-
ториальной плоскости, а электростатическое
притяжение между частично отрицательно заря-
женными атомами О4, 35, 38 и катионом. В альтерна-
тивной модели (рис. 2е) атом меди расположен
внутри равнобедренного треугольника О35–О4–О38,

причем расстояния Cu–O (2.02–2.20 Å) суще-
ственно меньше, чем в модели (рис. 2г). В каче-
стве второго аксиального лиганда вместо N24 вы-
ступает атом кислорода О49, однако угол N16CuO49
составляет уже 158°. Таким образом, координаци-
онный полиэдр иона меди(II) в альтернативной
структуре значительно отличается от октаэдра,
вытянутого/сплющенного из-за эффекта Яна–
Теллера, характерного для комплексов меди с ма-
лыми молекулами [24, 25].

Следует отметить также, что дополнительную
координацию иона меди(II) внутри криптанда
молекулами растворителя мы считаем маловеро-
ятной, несмотря на то, что присоединение одной
молекулы растворителя (тетрагидрофурана) было
отмечено, например, для криптатов[2.2.2] ланта-
нидов(II) [26]. Для ионов f-металлов характерно

Рис. 1. Диаграмма долевого распределения частиц в
зависимости от рН при мольном соотношении Cu2+ :
: криптанд[2.2.2] = 2 : 1 (а), 1 : 1 (б).
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Рис. 2. Оптимизированные геометрические модели свободного криптанда[2.2.2] (а), H[2.2.2]+ (б), H2[2.2.2]2+ (в),
[Cu[2.2.2]]2+ (г), [CuH[2.2.2]]3+ (д), [Cu[2.2.2]]2+ (альтернативная модель) (е), [Cu2[2.2.2]]4+ (ж), [Cu2[2.2.2]]4+ (аль-
тернативная модель) (з).
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большее координационное число (9), у них боль-
ше ионный радиус (например, 1.31 Å у Eu2+ [27]),
что допускает больше свободы в размещении ли-
ганда, в том числе за пределами полости макро-
цикла.

Участие атомов кислорода криптанда[2.2.2] в
координации иона Cu2+, исходя из квантово-хи-
мических расчетов, отмечено при образовании
комплексных частиц с двумя катионами внутри
полости, т.е. протонированного и биядерного
криптатов меди(II) (рис. 2д, 2ж).

Для комплекса состава [Cu2[2.2.2]]4+ была так-
же рассмотрена альтернативная модель. Согласно
этой модели, один катион размещается внутри
полости криптанда[2.2.2], а второй располагается
снаружи (рис. 2з). В этом случае альтернативная
модель энергетически на 0.077 а. е. э. менее выгод-
на (–4547.187 по сравнению с –4547.264 а. е. э.).
Однако малое расстояние (2.70 Å) между положи-
тельными двухзарядными ионами требует для их
расположения в полости лиганда крайне эффек-
тивной делокализации избыточного заряда, что,
по-видимому, труднодостижимо для комплекса
[Cu2[2.2.2]]4+. Таким образом, альтернативная
модель, в которой один катион экранирован от
другого, все же может быть более предпочтитель-
ной. В любом случае следует ожидать существен-
но более низкого значения константы присоеди-

нения второго иона металла по сравнению с 
либо из-за сильного электростатического оттал-
кивания катионов внутри полости, либо из-за на-
ружной координации, в которой криптатный эф-
фект будет отсутствовать. Экспериментально

1lgK °

определенные значения  и  [20] показы-
вают, что образование биядерного криптата ме-
ди(II) характеризуется ступенчатой константой
устойчивости, в два раза меньшей, чем константа
устойчивости моноядерного комплекса.

При включении в полость криптанда[2.2.2]
протонов не наблюдается столь сильного отличия
в ступенчатых константах протонирования по
первой и второй ступеням. Кроме того, протони-
рование криптанда[2.2.2] характеризуется кон-
стантами, идентичными константам протониро-
вания этилендиамина (lgK°(НEn+) = 9.91,
lgK°(Н2En2+) = 7.05 [28]). Это может свидетель-
ствовать об отсутствии взаимного влияния двух
протонов, находящихся внутри полости макро-
цикла на расстоянии 3.92 Å друг от друга.

С учетом структурных характеристик криптатов
меди(II) можно сравнить константы устойчивости
комплексов Cu2+ c криптандом[2.2.2] и другими
N-донорными лигандами с целью рассмотрения
влияния различных факторов на устойчивость ком-
плексов, а также оценить криптатный эффект либо
отсутствие такового при координации иона ме-
талла макроциклом.

При образовании биядерного и протониро-
ванного криптата меди(II) координация катиона
металла осуществляется посредством одного ато-
ма азота, поэтому значения ступенчатых кон-

стант образования [Cu2[2.2.2]]4+ (  = 3.42) и

[CuH[2.2.2]]3+ ((  =  –  = 14.65 – 9.87 =
= 4.78) соизмеримы с константой устойчивости
моноаммиаката меди(II) (lgK° = 4.03 [29]). Kоор-

1lgK °
3lgK °

3lgK °

2lgK °
2lg °β 4lgK °

Таблица 1. Основные расстояния (d, Å) для свободного криптанда[2.2.2], протонированного и его комплексов с
ионом Cu(II)

d, Å N16–N24

O4–O35, 
O35–O38, 
O38–O4

O9–O49, 
O49–O52, 
O52–O9

N16–H, 
N24–H

N16–Cu, 
N24–Cu

O4–Cu, 
O35–Cu, 
O38–Cu

O9–Cu, 
O49–Cu, 
O52–Cu

[2.2.2] 5.17 4.75 5.23 – – – –

H[2.2.2]+ 4.75 4.70 5.20 1.03 – – –

H2[2.2.2]2+ 5.98 4.07 4.14 1.03 – – –

[Cu[2.2.2]]2+ 4.11 4.83 5.37 – 2.07, 2.05 2.87 3.75

[Cu[2.2.2]]2+ 
(альтернативная)

6.46 3.41, 3.42, 
3.88

3.49, 3.28, 
4.11

– 2.12, 4.39 2.10, 2.20, 
2.02

3.46, 2.03, 
3.81

[CuH[2.2.2]]3+ 6.38 3.37, 3.45, 
3.83

3.49, 3.28, 
4.11

1.04 2.12 2.05, 2.27, 
1.98

3.51, 2.15, 
3.88

[Cu2[2.2.2]]4+ 6.84 3.42, 3.64, 
3.46

3.25, 3.72, 
3.45

– 2.07, 2.08 2.10, 2.00, 
2.00

2.15, 1.99, 
1.97

[Cu2[2.2.2]]4+ 
(альтернативная)

7.27 3.64 3.98, 2.84, 
3.34

– 2.04, 2.06 2.21, 2.17, 
1.98

–
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динация меди(II) макроциклом через атом азота в
обоих комплексах дополняется донорно-акцеп-
торными связями с атомами кислорода, что спо-
собствует стабилизации комплексов. Однако на-
личие второго катиона в полости макроцикла
при ступенчатом образовании [Cu2[2.2.2]]4+ и
[CuH[2.2.2]]3+ оказывает обратный эффект. Ве-
роятно, меньшее отрицательное влияние на
устойчивость комплекса наличия протона, чем
двухзарядного катиона Cu2+, определяет боль-
шее значение константы устойчивости протони-
рованного криптата меди(II) по сравнению с би-
ядерным комплексом.

Образование моноядерного криптатного ком-
плекса связано с участием двух атомов азота ли-
ганда и вхождением иона металла внутрь макро-
цикла (рис. 2г), что предполагает дополнитель-
ную стабилизацию комплексной частицы за счет
пространственного удерживания иона металла
стенками трехмерной полости. Действительно,
константа устойчивости моноядерного комплек-
са меди(II) с криптандом[2.2.2] выше, чем с его
моноциклическим аналогом диаза-краун-эфи-
ром[2.2] [30]. Для прочих двухвалентных d-метал-
лов в большинстве случаев их комплексы с диаза-
краун-эфиром[2.2] также менее стабильны по
сравнению с комплексами с криптандом[2.2.2]
(табл. 2). Однако выигрыш в устойчивости ком-
плекса от пространственного удерживания катио-
на во внутримолекулярной полости криптан-
да[2.2.2] для многих металлов незначителен. Из-
вестно, что криптатный эффект будет проявляться
при топологическом соответствии размера катио-
на величине полости криптанда. Структура крип-
танда[2.2.2] не позволяет макроциклу оптимально
подстроиться под размер катиона при координа-
ции иона металла с малым радиусом. При вхож-
дении таких катионов внутрь полости она сжима-
ется вдоль оси азот–азот и растягивается в попе-
речных плоскостях (рис. 2г), что требует
дополнительных затрат энергии на организацию
структуры, а это сказывается на устойчивости

комплекса. Катионы меди(II), никеля(II), ко-
бальта(II), цинка(II) вследствие своего малого
размера образуют с криптандом[2.2.2] комплек-
сы, которые характеризуются меньшими кон-
стантами устойчивости, чем у соответствующих
биаммиачных комплексов (табл. 2), что демон-
стрирует не только отсутствие выигрыша в стаби-
лизации указанных криптатных комплексов за счет
удерживания стенками полости, но и отсутствие хе-
латного эффекта. Для криптатных комплексов ме-
ди(II), так же как и для комплексов кобальта(II),
цинка(II), никеля(II) с криптандом[2.2.2], наблю-
дается более низкая устойчивость (на 3 и более лог.
ед. (табл. 2)) по сравнению с комплексами этих ме-
таллов с этилендиамином (En), подвижная струк-
тура которого легко образует хелатный цикл.

Если рассмотреть устойчивость комплексов с
ионами двухвалентных кадмия и свинца, то они,
имея наименьшую стабильность комплексов с не-
циклическими аминами (lgK: [PbEn]2+ < [CdEn]2+ <
< [ZnEn]2+ ≤ [CoEn]2+ < [NiEn]2+ < [CuEn]2+ <
< [HgEn]2+), демонстрируют высокую устойчивость
криптатных комплексов (lgK: [Zn[2.2.2]]2+ =
= [Co[2.2.2]]2+ < [Ni[2.2.2]]2+ < [Cu[2.2.2]]2+ <
< [Cd[2.2.2]2+ < [Pb[2.2.2]]2+ < [Hg[2.2.2]]2+) (табл. 2).
Радиусы ионов Cd2+, Hg2+, Pb2+ больше соответ-
ствуют размеру полости криптанда[2.2.2]. Следова-
тельно, эти ионы получают значительный выигрыш
в устойчивости при координировании макроцик-
лом за счет криптатного эффекта по сравнению с
ионами с малым радиусом. Криптатный эффект
максимально проявляется при включении в по-
лость криптанда[2.2.2] иона Pb2+, для которого
наблюдается наилучшее в рассматриваемом ряду
металлов соответствие геометрических размеров
катиона и макроцикла, о чем свидетельствует раз-
ница 7.6 лог. ед. в константах устойчивости крип-
татного и этилендиаминового комплексов свин-
ца(II).

Таблица 2. Константы устойчивости комплексов d-металлов с N-донорными лигандами, Т = 298 K

M2+ r, Å [19]
lgK (μ)

[MeNH3]2+ [Me(NH3)2]2+ [MeEn]2+ [Me[2.2]]2+ [Me[2.2.2]]2+

Co2+ 0.65 1.99(0.0) [31] 3.50 (0.0) [31] 5.89 (0.1) [36] 3.25 (0.1) [42] 2.8 (0.05) [8]

Ni2+ 0.69 2.70 (0.0) [32] 4.82 (0.0) [32] 7.36 (0.0) [37] 3.43 (0.1) [42] 4.4 (0.05) [8]

Cu2+ 0.73 4.03 (0.0) [29] 7.42 (0.0) [29] 10.42 (0.0) [38] 6.18 (0.1) [30] 6.68 (0.0)

Zn2+ 0.74 2.35 (0.1) [33] 4.80 (0.1) [33] 5.84 (0.3) [39] 3.0 (0.05) [8] 2.8 (0.05) [8]

Cd2+ 0.95 2.66 (0.1) [33] 4.75 (0.1) [33] 5.45 (0.2) [40] 5.31 (0.1) [30] 7.10 (0.1) [7]

Hg2+ 1.02 8.8 (2.0) [34] 17.5 (2.0) [34] 14.3 (0.1) [41] – 18.2 (0.1) [30]

Pb2+ 1.19 1.55 (5.0) [35] – 5.05 (0.1) [35] 6.90 (0.1) [30] 12.72 (0.1) [7]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При сопоставлении констант устойчивости

комплексов d-металлов с различными N-донор-
ными лигандами выявлено, что затраты энергии
на искажение полости макроцикла с двумя до-
норными атомами азота при координировании
ионов малого радиуса не позволяют проявиться
хелатному эффекту и нивелируют криптатный
эффект. При помощи квантово-химических рас-
четов продемонстрирована возможность вхожде-
ния в координационную полость макроцикла од-
новременно двух протонов или двух катионов ме-
ди(II). Установлено, что в зависимости от
количества катионов, образующих комплекс,
криптанд[2.2.2] может как сжиматься (один ион
Cu2+), так и растягиваться (два иона Cu2+) в на-
правлении оси азот–азот.
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Исследование координации иона меди(II) крип-
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Декартовы координаты оптимизированных струк-
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Проведено термодинамическое моделирование процесса химического осаждения из газовой фазы
(chemical vapor deposition, CVD) пленок сложного состава в системе Si–B–N–C–H при понижен-
ном давлении (0.01 Торр) в широком интервале температур (от 400 до 1200 K) с использованием ле-
тучих элементоорганических соединений – тетраметилдисилазана [HSiMe2]2NH и триметиламин-
борана Me3N · BH3 – в качестве исходных веществ. Согласно CVD-диаграммам, пленки могут пред-
ставлять собой фазовые комплексы, содержащие в себе фазы Si3N4, BN, SiC и C в различных
сочетаниях. Результаты работы могут быть использованы для управления процессом CVD в системе
Si–B–N–C–H.

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, система Si–B–C–N–H, химическое осажде-
ние из газовой фазы
DOI: 10.31857/S0044457X21110155

ВВЕДЕНИЕ
Интерес, проявляемый в настоящее время к

покрытиям из кремнийсодержащей керамики
(SiC, Si3N4, Si–C–N, Si–B–C–N), обусловлен их
физико-химическими свойствами, такими как
высокая твердость, химическая стабильность и
инертность, термическая и коррозионная стой-
кость, а также высокая температура плавления и
низкая плотность. Высокопрочные и легкие ма-
териалы с улучшенными эксплуатационными ха-
рактеристиками нужны для развития практиче-
ски всех отраслей экономики, что стимулирует
исследования, направленные на разработку но-
вых эффективных методов синтеза покрытий
SiBCN. Регулярное появление обзоров по этой
теме свидетельствует о большом интересе к ней
исследователей [1–4]. Среди известных методов
создания неорганических пленок и покрытий на
поверхности твердых тел ведущее место занима-
ют методы химического осаждения из газовой
фазы (CVD) [5–8]. Широкое распространение
метода CVD в промышленном производстве обу-
словлено его относительной аппаратурной про-
стотой и безопасностью, технологичностью и вы-
соким качеством покрытий, получаемых в опти-
мальных условиях. Для изготовления пленок с
требуемыми параметрами необходимым услови-

ем является знание закономерностей изменения
их функциональных характеристик от условий
формирования и послеростовой обработки, хи-
мического и фазового состава образцов, их струк-
туры, стабильности и т.д.

Согласно имеющимся в литературе данным,
для получения покрытий SiBCN используют сле-
дующие газовые смеси: SiMe4 + H2 + BF3 + Ar +
+ N2 + He [9], SiCl3Me + NH3 + BCl3 + H2 + Ar
[10, 11], (SiMe3)2 + Me3N · BH3 + Ar [12] и летучие
кремний-борорганические соединения в смеси с
азотом и аргоном [13–15]. Для оптимизации пара-
метров осаждения покрытий из сложных газовых
смесей – температуры осаждения, общего давле-
ния в системе и состава исходной газовой смеси –
полезно предварительно провести термодинамиче-
ский анализ процесса CVD [16–19]. Термодинами-
ческое моделирование системы Si–B–C–N–Cl–H
проведено в работе [20], где показана возмож-
ность получения керамики SiBCN из смеси
SiCl3Me + NH3 + BCl3 + H2 + Ar и установлено,
что преобладающими конденсированными фаза-
ми являются SiC, Si3N4, BN, B4C и C.

Ранее нами проведено моделирование процес-
сов осаждения пленок карбонитрида кремния
SiCxNy из газовых смесей ряда кремнийорганиче-
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ских соединений с N2, NH3, H2 и He в температур-
ном интервале 800–2300 K [21] и нитрида BN и
карбонитрида бора BCxNy из газовых смесей бо-
разина, алкиламинборанов или триалкилборатов
с N2, NH3, H2 и He в температурном интервале
800–2000 K при пониженном давлении в системе
[22, 23]. Система Si–B–N–C–H была исследова-
на на примере смесей тетраметилсилана SiMe4
(Si : C : N : H = 1 : 4 : 0 : 12) и гексаметилдисилана
(SiMe3)2 (Si : C : N : H = 2 : 6 : 0 : 18) с триметил-
аминбораном Me3N ⋅ BH3 или триэтиламинбора-
ном Et3N ⋅ BH3. Показана возможность получе-
ния пленок SiBCN различного состава: от нитри-
дов бора и кремния до их смесей с карбидами
и/или углеродом. Согласно расчетным CVD-диа-
граммам, преобладающими конденсированными
фазами в равновесии были различные фазовые
комплексы1, содержащие SiC, Si3N4, BN и C [24].
Отметим, что в проведенном ранее эксперимен-
тальном исследовании CVD-процесса в анало-
гичной системе [12] были найдены те же фазовые
комплексы. Это свидетельствует о том, что тер-
модинамическое моделирование может быть ис-
пользовано для прогноза результатов экспери-
мента.

Механизмы химических реакций в газовой фа-
зе и на поверхности подложки определяются при-
родой реагентов, что приводит к изменению хи-
мического и фазового состава пленки и отражает-
ся на ее нано- и микроструктуре, а также на
физико-химических, функциональных и эксплу-
атационных свойствах. Набор конденсирован-
ных фаз, находящихся в равновесии с газовой фа-
зой, существенно зависит от параметров процес-
са: температуры реактора, общего давления в
системе, соотношения компонентов исходной га-
зовой смеси. Однако в работе [24] влияние соот-
ношения исходных элементоорганических ве-
ществ на количественный состав фазовых ком-
плексов не рассматривалось. Эти обстоятельства
делают целесообразным изучение этого вопроса
для процессов CVD получения пленок SiBCN в
химических системах с разными кремний- и бор-
содержащими реагентами.

В настоящей работе рассмотрена возможность
получения пленок SiBCN в системе Si–B–C–N–H
с использованием тетраметилдисилазана
[HSiMe2]2NH (Si : C : N : H = 2 : 4 : 1 : 15) и триме-
тиламинборана Me3N ⋅ BH3 (B : C : N : H = 1 : 3 : 1 :
: 12) в качестве исходных веществ в смесях с водо-
родом или аммиаком при различном соотноше-
нии элементоорганических соединений в исход-
ной газовой смеси.

1 Фазовый комплекс представляет собой совокупность кон-
денсированных фаз, находящихся в термодинамическом
равновесии между собой, а также с газовой фазой.

ТЕРМОДИНАМИЧЕКИЙ РАСЧЕТ

В качестве исходных веществ мы рассматрива-
ли кремнийорганическое (тетраметилдисилазан
[HSiMe2]2NH) и борорганическое (триметил-
аминборан Me3N ⋅ BH3) соединения. Расчеты
проводили для ряда исходных газовых смесей:

Целью термодинамического анализа является
определение состава газовой фазы и находящихся
в равновесии с ней конденсированных фаз, изу-
чение влияния соотношения исходных кремний-
и борорганических веществ на количественный
состав фазовых комплексов, построение CVD-
диаграмм, определяющих условия образования
тех или иных фазовых комплексов. Используе-
мый нами метод расчета основан на минимиза-
ции свободной энергии Гиббса рассматриваемой
системы. Принималось, что газообразные соеди-
нения подчиняются закону идеального газа, а
конденсированные фазы являются фазами по-
стоянного состава. Предполагается, что подлож-
ка является инертной по отношению как к газо-
образным веществам, находящимся в реакторе,
так и к пленке. В качестве исходной термодина-
мической информации использовали стандарт-
ные термодинамические характеристики инди-
видуальных веществ: ΔfH°(298 K), S°(298 K),

 Набор согласованных термодинами-
ческих свойств для всех соединений был взят из
Банка данных свойств материалов электронной
техники [25]. В процессе расчета учитывали сле-
дующие конденсированные фазы: Si, Si3N4,
SiC(2), C(графит), BN(3), B4C, B(2), а также 88
молекулярных форм газовой фазы2.

Для исходных газовых смесей I–VI проведено
термодинамическое моделирование процессов
осаждения индивидуальных конденсированных
фаз или их смесей в интервале температур 400–
1200 K при pобщ = 0.01 Торр. Значение параметра n
в системе варьировали в интервале от 1 до 10. Ре-
зультаты расчета представлены в виде соответ-
ствующих сечений CVD-фазовой диаграммы
Si–B–C–N–H, а также таблиц, позволяющих
проследить изменение содержания отдельных
фаз в получаемых фазовых комплексах в зависи-

2 В скобках показано число конденсированных фаз, кото-
рые могут образоваться в исследуемом температурном ин-
тервале.
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мости от состава исходной смеси газов и темпера-
туры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Система I. На рис. 1а представлена CVD-диа-

грамма системы I, показывающая влияние содер-
жания водорода в исходной смеси на температур-
ные интервалы существования фазовых комплек-
сов Si3N4 + SiC + BN, Si3N4 + SiC + BN + C и
SiC + BN + C.

Положение пограничной линии Si3N4 + SiC +
+ BN | Si3N4 + SiC + BN + C определяется здесь
химическим равновесием CH4 = C + 2H2, а поло-
жение линии Si3N4 + SiC + BN + C | SiC + BN + C –
равновесием Si3N4 + C = 3SiC + 2N2. Отметим на-
ходящуюся в нижней части диаграммы область
условий образования свободного от графита фа-
зового комплекса Si3N4 + SiC + BN. Весь углерод
в этой области условий находится в газовой фазе
в виде метана.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе I
при n = 5 в зависимости от температуры реактора
показано в табл. 1. Видно, что содержание нитри-
да и карбида кремния в фазовом комплексе оста-
ется практически постоянным в интервале темпе-
ратур 400–800 K, тогда как содержание нитрида
бора остается постоянным во всем температур-
ном интервале. Метан при повышении темпера-
туры разлагается на водород и графит. Содержа-
ние графита в фазовом комплексе достигает мак-
симума в районе 800 K. При температурах выше
900 K в газовой фазе появляется азот.

Система II. CVD-диаграмма системы II отли-
чается от диаграммы, представленной на рис. 1а,
только тем, что пограничная линия Si3N4 + SiC +
+ BN + C | SiC + BN + C смещена в ней на 7–11 K
в область высоких температур, а пограничная ли-
ния Si3N4 + SiC + BN | Si3N4 + SiC + BN + C сме-
щена на 7–9 K в область низких температур. По-
этому она здесь не представлена.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе II
при n = 5 в зависимости от температуры реактора
показано в табл. 2.

Отметим, что основные тенденции, отмечен-
ные ранее при описании системы I, сохраняются
и в системе II. Однако при одинаковом содержа-
нии в фазовых комплексах нитрида бора в них бу-
дет большее содержание остальных компонентов
комплексов: нитрида и карбида кремния, а также
графита.

Система III. CVD-диаграмма системы III отли-
чается от диаграммы, представленной на рис. 1a,
тем, что пограничная линия Si3N4 + SiC + BN +
+ C | SiC + BN + C смещена в ней на 5–9 K в об- Рис. 1. CVD-диаграмма систем I (а), IV (б), V (в).
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Таблица 1. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе I при n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.25 1.25 1.00 0.00 5.75 8.00 0.00
500 0.25 1.25 1.00 5.16 0.59 18.32 0.00
600 0.25 1.25 1.00 5.73 0.02 19.45 0.00
700 0.25 1.25 1.00 5.74 0.00 19.50 0.00
800 0.25 1.25 1.00 5.75 0.00 19.50 0.00
900 0.21 1.37 1.00 5.63 0.00 19.50 0.08

1000 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 0.50
1100 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 0.50
1200 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 0.50

Таблица 2. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе II при n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.50 2.50 1.00 0.00 8.50 9.00 0.00
500 0.50 2.50 1.00 7.71 0.79 24.42 0.00
600 0.50 2.50 1.00 8.47 0.03 25.93 0.00
700 0.50 2.50 1.00 8.50 0.00 25.99 0.00
800 0.50 2.50 1.00 8.50 0.00 26.00 0.00
900 0.45 2.66 1.00 8.34 0.00 26.00 0.11

1000 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 26.00 1.00
1100 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 26.00 1.00
1200 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 26.00 1.00

ласть низких температур, а пограничная линия
Si3N4 + SiC + BN | Si3N4 + SiC + BN + C – на 13–15
K также в область низких температур.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе
III при n = 5 в зависимости от температуры реак-
тора показано в табл. 3.

Основные тенденции, отмеченные ранее при
описании системы I, сохраняются и в системе III.
Однако при одинаковом содержании в фазовых
комплексах нитрида и карбида кремния в них бу-
дет большее содержание других компонентов
комплексов – нитрида бора и графита.

Система IV. На рис. 1б представлена CVD-диа-
грамма системы IV, показывающая влияние
содержания аммиака в исходной смеси на темпе-
ратурные интервалы существования фазовых
комплексов Si3N4 + BN, Si3N4 + BN + C, Si3N4 +
+ SiC + BN + C и SiC + BN + C.

Положение пограничной линии Si3N4 +
+ BN | Si3N4 + BN + C определяется здесь хими-
ческим равновесием CH4 = C + 2H2, а положение
линий Si3N4 + BN + C | Si3N4 + SiC + BN + C и
Si3N4 + SiC + BN + C | SiC + BN + C – равновеси-
ем Si3N4 + C = 3SiC + 2N2. Таким образом, хотя
пограничные линии в системах I и IV разделяют
области существования различных фазовых ком-
плексов, их положение определяется одними и
теми же равновесиями. Отметим, что на диаграм-
ме системы IV также есть область условий, в кото-
рой не образуется графит. Однако она представ-
лена другим фазовым комплексом – Si3N4 + BN.
В области низких температур нитрид кремния
термодинамически более устойчив, чем карбид
кремния. Поэтому в данной температурной обла-
сти карбид кремния образуется только при n <
1.66, где азота в системе недостаточно, чтобы весь
кремний перевести в нитрид. При высоких тем-
пературах ситуация становится обратной.
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Таблица 3. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе III при
n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.25 1.25 2.00 0.00 8.75 7.00 0.00
500 0.25 1.25 2.00 8.01 0.74 23.01 0.00
600 0.25 1.25 2.00 8.71 0.03 24.44 0.00
700 0.25 1.25 2.00 8.75 0.00 24.50 0.00
800 0.25 1.25 2.00 8.75 0.00 24.50 0.00
900 0.20 1.41 2.00 8.59 0.00 24.50 0.10

1000 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 24.50 0.50
1100 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 24.50 0.50
1200 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 24.50 0.50

Таблица 4. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе в системе IV
при n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.67 0.00 1.00 0.00 7.00 7.00 1.67
500 0.67 0.00 1.00 6.41 0.59 19.81 1.67
600 0.67 0.00 1.00 6.98 0.02 20.95 1.67
700 0.67 0.00 1.00 7.00 0.00 21.00 1.67
800 0.67 0.00 1.00 7.00 0.00 21.00 1.67
900 0.67 0.00 1.00 7.00 0.00 21.00 1.67

1000 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 3.00
1100 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 3.00
1200 0.00 2.00 1.00 5.00 0.00 19.50 3.00

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе
IV при n = 5 в зависимости от температуры реак-
тора показано в табл. 4. При n = 5 содержание в
фазовых комплексах нитрида и карбида кремния,
а также нитрида бора в своих температурных ин-
тервалах остается постоянным. Содержание гра-
фита в фазовом комплексе по мере разложения
метана с температурой возрастает, а затем падает
в связи с переходом нитрида кремния в карбид.

Система V. На рис. 1в представлена CVD-диа-
грамма системы V, показывающая влияние содер-
жания аммиака в исходной смеси на температурные
интервалы существования фазовых комплексов
Si3N4 + BN, Si3N4 + BN + C, Si3N4 + SiC + BN + C
и SiC + BN + C.

Переход между областями существования фа-
зовых комплексов Si3N4 + BN + C и Si3N4 + SiC +
+ BN + C в области низких температур осуществ-

ляется здесь при n = 3.3 по той причине, что отно-
сительное содержание кремния в этой системе
больше, чем в системе IV. Отметим также умень-
шение области существования фазового ком-
плекса Si3N4 + BN в системе V по сравнению с
аналогичной областью системы IV.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе V
при n = 5 в зависимости от температуры реактора
показано в табл. 5.

Как видно из табл. 4 и 5, при одинаковом со-
держании нитрида бора в фазовых комплексах
систем IV и V содержание в них остальных компо-
нентов (Si3N4, SiC и С) в системе V больше, чем в
системе IV.

Система VI. CVD-диаграмма системы VI отли-
чается от диаграммы, представленной на рис. 1б,
следующими особенностями: а) пограничная ли-
ния Si3N4 + SiC + BN + C | SiC + BN + C смещена
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в ней на 5–9 K в область низких температур;
б) пограничная линия Si3N4 + BN + C | Si3N4 + SiC +
+ BN + C смещена на 6 K в область низких темпе-
ратур при n = 1.66 и на 2 K в область высоких тем-
ператур при n = 10; в) пограничная линия Si3N4 +
+ BN | Si3N4 + BN + C смещена на 9 K в область
низких температур3.

Содержание конденсированных фаз, а также
основных компонентов газовой фазы в системе
VI при n = 5 в зависимости от температуры реак-
тора показано в табл. 6.

Основные тенденции, отмеченные ранее при
описании системы IV, сохраняются и в системе
VI. Однако при одинаковом содержании в фазо-
вых комплексах нитрида и карбида кремния в них
будет большее содержание других компонентов
комплексов: нитрида бора и графита.

3 Мы не приводим рисунок этой диаграммы, так как отли-
чия в нем от рис. 2 настолько малы, что почти не заметны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено термодинамическое моде-
лирование процесса осаждения из газовой фазы в
системе Si–B–C–N–H фазовых комплексов на
основе нитридов бора и кремния, карбида крем-
ния, а также графита. Построены соответствую-
щие CVD-диаграммы, показывающие области
существования этих комплексов. Исследована
зависимость содержания отдельных фаз в фазо-
вых комплексах от состава исходной газовой сме-
си и температуры.

Обобщая результаты моделирования с исполь-
зованием смесей триметиламинборана, триэтил-
аминборана и трех различных кремнийорганиче-
ских соединений: SiMe4, (SiMe3)2 [24] и
[HSi(Me)2]2NH (наст. работа), можно сказать, что
CVD-диаграммы в основном подобны, и сделать
следующие выводы:

Таблица 5. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе V при n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 1.33 0.00 1.00 0.34 10.66 7.18 0.83
500 1.33 0.00 1.00 10.15 0.84 26.82 0.83
600 1.33 0.00 1.00 10.97 0.03 28.43 0.83
700 1.33 0.00 1.00 11.00 0.00 28.50 0.83
800 1.33 0.00 1.00 11.00 0.00 28.50 0.83
900 1.33 0.00 1.00 11.00 0.00 28.50 0.83

1000 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 28.50 3.50
1100 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 28.50 3.50
1200 0.00 4.00 1.00 7.00 0.00 28.50 3.50

Таблица 6. Содержание кристаллических фаз и основных молекулярных форм газовой фазы в системе VI при
n = 5

Т, K
Кристаллические фазы, моль Молекулярные формы 

газовой фазы, моль

Si3N4 SiC BN C CH4 H2 N2

400 0.67 0.00 2.00 0.00 10.00 7.00 1.67
500 0.67 0.00 2.00 9.22 0.77 25.45 1.67
600 0.67 0.00 2.00 9.97 0.03 26.94 1.67
700 0.67 0.00 2.00 10.00 0.00 26.94 1.67
800 0.67 0.00 2.00 10.00 0.00 27.00 1.67
900 0.67 0.00 2.00 10.00 0.00 27.00 1.67

1000 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 27.00 3.00
1100 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 27.00 3.00
1200 0.00 2.00 2.00 8.00 0.00 27.00 3.00
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– повышение общего давления в реакторе
приводит к смещению пограничных линий на
CVD-диаграммах в область более высоких темпе-
ратур, а также способствует образованию смеси
нитридов бора и кремния в системах с аммиаком
при низких температурах;

– в области низких температур при увеличе-
нии содержания водорода или аммиака в системе
можно ожидать появление безуглеродных фазо-
вых комплексов Si3N4 + SiC + BN или Si3N4 + BN;

– в области низких температур нитрид крем-
ния термодинамически более устойчив, чем кар-
бид кремния, поэтому в данной температурной
области карбид кремния образуется только в той
области составов системы, где азота в системе не-
достаточно, чтобы весь кремний перевести в нит-
рид;

– в области высоких температур нитрид крем-
ния отсутствует в связи с образованием карбида
кремния;

– следует отметить, что во всем изученном ин-
тервале температур в фазовых комплексах при-
сутствует нитрид бора, и только при весьма высо-
ких температурах можно ожидать появление кар-
бида бора;

– содержание отдельных фаз в фазовых ком-
плексах существенно зависит от температуры и
соотношения реагентов в исходной газовой смеси
(табл. 1–6);

– определены фазовые равновесия, определя-
ющие положение пограничных линий на CVD-
диаграммах. Как показано в [22], эти равновесия
могут использоваться для управления процессом
CVD.

Проведенное моделирование химического
осаждения из газовой фазы в системе Si–B–C–
N–H позволяет рекомендовать кремний- и бор-
органические соединения, рассмотренные в на-
ших работах, для получения покрытий SiBCN.
Как правило, в процессах разложения элементо-
органических соединений экспериментаторы
сталкиваются с проблемой соосаждения углерода
в пленках. С целью получения пленок, не содер-
жащих фазы углерода, в данной системе можно
использовать сравнительно низкие температуры
и повышенное давление процесса, а также увели-
чить содержание водорода или аммиака в исход-
ной газовой смеси. С другой стороны, для полу-
чения покрытий, обогащенных углеродом (car-
bon-rich), следует проводить синтез при средних
температурах (700–900 K). Зависимости содержа-
ния фаз в фазовых комплексах от температуры и
состава исходной газовой смеси, представленные
в табл. 1–6, могут быть полезны при выборе усло-
вий формирования покрытий заданного состава.
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ВВЕДЕНИЕ
Гафнат европия Eu2Hf2O7 структурного типа

пирохлора (Fd3m) кристаллизуется при соотно-
шении металлов Eu : Zr = 1 : 1 в области непре-
рывных твердых растворов на основе диоксида
гафния (1 – x)EuO1.5 ⋅ xHfO2 (x ≈ 0.45–1.0), имею-
щих кристаллическую структуру разупорядочен-
ного флюорита Fm3m. Кристаллизация пирохло-
ров происходит под действием высокой температу-
ры (1600–1900 K), активизирующей диффузионные
процессы [1]. Гафнат европия относится к высоко-
температурным оксидам и не имеет структурных
превращений вплоть до температуры перехода в
структуру разупорядоченного флюорита (~2500–
2700 K) [2–5]. Это соединение, как и другие цирко-
наты и гафнаты редкоземельных элементов (РЗЭ),
имеет хороший потенциал практического приме-
нения в атомной промышленности и энергетике
[6–8]. Особый интерес представляет разработка
защитных покрытий для высокотемпературных
энергетических установок – газовых турбин
(thermal barrier coatings, TBC) и двигателей само-
летов (thermal/environmentalcoatings, TBC/EBC)
[9–11]. Высокая химическая инертность и корро-
зионная стойкость гафнатов и цирконатов РЗЭ,
которая должна обеспечить надежность покры-
тий, нуждается в подтверждении, особенно при
высокотемпературном контакте с оксидами груп-
пы CMAS (calcium-magnesium-alumina-silicate).
Экспериментальные исследования достаточно
затратны и трудоемки, однако эту проблему мож-

но решить методами химической термодинамики –
моделированием химических равновесий при вы-
соких температурах [12, 13]. Достоинством такого
подхода является элиминирование кинетических
факторов, осложняющих экспериментальные из-
мерения. Для проведения модельных расчетов тре-
буются надежные данные по температурным зави-
симостям термодинамических функций: теплоем-
кости, энтропии, приращения энтальпии и
энергии Гиббса в максимально широком темпе-
ратурном диапазоне. Высокотемпературную теп-
лоемкость Eu2Hf2O7 измеряли методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
в атмосфере гелия в интервале температур 373–
1073 K [14], а также рассчитывали из результатов
измерений приращения энтальпии в диапазонах
774–1679 [15] и 977–1738 K [16], полученных ме-
тодом калориметрии сброса (drop-calorimetry).
Полученные в работе [14] данные кажутся завы-
шенными, а результаты [15] и [16] не слишком со-
гласуются между собой, особенно в области тем-
ператур выше 1000 K. Важной характеристикой
высокотемпературных керамических материалов
являются параметры термического расширения.
Цель настоящего исследования – измерение ме-
тодом ДСК молярной теплоемкости Eu2Hf2O7 в
диапазоне температур 298–1300 K, исследование
температурной зависимости параметра кристал-
лической решетки методом рентгеновской ди-
фракции и оценка коэффициентов термического
расширения в интервале 298–1300 K.

УДК 544.31

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез, методы измерения и обработки ре-

зультатов подробно описаны в работе [17]. Для
синтеза использовали сесквиоксид европия
(99.99 мас. %), диоксид гафния (99.99 мас. %)
производства “Lanhit” LLC, соляную кислоту
(35–38 мас. %, ос. ч. 20-4) и раствор аммиака
(25–28 мас. % NH4OH, ос. ч.) производства ООО
“Химмед”. По данным рентгенофазового анали-
за, полученный гафнат европия однофазный с
параметром решетки а = 10.541(4) Å (пирохлор) и,
согласно результатам сканирующей электронной
микроскопии и оценке размеров областей коге-
рентного рассеяния на основании дифрактограм-
мы, не является наноразмерным (рис. 1, 2). Син-
тезированный образец, по данным химического
анализа, имеет состав Eu2Hf1.97O6.94 (величина ин-
декса при кислороде рассчитана исходя из соот-
ношения оксидов металлов). Как было показано
ранее [18], такое отклонение от стехиометриче-
ского состава не может оказывать существенного
влияния на величину молярной теплоемкости.
Молярная масса, рассчитанная по рекомендаци-
ям [19], составила 772.9038 г/моль. Теплоемкость
измеряли методом ДСК (STA 449 F1 Jupiter
(Netzsch)), а термическое расширение – высоко-
температурной рентгеновской порошковой ди-
фракцией (ShimadzuX-raydiffractometer с высоко-
температурной приставкой HA-1001) [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Теплоемкость гафната европия структурного

типа пирохлора в интервале температур 298–1300 K,
измеренная методом ДСК (рис. 3), хорошо опи-
сывается уравнением Майера–Келли [21]:

(1)

На температурной зависимости теплоемкости
отсутствуют аномалии, связанные со структур-
ными превращениями. На рис. 3 приведено сопо-
ставление результатов по теплоемкости Eu2Hf2O7
в области 300–1300 K из различных источников:
наши измерения (кривая 1), расчет по Нейману–
Коппу из теплоемкостей Eu2O3 [22] и HfO2 [23]
(кривая 2) и данные из работ [15] (кривая 3), [16]
(кривая 4). Из рисунка видно, что кривые 1 и 2
очень близки, хотя оценка теплоемкости по Ней-
ману–Коппу при 298.15 K (242.8 Дж/(моль K))
выше полученного нами экспериментального
значения на 4.5 Дж/(моль K). Рассчитанные из
данных изменения энтальпии значения теплоем-
кости (кривая 3) из [15] также близки к полученным

,
2 2
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0.02836150 4756428 ,  0.999 .
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Рис. 1. Дифрактограмма образца гафната европия
(пирохлор), а = 10.541(4) Å.
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Рис. 2. Микрофотография поверхности образца гаф-
ната европия.
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Рис. 3. Молярная теплоемкость Eu2Hf2O7 при 300–
1400 K: 1 – настоящая работа, 2 – расчет теплоемко-
сти по Нейману–Коппу, 3 – [15], 4 – [16].
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нами (кривая 1). Результаты расчета теплоемкости
(кривая 4) исходя из уравнения, приведенного в
[16]:

(2)

также близки к нашим значениям (кривая 1) в об-
ласти 300–800 K, однако при повышении темпе-
ратуры представляются сильно заниженными.
Таким образом, общая тенденция поведения тем-
пературных зависимостей, рассчитанных диффе-
ренцированием приращений энтальпии [15, 16],
несколько отличается от прямых измерений теп-
лоемкости, и экстраполяция этих значений в об-
ласть высоких температур может привести к су-
щественному искажению реальных величин. Вы-
сокотемпературную теплоемкость гафната европия
со структурой пирохлора измеряли методом ДСК в
работе [14], однако результаты, приведенные в ста-
тье в графическом виде, существенно завышены
(Cp > 380 Дж/(моль K) при 300–1100 K), скорее все-
го, из-за методической ошибки – применения в
качестве инертного газа гелия, обладающего вы-
сокой теплопроводностью.

Термическое расширение гафната европия
изучали методом высокотемпературной рентге-
новской дифракции в интервале 298–1300 K пу-
тем определения температурной зависимости па-
раметра а кубической решетки пирохлора (рис. 4,
табл. 1). Термическое расширение гафната евро-
пия, как и ожидалось, носит положительный ха-
рактер, общий вид которого подтверждает отсут-
ствие структурных превращений в изученном ин-
тервале температур. Температурная зависимость
параметра а удовлетворительно описывается ли-
нейным уравнением:

(3)

и относительный коэффициент термического
расширения c высокой точностью остается по-
стоянной величиной:

в то время как текущий коэффициент термиче-
ского расширения с ростом температуры посте-
пенно уменьшается:

Относительное линейное термическое расши-
рение (ТЕ) описывается соотношением:
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Температурные зависимости параметров кри-
сталлических решеток гафнатов европия и гадо-
линия [17] (рис. 4, кривые 1 и 4) практически па-
раллельны, что свидетельствует о близких вели-
чинах производных da(T)/dT и значениях
относительных коэффициентов термического
расширения α298 (K–1) = 11.79 × 10–6 и 11.75 × 10–6

соответственно. Температурные зависимости па-
раметра кристаллической решетки, полученные
нами и в работе [24] (рис. 4) в пределах 5%-ной
погрешности совпадают, но рассчитанное отно-

( )
–3 2

[ ( ) ( )] ( )% 100 298 K 298 K

– 0.3566 1.18 10 ,  0.9995.

TE a T a a

T R

= × =
= + × =

−

Рис. 4. Температурная зависимость параметра а кри-
сталлической решетки гафната европия структурного
типа пирохлора (Fd3m): 1 – настоящая работа, 2 –
уравнение (3), 3 – [24, 25], 4 – Gd2Hf2O7 [17].

10.65

10.60

10.55

10.50
250 500 750 1000 1250

a, Å

1
2
3
4

T, K

Таблица 1. Температурные зависимости параметра
кристаллической решетки (a), текущего коэффициен-
та термического расширения (αT) и относительного
термического расширения (TE) гафната европия
структурного типа пирохлора, p = 101.3 кПа

T, K a, Å αT × 10–6, K–1 TE, %

298 10.541 11.79 0
303 10.543 11.79 0.02
473 10.561 11.77 0.19
573 10.572 11.76 0.29
673 10.586 11.74 0.43
773 10.600 11.73 0.56
873 10.613 11.71 0.68
973 10.625 11.70 0.80

1073 10.638 11.69 0.92
1173 10.649 11.67 1.03
1273 10.661 11.66 1.14
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сительное термическое расширение отличается
от приведенного в [25] практически в 2 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Гафнат европия со структурой пирохлора син-

тезирован обратным осаждением и охарактеризо-
ван методами растровой электронной микроско-
пии, рентгенофазового и химического анализа.
Проведены измерения молярной теплоемкости
гафната европия методом дифференциальной
сканирующей калориметрии (298–1300 K) и по-
казано отсутствие аномалий, связанных со струк-
турными превращениями в этом интервале тем-
ператур. Методом высокотемпературной рентге-
новской дифракции получена температурная
зависимость параметра кубической решетки гаф-
ната европия (пирохлор) и оценены коэффици-
енты термического расширения. Показано, что
относительные коэффициенты термического
расширения гафнатов европия и гадолиния име-
ют практически одинаковые значения и постоян-
ны в интервале температур 298–1273 K. Получен-
ные результаты могут быть использованы для тер-
модинамического моделирования процессов с
участием Eu2Hf2O7, прогнозирования поведения
высокотемпературных материалов на основе гаф-
ната европия в условиях коррозионно-активных
сред и разработки новых технологий его получения.
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Определены составы билигандных соединений Cu(C3H4N2, C4H6N2)x(  )2 ⋅ nH2O,
полученных при взаимодействии водных суспензий синтезированных малорастворимых бензоата
Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O и никотината Cu(C6H4NO2)2 ⋅ H2O меди(II) с имидазолом, 2-метилимидазолом.
Выполнен анализ моно- и билигандных солей, изучен процесс их термического разложения. Мето-
дом ИК-спектроскопии показано участие в образовании связи с ионом меди(II) пиридинового ато-
ма азота имидазола и атомов кислорода карбоксильных групп ароматических кислот. Методами
растворимости, pH-потенциометрии и фотометрии определены состав и устойчивость бензоатного
комплекса меди(II), константа растворимости соли Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O при ионной силе I = 0.1.
Получены сокристаллы/соли состава C3H4N2 ⋅ C7H6O2 (pH 8.0), C3H4N2 ⋅ C6H5NO2 (pH 7.4) и
3(C4H6N2) ⋅ C19H19O6N7 ⋅ 2H2O (pH ~7) и исследованы с помощью термогравиметрического анализа.
Для исходных веществ и продуктов их взаимодействия (системы имидазол–бензойная кислота, 2-
метилимидазол–фолиевая кислота) записаны дифрактограммы порошков.

Ключевые слова: синтез, медь(II), фолиевая и ароматические кислоты, имидазол, 2-метилимидазол,
смешанолигандные соли, комплексы, сокристаллы/соли
DOI: 10.31857/S0044457X21110180

ВВЕДЕНИЕ
В современной координационной химии ши-

рокое применение находят соединения многих
жизненно важных биометаллов (железо, цинк,
медь, кобальт и др.). Медь – один из важнейших
микроэлементов, ее соединения играют важную
роль в процессе жизнедеятельности животных и
человека. В организме она может вступать во вза-
имодействие с несколькими лигандами, образуя
смешанолигандные комплексы.

Такими лигандами, содержащими донорные
атомы кислорода и азота, к которым катионы d-
металлов, в частности катион меди Cu2+ (d9), име-
ют сродство, являются ароматические кислоты
(бензойная, никотиновая и др.) и некоторые азо-
лы. Никотиновая (С6Н5NO2, HNic) и бензойная
(С6Н5СООН, HBenz) кислоты, а также азолы –
физиологически активные лиганды в координа-
ционных соединениях.

Во многих работах показано, что комплексо-
образование органических соединений с ионами
металлов позволяет повысить биологическую ак-
тивность лигандов. Так, координационные со-

единения галогенидов кобальта(II) и меди(II) с
2,4-диметил-1,2,4-триазоло[1,5-a]бензимидазо-
лом (L) состава [ML2Cl2] имеют бόльшую цито-
токсичность по сравнению с лигандом [1]. Все
больше получают соединений подобного типа.
Синтезирован и охарактеризован комплекс ме-
ди(II) состава [Cu(PIM)2(Benz)2], где PIM – 2-
пропилимидазол, Benz− – анион бензойной кис-
лоты  [2]. Структурный анализ показал,
что ион меди(II) в комплексе находится в иска-
женной октаэдрической координации с двумя
атомами азота двух молекул 2-пропилимидазола
и четырьмя атомами кислорода двух бензоатных
лигандов. Обнаружены димерные колесные ком-
плексы, в которых два иона меди(II) удерживают-
ся вместе четырьмя бензоат-ионами [3]. Кроме
того, эти комплексы включают 1-пропанол, воду,
1-бутанол и 1-пентанол: [Cu2(Benz)4(1-PrOH)2],
[Cu2(Benz)4(H2O)2], [Cu2(Benz)4(1-BuOH)2],
[Cu2(Benz)4(1-PentOH)2]. В работе [4] потенцио-
метрически определены термодинамические ха-
рактеристики реакций комплексообразования
меди(II) и железа(III) с бензоат-ионами путем из-
мерения в растворе констант образования при
различных температурах. При ионной силе I = 1

7 5 2C H O ,−
6 4 2C H NO−

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X21110180

7 5 2C H O−

УДК 544.431

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
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(NaClO4) и 25°С для бензоатных комплексов ме-
ди(II) β1 = 58 ± 6 (lgβ1 = 1.76), β2 = 230 ± 60; для
железа(III) β1 = (1.4 ± 0.2) × 103. В литературе при-
водятся также логарифмы константы устойчиво-
сти комплекса [CuBenz]+: 1.6 (25°C, I = 0.l) [5]; 1.5
(30°C, I = 0.4) [6].

Имидазол и многие его производные, обладая
оснóвными свойствами, взаимодействуют с орга-
ническими и неорганическими кислотами и об-
разуют соли – ионные жидкости или твердые ве-
щества, которые находят применение. Так, кето-
коназол C26H28Cl2N4O4 (KTZ) (синтетический
имидазольный противогрибковый препарат) вы-
бран в качестве противоиона для приготовления
ионных жидкостей с лимонной и винной кисло-
тами [7], при этом была повышена растворимость
твердой формы KTZ. Подтверждено образование
водородной связи между имидазольной функци-
ональной группой KTZ и карбоксильной группой
оксикарбоновых кислот. Ионные комплексы, со-
держащие в качестве катионных компонентов
моно-, ди- и триэтаноламины, а в качестве ани-
онных компонентов ароматические карбоновые
кислоты, в том числе никотиновую [8], обладают
доказанной повышенной биологической актив-
ностью по сравнению с отдельно взятыми исход-
ными компонентами, что обусловлено особенно-
стями их структуры. Авторами работы [9] были
синтезированы различные ионные жидкости, со-
четающие катионы имидазолия, аммония и фос-
фония с анионами ароматических аминокислот,
например фенилаланина. Их уникальные свой-
ства обусловлены образованием π-взаимодей-
ствий между катионом имидазолия и ароматиче-
скими кольцами анионов, что подтверждено дан-
ными ЯМР. Сокристаллизацией имидазола и его
производных с рядом органических кислот полу-
чено пять молекулярных солей, например состава
HIm+ · (3,5-dba−), где HIm+, 3,5-dba− – имидазо-
лий-катион и 3,5-дигидроксибензоат-анион со-
ответственно [10]. Показано, что азот имидазола
протонируется, тогда как органические кислоты
ионизируются. В работе [11] новый сокристалл
(HNicPY) трехатомного фенола пирогаллола
C6H6O3 (PY) был выращен с цвиттер-ионной
формой никотиновой кислоты, изучены его
структурные, термические, противораковые харак-
теристики и растворимость. Рентгеноструктурный
анализ монокристалла подтверждает, что структур-
ная молекулярная упаковка кристалла стабилизи-
руется водородными связями N–H⋯O и O–H⋯O.

Цель настоящей работы – синтез, изучение со-
става и свойств моно- и билигандных соединений
меди(II) в виде солей и монолигандных комплек-
сов в растворе с ароматическими кислотами (бен-
зойной, никотиновой) и некоторыми азолами
(имидазолом, 2-метилимидазолом), а также полу-
чение и изучение свойств продуктов взаимодей-
ствия указанных азолов и органических кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследовали соединения меди(II) с биологи-

чески активными лигандами – бензойной и ни-
котиновой (молекулярная (а) и цвиттер-ионная
(б) формы) кислотами

и азолами в виде твердых моно- и билигандных
солей, а также сокристаллов/солей указанных
кислот и фолиевой кислоты с имидазолом
С3H4N2

(атом азота N(3) имидазола способен протониро-
ваться (lgB1 = 7.69 [12], B1 – константа протониза-
ции) и координировать ионы металлов) и 2-мети-
лимидазолом C4H6N2

Последний образует соли иного состава и менее
устойчивые комплексы в растворе по сравнению
с имидазолом вследствие присутствия заместите-
ля в молекуле [13].

Термическую стабильность синтезированных
соединений изучали на приборе марки Netzsch
STA 449 C. Оптическую плотность растворов
определяли на фотоколориметре КФК-2-УХЛ 4.2
при толщине поглощающего слоя l = 10 мм. Вели-
чину pH в растворах измеряли на pH-метре рН-
673, стеклянный электрод которого калибровали
по буферным растворам с pH в интервале 3.56–
6.86. ИК-спектры солей в таблетках из KBr реги-
стрировали на спектрометре ThermoNicollet
NEXUS FTIR в области частот 4000–400 см–1.
Синтезированные соединения анализировали
методом автоматического элементного CHNS-
анализа на анализаторе Euro EA 3000 с примене-
нием микровесов Sartorius MSE 3.6P-000-DM,
для дифракции рентгеновских лучей на порошке
использовали рентгеновский дифрактометр Shi-
madzu XRD 6000 с Cu X-ray трубкой. Использова-
ли имидазол фирмы Sigma, соли металлов и орга-
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нические кислоты марки “х. ч.” или “ч. д. а.”. Все
реагенты и растворители применяли без допол-
нительной очистки.

Для получения билигандных солей с аромати-
ческими кислотами, имидазолом и 2-метилими-
дазолом предварительно были получены исход-
ные соли – бензоат и никотинат меди(II). Синтез
никотината меди(II) Cu(C6H4NO2)2 ⋅ H2O осу-
ществляли из концентрированного водного рас-
твора хлорида меди(II) и раствора частично ней-
трализованной никотиновой кислоты при моль-
ном соотношении компонентов 1 : 2 : 1.5:

( )
( )

2 6 5 2

4 2 26

CuCl + 2C H NO + 1.5NaOH
 Cu C H NO .

→
→ ↓

Растворами NaOH, HCl доводили рН смеси до
~4.0. После кристаллизации соль фильтровали,
промывали холодной водой и сушили на воздухе.

Синтез бензоата меди(II) Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O
проводили при рН 4.7–4.9 аналогично синтезу
никотината меди(II). Выделенные соли меди
имеют насыщенную окраску: бензоат меди(II) –
фиолетовую, никотинат меди(II) – голубую. По-
мимо элементного анализа (табл. 1) проводили
гравиметрический анализ путем нагревания со-
лей при температуре 125–130°С в течение 2 ч для
определения содержания в них кристаллизацион-
ной воды, для определения содержания CuO соли
прокаливали при 900°С. Состав бензоата меди(II)
подтвержден также термогравиметрическим ана-
лизом (табл. 2).

Таблица 1. Данные анализа моно- и билигандных солей меди(II) с бензойной и никотиновой кислотами, азола-
ми и некоторых сокристаллов/солей (н, в – найдено, вычислено)

Соединение
N, % C, % H, % М, CuO, % H2O, %

н в н в н в н в н в
Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O – – 46.86 46.70 4.57 4.45 22.0 22.11 15.9 15.01
Cu(C6H4NO2)2 ⋅ H2O 8.40 8.60 43.10 44.20 3.00 3.07 23.7 23.24 5.1 5.53
Cu(C3H4N2)6(C7H5O2)2 ⋅ 2H2O 20.99 22.39 53.38 51.18 5.03 5.06 9.8 10.60 4.7 4.80
Cu(C4H6N2)2(C7H5O2)2 ⋅ 2H2O 13.18 11.07 54.05 52.17 6.09 5.14 15.9 15.72 7.3 7.11
Cu(C3H4N2)4(C6H4NO2)2 ⋅ 2H2O – – – – – – 12.2 12.91 6.9 5.84
3(C4H6N2) ⋅ C19H19O6N7 ⋅ 2H2O 22.49 25.15 51.57 51.40 6.03 5.67 – – – –
C3H4N2 ⋅ C6H5NO2 20.94 21.97 56.78 56.49 5.02 4.71 – – – –
C3H4N2 ⋅ C7H6O2 14.01 14.72 62.77 63.16 5.53 5.30 – – – –

Таблица 2. Анализ термограмм моно- и билигандных солей меди(II) и сокристалла/соли фолиевой кислоты с 2-
метилимидазолом

Характер эффекта Температурный 
интервал, °С

Потеря массы
(от начальной), % Соответствующий процесс

найдено вычислено
Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O

Группа эндоэффектов 40–130 15.0 15.01 Потеря воды
Экзоэффект 130–450 65.3

22.0
67.33
22.11

Удаление бензоат-иона,
образование оксида СuO

Cu(C3H4N2)6(C7H5O2)2 ⋅ 2H2O
Эндоэффект 51–180 4.7 4.80 Потеря воды
Группа эндо-, 
экзоэфектов

180–400 72.6 70.60 Удаление (6Im + Benz−)
400–580 17.7

9.8
16.15
10.60

Удаление Benz−,
образование оксида СuO

Cu(C4H6N2)2(C7H5O2)2 ⋅ 2H2O
Эндоэффект 51–200 7.3 7.12 Потеря воды
Группа эндо-, 
экзоэффектов

200–570 62.2
19.2
15.9

64.10
16.22
15.72

Потеря (2Benz− + metIm),
потеря metIm,
образование оксида СuO

3(C4H6N2) ⋅ C19H19O6N7 ⋅ 2H2O
Эндоэффект 25–118 5.8 4.97 Потеря воды
Группа эндоэффектов 118–360 33.7 34.04 Потеря 3metIm
Экзоэффект 360–800 60.6 60.99 Потеря H3Fol
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Ранее нами была определена константа раствори-
мости никотината меди(II) Cu(C6H4NO2)2 ⋅ H2O,
lgKS = –9.78 (I = 0.3) [14]. Поскольку величина KS
для бензоата меди в литературе не обнаружена,
для ее определения изучена растворимость соли
Сu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O в 0.1 моль/л растворах (H,
Na)NO3. Суспензии соли в сосудах с притертыми
пробками при встряхивании выдерживали до
установления равновесия (постоянство значения
рН). В насыщенных растворах измеряли рН,
определение равновесной концентрации иона
меди(II) проводили иодометрическим методом,
предварительно установив, что бензоат-анион не
влияет на иодометрическое определение ме-

ди(II). По данным растворимости бензоата ме-
ди(II) (табл. 3) с использованием программы
“Растворимость” [15] рассчитана константа рас-
творимости KS соли Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O, являю-
щаяся константой гетерогенного равновесия:

с учетом образования в насыщенных растворах
при pH 4.4–3.0 комплекса [CuBenz]+, гидролиза
иона Cu2+ по первой ступени, протонизации бен-
зоат-иона (lgB1 = 4.01 [16]). Константа устойчиво-
сти комплекса [CuBenz]+ (lgβ1 = 1.62), доминиру-
ющего в системе CuCl2–NaBenz при pH 4.4, рас-
считана также по данным изомолярной серии
(рис. 1) по формуле:

где СК, ω, f – концентрация комплекса в равно-
весном растворе, функции гидролиза катиона
Cu2+ и протонизации аниона бензойной кислоты
соответственно: CК = {(D – DCu)CCu}/(D∞ – DCu)
при CCu < CBenz, ω = 1 + (Kh1/h), где h = [H+], Kh1 –
константа гидролиза иона Cu2+ по первой ступе-
ни, fBenz = 1 + B1h; [Benz−] = (CBenz – CК)/fBenz,
[Cu2+] = (CCu – CК)/ω.

Результаты расчета по программе “Раствори-
мость”: lgβ1 (оптим.) = 1.52, β1 = 33.1, lg  = – 6.78,
стандартное отклонение s2 = 9 × 10–3.

Смешанолигандные соли меди(II) на основе
анионов ароматических кислот и азолов синтези-
ровали из ранее полученных малорастворимых со-
лей CuL2 ⋅ nН2О, имидазола и 2-метилимидазола:

Синтез бензоата гексакис-имидазолмеди(II)
Cu(C3H4N2)6(C7H5O2)2 · 2H2O проводили из вод-
ного раствора при взаимодействии бензоата ме-
ди(II) CuBenz2 ⋅ 3H2O c имидазолом при мольном
соотношении CuL2 : Im = 1 : 5 (pH 8.3) по реакции:

Для этого к водной суспензии бензоата меди(II)
(3 мл H2O) постепенно добавляли навески
сухого имидазола до полного растворения осадка
исходной соли и образования новой фазы, что до-
стигалось при мольном соотношении компонен-
тов 1 : 5 и выдерживании смеси в течение 3 сут, по-
сле чего отфильтрованный осадок промывали эфи-
ром и высушивали. Синтез бензоата бис-2-
метилимидазолмеди(II) Cu(C4H6N2)2(C7H5O2)2 ⋅
2H2O из водной суспензии бензоата меди(II) и 2-
метилимидазола при мольном соотношении ком-
понентов 1 : 4 (pH 8.7) проводили так же, как и

( ) ( )
2

2 т 2 р (p) (p)CuBenz CuBenz Cu + 2Benz+ −
� �

2
1

К Cu К Benz К

CuBenz] ) ([Cu ] [Benz  ([ ])
( ) {(

=
= ω ,)( )}

=
C f C – C C – C

+ + −β ×

sK

( )2 2

2

CuL Н О Im metIm
Cu Im, met( Im L .)x

n + x⋅ →
→ ↓

( )
7 5 2 2 3 4 2

3 4 2 7 5 2 26

Cu C H O 5C H N
Cu C H N C H O .

( )
( )

+ →
→ ↓

Таблица 3. Данные по растворимости, расчета кон-
станты растворимости KS соли Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O и
константы устойчивости β1 комплекса [CuBenz]+

(Kh1(Cu2+) = 3.1 × 10–8, lgB1 = 4.01, I = 0.1)

pH CСu, моль/л
–lgKS 

(Cu(C7H5O2)2 ⋅ 
⋅ 3H2O)

4.43 5.00 × 10−3 6.75

4.53 4.90 × 10−3 6.73

4.17 5.40 × 10−3 6.81

3.76 6.60 × 10−3 6.94

3.03 1.88 × 10−2 6.71

3.17 1.55 × 10−2 6.72

Рис. 1. Изомолярная серия системы CuCl2–NaBenz
(  =  = 3 × 10–2 моль/л, Vобщ = 6 мл, рН 4.4, I =
= 0.1, λэф = 800 нм, l = 10 мм).
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синтез бензоата гексакис-имидазолмеди(II). Син-
тез никотината тетракис-имидазолмеди(II)
Cu(C3H4N2)4(C6H4NO2)2 ⋅ 2H2O осуществляли из
водного раствора при взаимодействии никотина-
та меди(II) CuNic2 ⋅ H2O c имидазолом (pH 7.9).
Для этого к водной суспензии никотината ме-
ди(II) (3 мл H2O) постепенно добавляли навески
сухого имидазола до полного растворения осадка
исходной соли и образования новой фазы, что на-
блюдалось при мольном соотношении 1 : 4. Спу-
стя 3 сут кристаллы отфильтровывали, промывали
эфиром и высушивали на воздухе. Для билиганд-
ных солей проводили элементный и гравиметриче-
ский анализ (табл. 1), их состав также подтвержден
и термогравиметрическим методом (табл. 2).

Синтез сокристалла/соли C3H4N2 ⋅ C6H4NO2
(ImHNic) осуществляли внесением навески ими-
дазола в водную суспензию (3–4 мл H2O) никоти-
новой кислоты, мольное соотношение HNic : Im =
= 1 : 2, рНсмеси 7.4:

При длительном выдерживании смеси формиро-
валась новая фаза, которую фильтровали, промыва-
ли диэтиловым эфиром и сушили на воздухе.

При синтезе сокристалла/соли C3H4N2 ⋅ C7H6O2
(ImHBenz) к водной суспензии бензойной кисло-
ты (3 мл H2O) постепенно добавляли сухой ими-
дазол до установления мольного соотношения 1 : 3
(рН 8.0). Происходило растворение осадка кисло-
ты и образование новой фазы:

Спустя несколько суток осадок отфильтровывали,
промывали эфиром, высушивали на воздухе.

Оба полученных соединения представляют со-
бой малорастворимые твердые вещества. Состав
синтезированных сокристаллов/солей C3H4N2 ⋅

⋅ C6H4NO2 и C3H4N2 ⋅ C7H6O2 установлен эле-
ментным анализом (табл. 1). Для синтезированных
продуктов сняты термограммы на воздухе. На рис. 2
приведена термограмма сокристалла/соли C3H4N2 ⋅
⋅ C6H4NO2. Для соединения C3H4N2 ⋅ C7H6O2 полу-
чена дифрактограмма порошка (рис. 3).

При синтезе сокристалла/соли 3(C4H6N2) ⋅
⋅ C19H19O6N7 ⋅ 2H2O (3(2-metIm) ⋅ H3Fol ⋅ 2H2O) к
водной суспензии фолиевой кислоты (3 мл H2O)
постепенно добавляли сухой 2-метилимидазол,
создавая мольное соотношение H3Fol : 2-metIm =
= 1 : 3 (рНсмеси ~ 7). После растворения осадка фо-
лиевой кислоты из водного раствора проводили
выделение новой фазы ацетоном. Осадок от-
фильтровывали, промывали ацетоном, высуши-
вали на воздухе, проводили элементный и термо-
гравиметрический анализ (табл. 1, 2), получена
дифрактограмма порошка (табл. S1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез билигандных солей меди(II) проводи-

ли из малорастворимых бензоата (lgKS = –6.78) и
никотината (lgKS = –9.78) меди(II) и азолов (ими-
дазола и 2-метилимидазола) при pH в интервале
7.9–8.7. Согласно [17], в указанном интервале pH
доминирует нейтральная молекула имидазола,
координирующаяся катионом меди(II) за счет не-
поделенной пары электронов sp2-гибридной ор-
битали атома азота N(3).

Поскольку в синтезированных солях удаление
воды, деструкция аниона ароматической кисло-
ты, азола и образование оксида меди(II) происхо-
дят в различных температурных интервалах
(табл. 2), можно представить стадии термическо-
го распада солей на воздухе, например, бензоата
гексакис-имидазолмеди(II) CuIm6Benz2 ⋅ 2H2O (н –
найдено, в – вычислено):

Термогравиметрические исследования синте-
зированных соединений также важны для пони-
мания их термической стабильности, которая на-
равне с другими свойствами является характери-
стикой химических соединений.

Для доказательства образования связи между
катионом меди(II) и определенными функцио-
нальными группами анионов кислот и имидазола
сняты и проанализированы ИК-спектры погло-
щения кислот, азола и синтезированных солей.

Полосы при 3500–3100 см–1 подтверждают нали-
чие кристаллизационных молекул воды в полу-
ченных солях, в области 825–937 см–1 обнаруже-
ны полосы поглощения, принадлежащие дефор-
мационным колебаниям δ(C–H) пиридинового
кольца. В ИК-спектрах солей Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O,
Cu(C6H4NO2)2 ⋅ H2O, Cu(C3H4N2)6(C7H5O2)2 ⋅
2H2O, Cu(C3H4N2)4(C6H4NO2)2 ⋅ 2H2O,
Cu(C4H6N2)2(C7H5O2)2 ⋅ 2H2O наблюдаются ин-

6 5 2 3 4 2 3 4 2 6 4 2С H NO 2C H N C H N C H NO .+ → ↓⋅

7 6 2 3 4 2 3 4 2 7 6 2C H O + 3C H N C H N C H O .→ ⋅ ↓

( )

( ) ( ) ( ) ( )

°⋅ > >
−

°
+ +

6 2 2 6 2 
2

– –

Эндоэф.  51–180 СCuIm Benz 2H O CuIm Benz   
 2H O  н. 4.7;в. 4.80%

Эндо,  экзоэф.  180–580 С  .
– 6Im Benz н. 72.6;в.70.60% ;–Benz   н.1  7.7;в.16.15% CuO  н. 9.8; в.1  0.60%   
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тенсивные полосы с максимумами поглощения в
области 1589–1538 и 1494–1370 см–1, отвечающие
валентным асимметричным и симметричным ко-
лебаниям депротонированных карбоксильных
групп анионов ароматических кислот, а полосы

поглощения при 1688.5 см–1 (HBenz) и 1699.7 см–1

(HNic), относящиеся к валентным колебаниям
связи C=O неионизированной карбоксильной
группы, исчезают. Смещение в спектрах солей
полосы поглощения валентных колебаний связи

Рис. 2. Кривые ТГА, ДТГ (пунктирная линия) и ДСК сокристалла/соли C3H4N2 ⋅ C6H4NO2 (атмосфера воздуха).
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С=N имидазола при 1448.7 см–1 подтверждает
участие в связи с ионом меди(II) пиридинового
атома азота N(3) [18].

Устойчивость монобензоатного комплекса
меди(II), образование которого в растворе учтено
при расчете константы растворимости соли
Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O, изучали несколькими мето-
дами. Значение константы устойчивости ком-
плекса [CuBenz]+, определенное с использова-
нием метода изомолярной серии (lgβ1 = 1.62),
удовлетворительно совпадает с результатами

pH-потенциометрического определения (  =

=  = 1 × 10–2 моль/л; CNaOH = 8.403 × 10–3 моль/л;
lgβ1 = 1.66), с данными метода растворимости
(lgβ1 = 1.52, табл. 3) и удовлетворительно согласу-
ется с литературными данными [5, 6]. Бензоат-
ный комплекс меди состава 1 : 1 [CuBenz]+ имеет
невысокую устойчивость (lgβ1 = 1.52–1.66). Про-
стейший ароматический карбоксилат-ион – бен-
зоат-ион – образует слабые комплексы с боль-
шинством ионов металлов в водном растворе, так
как для этого лиганда сильна конкуренция со сто-
роны молекул воды [19]. Бензоат-ион, содержа-
щий донорный атом кислорода, является доволь-
но жестким лигандом, поэтому связывание в бен-
зоатных комплексах обычно рассматривается в
рамках электростатических взаимодействий.

Устойчивость монолигандных комплексов ме-
ди(II) с анионами ароматических кислот умень-
шается при переходе от [CuNic]+ к [CuBenz]+

(lgβ1 = 3.22 [14], 1.62), что находится в соответ-
ствии с увеличением силы ароматических кислот
HNic, HBenz (lgB1 = 4.84, 4.01).

Получение билигандных твердых солей можно
объяснить:

 – сродством иона Cu2+ (d9) (ион с почти запол-
ненным d-подуровнем) как к донорным атомам
азота, так и к атомам кислорода используемых
лигандов: имидазола, его производных и анионов
ароматических кислот;

– взаимным влиянием лигандов во внутрен-
ней сфере за счет π–π-взаимодействия колец ли-
гандов – ароматических кислот и азолов; возмож-
ным образованием между ними водородных свя-
зей; различной кислотно-оснόвной природой
лигандов.

Молярное соотношение компонентов в синте-
зированных сокристаллах/солях никотиновой и
бензойной кислот с имидазолом, равное 1 : 1, от-
вечает основности взаимодействующих веществ.
В сокристалле/соли фолиевой кислоты с 2-мети-
лимидазолом 3(2-metIm) ⋅ H3Fol ⋅ 2H2O молярное
соотношение компонентов равно 3 : 1 (pH синте-
за ~7), молекула фолиевой кислоты ведет себя как
трехосновная кислота. Такое же молярное соот-
ношение было найдено в синтезированном нами
соединении фолиевой кислоты с имидазолом
3Im ⋅ H3Fol ⋅ 2H2O (pH синтеза 7.3) [20]. В работах

CuC°

HBenzC°

[21, 22] обсуждается вопрос, связанный с образо-
ванием сокристалла или соли в зависимости от
величины ΔpKa = pKa (основание) – pKa (кислота)
взаимодействующих кислоты и основания. Пред-
полагается, что при ∆pKa < 3.75 происходит взаи-
модействие COOH ··· N с образованием сокри-
сталлов, тогда как при ∆pKa > 3.75 наблюдается
перенос протона от кислоты к основанию и обра-
зование соли. В указанных работах показано об-
разование сокристаллов при значении ∆pKa в
диапазоне (–1)–2, а при значении pKa > 3.4 – об-
разование солей, хотя и указывается, что в диапа-
зоне ∆pKa 0–3 существует неоднозначность. Про-
гнозы, сделанные на основе подобных оценок,
далеко не всегда согласуются с эксперименталь-
ными данными.

Данные ИК-спектроскопии указывают на то,
что для двух полученных нами сокристаллов/со-
лей отсутствуют полосы недиссоциированных
карбоксильных групп R–C(O)–H бензойной и
никотиновой кислот (1688.5, 1699.7 см–1), а при-
сутствуют полосы поглощения ионизированных
карбоксильных групп (1598.6, 1581.7 см–1), что
может свидетельствовать о переносе протона от
кислоты к имидазолу. Эти данные ИК-спектро-
скопии находятся в соответствии с изменением ве-
личины ∆pKa = pKa (основание Im, pKa = 7.69) – pKa
(кислота):

Разница в pKa исходных компонентов (∆pKa > 2.5)
может служить косвенным доказательством обра-
зования сокристаллов/солей Im ⋅ HNic, Im ⋅ HBenz.
На дифрактограмме двойной системы Im–HBenz
присутствуют новые рефлексы (2θ = 29.23°,
33.20°, 35.80°) по сравнению с рефлексами исход-
ных компонентов (рис. 3), что также может быть
подтверждением образования нового соедине-
ния. По данным РФА, двойная система 3(2-me-
tIm)–H3Fol имеет аморфную структуру, в отли-
чие от ее компонентов – 2-метилимидазола и фо-
лиевой кислоты, имеющих кристаллическую
структуру. В связи с этим можно предположить,
что хотя новые рефлексы на дифрактограмме со-
единения 3(2-metIm) ⋅ H3Fol отсутствуют, карди-
нальное изменение структуры двойной системы
(аморфное строение), возможно, связано с обра-
зованием нового вещества.

Анализ термограмм сокристаллов/солей Im ⋅
⋅ HNic, Im ⋅ HBenz указывает на присутствие на
кривой ДСК (рис. 2) двух ярко выраженных эндо-
термических пиков, обусловленных плавлением и
сублимацией продуктов деструкции: для C3H4N2 ⋅
⋅ C6H5NO2 tпл = 104.5°С, интервал температуры де-
струкции ~(120–270°С); для C3H4N2 ⋅ C7H6O2 tпл =
96°С, интервал температуры деструкции ~(100–

Кислота  HNic HBenz

pKa1 4.84 4.01
∆pKa1 2.85 3.68
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217°С). Таким образом, соединения имеют темпе-
ратуры плавления ~100°С, отличные от темпера-
тур плавления исходных компонентов (tпл(Im) ~
90°С; tпл(HNic) ~ 237°С; tпл(HBenz) ~ 123°С), что явля-
ется характерным свойством любых ионных жид-
костей, находящихся в жидком или твердом со-
стоянии. Температуры плавления сокристал-
лов/солей Im ⋅ HNic, Im ⋅ HBenz лежат между
температурами плавления исходных компонен-
тов – имидазола и ароматической кислоты.

Анализ дифрактограмм, ИК-спектров и тер-
могравиметрических данных для соединений
C3H4N2 ⋅ C6H5NO2, C3H4N2 ⋅ C7H6O2 (плавление,
совместная сублимация продуктов деструкции),
3(C4H6N2) ⋅ C19H19O6N7 ⋅ 2H2O (ступенчатые про-
цессы потери воды, 2-метилимидазола, фолиевой
кислоты) позволяют первые два соединения отне-
сти к солям имидазолия (HIm+Nic−, HIm+Benz−), а
соединение 3(C4H6N2) ⋅ C19H19O6N7 ⋅ 2H2O – к со-
кристаллам. Сокристаллы могут включать два или
несколько компонентов в стехиометрическом соот-
ношении, могут быть образованы за счет водород-
ных связей, π-связывания, комплексообразования
по типу гость–хозяин и ван-дер-ваальсовых взаи-
модействий, ионных взаимодействий с частич-
ным или полным переносом протона от кислоты
к основанию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен синтез и анализ малорастворимых
бензоата и никотината меди(II), определена кон-
станта растворимости бензоата меди(II)
Cu(C7H5O2)2 ⋅ 3H2O с учетом комплексообразова-
ния, устойчивость монобензоатного комплекса
[CuBenz]+ методами растворимости, фотометрии,
pH-потенциометрии; определены условия выде-
ления, состав и свойства смешанолигандных со-
лей, образующихся в системах CuL2(т)–Im(metIm),
где L – анион бензойной или никотиновой кис-
лоты (Benz−, Nic−). Синтезированы сокристал-
лы/соли с ароматическими кислотами и имидазо-
лом, а также фолиевой кислоты с 2-метилимида-
золом. Образование продуктов взаимодействия
ароматических кислот и имидазола с участием
π-связывания между ними может служить кос-
венным доказательством их совместимости с об-
разованием билигандных солей меди(II).
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На основании величин давления пара цинка, определенных методом точек кипения, рассчитано
давление пара олова, парциальные и интегральные термодинамические функции смешения и испа-
рения расплавов системы Sn–Zn. Образование сплавов протекает с поглощением тепла и сопро-
вождается увеличением беспорядка в системе по сравнению с идеальным раствором. Максимум ин-
тегральной энтропии смешения соответствует ~60 ат. % Zn и составляет 3.25 ± 0.15 кДж/моль. Экс-
тремум интегральной избыточной энтропии смешения относится к эквимолярному составу и
составляет величину 2.22 ± 0.38 Дж/(моль K). Диаграмма состояния системы олово–цинк дополне-
на полями сосуществования жидкости и пара при атмосферном давлении (101.3 кПа) и в вакууме 100
и 1 Па, на основании которых установлено, что паровая фаза вне зависимости от давления пред-
ставлена практически элементным цинком. Расположение границ полей парожидкостного равно-
весия свидетельствует об отсутствии технологических затруднений и возможности полного дистил-
ляционного разделения системы Sn–Zn на металлы дистилляцией. Технологическим ограничени-
ем при ведении процесса является минимальное давление, равное 30 Па, предотвращающее
процесс кристаллизации твердого раствора цинка из жидкой фазы. Причиной повышенного содер-
жания олова в конденсате в заключительной стадии испарения цинка является высокая интенсив-
ность перевода его в паровую фазу и увлечение микро-капель расплава паровым потоком.

Ключевые слова: давление пара, диаграмма состояния, энтальпия, энтропия
DOI: 10.31857/S0044457X21110209

ВВЕДЕНИЕ

Проблемы твердых бытовых отходов обуслов-
ливают совершенствование технологий их пере-
работки [1]. Одной из них является сжигание, в
результате которого образуется шлак, где концен-
трируются черные (до 8%) и цветные металлы (2–
3%) [2]. Существующие технологии позволяют
разделять шлаки на концентраты черных и цвет-
ных металлов [3]. Швейцарская компания DHZ
AG, занимающаяся переработкой таких шлаков
[4], получает несколько сотен тонн металличе-
ского гранулированного концентрата, реализуе-
мого как медный лом, в котором 20–40% меди,
40–50% латуни и 20–30% цинка. В латуни может
содержаться до 5% олова и до 10% свинца. Одной
из целесообразных операций в разрабатываемой
технологической схеме переработки подобного
сырья является дистилляционное извлечение
цинка. Однако результаты предварительных ис-
пытаний показали повышенное содержание оло-
ва в цинковом дистилляте, особенно при обога-

щении исходного сплава оловом на завершающей
стадии процесса испарения цинка.

При разделении двойной системы на металлы
дистилляцией происходит удаление летучего
компонента из сплава и накопление малолетуче-
го в кубовом остатке, т.е. имеет место изменение
состава сплава во всем интервале концентраций.
Для оценки качества паровой фазы по содержа-
нию малолетучего компонента необходимо зна-
ние положения границ полей сосуществования
расплава и пара на диаграмме состояния, особен-
но для растворов, обогащенных нелетучим метал-
лом.

Сопоставительный анализ физических
свойств олова и цинка, в частности температур
кипения и величин давления пара металлов [5, 6],
не предполагает переход олова в паровую фазу из-
за весьма большой разницы в этих величинах.

При разработке и промышленном освоении
процесса рафинирования олова [7, 8] основное
внимание уделено двойным системам олова с

УДК 669.55′891:536.7

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
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трудноудаляемыми примесями: свинцом, висму-
том и серебром. Цинк удаляли на операциях,
предшествующих очистке.

Термодинамическим исследованиям распла-
вов системы олово–цинк применительно к по-
тенциальному дистилляционному выделению
цинка из сплавов с оловом посвящено значитель-
ное количество работ. Авторами [9–15] различ-
ными методами определено давление насыщен-
ного пара цинка и величины термодинамических
констант: активности, коэффициенты активно-
сти, энтальпии образования при температурах
750–873 K (477–600°С), в том числе парциальных
избыточных функций [14], представленных кон-
центрационными зависимостями. Лишь резуль-
таты исследования [16] в числе других, обобщен-
ных в работе [17] при термодинамической оценке
бинарной системы олово–цинк, приведены для
1123 K (850°С).

Сведения о системе олово–цинк приведены в
издании [18], где указаны коэффициенты термо-
динамической активности металлов, определен-
ные при температуре 750 K (477°С).

Позднее авторами [19] с использованием мо-
дифицированной квазихимической модели и
имеющихся термодинамических данных выпол-
нено моделирование двойной системы цинка с
оловом, хорошо согласующееся с эксперимен-
тальными данными, и рассчитаны величины ак-
тивностей компонентов и интегральной энталь-
пии смешения для температуры 600°С (873 K).

При анализе результатов опубликованных ра-
бот можно сделать вывод, что все исследования
выполнены при температурах ниже температуры
кипения цинка (907°С, 1180 K). Последнее может
повлечь ошибку при экстраполяции зависимости
величин парциального давления пара компонен-
тов системы на более высокие температуры при
расчете границ полей сосуществования распла-
вов и пара.

В этой связи выполнены эксперименты, име-
ющие целью определение термодинамических
функций образования и испарения сплавов си-
стемы олово–цинк при более высоких (до 1273 K)
температурах с построением полной диаграммы
состояния, включающей поля сосуществования
расплава и пара при атмосферном давлении
(101325 Па) и в вакууме (100 и 1 Па), позволяющие
судить о количестве малолетучего компонента в
паровой фазе над обогащенным нелетучим ме-
таллом сплавом в равновесных условиях [20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Величины термодинамических функций обра-

зования и испарения оловянно-цинковых рас-
плавов и расчет границ фазовых переходов жид-
кость–пар определены на основании величин
давления насыщенного пара металлов и активно-
сти (ai), найденной как отношение давления пара
металла над раствором к давлению пара над этим
же элементным металлом.

Парциальные энтропии смешения–образова-
ния олова и цинка (  ) рассчитаны диф-
ференцированием парциальной энергии смеше-
ния Гиббса ( ) по температуре  =

=  с последующим вычислением парциаль-
ных энтальпий смешения (  ), где

 Т – температура, K.
Парциальные функции энтропии испарения

(  ) найдены дифференцированием
парциальной энергии испарения Гиббса
(  pi – парциальное давление на-
сыщенного пара i-ого компонента) по температу-
ре  =  с последующим вычисле-
нием изменения парциальной энтальпии испаре-
ния компонентов (  ), составляющих
систему. Интегральные характеристики опреде-
лены суммированием долей парциальных функ-
ций.

Границы полей сосуществования расплава и
пара рассчитывали на основании парциальных
величин давления насыщенного пара составляю-
щих сплава. При этом за температуру кипения
расплава принимали температуру, при которой

см
Sn ,SΔ см

ZnSΔ

см
iGΔ см

iG T∂Δ ∂
см

iS−Δ
см
Sn ,HΔ см

ZnHΔ
см ln ,i tG RT aΔ =

исп
Ca ,SΔ исп

ZnSΔ

исп ln ,i iG RT pΔ = −

исп
iG T∂Δ ∂ исп

iS−Δ

исп
Ca ,HΔ исп

ZnHΔ

Рис. 1. Активности цинка (1–5) и олова (6, 7) при 1173
(1, 7), 700 (2, 6), 1123 (3) [16], 750 (4) [13] и 873 K (5)
[19].
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сумма парциальных давлений пара олова и цинка
равна атмосферному или 1 и 100 Па.

Состав паровой фазы (концентрацию олова
 и цинка ) при температуре кипения опреде-

ляли как:

(1)

где  и  – число молей олова и цинка в паро-
вой фазе;  и  – парциальные давления на-
сыщенного пара олова и цинка, Па.

Вследствие того, что с понижением давления
от атмосферного (101325 Па) с переходом в высо-
кий вакуум 0.01 Па изменение температуры фазо-
вого перехода составляет, по нашим расчетам на
основании исследования [21], 5.6 × 10–3°С, пони-
жение температуры превращений конденсиро-
ванной фазы при низком давлении при построе-
нии диаграммы не учитывали.

Для определения величины давления насы-
щенного пара цинка использовали метод точек
кипения (изотермический вариант), подробно
изложенный в [22], в основу которого положено
значительное увеличение скорости испарения
при равенстве внешнего давления и давления на-
сыщенного пара исследуемого вещества при по-
нижении давления над расплавом при заданной
температуре.

В связи с тем, что давление пара цинка при
температуре его кипения 907°С (1180 K), по дан-
ным [6], в 7.56 × 107 раз превышает давление пара
олова при этой температуре, считали, что сум-
марное давление пара, определенное методом то-
чек кипения, соответствует парциальному давле-
нию насыщенного пара цинка.

Температурную зависимость парциального
давления пара цинка (рZn) для каждого из соста-
вов описывали уравнением аррениусовского ти-
па. Далее, аппроксимируя зависимость коэффи-
циентов в уравнении от концентрации цинка
(xZn) в сплаве, выраженной в мольных долях, по-
лучали температурно-концентрационную зави-
симость давления пара  = 
Аналогичное уравнение зависимости давления
пара олова  от состава и температуры

 =  где  а 
найдено численным интегрированием уравнения
Гиббса–Дюгема с использованием вспомогатель-
ной функции  предложенной
Даркеном [23, 24], которая после преобразования
[25] и подстановки в уравнение:  =

=  связывает  и 

в виде выражения, удобного для численного ин-
тегрирования:

Sny Zny

Sn Zn Sn Zn
Sn Zn

Sn Zn Sn Zn

( ) ( )( )[мол. доля] ,n n p py y
n n p p

= =
+ +

Snn Znn
Snp Znp

Znln [Па]p
2Zn( , ).f x T

Sn( )p

Snln [Па]p Sn( , ),f x T Sn Sn Sn Sn,p p x°= γ Snγ

2
Zn Zn Snln ,xα = γ

Snln γ
Zn Sn

Zn Sn

ln γ при
Zn

Zn
ln γ при 1 Sn

ln ,
х

х

x d
x=

− γ Znln γ Snln γ

(2)

Здесь и далее  – давление насыщенного па-
ра над элементным оловом, Па;  – коэффици-
ент активности олова;  – коэффициент актив-
ности цинка;  – содержание олова в сплаве,
мол. д.

Объектом исследования служили сплавы, со-
держание цинка в которых (остальное олово) со-
ставляло, мас. %: 11.63, 19.31, 26.63, 46.40 и 68.21
(19.28, 30.29, 39.72, 61.11 и 79.57 ат. % соответ-
ственно).

Сплавы готовили нагреванием соответствующих
количеств цинка (99.99 мас. %) и олова (99.99 мас. %)
до температур, на 50°С (50 K) превышающих ли-
нии ликвидуса, в эвакуированных кварцевых ам-
пулах с перемешиванием, встряхиванием и закал-
кой в воду.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Величины давления насыщенного пара цинка

над оловянно-цинковыми расплавами, опреде-
ленные экспериментально и рассчитанные по ап-
проксимирующему уравнению, а также величи-
ны давления насыщенного пара олова, рассчи-
танные указанным выше способом, приведены в
табл. 1.

Общая погрешность определений вычислена
как сумма погрешностей независимых измере-
ний, %: температуры – 1, взвешивания – 0.1, дав-
ления – 0.5, аппроксимации экспериментальных
данных – 3.13 и равна 4.73.

Анализируя данные табл. 1, видно, что наше
допущение о преобладающем количестве цинка в
паровой фазе верно – давление пара олова несо-
измеримо мало по сравнению с таковым для цин-
ка для всех составов расплава.

Величины парциального давления насыщен-
ного пара цинка (рZn) над сплавами с оловом ап-
проксимированы зависимостью:

Коэффициенты температурных зависимостей
величин парциального давления пара цинка над
его расплавами с оловом (А и В), а также зависи-
мостей коэффициента активности цинка в спла-
ве, рассчитанного делением величины парциаль-
ного давления пара цинка на величину давления
пара над элементным цинком и содержанием по-
следнего в сплаве (C и D) приведены в табл. 2.

После аппроксимации величин коэффициен-
тов C и D полиномами от состава расплава полу-
чено выражение:

Zn

Zn

Zn Zn Zn
Sn Zn2

Sn Zn0

ln lnln .
(1 )

x

x

x dx
x x=

γ γγ = − +
−

Snp°
Snγ

Znγ
Snx

( )2 1
Zn Zn Zn

2
Zn Zn Zn

ln [Па] 364 1556 12665

0.256 1.097 22.431 ln .

p x x T

x x x

−= − − −
− + + +
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Таблица 1. Величины парциального давления пара цинка и олова над сплавами системы олово–цинк

Содержание в сплаве, мол. д.
T, K (t, °С) (эксперимент),

кПа

 (раcчет), 
кПа

 (раcчет), 
кПа

Погрешность 
аппроксимации, 

отн. %Zn Sn

0.1928 0.8072 1123
(850)

12.80 12.76 2.35 × 10–7

12.00 –5.94

13.07 2.45

1273
(1000)

50.79 49.66 1.05 × 10–5 2.28

49.33 –0.66

49.33 –0.66

0.3029 0.6971 973
(700)

3.33 3.23 1.44 × 10–9 3.22

3.60 11.59

3.47 7.56

1173
(900)

32.13 32.05 8.08 × 10–7 0.25

31.86 –0.59

30.66 –4.33

0.3972 0.6028 973
(700)

4.13 4.07 1.27 × 10–9 1.57

3.60 –11.46

4.27 5.02

1173
(900)

41.73 41.27 7.05 × 10–7 1.10

40.80 –1.15

41.46 4.51

0.6111 0.3889 973
(700)

5.87 5.76 8.94 × 10–10 1.84

6.00 4.09

5.47 –5.10

1123
(850)

35.33 36.67 1.21 × 10–7 –3.66

36.66 –0.04

37.46 2.15

0.7957 0.2043 923
(650)

3.33 3.30 7.67 × 10–11 1.06

3.20 –2.88

3.20 –2.88

1073
(800)

26.00 26.13 1.61 × 10–8 –0.50

24.66 –5.63

27.73 6.12

1.0 0 973
(700)

8.27 8.35 – –1.01

8.27 –1.01

8.53 2.11

1123
(850)

55.99 55.98 – 0.02

56.39 7.34

55.59 –0.69

|Δср| = 3.13

Znp
Znp Snp
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После введения его в уравнение (2), вычисле-
ния слагаемых и замены концентрации цинка
(xZn) на содержание олова (xSn) исходя из xZn = 1 – xSn
получена температурно-концентрационная зави-
симость коэффициента активности олова в спла-
вах системы олово–цинк:

( )2 1 2
Zn Zn Zn Zn

Zn

ln 364 1556 1192 0.256
1.097 0.841.

x x T x
x

−γ = − + − +
+ −

Произведением найденной зависимости на за-
висимость давления пара элементного олова и его
содержание в растворе рассчитана зависимость
парциального давления олова над оловянно-цин-
ковыми сплавами:

( )2 1
Sn Sn Sn Sn

2
Sn Sn Sn

ln 364 100 464 828 ln

0.256 0.073 0.329 0.585 ln .

x x x T

x x x

−γ = + − − −
− − + +

( )2
Sn Sn Sn Sn

1 2
Sn Sn Sn

ln [Па] 364 100 36661 828 ln

0.256 0.073 24.415 1.585 ln .

p x x x

T x x x−

= + − − ×
× − − + +

При этом зависимость величины давления па-

ра элементного олова  согласованная с ис-
пользованием распределения Больцмана по тем-
пературе и теплоте кипения авторами [6], заим-
ствована из этой работы и преобразована нами к

виду:  = 
Активности цинка и олова при температуре

700 K (427°С) вблизи температуры плавления и
1173 K (900°С) около температуры кипения цин-
ка, а также для сопоставления данные других ав-
торов [13, 16, 19] приведены на рис. 1. Здесь и да-
лее погрешности расчета термодинамических
констант приняты равными общей погрешности
при определении величин давления насыщенно-
го пара цинка.

Систему отличает умеренное положительное
отклонение от закона Рауля при низкой темпера-
туре, что свидетельствует об отсутствии взаимо-
действия металлов в расплаве, и близость к зако-
ну Рауля около температуры кипения цинка.
Прослеживается общая для расплавов тенденция –
стремление с ростом температуры к идеальному
состоянию. Величины активности металлов (ко-
эффициентов активности), найденные в настоя-
щем исследовании при 700 K, близки к таковым в
работе [13] для температуры 750 K, данные авто-
ров [16], определенные при температуре 1123 K,
незначительно больше найденных нами при 1173 K.
В целом концентрационные зависимости вели-
чины активности цинка, рассчитанные в настоя-
щей работе на основании величин давления на-
сыщенного пара цинка над его растворами с оло-
вом при соответствующих температурах близки к
данным других авторов.

Концентрационные зависимости парциаль-
ных и интегральных энтропий и энтальпий сме-
шения оловянно-цинковых растворов представ-
лены на рис. 2.

Интегральная энтропия смешения в системе
олово–цинк значительно отличается от таковой
для идеальной системы и свидетельствует о поло-
жительной величине избыточной функции, до-

( )Sn ,p°

Snln [Па]p° 124.086 36197 .T −−

стигающей максимума у эквимолярного раствора
2.22 ± 0.38 Дж/(моль K). Парциальная энтропия
смешения цинка, рассчитанная на основании
данных работы [18] кратно меньше найденной
нами.

Энтальпия смешения незначительна по вели-
чине и положительна во всем интервале концен-
траций расплавов, следовательно, образование
растворов идет с поглощением тепла – эндотер-
мично. Экстремум функции соответствует ~60 ат. %
Zn и составляет 3.25 ± 0.15 кДж/моль, что практи-
чески совпадает с составом и расчетными величи-
нами исследований [16] (3.33 кДж/моль) и [19]
(3.13 кДж/моль).

Интегральная энтропия образования сплавов
 выраженная через концентрацию цин-

ка, аппроксимирована выражением:

энтальпия ( )

( )см
Sn Zn ,S −Δ

см 4 3 2
Sn Zn Zn Zn Zn

Zn

49.365 91.832 82.904
40.437 , Дж (моль K),

S x x x
x

−Δ = − + − +
+

см
Sn ZnH −Δ

см 4 3 2
Sn Zn Zn Zn Zn

Zn

15.26 20.49 16.42
11.19 , кДж моль .

H x x x
x

−Δ = − + − +
+

Таблица 2. Коэффициенты в уравнениях температур-
ной зависимости давления пара и коэффициента ак-
тивности цинка в сплавах с оловом

Содержание Zn 
в сплаве, мол. д.

lnpZn [Па] = 
= A·T–1 + B

lnγZn = 
= CT–1 + D

A B C D

0.1928 –12952 20.887 906 –0.639
0.3029 –13103 21.545 754 –0.532
0.3972 –13226 21.903 631 –0.446
0.6111 –13480 22.513 377 –0.266
0.7957 –13673 22.913 184 –0.130
1.0 –13857 23.272 0 0
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Величины термодинамических функций испа-
рения расплавов системы цинк–олово приведе-
ны в табл. 3 и 4.

Концентрационная зависимость интеграль-
ной энтропии испарения имеет минимум, рав-
ный 92.50 ± 4.38 Дж/(моль K), вблизи состава с
60 ат. % Zn. Изменение интегральной энтальпии
испарения с составом сплава практически линей-
но, что согласуется с активностью компонентов в
расплаве и близостью к закону Рауля около тем-
пературы кипения цинка. Энтальпия испарения
монотонно снижается от 300.95 ± 14.23 у олова до
115.21 ± 5.45 кДж/моль у цинка.

Интегральная энтропия испарения сплавов
( ) соответствует уравнению:

энтальпия ( ) –  =
=  кДж/моль.

На основании температурно-концентрацион-
ных зависимостей величин парциального давле-
ния насыщенного пара цинка и олова рассчитаны
границы полей сосуществования жидкости и па-
ра при 100 (ж + п, 100 Па, границы пунктирные) и

исп
Sn ZnS −Δ

исп 4 3 2
Sn Zn Zn Zn Zn

Zn

50.084 93.258 83.79
47.433 104.43, Дж (моль K),

S x x x
x

−Δ = − + −
− +

исп
Sn ZnH −Δ исп

Sn ZnH −Δ
Zn185.74 300.95,x− +

Рис. 2. Зависимость интегральных (1, 4) и парциальных (2, 3, 5) энтропий (а) и энтальпий (б) смешения от состава
сплава: 2 – цинк, 3 – олово, 4 – идеальная система, 5 – цинк [18].
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Таблица 3. Парциальные и интегральная энтропии испарения оловянно-цинковых сплавов

Состав сплава, ат. %
, Дж/(моль K) , Дж/(моль K) , Дж/(моль K)

Sn Zn

100 0 – 104.43 ± 4.94 104.43 ± 4.94
90 10 72.41 ± 3.42 103.50 ± 4.90 100.39 ± 4.75
80 20 79.03 ± 3.74 102.37 ± 4.84 97.70 ± 4.62
70 30 83.20 ± 3.94 101.00 ± 4.78 95.66 ± 4.52
60 40 86.36 ± 4.08 99.30 ± 4.70 94.12 ± 4.45
50 50 88.93 ± 4.21 97.19 ± 4.60 93.06 ± 4.40
40 60 91.16 ± 4.31 94.50 ± 4.47 92.50 ± 4.38
30 70 93.04 ± 4.40 90.92 ± 4.30 92.50 ± 4.38
20 80 94.75 ± 4.48 85.75 ± 4.06 92.95 ± 4.39
10 90 96.28 ± 4.55 76.74 ± 3.63 94.33 ± 4.46
0 100 97.67 ± 4.62 – 97.67 ± 4.62

исп
ZnSΔ исп

SnSΔ исп
Sn ZnS −Δ
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1 Па (ж + п, 1 Па, заштриховано), нанесенные на
диаграмму состояния из справочного издания
[26] (рис. 3).

На диаграмме нанесена также частично об-
ласть (ж + п) при атмосферном давлении, накла-
дывающаяся на поля парожидкостного равнове-
сия в вакууме. Равновесные фазовые переходы
жидкость–пар при давлениях ниже атмосферно-
го (101.3 кПа) свидетельствуют об отсутствии тех-

нологических затруднений при разделении жид-
ких растворов на исходные металлы. Паровая фа-
за практически полностью представлена цинком.
Однако присутствуют ограничения по степени
разрежения при испарении цинка – кривая кипе-
ния поля (ж + п, 1 Па) накладывается на поле со-
существования жидких растворов и твердого рас-
твора олова в цинке ж + (Zn), что предполагает
присутствие кристаллов (Zn) в расплаве. Для
предотвращения процесса кристаллизации и
обеспечения процесса дистилляции из гомоген-
ного расплава необходимо поддержание техноло-
гического давления >30 Па.

Обеднение сплава цинком вследствие испаре-
ния и обогащение его оловом практически не
сказывается на составе паровой фазы (табл. 5) –
заметное количество олова в паре (~1 мас. %) в
равновесных условиях при 100 Па наблюдается
лишь при снижении содержания цинка до 5.5 ×
× 10–3 мас. %.

Вследствие того, что концентрация олова в па-
ровой фазе в равновесных условиях несоизмери-
мо мала, причиной повышенного перехода его в
конденсат в неравновесных условиях – в реаль-
ном дистилляционном процессе – является вы-
сокая интенсивность испарения и увлечение
микрокапель расплава потоком пара цинка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании парциальных величин давления
пара цинка, определенных методом точек кипе-
ния (изотермический вариант), рассчитаны дав-
ления пара олова, парциальные и интегральные
термодинамические функции смешения и испа-
рения расплавов системы олово–цинк, представ-
ленные в первом случае в виде графических зави-

Таблица 4. Парциальные и интегральная энтальпии испарения оловянно-цинковых сплавов

Состав сплава, ат. %
, кДж/моль , кДж/моль , кДж/моль

Sn Zn

100 0 – 300.95 ± 14.23 300.95 ± 14.23
90 10 106.56 ± 5.04 300.89 ± 14.23 281.46 ± 13.31
80 20 107.77 ± 5.10 300.67 ± 14.22 262.09 ± 12.40
70 30 108.91 ± 5.15 300.29 ± 14.20 242.88 ± 11.49
60 40 110.00 ± 5.20 299.71 ± 14.18 223.83 ± 10.59
50 50 111.01 ± 5.25 298.87 ± 14.14 204.94 ± 9.70
40 60 111.97 ± 5.30 297.69 ± 14.08 186.26 ± 8.81
30 70 112.87 ± 5.34 296.00 ± 14.00 167.81 ± 7.94
20 80 113.71 ± 5.38 293.44 ± 13.88 149.66 ± 7.08
10 90 114.49 ± 5.42 288.85 ± 13.66 131.93 ± 6.24
0 100 115.21 ± 5.45 – 115.21 ± 5.45

исп
ZnHΔ исп

SnHΔ исп
Sn ZnH −Δ

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы олово–цинк.
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симостей, во втором – в виде табличных данных,
для всего интервала концентраций.

Образование жидких растворов сопровожда-
ется разупорядочением в системе по сравнению с
идеальным раствором во всем интервале составов
с максимумом около ~50 ат. % Zn в сплаве. Мак-
симум интегральной избыточной энтропии сме-
шения составляет величину 2.22 ± 0.38 Дж/(моль
K). Последнее свидетельствует об отсутствии в
жидком сплаве ассоциатов и взаимодействии ча-
стиц расплава.

Парциальные и интегральная энтальпии сме-
шения положительны во всем интервале концен-
траций элементов системы, что свойственно эн-
дотермическому характеру образования сплавов.
Экстремум функции соответствует ~60 ат. % Zn и
составляет 3.25 ± 0.15 кДж/моль, что совпадает с
данными более ранних исследований других ав-
торов.

Концентрационная зависимость интеграль-
ной энтропии испарения имеет минимум, рав-
ный 92.50 ± 4.38 Дж/(моль K), вблизи состава с
60 ат. % Zn. Изменение интегральной энтальпии
линейно снижается от 300.95 ± 14.23 у олова до
115.21 ± 5.45 кДж/моль у цинка.

На основании данных о величине давления на-
сыщенного пара компонентов сплава диаграмма
состояния Sn–Zn дополнена полями сосущество-
вания жидкости и пара при 101325, 100 и Па.

Расположение границ полей парожидкостного
равновесия свидетельствует о возможности полно-
го дистилляционного разделения системы Sn–Zn
на металлы дистилляцией. Ограничение касается
только степени технологического разрежения –
давление во избежание кристаллизации твердого
раствора олова в цинке должно быть >30 Па.

Причиной повышенного перехода олова в
конденсат в реальном дистилляционном процес-
се является увлечение микрокапель расплава по-
током пара цинка.
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ВВЕДЕНИЕ
Важную роль в процессе создания новых ком-

позиционных материалов играет информация о
фазовых диаграммах составляющих их много-
компонентных систем, поскольку она позволяет
предсказать процессы, которые будут происхо-
дить в системе при изменении ее состава и внеш-
них условий. Это дает возможность выбрать опти-
мальный путь синтеза [1–3]. Для эксперименталь-
ного изучения фазовых диаграмм применяются
самые различные методы [4]. С повышением ком-
понентности системы затраты труда и времени, не-
обходимого для построения ее диаграммы, суще-
ственно возрастают [1, 5, 6]. Поэтому для оптимиза-
ции решения таких задач часто используют
сочетание экспериментальных методов с теоре-
тическими разработками [1, 7–12].

Многие материаловедческие задачи как науч-
ного, так и прикладного характера могут быть ре-
шены с использованием 3D-моделей фазовых
диаграмм [13–19]. Заметим, что при первоначаль-
ном анализе процессов в сложных системах часто
бывает полезным исследование топологии соот-
ветствующих фазовых диаграмм. Как показано в
работах [20, 21], такое исследование для трех- и
четырехкомпонентных систем посредством опти-

мизации эксперимента способно существенно
облегчить их исследование за счет значительного
сокращения числа экспериментов, позволяющих
построить фазовую диаграмму. Следует отметить,
что при увеличении числа компонентов в системе
роль топологической информации в процессе ее
исследования увеличивается.

Решение различных топологических задач для
субсолидусных полиэдраций многокомпонент-
ных систем с тремя или четырьмя компонентами
описано в работах [20–23]. В [24], а также в насто-
ящей работе рассмотрены подобные задачи для
фазовых диаграмм пятикомпонентных систем со
стехиометрическими соединениями1.

Классификация изобарно-изотермических 
субсолидусных сечений фазовых диаграмм 

пятикомпонентных систем

Набор классификационных признаков, пред-
лагаемых для фазовых диаграмм пятикомпонент-
ных систем, подобен предложенному ранее для

Е. В. Грачев

1 Предполагается, что область гомогенности этих фаз мала,
поэтому они могут рассматриваться как стехиометриче-
ские.

УДК 541.123.3

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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четырехкомпонентных систем [23], однако между
ними имеются существенные различия.

1. Код соединений (КС). Из множества пяти-
компонентных систем выделим тип систем с за-
данным количеством бинарных (M), тройных
(N), четверных (Р) и пятерных (Q) соединений.
Четверку этих чисел (M, N, Р, Q) назовем кодом
соединений.

2. Код ограняющих систем (КОС). Разделим
(M, N, Р, Q)-системы на классы с разным распре-
делением четверных соединений в четверных
ограняющих системах: (k1, k2, k3, k4), (k1, k2, k3, k5),
(k1, k2, k4, k5), (k1, k3, k4, k5), (k2, k3, k4, k5); тройных
соединений в тройных ограняющих системах: (k1,
k2, k3), (k1, k2, k4), (k1, k2, k5), (k1, k3, k4), (k1, k3, k5),
(k1, k4, k5), (k2, k3, k4), (k2, k3, k5); бинарных соеди-
нений в бинарных ограняющих системах: (k1, k2),
(k1, k3), (k1, k4) , (k1, k5), (k2, k3), (k2, k4), (k2, k5), (k3,
k4), (k3, k5), (k4, k5). Тогда двадцать пять чисел (p1,
p2, p3, p4, p5, n1, n2, n3, n4, n5, n6, n7, n8, n9, n10, m1, m2,
m3, m4, m5, m6, m7, m8), p1 ≥ p2 ≥ p3 ≥ p4 ≥ p5, где каж-
дое число означает число соединений в каждой
подсистеме, будем называть кодом ограняющих
систем.

3. Код валентности вершин (КВВ), показыва-
ющий число вершин с разной валентностью в
графе полиэдрации. Например, КВВ графа поли-
эдрации, содержащего по две четырехвалентные,
пятивалентные, шестивалентные и семивалент-
ные вершины, имеет вид 42526272.

4. Код элементарных пентатопов (КЭП). Обо-
значим бинарные соединения через c1, c2, …, cm,
тройные – через t1, t2, …, tn, четверные – через s1,
s2, …, sp, пятерные – через q1, …, qq. Каждому эле-
ментарному пентатопу поставим в соответствие
пятерку соединений, которые являются его вер-
шинами. Символы данной пятерки располагаем в
лексикографическом порядке в соответствии с
правилом: k1 < k2 < k3 < k4 < k5 < c1 < … < cm < t1 <
< … < tn < s1 < … < sp < q1 < … < qq. Символьные
обозначения этих соединений будем называть ко-
дом пентатопа. Список кодов таких пентатопов,
отсортированный в лексикографическом поряд-
ке, будем называть кодом элементарных пентато-
пов.

Набор перечисленных признаков позволяет
получить полное описание полиэдрации произ-
вольной пятикомпонентной системы.

Генерация и перечисление полиэдраций 
пятерных систем

В общем случае можно построить несколько
разбиений (полиэдраций) систем с одинаковым
набором соединений (M, N, P, Q). Они будут со-
ответствовать разным изобарно-изотермическим
субсолидусным сечениям пятерных систем. По-

этому представляет интерес задача перечисления
возможных вариантов таких полиэдраций.

Для построения всех изобарно-изотермиче-
ских субсолидусных сечений пятикомпонентных
систем предварительно необходимо сформиро-
вать базу четырехмерных однородных политопов.
Математический аппарат построения такой базы
описан в [25]. С использованием этого аппарата
была написана программа, позволившая сформи-
ровать базу, содержащую политопы, включаю-
щие от 7 до 10 вершин. Такая база дает возмож-
ность построить все полиэдрации пятикомпо-
нентных систем, содержащих до 9 соединений
включительно.

Алгоритм генерации и перечисления полиэд-
раций пятикомпонентных систем включает сле-
дующие этапы.

Для данного значения КС последовательно
выбираются все простые четырехмерные симпли-
циальные комплексы, у которых число вершин
равно N + M + P + Q + 6 и которые содержат вер-
шины степени M + N + P + 5. Далее для каждого
комплекса K из этого множества строится группа
его автоморфизмов и определяются все неэквива-
лентные вершины со степенью M + N + P + 5. За-
тем для каждой из таких вершин w определяем
подкомплекс H(w) комплекса K следующим обра-
зом. Обозначим через K'(w) множество всех пен-
татопов комплекса K, содержащих вершину w.
Для каждого пентатопа с вершинами w, u1, u2, u3,
u4 из K'(w) выбираем тетраэдр (u1, u2, u3, u4).
Объединим все такие тетраэдры в подкомплекс
H(w) и рассмотрим его свойства.

Подкомплекс H(w) является сильносвязным
трехмерным симплициальным комплексом, в ко-
тором каждый треугольник принадлежит ровно
двум тетраэдрам. Его тетраэдры будут образовы-
вать совокупность тетраэдраций всех четырех-
компонентных подсистем. Множество вершин
комплекса K, не принадлежащих подкомплексу
H(w), образует множество всех пятикомпонент-
ных соединений.

Для построения всех полиэдраций следует по-
строить все неэквивалентные разбиения подком-
плекса H(w) на компоненты, бинарные подсисте-
мы, трехкомпонентные подсистемы, при этом
для каждого такого разбиения множество четы-
рехкомпонентных соединений определится од-
нозначно. Заметим, что все неэквивалентные пя-
терки вершин подкомплекса H(w) являются од-
нокомпонентными подсистемами. Генерация
двухкомпонентных подсистем осуществляется
следующим образом. Для каждой (k1, k2, k3, k4, k5)
пятерки различных вершин подкомплекса H(w)
необходимо построить десять двухкомпонентных
подсистем: (k1, k2), (k1, k3), (k1, k4), (k1, k5), (k2, k3),
(k2, k4), (k2, k5), (k3, k4), (k3, k5), (k4, k5). Для каждой
пары (ki, kj) из этих десяти в графе H(w) строится
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кратчайший путь (ki, u1, u2, …, ul, kj), случай l = 0
не исключается. Таким образом, вершины u1, u2,
…, ul образуют множество бинарных соединений
в бинарной подсистеме (ki, kj). После этого для
всех остальных вершин подкомплекса H(w) со-
ставляется таблица их принадлежности трехком-
понентным и четырехкомпонентным подсисте-
мам и выбираются трех- и четырехкомпонентные
соединения. В результате таких операций опреде-
ляются наборы одно-, двух-, трех- и четырехком-
понентных подсистем, которые вместе с пятиком-
понентными соединениями определяют конкрет-
ную полиэдрацию пятикомпонентной системы,
соответствующую заданному коду ограняющих си-
стем.

На рис. 1 представлен пример построения суб-
солидусной изобарно-изотермической фазовой
диаграммы пятикомпонентной системы, содер-
жащей одно двойное (в подсистеме k3k4), одно
тройное (в подсистеме k1k2k4) и одно четверное (в
подсистеме k1k3k4k5) соединения. Полиэдрация
содержит 8 вершин, 22 ребра, 28 треугольных гра-
ней, 17 тетраэдров, 4 пентатопа. Граф смежности
состоит из четырех пентатопов. Три пары из них
имеют общие тетраэдры, указанные на рис. 1б.

В качестве примера классификации приведем
все классификационные признаки данной поли-
эдрации.

1. КС (1, 1, 1, 0).
2. КОС (0001001000000000000000100).

3. КВВ 42526272.
4. КЭП k1k2k3k5A, k1k2k4AB, k1k3k4AC, k1k2k3k4A.

На рис. 2 представлен более сложный пример
построения полиэдрации субсолидусной изобар-
но-изотермической фазовой диаграммы пяти-
компонентной системы, содержащей два трой-
ных (в подсистеме k3k4k5) и одно пятерное соеди-
нения. Полиэдрация содержит 8 вершин,
25 ребер, 38 треугольных граней, 29 тетраэдров,
9 пентатопов. Граф смежности состоит из девяти
пентатопов. Семнадцать пар из них имеют общие
тетраэдры, указанные на рис. 2б: 1 – k1k2k3C, 2 –
k1k3AC, 3 – k2k3AC, 4 – k1ABC, 5 – k2ABC, 6 –
k1k2AB, 7 – k1k2k3B, 8 – k1k2k5B, 9 – k2k3BC, 10 –
k1k2k3A, 11 – k1k2k4A, 12 – k1k2k5A, 13 – k2k3AB,
14 – k3ABC, 15 – k1k3BC, 16 – k1k2BC, 17 – k1k2AC.

Перечислим классификационные признаки
для данного примера.

1. КС (0, 2, 0, 1).
2. КОС (0000000000000020000000000).

3. КВВ 536174.
4. КЭП k1k2k3k4A, k1k2k3AC, k1k2ABC, k1k2k3BC,

k1k3ABC, k2k3ABC, k1k2k5AB, k1k2k3k5B, k1k2k4k5A.

После построения очередной полиэдрации
следует проверка на изоморфизм с предыдущими
полиэдрациями, осуществляемая всеми возмож-
ными перестановками компонентов.

Рис. 1. Полиэдрация пятикомпонентной системы с одним двойным (А), одним тройным (B) и одним четверным (C)
соединениями (а) и граф смежности этой полиэдрации (б).
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С использованием описанного алгоритма раз-
работана программа, позволяющая для заданного
числа бинарных, тройных, четверных и пятерных
соединений построить все неизоморфные поли-
эдрации пятикомпонентных систем. Программа
дает возможность отбирать все полиэдрации с за-
данными классификационными признаками.
В табл. 1 приведены параметры перечисления
субсолидусных сечений пятикомпонентных си-
стем со стехиометрическими соединениями,
включающих от одного до трех соединений раз-
ного типа. Они включают в себя числа возмож-
ных кодов ограняющих систем, неизоморфных
полиэдраций и графов смежности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Число возможных полиэдраций фазовой диа-

граммы многокомпонентной системы, содержа-
щей несколько соединений, может быть весьма
велико. Это обстоятельство с учетом возрастаю-
щей потребности в информации о свойствах та-
ких систем делает задачу их классификации и пе-
речисления весьма актуальной, поскольку их ре-
шение облегчает получение такой информации.
Подобные задачи решаются в настоящей статье
для пятикомпонентной системы со стехиометри-
ческими соединениями. Результаты этой работы
могут быть использованы как при создании баз
данных по фазовым диаграммам, так и для разра-

Рис. 2. Полиэдрация пятикомпонентной системы с двумя тройными (А, B) и одним пятерным (C) соединениями (а)
и граф смежности этой полиэдрации (б).
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ботки оптимального алгоритма их эксперимен-
тального исследования.
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Фазовые равновесия в системе KNO3–Ca(NO3)2–H2O изучены изотермическим методом сечений
при 25°C. На диаграмме состояния системы обнаружены шесть фазовых областей, три линии моно-
вариантного равновесия, две нонвариантные точки, отвечающие эвтоническому раствору, насы-
щенному KNO3 и KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O, и перитоническому раствору, находящемуся в равнове-
сии с Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O и KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O. Структура двойной соли установлена методом
рентгеноструктурного анализа, с помощью дифференциальной сканирующей калориметрии опре-
делены температура и теплота плавления: ∆Нпл = 132.2 кДж/кг и tпл = 52.1°С. Измерена плотность
расплава соли при 60, 80 и 85°C. Теплофизические характеристики соединения позволяют рассмат-
ривать его в качестве перспективного теплоаккумулирующего материала.

Ключевые слова: нитраты калия и кальция, конверсия солей, теплоаккумулирующие материалы
DOI: 10.31857/S0044457X2111012X

ВВЕДЕНИЕ
Конверсионный способ получения нитрата

калия из нитрата кальция и хлорида калия защи-
щен рядом патентов, но в промышленном мас-
штабе до сих пор не реализован. Основная причи-
на – переработка маточного раствора, содержа-
щего хлориды и нитраты кальция и калия.
В большинстве патентов отсутствуют сведения о
получении хлорида кальция из маточного раство-
ра, что свидетельствует о трудностях, связанных с
кристаллизацией этой соли [1–6].

Маточный раствор производства нитрата ка-
лия может быть использован в качестве противо-
гололедного реагента, хладагента, теплоносителя
в энергетических системах, минерального удоб-
рения и тяжелых жидкостей в нефтяной промыш-
ленности. Однако в каждом конкретном случае
требуется доработка его состава с целью достиже-
ния необходимых физико-химических и функци-
ональных свойств.

Известно, что кристаллогидраты, эвтониче-
ские и эвтектические смеси неорганических со-
единений чрезвычайно перспективны в качестве
теплоаккумулирующих материалов с фазовым
переходом. В работах [7–10] описаны некоторые
теплофизические свойства таких теплоаккумули-

рующих материалов (температура и теплота плав-
ления, теплопроводность и плотность). На рынке
представлены теплоаккумулирующие материалы
на основе кристаллогидратов неорганических со-
лей с температурой плавления от 7 до 117°С [7].
Недостатки соединений, связанные с образова-
нием пересыщенных растворов, инконгруэнт-
ным плавлением и коррозионной активностью,
устраняются их капсулированием [11–13]. Обла-
сти применения теплоаккумулирующих материа-
лов различны – от систем хранения и транспор-
тировки материалов [8, 14], отопления и охлажде-
ния зданий [15–18] до автомобилестроения [19,
20], текстильной промышленности и медицины
[7]. В последние годы разрабатываются высоко-
температурные многокомпонентные нитратные
смеси для хранения солнечной энергии на ком-
мерческих электростанциях, обладающие хоро-
шими теплофизическими свойствами, более низ-
кими температурами кристаллизации, низкой
токсичностью и низкой стоимостью по сравне-
нию с аналогичными материалами [21–23].

Интерес представляет переработка маточных
растворов производства нитрата калия из нитрата
кальция с целью получения функциональных ма-
териалов.

УДК 544.344.9

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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В системе, образованной хлоридами и нитра-
тами калия и кальция, в интервале температур от
–20 до 50°С установлено образование кристалло-
гидратов хлорида и нитрата кальция [24–27] и
двойных солей [5, 6, 26–28]. В работе [26] при
45°С обнаружена область кристаллизации новой
твердой фазы, отвечающей составу двойной соли
Ca(NO3)2 ⋅ 4KNO3. В [27] установлено образова-
ние кристаллогидратов двойных солей состава
KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O и 5Ca(NO3)2 ⋅ KNO3 ⋅ 10H2O
в интервале температур 0−50°C. Существование в
системе безводной двойной соли Ca(NO3)2 ⋅
⋅ 4KNO3 не подтверждено. Тригидрат нитратов
калия и кальция получен из раствора, содержа-
щего эквивалентное количество солей. При мед-
ленном охлаждении раствора кристаллизуется
нитрат калия, который отфильтровывают, а в ма-
точном растворе при испарении воды образуются
кристаллы Ca(NO3)2 ⋅ KNO3 ⋅ 3H2O в форме крупных
моноклинных призм. Из пересыщенного тетрагид-
ратом нитрата кальция раствора при медленном ис-
парении кристаллизуется 5Ca(NO3)2 ⋅ KNO3 ⋅
⋅ 10H2O в форме гексагональных бипирамид. Уста-
новлено, что декагидрат нитратов калия и кальция
устойчив при температурах выше +33°C. Авторы
[24] не определили границы фазовых областей,
отвечающих двойным солям и их кристаллогид-
ратам, при 0, 25 и 30°C. При 0 и 25°C эвтониче-
ский раствор насыщен нитратом калия и тетра-
гидратом нитрата кальция. При 30°С в системе
происходит обезвоживание тетрагидрата нитрата
кальция до дигидрата. Изотерма растворимости
системы KNO3–Ca(NO3)2–H2O при 25°C иссле-
дована изопиестическим методом [29] и рассчи-
тана c применением уравнений Питцера [29, 30].
Результат термодинамического расчета хорошо
согласуется с данными [27].

В статье представлены результаты экспери-
ментального исследования фазовых равновесий в
системе KNO3–Ca(NO3)2–H2O при 25°C и тепло-
физических характеристик двойной соли KNO3 ·
· Ca(NO3)2 · 3H2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали нитрат калия и тетра-

гидрат нитрата кальция марки “х. ч.”, безводный
нитрат кальция марки “ч.”, дистиллированную
воду (  = 1.3325).

Фазовые равновесия в системе
Ca(NO3)2−KNO3−H2O при 25°C исследовали
изотермическим методом сечений [31, 32]. Ис-
ходные смеси компонентов заданного состава го-
товили взвешиванием на аналитических элек-
тронных весах AND GR-200 с точностью ±0.0001 г.
Термостатирование осуществляли при помощи
циркуляционного термостата LOIP LT-316a c по-
грешностью ±0.2°С и шейкера DAIHAN Wise-

25
Dn

Shake SHO-2D. Показатель преломления жидкой
фазы измеряли на рефрактометре ИРФ-454 Б2М
с погрешностью ±1 × 10–4.

Исходные смеси компонентов термостатиро-
вали в течение 12–16 ч до установления состоя-
ния равновесия и измеряли показатель преломле-
ния жидкой фазы. О достижении равновесия су-
дили по постоянной во времени величине
показателя преломления жидкой фазы гетероген-
ных смесей. На функциональной зависимости
показателя преломления жидкой фазы от состава
исходных смесей компонентов каждому виду фа-
зового равновесия соответствует определенная
линия, а точка пересечения линий указывает на
состав, лежащий на границе фазовых областей.
Состав образующейся двойной соли определен
методом сечений и подтвержден физико-химиче-
скими методами анализа.

Температура и теплота плавления двойной со-
ли определены методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (Netzsch DSC 214 Poly-
ma DSC 21400 A-0115-L). Образец помещали в
алюминиевый тигель и нагревали со скоростью
5.0 град/мин от 28 до 210°C.

Параметры кристаллической решетки KNO3 ·
· Ca(NO3)2 · 3H2O установлены рентгеноструктур-
ным анализом на дифрактометре Xcalibur Ruby.

Плотность расплавов двойной соли при 60, 80
и 85°C измеряли плотномером Mettler Tolledo
DM40.

Тригидрат нитрата кальция синтезировали из
безводного нитрата кальция на основании поли-
термической диаграммы двухкомпонентной си-
стемы Ca(NO3)2–H2O [33]. Смесь, содержащую
73 мас. % нитрата кальция, нагревали до гомоген-
ного состояния. При охлаждении раствора до
47°С кристаллизовался тригидрат нитрата каль-
ция Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O, который отфильтровывали
на воронке Шотта и хранили в бюксе при комнат-
ной температуре. Комплексонометрическим тит-
рованием установлено соотношение нитрата
кальция и воды, равное 1 : 3.

Для синтеза тригидрата нитратов калия и каль-
ция состав реакционной смеси выбирали в поле
кристаллизации двойной соли. Раствор, содержа-
щий рассчитанное количество тетрагидрата нит-
рата кальция и нитрата калия, нагревали до гомо-
генного состояния. При охлаждении раствора до
25°С происходила кристаллизация двойной соли,
которую отфильтровывали на воронке Шотта и
хранили в бюксе при комнатной температуре.
Тригидрат нитратов калия и кальция склонен к
образованию пересыщенных растворов. Пересы-
щение снимали добавлением нескольких кри-
сталлов этой соли к раствору. Кристаллы KNO3 ·
· Ca(NO3)2 · 3H2O для рентгенофазового анализа вы-
ращивали из маточного раствора в течение 2–3 сут.

Содержание ионов кальция в соединениях
Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O и KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O опре-
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деляли титриметрическим методом с эриохромом
черным Т [34].

Для определения составов насыщенных рас-
творов и равновесных им твердых фаз в трехком-
понентной системе изучено 16 разрезов (рис. 1).
В изогидрическом разрезе (13.0 мас. % H2O) ис-
ходные смеси компонентов готовили смешива-
нием нитрата калия, воды и тригидрата нитрата
кальция в определенном соотношении. Состав
тригидрата нитрата кальция подтверждали ком-
плексонометрическим титрованием перед каж-
дым взвешиванием. На функциональной зависи-
мости показателя преломления жидкой фазы от
состава исходных смесей компонентов присут-
ствуют два линейных участка, соответствующих
нонвариантным фазовым областям (рис. 2). Это
свидетельствует об образовании в системе новой
твердой фазы KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O, состав и
структура которой установлены методом ренге-
ноструктурного анализа. В кристаллографиче-
ской базе данных это соединение не обнаружено.

Линия моновариантного равновесия относи-
тельно тетрагидрата нитрата кальция изучена с
помощью двух сечений Ca(NO3)2 · 4H2O (кристал-
лы) – раствор KNO3 с содержанием нитрата ка-
лия 15.0 и 24.0 мас. %. Смеси исходных компо-
нентов готовили, добавляя тетрагидрат нитрата
кальция в раствор нитрата калия. Равенство пока-
зателя преломления жидкой фазы гетерогенных
смесей сечения показывает, что раствор насыщен
Ca(NO3)2 · 4H2O. Линия моновариантного равно-
весия относительно нитрата калия определена с
помощью пяти сечений KNO3 (кристаллы) – рас-

твор Ca(NO3)2 с содержанием нитрата кальция
7.0, 17.4, 31.3, 41.4 и 51.9 мас. %.

Составы на ветви кристаллизации тригидрата
двойной соли установлены с помощью четырех
сечений KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O (кристаллы) –

Рис. 1. Схема изученных сечений в системе Ca(NO3)2–KNO3–H2O при 25°C.

H2O

мас. %
Ca(NO3)2 · 3H2O

Ca(NO3)2 · 4H2O

KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O KNO3

Рис. 2. Функциональная зависимость показателя пре-
ломления жидкой фазы от состава смесей компонен-
тов в сечениях в пересчете на изогидрический разрез
(13.0 мас. % воды). n – составы изогидрического раз-
реза, s – составы с линий моновариантного равнове-
сия, d – вычисленные составы на границах нонвари-
антных областей (pi).
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раствор Ca(NO3)2 с содержанием нитрата кальция
43.0, 47.4, 51.9, 55.7 мас. %. Исходные смеси ком-
понентов готовили, добавляя тригидрат двойной
соли к раствору нитрата кальция.

Состав эвтонического раствора e1 соответству-
ет точке пересечения ветви кристаллизации со-
единения KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O с предельной
нодой Ca(NO3)2 · 4H2O – е1 (рис. 3). Состав эвто-
нического раствора e2 соответствует точке пересе-
чения ветви кристаллизации нитрата калия с пре-
дельной нодой KNO3 – е2. Точка состава новой
твердой фазы KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O установле-
на пересечением двух предельных нод: e1 – KNO3
· Ca(NO3)2 · 3H2O и e2 – KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O.
Результаты исследований представлены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно литературным данным, в системе,

образованной нитратами калия и кальция, воз-
можно образование новой твердой фазы. В одних
работах определены поля кристаллизации только
KNO3 и Ca(NO3)2 ⋅ H2O, в других – соединений
Ca(NO3)2 ⋅ 4KNO3, KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O, а с уве-
личением температуры и KNO3 ⋅ 5Ca(NO3)2 ⋅ 10H2O.

На рис. 3, 4 изображена изотерма растворимости
трехкомпонентной системы Ca(NO3)2–KNO3–H2O
при 25°C, построенная по нашим (○) и литератур-
ным (n [27], h [24]) данным. Видно, что в работе
[24] не установлено образование двойной соли.
Сравнивая результаты трех исследований, можно
заметить хорошую сходимость состава насыщен-
ных растворов на ветвях кристаллизации нитрата
калия и нитрата кальция. Поле кристаллизации

KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O установлено в работе [27]
и в ходе наших исследований. Эвтоническая точ-
ка, состав которой определен в работе [24], попа-
дает в поле кристаллизации двойной соли.

Исследование системы осложнено тем, что в
ней происходит образование гидратированной
двойной соли KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O, склонной
к образованию устойчивых пересыщенных рас-
творов. Кроме того, нагревание и охлаждение
смесей компонентов также приводят к образова-
нию устойчивых пересыщений. Возможно, по-
этому авторам [24] не удалось обнаружить поле
кристаллизации двойной соли при 0, 25 и 30°C.
Исключить влияние процессов перекристаллиза-
ции твердых фаз можно, если готовить исходные
смеси с той твердой фазой, которая находится в
равновесии с насыщенным раствором. Именно
поэтому мы уделили большое внимание синтезу
кристаллогидратов солей.

Для двойной соли KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O
впервые получены параметры элементарной
ячейки. Методом рентгеноструктурного анализа
установлено, что кристаллическая система со-
единения обладает моноклинной низшей синго-
нией (а ≠ b ≠ c, α = γ = 90°C, β ≠ 90°C), пр. гр.
P21/с, параметры решетки: а = 9.87370, b =
= 6.57870, c = 16.01200 Å; α = 90.0000°, β =
= 90.7600°, γ = 90.0000°. Объем ячейки составляет
1039.985707 Å3. Симметрически независимая
часть элементарной ячейки кристалла соедине-
ния и кристаллическая упаковка показаны на
рис. 5 и 6.

Методом дифференциальной сканирующей
калориметрии определена теплота плавления

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы Ca(NO3)2–KNO3–H2O при 25°C.

H2O

Ca(NO3)2 мас. %

Ca(NO3)2 · 4H2O

KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O

p1
e1 e2

p2 p3
p4

KNO3
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∆Нпл = 132.2 кДж/кг двойной соли KNO3 ·
⋅ Ca(NO3)2 · 3H2O, достаточно высокая для гидра-
тов солей [7], ее температура плавления tпл =
= 52.1°С. Важной характеристикой теплоаккуму-
лирующих материалов является высокая плот-
ность раствора или расплава. Плотность расплава
KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O при 60, 80 и 85°С приведена
в табл. 2. Для сравнения там же приведена плот-
ность расплава тетрагидрата нитрата кальция.

Теплофизические свойства (температура
плавления, теплота плавления, плотность) поз-
воляют рассматривать KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O в

качестве перспективного теплоаккумулирующе-
го материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Фазовые равновесия в системе Ca(NO3)2–
KNO3–H2O изучены изотермическим методом
сечений при 25°C. Определен состав двух нонва-
риантных точек, изучены три линии моновари-
антного равновесия, установлены поля кристал-
лизации не только индивидуальных солей KNO3

Таблица 1. Состав насыщенных растворов в системе Ca(NO3)2–KNO3–H2O при 25°C
Состав насыщенного раствора, мас. %

Состав равновесной твердой фазы
Ca(NO3)2 KNO3 H2O

57.5 – 42.5 Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O
56.0 4.7 39.3 Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O
56.4 2.8 40.8 Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O
54.6 10.7 34.7 Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O + KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O (e1)
54.2 11.2 34.6 KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O
51.7 14.2 34.1 KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O
49.6 16.3 34.1 KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O
47.9 18.4 33.7 KNO3 ⋅ Ca(NO3)2 ⋅ 3H2O
47.0 19.4 33.6 KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O + KNO3 (e2)
42.0 19.1 38.9 KNO3
33.5 19.0 47.5 KNO3
25.1 19.8 55.1 KNO3
13.6 21.6 64.8 KNO3
5.3 24.3 70.4 KNO3
– 26.6 73.4 KNO3

Рис. 4. Фазовая диаграмма системы Ca(NO3)2–KNO3–H2O при 25°C (n – [27], h – [24]).

H2O

Ca(NO3)2 мас. %

Ca(NO3)2 · 4H2O

KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O

KNO3
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и Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O, но и двойной соли KNO3 ⋅
⋅ Ca(NO3)2 · 3H2O. Впервые получены кристалло-
графические характеристики двойной соли. Из-
меренные теплофизические свойства соединения
позволяют рассматривать его в качестве перспек-
тивного теплоаккумулирующего материала.

Последующее изучение фазовых равновесий в
четырехкомпонентной взаимной системе K+,
Ca2+ //  Cl–H2O позволит установить воз-
можность получения теплоаккумулирующего ве-
щества из маточных растворов производства нит-
рата калия из нитрата кальция.

3NO ,−

Рис. 5. Симметрически независимая часть элементарной ячейки кристалла KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O.
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Рис. 6. Кристаллическая упаковка KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O. Полиэдры построены вокруг атомов металлов.
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Таблица 2. Теплоаккумулирующие материалы на ос-
нове кристаллогидратов

Соединение t, °С ρ, г
KNO3 · Ca(NO3)2 · 3H2O 60 1.849

80 1.830
85 1.827

Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O 52 1.733
77 1.711
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ВВЕДЕНИЕ
Метод жидкость-жидкостной хроматографии

со свободной неподвижной фазой (ЖХСНФ) от-
личается от классической жидкостной хромато-
графии отсутствием твердого носителя неподвиж-
ной фазы, когда обе фазы находятся в свободном
жидком состоянии [1–24]. Перераспределение
компонентов вводимой пробы происходит между
двумя жидкими фазами, одна из которых удержи-
вается в колонке с помощью центробежных сил, а
вторая перемещается относительно первой, кон-
тактирует с ней, увлекая с собой разделяемую
смесь.

Эффективность ЖХСНФ может быть повы-
шена за счет рециркуляции разделяемой смеси в
замкнутом контуре [6, 11–13], когда проба много-
кратно проходит через одну и ту же колонку, что
симулирует увеличение ее длины. В процессах ре-
циркуляционной жидкостной хроматографии
вход и выход хроматографического аппарата со-
единяются между собой, образуя замкнутый кон-
тур, в котором циркулирует подвижная фаза.
Проба, представляющая собой смесь компонен-
тов, вводится в контур на входе в аппарат и цир-
кулирует в нем до достижения требуемой степени
разделения.

Метод рециркуляционной жидкостной хрома-
тографии перспективен для промышленного раз-
деления веществ. Для повышения производи-
тельности ЖХСНФ c замкнутым циклом рецир-

куляции в работах [22–24] предложено
использовать полунепрерывные трехстадийные
процессы: 1 – непрерывную загрузку раствора
смеси в течение определенного времени; 2 – раз-
деление компонентов в замкнутом цикле рецир-
куляции; 3 – элюирование фракций разделенных
компонентов с подвижной фазой.

Ранее нами проводились расчетные исследо-
вания по разделению смесей металлов методом
рециркуляционной жидкостной хроматографии с
импульсным вводом пробы [25, 26]. Цель настоя-
щего исследования – анализ возможностей ис-
пользования метода ЖХСНФ c замкнутым циклом
рециркуляции для разделения смесей редкозе-
мельных металлов (РЗМ) с непрерывной загруз-
кой раствора смеси в течение более длительного
времени.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Математическое описание процессов разделе-
ния веществ методом рециркуляционной жид-
костной хроматографии с непрерывной загруз-
кой смеси в течение определенного времени
представлено в работах [22–24]. Теоретическая
зависимость, описывающая выходной профиль
концентрации компонента с коэффициентом
распределения KD, имеет следующий вид [22]:

УДК 542.61;66.021.3;66.061.35

ФИЗИКОХИМИЯ 
РАСТВОРОВ
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(1)

где

(2)

(3)

(4)

(5)

b = Vec/Vc – отношение объема рециркуляцион-
ной системы Vec (дополнительный объем колон-
ки: соединительные линии, насос, детектор, кла-
паны) к объему колонки Vc; i = 0, 1, 2, …, n – теку-
щее количество циклов; N – количество
равновесных ячеек в колонке; Nec – количество
идеально перемешанных ячеек в системе рецир-
куляции; Sf – доля объема неподвижной фазы в
колонке; t = τF/Vc – безразмерное время;

 – нормализованная концентрация ком-
понента; ts = τsF/Vc – нормированное время за-
грузки раствора смеси;  = xsFτs/Vc –
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Q = xsFτs – количество компонента во введенной
пробе в течение времени τs; F – объемный расход
подвижной фазы; xs – концентрация компонента
в смеси; x – концентрация компонента в подвиж-
ной фазе на выходе из колонки; τ – время.

Уравнения (1)–(5) применяли для моделиро-
вания процессов разделения на примере РЗМ из
растворов их смесей в программе Mathcad. Для
расчетных исследований использовали экспери-
ментальные значения коэффициентов распреде-
ления, полученные при экстракции РЗМ из хло-
ридных растворов в системе с 0.05 М раствором
ди(2-этилгексил)фосфата метилтриоктиламмо-
ния в толуоле [27], а именно: 0.54 (Sm), 0.74 (Eu),
0.84 (Gd), 1.16 (Tb), 1.81 (Y).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены результаты моделиро-
вания процессов разделения бинарных смесей
РЗМ Sm–Gd, Eu–Tb, Tb–Y с постоянными коэф-
фициентами разделения (β = 1.56) методом ре-
циркуляционной хроматографии. При постоян-
ном отношении объема системы рециркуляции к
объему колонки (b = 0.6) разделение металлов
улучшается с ростом коэффициентов распределе-
ния разделяемых металлов. Так, в отличие от сме-
сей Sm–Gd и Eu–Tb (рис. 1a, 1б), разделение ко-
торых возможно за четыре рецикла, смесь Tb–Y

Рис. 1. Моделирование разделения бинарных смесей РЗМ из хлоридных растворов при различных отношениях объе-
мов системы рециркуляции (b) при N = 100, Nec = 100, n = 4 (a, б), n = 3 (в, г, д), Sf = 0.5, ts = 0.1.
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(рис. 1в) может быть эффективно разделена при
проведении трех циклов рециркуляции.

Моделирование разделения бинарной смеси
Tb–Y при различных значениях b (рис. 1в–1д) по-
казало, что увеличение доли объема рециркуля-
ционной системы способствует лучшему разделе-
нию РЗМ в смеси. При варьировании значений b
от 0.1 до 0.6 наилучшее разделение этих металлов
происходит при b = 0.6.

Исследование влияния доли объема непо-
движной фазы в колонке (Sf) на разделение РЗМ

также проводили на бинарных смесях Sm–Gd,
Eu–Tb, Tb–Y с постоянными коэффициентами
разделения β, равными 1.56 (рис. 2). При Sf = 0.5
разделение Tb и Y возможно при проведении двух
циклов рециркуляции (рис. 2а), Eu и Tb – трех
циклов (рис. 2в), Sm и Gd – четырех циклов ре-
циркуляции (рис. 2д). Следует отметить, что раз-
деление РЗМ при постоянном значении Sf = 0.5
происходит эффективнее для металлов с более
высокими коэффициентами распределения, как
и при постоянных значениях b (рис. 1). Увеличе-

Рис. 2. Моделирование разделения бинарных смесей РЗМ из хлоридных растворов при различных значениях доли
объема неподвижной фазы в колонке (Sf) при N = 100, Nec = 100, n = 2 (a, б, г, е), n = 3 (в), n = 4 (д), b = 0.3, ts = 0.1.
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ние значений Sf до 0.8 существенно улучшает раз-
деление всех пар металлов, которые могут быть
разделены за два цикла рециркуляции, однако с
разной степенью эффективности (рис. 2б, 2г, 2е).

При практическом использовании метода ре-
циркуляционной хроматографии с непрерывной
загрузкой раствора смеси важным параметром,
влияющим на процесс, является время загрузки ts.
При разделении смесей Gd и Y (рис. 3) было по-
казано, что при импульсном вводе (ts = 0.01) и

увеличении времени загрузки в 10 (ts = 0.1) и
30 раз (ts = 0.3) не наблюдается существенного
ухудшения разделения этих металлов, т.е. данный
метод имеет практическое значение.

Результаты моделирования процессов разде-
ления смесей трех металлов (Sm, Tb, Y и Sm, Gd,
Tb) показаны на рис. 4. Из полученных данных
следует, что при b = 0.1 (Sf = 0.5) невозможно про-
вести разделение Sm, Tb, Y (рис. 4а). Увеличение
значений параметра b до 0.6 позволяет отделить

Рис. 3. Моделирование разделения смесей Gd и Y из хлоридных растворов при различных значениях нормированного
времени введения раствора смеси металлов в хроматографическую установку (ts) при N = 100, Nec = 100, n = 2, Sf = 0.5,
b = 0.6.
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Рис. 4. Моделирование разделения смесей Sm, Tb, Y (a, б) и Sm, Gd, Tb (в, г) из хлоридных растворов при различных
значениях параметров b и Sf при N = 100, Nec = 100, n = 3, Sf = 0.5 (a, б) и 0.8 (в, г), ts = 0.1.
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самарий после прохождения пробы в контуре в
течение двух циклов, а тербий и иттрий разделя-
ются после прохождения пробы по замкнутому
контуру в течение трех циклов (рис. 4б). Модели-
рование процессов разделения смеси Sm, Gd, Tb
при Sf = 0.5 показало, что разделение этих метал-
лов не наблюдается при варьировании параметра
b от 0.1 до 0.6. Увеличение значений Sf до 0.8 так-
же не улучшает разделения этих металлов при b = 0.1
(рис. 4в). Повышение значения b до 0.6 делает
возможным отделение самария после двух рецик-
лов, а гадолиний и тербий могут быть разделены
после проведения трех циклов рециркуляции
(рис. 4г).

Были проведены расчеты при варьировании
параметра Nec (количество идеально перемешан-
ных ячеек в системе рециркуляции), которые по-
казали, что изменение этого параметра в пределах
от 40 до 200 практически не влияет на эффектив-
ность разделения РЗМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные расчетные исследования на при-

мере разделения РЗМ показали, что с помощью
рециркуляционной жидкость-жидкостной хро-
матографии при варьировании параметров про-
ведения процессов, таких как доли объема рецир-
куляционной системы (b), доли объема непо-
движной фазы в колонке (Sf) и нормированного
времени загрузки раствора (ts), возможно разде-
ление металлов из их смесей в условиях непре-
рывной загрузки растворов смесей металлов. Та-
ким образом, полученные результаты показали
перспективность использования ЖХСНФ c за-
мкнутым циклом рециркуляции в производстве.
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Исследованы наночастицы (НЧ) ZnO2, которые благодаря полупроводниковым и окислительным
свойствам представляются перспективными при разработке новых материалов в области оптоэлек-
троники, фотокатализа, сенсорики, биомедицины и тераностики. Опробован синтез НЧ ZnO2 в
дисперсных системах на основе липофильных поверхностно-активных веществ (ПАВ). Показана
возможность простого синтеза НЧ ZnO2 размером ~5 нм по реакции Zn(CH3COO)2 и H2O2 в обрат-
ных мицеллах и эмульсиях ПАВ Brij 30, Span 80 и AOT. Установлено, что тип дисперсной системы и
природа ПАВ изученного ряда не оказывают сильного влияния на размер НЧ. Порошок НЧ ZnO2
проявляет фотолюминесценцию с максимумом эмиссии при 520 нм, при нагревании разлагается до
ZnO с выделением кислорода и экзотермическим эффектом с максимумом при 213°C. С использо-
ванием органозолей НЧ ZnO2 и их смеси с НЧ Au получены пленки на подложках из стекла и поли-
этилентерефталата, а также пленки ZnO за счет прогревания пленок ZnO2. Пленки ZnO2 и ZnO име-
ют зернистую морфологию, композитные пленки ZnO2 и Au – островковую на основе сфероидаль-
ных агломератов НЧ Au с вкраплениями нанокристаллов ZnO2.

Ключевые слова: наночастицы ZnO2, синтез в обратных мицеллах, пленки
DOI: 10.31857/S0044457X21110192

ВВЕДЕНИЕ
Пероксид цинка хорошо известен и находит

широкое применение. В литературе имеются ука-
зания на использование ZnO2 в производстве ре-
зины и переработке пластиковых отходов, во
взрывчатых и пиротехнических смесях, в косме-
тике и фармакологии, в фотокатализе [1, 2]. Для
новых функциональных наноматериалов перок-
сид цинка интересен в первую очередь двумя
свойствами: полупроводниковыми и окислитель-
ными.

Пероксид цинка ZnO2 является непрямозон-
ным полупроводником с шириной запрещенной
зоны Eg ~ 4.5 эВ [3, 4], что открывает перспективы
применения его НЧ в оптоэлектронных и фото-
каталитических устройствах, в частности, в энер-
гонезависимых ячейках компьютерной памяти
[5, 6] и фотоэлементах [4], при изготовлении фо-
тодиодов [7], а также для фотокаталитического
восстановления CO2 [8] и разложения нитробен-
зола [3].

Окислительные свойства НЧ ZnO2 и способ-
ность выделять активные формы кислорода
(АФК) при нагревании свыше 190–200°C в твер-

дой фазе или при показателе кислотности среды
pH < 6–7.5 в водном растворе [9–11] представля-
ют интерес для химического синтеза, экологии и
биомедицины. Предложено использовать НЧ
ZnO2 для окисления ароматических спиртов в
карбонильные соединения [12], детоксикации
боевых отравляющих веществ, в частности ипри-
та [13], и отбеливания реакционной массы при
переработке вторичного сырья полиэтиленте-
рефталата (ПЭТ) [11]. Первое медицинское при-
менение ZnO2 в качестве эффективного антисеп-
тика было реализовано еще в 1903 г., но широкую
известность препарат получил после 1935 г. [14]. В
наше время показана биосовместимость и без-
опасность НЧ ZnO2 на клеточном уровне [15].
Наибольший интерес вызывает применение НЧ
ZnO2 в качестве pH-тригерного генератора АФК в
клетках. Функционализированные или включен-
ные в микрогели НЧ ZnO2 в зависимости от свое-
го размера и состава, а также pH среды способны
постепенно выделять кислород, обеспечивая
пролонгированное бактерицидное действие [11,
16]. На примере синегнойной палочки показано,
что НЧ ZnO2 оказывают антибактериальное дей-
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ствие на биопленки с множественной лекар-
ственной устойчивостью [17] (отметим, что борь-
ба с такими бактериальными пленками особенно
актуальна для изолированных замкнутых про-
странств типа космических станций, подводных
лодок и т.п.). На другом примере продемонстри-
ровано, что НЧ ZnO2 после внедрения в опухоле-
вые клетки мышей высвобождали экзогенные
H2O2 и Zn2+, которые стимулировали выработку
эндогенных АФК в митохондриях; такое коопе-
ративное действие увеличивало уничтожение ра-
ковых клеток в результате суммарного окисли-
тельного стресса [18]. Хорошие перспективы для
тераностики показали НЧ ZnO2, легированные
парамагнитными ионами Mn2+, так как они поз-
воляют проводить не только терапию больных
клеток, но и МРТ-мониторинг процесса [18].
Кроме бактерицидных свойств НЧ ZnO2 показы-
вают ранозаживляющее действие за счет усиле-
ния ангиогенеза – образования новых кровенос-
ных сосудов, для которого, как известно, важную
роль также играют АФК [19]. Существенно, что
ZnO2 в НЧ и покрытиях после потери кислорода
можно легко регенерировать для многократного ис-
пользования в качестве антисептика, антибиооб-
растательного или противогрибкового агента [20].

Еще одно применение НЧ ZnO2 – в качестве
прекурсоров НЧ ZnO и их пленок [7, 21–24]. Ок-
сид цинка, в свою очередь, масштабно использу-
ется в производстве резины, красок и в пищевой
индустрии [25, 26], а НЧ ZnO представляются
перспективными для оптоэлектроники, терано-
стики, биомедицинской и химической сенсорики
[27–32]. Применительно к получению “материа-
лов с фазовым переходом” (Phase Change Materi-
als, PCM), которые позволяют накапливать/отда-
вать тепло при фазовом переходе, НЧ ZnO2 также
показали себя эффективными прекурсорами для
создания внешних теплозащитных оболочек из
НЧ ZnO поверх сферических микронных поли-
мерных капсул, заполненных парафином [33].

Помимо всего прочего, НЧ ZnO2 оказались хо-
рошими сорбентами при очистке сточных вод от
красителей типа Конго красного [34].

Синтез НЧ ZnO2 в большинстве случаев про-
водят по реакции пероксида водорода с ацетатом
цинка в растворах [4, 10–12, 15–19, 22–24, 34–36],
применение в качестве прекурсоров НЧ ZnO [1] в
последнее время не актуально. Относительно
устойчивые НЧ ZnO2 при необходимости можно
дополнительно стабилизировать введением в их
состав оксидов марганца [37].

Для получения пленочно-слоевых структур и
агломератов из НЧ ZnO2 на различных поверхно-
стях предложены методы последовательной ад-
сорбции и реакции ионного слоя – SILAR [7, 21,
38], окисления ZnO в процессе химического оса-

ждения в ванне (CBD) [4], обработки пероксидом
водорода готовых пленок ZnO [5, 6, 8], осаждения
НЧ из золя ZnO2 [23].

В настоящей работе мы опробовали синтез НЧ
ZnO2 в обратных мицеллах и эмульсиях ряда по-
верхностно-активных веществ (ПАВ) и получе-
ние пленок с использованием органозолей НЧ
ZnO2 и их смеси с НЧ Au.

Кроме того, была сделана попытка мицелляр-
ного синтеза НЧ ZnO2 с использованием вместо
пероксида водорода его клатрата с карбамидом –
гидроперита (NH2)2CO ⋅ H2O2. Выделенный при
этом продукт, как оказалось, содержал лишь не-
большое количество НЧ ZnO2, а основное веще-
ство представляло собой игольчатые микрокри-
сталлы лактата цинка [Zn(lact)2(H2O)2]. Эти дан-
ные изложены в отдельной публикации [39].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реактивы:

ацетат цинка дигидрат “х. ч.”, (3-аминопро-
пил)триэтоксисилан (≥98%, Sigma-Aldrich),
1,2-этандитиол (>90%, Technical grade, Aldrich),
золото (+99.95%, проволока); маслорастворимые
ПАВ: Brij 30 (Sigma-Aldrich), Tergitol NP-4 (99%,
Dow Chemical Company), Span 80 (Sigma-Aldrich),
AOT (97%, Sigma-Aldrich); растворители: н-декан
“х. ч.”, ацетон “ос. ч.”, н-гептан “эталонный”, то-
луол “ос. ч.”, хлороформ “х. ч.”, этанол (ректифи-
кат); концентрированные водные растворы кислот
HCl, HNO3 “х. ч.”, пероксида водорода “ч. д. а.”
(~30%) и гидразина “х. ч.” (~20 М).

Водные растворы Zn(CH3COO)2 · 2H2O (1 М) и
HAuCl4 (0.2 М) из металлического золота, а также
растворы ПАВ (0.25 М) в декане, (3-аминопро-
пил)триэтоксисилана (АПС, 0.02 М) в толуоле и
этандитиола (ЭДТ, 0.01 М) в этаноле готовили по
навескам реактивов согласно [40]. Обратноми-
целлярные растворы Zn(CH3COO)2, HAuCl4,
H2O2 и N2H4 получали путем инъекционной со-
любилизации порций их водных растворов объе-
мом Vs в порции органического раствора 0.25 М
Brij 30 объемом Vo. Солюбилизация сопровожда-
лась обработкой растворов в ультразвуковой ван-
не “Сапфир” в течение 30 мин.

Для синтеза НЧ ZnO2 в обратных мицеллах
ПАВ Brij 30 смешивали мицеллярные растворы
соли цинка и пероксида водорода в объемном со-
отношении 1 : 1 и нагревали смесь при 60°C в те-
чение 3 ч при перемешивании на магнитной ме-
шалке. Полученный прозрачный бесцветный ор-
ганозоль НЧ ZnO2 (cZn = 9 мМ, Vs/Vо = 0.02)
охлаждали до комнатной температуры и исполь-
зовали для получения пленок из НЧ ZnO2 и из
смеси НЧ ZnO2 и Au. Для исследований в твердой
фазе НЧ ZnO2 осаждали добавлением к части ор-
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ганозоля избытка хлороформа для разрушения
мицелл; полученный белый осадок центрифуги-
ровали при 4000 об/мин, промывали деканом и 4
раза гептаном методом декантации, высушивали
при 100°С и хранили в эксикаторе над Р2О5.

Органозоль НЧ Au (cAu = 5 мМ, Vs/Vо = 0.01)
получали смешиванием обратномицеллярных
растворов HAuCl4 и N2H4 [40], золь смеси НЧ
(cZn = 4.3 мМ, cAu = 2.3 мМ, Vs/Vо = 0.015) – смеши-
ванием равных объемов органозолей НЧ ZnO2 и Au.

Синтез НЧ ZnO2 в эмульсиях ПАВ проводили
в стаканчиках при интенсивном магнитном пере-
мешивании. К 10 мл раствора 0.25 М ПАВ в дека-
не постепенно (в течение 3–4 мин) добавляли
2 мл водного раствора 1 М Zn(CH3COO)2, а затем
по каплям 2 мл концентрированного водного рас-
твора Н2О2 и продолжали перемешивание при
комнатной температуре в течение 1 ч. Образовав-
шуюся белую эмульсию переливали в закрытую
пробирку и оставляли расслаиваться. Отстаива-
ние в течение 4 ч приводило к образованию мут-
ных органической и водной фаз и белого осадка
на дне. Осадок отделяли центрифугированием
при 4000 об/мин (при этом фазы осветлялись),
дважды промывали деканом и один раз гептаном
методом декантации, хранили в гептане.

Подложками для пленок НЧ служили прямо-
угольные пластинки 12 × 5 × 1 мм, вырезанные из
предметных стекол Levenhuk для микроскопов, и
40 × 8 × 0.1 мм, вырезанные из ПЭТ-пленок
BASF для цветной струйной печати. Цикл нане-
сения НЧ на подготовленную подложку включал
следующие последовательные операции с ней:
контактирование с капиллярным слоем органо-
золя НЧ ZnO2 (или смеси НЧ ZnO2 и Au), про-
мывку деканом, промывку этанолом, высушива-
ние, контактирование с капиллярным слоем эта-
нольного раствора ЭДТ как межслоевого
линкера, промывку этанолом и высушивание.
Процесс формирования пленки заключался в по-
вторении этого цикла необходимое число раз (n).
Методики подготовки подложек, включая очист-
ку и модификацию их поверхности аминогруппа-
ми при помощи АПС, а также нанесения пленок
путем хемосорбции НЧ из капиллярного слоя их
коллоидной дисперсии изложены ранее [40–42].
Оборудование и условия исследования раство-
ров, частиц и пленок методами УФ-видимой,
ИК- и КР-спектроскопии, рентгенографии, фо-
толюминесценции (ФЛ), сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ), рентгеновской
энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС), че-
тырехконтактного измерения поверхностного со-
противления уже были представлены в работах
[41, 43].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез НЧ ZnO2. Рентгенофазовый анализ

(РФА) продукта, синтезированного в обратных
мицеллах Brij 30, показал наличие одной кристал-
лической фазы с рефлексами, типичными для ку-
бической кристаллической структуры ZnO2
(рис. 1а): 2θ = 31.0° (индекс 111), 36.5° (200) и 53.0°
(220), которые совпали с известными данными
[10, 11]. Оценка размера области когерентного
рассеяния (ОКР) по формуле Селякова–Шерре-
ра составила 4–5 нм. Таким образом, относитель-
но простой синтез НЧ в обратных мицеллах Brij 30
позволил получить НЧ ZnO2 небольшого разме-
ра, ненамного превышающие 2.4–3.6 нм, для ко-
торых используется более сложный синтез в спе-
циальном реакторе высокого давления [10, 11].
Недостатком мицеллярного синтеза является то,
что он не позволяет получать органозоли с высо-
кой концентрацией НЧ [44]. Это обусловлено
уровнем величины объемного отношения Vs/Vо ~
~ 10–2, необходимым для существования термо-
динамически стабильных и оптически прозрачных
обратномицеллярных систем ПАВ. Учитывая связь
концентраций, например общих молярных кон-
центраций металла в конечном органозоле в форме
НЧ (cо) и в исходной диспергируемой водной фазе в
виде ионов (cдф) согласно уравнению cо = cдфVs/Vо, а
также возможные значения Vs/Vо ~ 10–2 и cдф < ~1 М,
верхний уровень оценки концентрации cо соста-
вил ~10–2 М.

Концентрационные ограничения можно пре-
одолеть при синтезе НЧ в эмульсиях, где может
быть достигнуто отношение Vs/Vо ~ 9 [44, 45]. Мы
протестировали синтез НЧ ZnO2 в эмульсиях с
использованием четырех разных ПАВ: Brij 30,
Tergitol NP-4, Span 80 и AOT. Эмульсия на основе
Tergitol NP-4 оказалась очень устойчивой, и из
нее не удалось выделить существенного количе-
ства твердой фазы после нескольких суток отста-
ивания. В остальных системах после расслаива-
ния эмульсии в течение нескольких часов и цен-
трифугирования были отделены белые осадки,
которые, по данным РФА, отвечали фазе ZnO2
(рис. 1б) и имели размеры ОКР, равные 5.9 (в слу-
чае Brij 30), 5.6 (Span 80) и 5.5 нм (АОТ). Близость
этих параметров между собой и к ОКР при синте-
зе в мицеллах показывает небольшое влияние на
размер НЧ природы применявшихся ПАВ и спо-
соба синтеза (мицеллярного или эмульсионного).

Характеристика НЧ ZnO2. Ниже приведены
некоторые характеристики НЧ ZnO2 на примере
продукта, полученного в обратных мицеллах Brij 30.
В сухом виде продукт представляет собой поро-
шок субмикронных слоистых агломератов НЧ
(рис. 2). В энергодисперсионном спектре порош-
ка присутствуют полосы цинка и кислорода.
Спектр КР содержит пики при 415, 486, 842 и
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934 см–1 (рис. 3), характерные для ZnO2 [1, 36].
Химический микроанализ показал присутствие в
порошке НЧ углерода (9.7%) и водорода (1.4%),
что свидетельствует о наличии примесей органи-
ческой природы. Судя по ИК-спектру (рис. 4),
источником C и H могли быть Brij 30 (C20H42O5) и
Zn(CH3COO)2, например, в составе поверхност-
ного слоя НЧ ZnO2 подобно тому, как это наблю-
дали ранее для НЧ ZnO [43].

На рис. 5 представлены спектры возбуждения
люминесценции и фотолюминесценции (ФЛ)
порошка НЧ ZnO2. Спектр ФЛ представляет со-
бой одиночную широкую полосу c максимумом

эмиссии при длине волны 520 нм, квантовый вы-
ход составляет 4.45%.

Синхронный термический анализ (СТА) при
нагревании порошка НЧ ZnO2 в атмосфере гелия
показал, что полное разложение образца происхо-
дит за три ступени: 80–220, 220–500 и 500–900°C
(рис. 6). Согласно данным СТА, трансформация
ZnO2 в ZnO происходит на первой ступени, тем-
пература максимального развития процесса со-
ставляет 213°C. При этом в газовой фазе масс-
спектрометрически фиксируются молекулярный

Рис. 1. Дифрактограммы (CuKα-излучение) продуктов синтеза в обратных мицеллах Brij 30 (а) и в эмульсиях ПАВ Brij 30 (1),
Span 80 (2) и АОТ (3). Показаны индексы отражений ZnO2 (a = 4.871 Å, пр. гр.  № PDF 01-077-2414).
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кислород и кислородсодержащие фрагменты
(OH, H2O, CO, CO2, CH2CHO + H), а также ряд
углеводородных фрагментов. На второй и третьей
ступенях происходит разложение органических
примесей, по-видимому, как имевшихся исход-
но, так и образовавшихся на первой ступени тер-
молиза НЧ. РФА подтвердил, что конечным про-
дуктом термолиза является фаза ZnO, крупинки

которой на СЭМ-изображении выглядят слои-
стыми и имеют субмикронный размер подобно
порошку ZnO2 (рис. 7).

Устойчивость НЧ ZnO2 в обратномицелляр-
ном растворе, в котором они были синтезирова-
ны, исследована спектрофотометрическим мето-
дом при сканировании спектра этого органозоля
в течение 20 сут с момента его приготовления

Рис. 4. ИК-спектры продукта мицеллярного синтеза
(1), Brij 30 (2) и Zn(CH3COO)2 · 2H2O (3).
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Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции (1,
λem = 540 нм) и фотолюминесценции (2, λex = 450 нм).
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(рис. 8). Первые 3 ч органозоль оставался ста-
бильным – его спектр практически не изменялся,
значения экстинкции (поглощение + рассеяние)
при фиксированных длинах волн были постоян-
ными (рис. 9а). В период от 1 до 9 сут происходит
трансформация спектра при наличии изобести-
ческой точки, при длине волны которой (λ =
= 232 нм) экстинкция остается неизменной при
том, что слева от этой точки она уменьшается, а
справа увеличивается (рис. 9б). За время от 12 до
20 сут экстинкция при всех длинах волн монотон-
но снижается. В ходе изменения в спектре сфор-
мировались два плеча при 223 и ~270 нм. Диапа-

зон длин волн от 265 до 370 нм представляет осо-
бый интерес, так как именно в нем следует
ожидать появления полосы экситонного погло-
щения ZnO. Значение 370 нм характерно для мак-
симума полосы в УФ-видимом спектре компакт-
ного макроскопического образца ZnO, а 265 нм от-
носится к зародышам НЧ ZnO минимального
размера ~1 нм, ниже которого существуют класте-
ры, не имеющие свойств квантовых точек [46].
Согласно литературным сведениям, по мере ро-
ста зародышей полоса смещается в длинноволно-
вую область, а интенсивность спектра сначала
возрастает, а потом снижается. Аналогичное из-
менение экстинкции на примере λ = 265 нм,
представленное кривой 3 на рис. 9б, позволяет
предположить, что в нашем случае в период вре-
мени от 1 до 20 сут также происходит постепен-
ный рост зародышей ZnO, образовавшихся из НЧ
ZnO2.

Пленки НЧ ZnO2. Выше в качестве недостатка
обратномицеллярного синтеза отмечалось, что он
позволяет получать органозоли лишь с низким
содержанием НЧ, которые неэффективны для
последующего концентрирования и выделения
продуктов синтеза. Тем не менее такие органозо-
ли можно использовать напрямую для нанесения
пленок НЧ, что было показано ранее на примере
НЧ Au [40, 41]. В настоящей работе такая возмож-
ность проверена для получения пленок с исполь-
зованием синтезированных органозолей НЧ
ZnO2, а также смеси НЧ ZnO2 и Au. Для этого
спектрофотометрическим методом изучены про-
цессы формирования пленок на прозрачных под-
ложках из стекла и ПЭТ.

Спектры применявшихся органозолей НЧ
ZnO2, Au и их смеси приведены на рис. 10. У золя
НЧ ZnO2 край поглощения находится в районе

Рис. 7. Дифрактограмма (CuKα-излучение) (а) и СЭМ продукта мицеллярого синтеза, прогретого при 380°С (б). На
дифрактограмме показаны индексы отражений ZnO (a = 3.253, с = 5.213 Å, пр. гр. P63mc, № PDF 01-076-0704).
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300 нм, при λ > 300 нм экстинкция в кювете дли-
ной l = 0.1 см не превышает величины A = 0.05.
Спектр органозоля НЧ Au имеет узкую симмет-
ричную полосу локализованного поверхностного
плазмонного резонанса с максимумом при λ =
= 530 нм, характерную для частиц при синтезе в
мицеллах Brij 30 [40]. НЧ Au дают основной вклад
в спектр смеси НЧ ZnO2 и Au.

В процессе формирования пленок интенсив-
ность их спектров монотонно возрастает с каж-
дым циклом нанесения НЧ (рис. 11). Особенно-

стью спектров пленок на ПЭТ является волни-
стость и тонкая структура, обусловленные
подложкой из ПЭТ, что наблюдали и ранее [42].
Специфический вклад подложки был более заме-
тен для спектров пленок ZnO2, которые сами
имели небольшую экстинкцию (рис. 11б). Росто-
вые зависимости экстинкции пленок (поглоще-
ние + рассеяние + отражение) на фиксированных
длинах волн от числа циклов имеют одинаковый
вид (рис. 12) и неплохо воспроизводятся в парал-
лельных опытах (рис. 12г). На рис. 13 приведены

Рис. 9. Временные зависимости экстинкции на фиксированных длинах волн за первые 3 ч после приготовления ми-
целлярного раствора НЧ ZnO2 (а) и в течение 20 сут (б). λ = 223 (1), 232 (2) и 265 нм (3), cZn = 8.9 мМ, длина кюветы
l = 0.1 см.
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конечные спектры пленок, приготовленных из
НЧ ZnO2 и смеси НЧ ZnO2 с НЧ Au, а также таких
же пленок, в течение 1 ч прогретых при темпера-
туре 380 или 235°С в случае образцов на стекле и
ПЭТ соответственно для превращения ZnO2 в
ZnO. Экстинкция пленок, полученных в резуль-
тате термолиза, у образцов на стекле ниже, а у об-
разцов на ПЭТ выше, чем у исходных пленок. Ве-
роятно, такие спектральные явления в поведении
пленок ZnO, полученных при 380 и 235°С, связа-
ны с влиянием температуры на структуру пленок,
а также на их химический состав с учетом того,
что продукты термолиза органических примесей –
поверхностного модификатора (C9H20NSi≡), лин-
кера (C2H4S2=), ПАВ (C20H42O5) в защитных обо-

лочках НЧ – при разных температурах будут раз-
ные. Метод энергодисперсионной спектроско-
пии (ЭДС) показал, что пленка из НЧ ZnO2 на
стекле содержит 5.3 мас. % углерода и 0.7 мас. %
серы; после прогревания содержание серы снизи-
лось в 5 раз, углерод не зафиксирован. Визуально
пленки ZnO2 и ZnO бесцветные и прозрачные,
пленки ZnO2 + Au – серовато-голубые на просвет
и зеркально-золотистые в отраженном свете,
пленки ZnO + Au – фиолетовые на просвет и
красновато-золотистые с зеркальным блеском на
темном фоне.

СЭМ-изображения пленок на стекле до и по-
сле прогревания представлены на рис. 14. Пленка
из НЧ ZnO2 имеет зернистую морфологию, ли-

Рис. 11. Развитие спектров пленок в процессе формирования из НЧ ZnO2 на стекле (а) и ПЭТ (б) при n = 24 и из смеси
НЧ ZnO2 с НЧ Au на стекле (в) и ПЭТ (г) при n = 20.
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нейный размер поперечного сечения зерен со-
ставляет ~102 нм. После трансформации в пленку
ZnO за счет прогревания размер уменьшается в
~1.5–2 раза, а границы между зернами расширя-
ются (рис. 14а, 14б). Это согласуется с тем, что
плотность ZnO примерно в 3.6 раза больше плот-
ности ZnO2.

Пленка, полученная с использованием смеси
органозолей НЧ ZnO2 и Au, не сплошная, она со-
стоит из нанокристаллов кубической фазы ZnO2
и островковых 3D-структур из НЧ Au (рис. 14в).
Нанокристаллы ZnO2 имеют вид прямоугольных
параллелепипедов длиной L от ~90 до 220 нм и
шириной W от ~70 до 100 нм, отношение L/W в

кристаллах варьируется от ~1 до 2.5. 3D-структу-
ры золота представляют собой грозди (кластеры)
сферических агломератов с диаметром от ~20 до
40 нм, построенных, в свою очередь, из сфериче-
ских частиц диаметром <10 нм. Большая гроздь из
НЧ Au размером ~400–500 нм хорошо видна в
центре рис. 14 в. Золотую природу этой грозди и
других более мелких кластеров агломератов под-
тверждает СЭМ-изображение того же участка
пленки, снятое в режиме регистрации обратно-
рассеянных электронов, на котором хорошо вид-
ны ярко-белые металлические частицы и практи-
чески не видны оксидные нанокристаллы (рис. 1г).
Прогревание при 380°C приводит к спеканию аг-
ломератов НЧ Au в сфероидальные гранулы диа-

Рис. 12. Ростовые зависимости для пленок на фиксированных длинах волн: а – НЧ ZnO2 на стекле, λ = 350 (1) и 730 нм (2);
б – НЧ ZnO2 на ПЭТ, λ = 380 (1) и 800 нм (2); в – смесь НЧ ZnO2 и Au на стекле, λ = 650 (1) и 1000 нм (2); г – смесь
НЧ ZnO2 и Au на ПЭТ, λ = 650, два параллельных опыта (1) и (2).
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метром от ~20 до 150 нм с расстояниями между
ними ~102 нм (рис. 14д, 14е). При этом в процессе
трансформации в ZnO нанокристаллы ZnO2 раз-
рушаются и, вероятно, осыпаются с подложки,
так как зерна оксида цинка не видны на рис. 14д,
а данные ЭДС показали, что содержание Zn в об-
разце при прогревании уменьшилось от 0.1 мас. %
до ~0.

В силу полупроводниковых свойств ZnO2 и
ZnO, а также островковой природы объемных
структур из НЧ Au все полученные пленки не об-
ладают электропроводностью при обычных усло-
виях, их поверхностное сопротивление до и после
прогревания Rsq > 108 Ом/h.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально показана возможность
простого синтеза НЧ ZnO2 размером ~5 нм по ре-
акции ацетата цинка с пероксидом водорода в
дисперсных системах типа обратных мицелл и
эмульсий на основе липофильных ПАВ Brij 30,
Span 80 или АОТ. Судя по близости ОКР, разные
способы синтеза как в мицеллах, так и в эмульси-
ях, а также природа ПАВ изученного ряда не ока-
зывают большого влияния на размер НЧ. Поро-
шок НЧ ZnO2 проявляет фотолюминесценцию с
максимумом эмиссии при λmax = 520 нм. При на-
гревании порошка НЧ ZnO2 трансформируются в
НЧ ZnO с выделением кислорода и экзотермиче-
ским эффектом с максимумом при 213°C. В орга-
нозоле постепенное восстановление ZnO2 за счет
органических веществ становится заметным спек-
трофотометрически через >3 ч от завершения син-
теза НЧ. С использованием синтезированного ор-
ганозоля НЧ ZnO2 и метода послойного осаждения
частиц из капиллярного слоя дисперсии получены
пленки на прозрачных подложках из стекла и ПЭТ.
Пленки из НЧ ZnO2 имеют зернистую морфологию
с размером зерен ~102 нм. При соответствующей
термообработке они трансформируются в пленки
ZnO с немного меньшим размером зерен. Приме-
нение смеси органозолей НЧ ZnO2 и Au приводит
к получению пленок с островковой структурой на
основе сфероидальных агломератов НЧ Au с
вкраплениями нанокристаллов кубической фазы
ZnO2 в виде прямоугольных параллелепипедов с
линейными размерами ~70–200 нм и отношени-
ем длины к ширине ~1–2.5. При нагревании в хо-
де превращения ZnO2 в ZnO кристаллы разруша-
ются и осыпаются с подложки, а кластеры агло-
мератов НЧ Au спекаются в сфероидальные
гранулы диаметром ~20–150 нм, распределенные
по поверхности подложки на расстояниях друг от
друга ~102 нм. Полученные НЧ ZnO2 и их пленки
как сами по себе, так и в качестве прекурсоров
материалов ZnO с учетом оптических, полупро-

Рис. 13. Спектры пленок, полученных из НЧ ZnO2 на
стекле (а) и ПЭТ (б), а также из смеси НЧ ZnO2 и Au
на ПЭТ (в), до (1) и после прогревания (2).
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водниковых и окислительных свойств ZnO2 и
ZnO могут представлять интерес для оптоэлек-
троники, фотокатализа, химической и биомеди-
цинской сенсорики, экологии, медицины и тера-
ностики.
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Рис. 14. СЭМ пленок на стекле, полученных с использованием мицеллярных растворов НЧ ZnO2 (а, б) и смеси НЧ
ZnO2 и Au (в–е). Изображения (б, д, е) относятся к пленкам, прогретым при 380°C. Изображения (а, б, в, д) зареги-
стрированы в режиме вторичных электронов, (г, е) – обратнорассеянных электронов.
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