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Член-корреспондент РАН Иванов Владимир
Константинович – крупный российский ученый в
области неорганической химии, физикохимии и
технологии неорганических веществ и материалов.

В.К. Иванов родился в г. Москве 4 февраля
1971 г. В 1993 г. окончил Химический факультет
МГУ им. М.В. Ломоносова и поступил на работу
в Институт общей и неорганической химии
им. Н.С. Курнакова РАН, где прошел весь путь от
технолога до директора Института.

Основные научные интересы В.К. Иванова ле-
жат в области химии и технологии функциональ-
ных оксидных материалов, включая наноматери-
алы. В.К. Ивановым созданы принципиально но-
вые функциональные материалы на основе
редокс-активных оксидов переходных и редкозе-
мельных элементов для терапии и диагностики
(тераностики) социально значимых заболеваний.
Предложены новые подходы к реализации золь-
гель технологий, направленные на конструирова-
ние высокопористых аморфных неорганических
и гибридных материалов (аэрогелей, ксерогелей и
стекол), обладающих каталитическими и фотока-

талитическими, люминесцентными, супергидро-
фобными и другими практически значимыми
свойствами. Методами рассеяния нейтронов и
синхротронного излучения впервые в широком
диапазоне масштабов исследована структура
аморфных гелей гидроксидов и оксигидроксидов
металлов и определены основные закономерно-
сти ее эволюции при термическом воздействии.
Внесен крупный вклад в развитие химии редкозе-
мельных элементов в части разработки и реализа-
ции стратегий синтеза ряда новых твердофазных
соединений РЗЭ со слоистой и туннельной струк-
турой. Получены полифункциональные гибридные
материалы на основе соединений РЗЭ. Созданы но-
вые оксидные материалы – компоненты электро-
реологических жидкостей и эластомеров для элек-
троуправляемых механических устройств. Предло-
жены масштабируемые УЗ- и СВЧ-методы
получения широкого круга оксидных наномате-
риалов. Выполнен детальный анализ механизмов
и кинетических закономерностей формирования
оксидных материалов в гидротермальных услови-
ях, получены новые экспериментальные данные
и развиты теоретические представления о неклас-
сических механизмах роста кристаллов.

Наряду с активной научной работой В.К. Ива-
нов уделяет большое внимание педагогической
деятельности. Он является профессором Факуль-
тета наук о материалах МГУ им. М.В. Ломоносо-
ва, под его руководством подготовлено шесть
кандидатских диссертаций.

Член-корреспондент РАН В.К. Иванов явля-
ется автором нескольких монографий, десятков
патентов на изобретения и более 400 научных ста-
тей и обзоров в ведущих отечественных и зарубеж-
ных журналах. Он ведет активную просветитель-
скую деятельность, будучи автором многочислен-
ных научно-популярных статей, посвященных
созданию новых неорганических и гибридных ма-
териалов.

Член-корреспондент РАН В.К. Иванов посто-
янно занимается научно-организационной дея-
тельностью. Он является председателем Ученого
совета ИОНХ РАН, председателем диссертаци-
онного совета по химии твердого тела при ИОНХ
РАН, членом бюро ОХНМ РАН, заместителем
председателя Научного совета РАН по химиче-
ской технологии, руководителем секции “Химия
поверхности и синтез наноразмерных систем”
Научного совета РАН по неорганической химии,
членом бюро Научного совета РАН по новым
конструкционным материалам. В.К. Иванов –
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член Совета Правительства РФ по грантам для го-
сударственной поддержки научных исследова-
ний, проводимых под руководством ведущих уче-
ных, член Совета по научному приборостроению
при Министерстве науки и высшего образования
РФ, член Экспертного совета по соблюдению
прав и социальной защите педагогических и на-
учных работников при Комитете по образованию
и науке Государственной Думы РФ, член Обще-
ственного совета при Департаменте образования
и науки города Москвы, член экспертной комис-
сии по химико-биологическим наукам МГУ
им. М.В. Ломоносова, член экспертной комис-
сии по присуждению золотой медали Н.С. Курна-
кова РАН.

В.К. Иванов является главным редактором Ре-
феративного журнала “Химия”, заместителем
главного редактора журнала “Химическая техно-
логия”, членом редакционных коллегий журна-
лов Molecules, Current Microwave Chemistry,
“Журнал неорганической химии”, “Неорганиче-
ские материалы”, “Доклады Российской акаде-
мии наук. Химия, науки о материалах”, “Вестник
Московского университета. Серия Химия”, “На-
носистемы: физика, химия, математика”, “Вест-

ник Томского государственного университета.
Химия”.

Его заслуги получили высокую оценку в Рос-
сии и за рубежом. Член-корреспондент РАН
В.К. Иванов – лауреат премии города Москвы в
области образования, премии им. И.В. Гребен-
щикова РАН, премии Russian Chemical Reviews
Award, обладатель медали РАН для молодых уче-
ных. В.К. Иванов входит в состав Президиума Рос-
сийского химического общества им. Д.И. Менделе-
ева и Исполнительного комитета Российского ней-
тронографического общества. В.К. Иванову
присвоено звание почетного профессора Факульте-
та химии и экологической инженерии Технологи-
ческого университета Цзянсу (Китай), он является
действительным членом Королевского химическо-
го общества (Великобритания) и Ирландского хи-
мического института.

От имени редакционной коллегии и редакции
журнала, коллег, учеников и друзей поздравляем
Владимира Константиновича с юбилеем, желаем
ему здоровья, творческого долголетия и талант-
ливых учеников!
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Впервые изучена долговременная (более 30 сут) стабильность дисперсий в формамиде слоистых
гидроксидов РЗЭ (Y, Gd и Eu), интеркалированных додецилсульфат-анионом. Показано, что слоистые
гидроксиды иттрия, гадолиния и европия, интеркалированные додецилсульфат-анионом, взаимодей-
ствуют с формамидом с образованием соединений состава [Ln(HCOO)3 · 2(HCONH2)] (Ln = Y, Gd и Eu).
Структура полученных соединений определена методом монокристальной рентгеновской дифрак-
ции. Полученные данные свидетельствуют о том, что коллоидные растворы квазидвумерных кристал-
лов слоистых гидроксидов РЗЭ в формамиде остаются стабильными в течение нескольких суток.

Ключевые слова: редкоземельные элементы, эксфолиация, рассеяние света, монокристальная ди-
фракция
DOI: 10.31857/S0044457X21020161

ВВЕДЕНИЕ

Слоистые гидроксосоединения редкоземель-
ных элементов (СГ РЗЭ) представляют собой но-
вый класс неорганических анионообменных со-
единений [1] и являются структурными аналога-
ми слоистых двойных гидроксидов [2–4]. В
общем виде состав слоистых СГ РЗЭ может быть
представлен как Ln2(OH)6 – x(Am–)x/m · nH2O (A –
анион, m – заряд аниона, x = 1–2, n = 0–2, Ln –
РЗЭ). Структура этих соединений характеризует-
ся наличием положительно заряженных слоев,
между которыми расположены анионы, которые
могут быть заменены на кислотные остатки раз-
личных органических и неорганических кислот
[5, 6]. Значительный интерес к СГ РЗЭ связан с
возможностью сочетания уникальных свойств
лантанидов (оптических, магнитных, каталити-
ческих), обусловленных их электронным строе-
нием, и интеркалированных в межслоевое про-
странство лигандов с целью создания много-
функциональных материалов на основе данных
соединений [1].

Мерой ионообменной емкости материала слу-
жит поверхностная плотность заряда, которую
можно рассчитать из кристаллографических дан-
ных [1]. СГ РЗЭ обладают рекордными значениями
поверхностной плотности заряда (до 0.087 e/Å2) [7]

среди слоистых неорганических анионообмен-
ных материалов, что позволяет ожидать от них
высоких значений ионообменной емкости. Наи-
более известными примерами органических ани-
онов, интеркалирующихся в структуру СГ РЗЭ,
являются алкилсульфонаты и алкилсульфаты, в
том числе додецилсульфат-анион [8, 9]. Интерка-
лирование таких анионов приводит к значитель-
ному увеличению межслоевого пространства в СГ
РЗЭ (до 20–35 Å), в результате сила взаимодей-
ствия между металл-гидроксидными слоями су-
щественно уменьшается, что дает возможность
расщепить полученную структуру до квазидву-
мерных кристаллов [8, 10, 11].

Как правило, расщепление (эксфолиацию)
предварительно интеркалированных додецил-
сульфат-анионами СГ РЗЭ проводят диспергиро-
ванием в формамиде [8], описаны также методи-
ки эксфолиации в воде [12], бутаноле [13], толуо-
ле [14] и с использованием сверхкритического
CO2 [15]. Диспергирование суспензий СГ РЗЭ в
формамиде (0.5–3 г/л) приводит к увеличению ба-
зального межплоскостного расстояния до ~35 Å за
счет проникновения молекул формамида в межс-
лоевое пространство СГ РЗЭ и в конечном итоге
к расщеплению слоев и образованию коллоидных
растворов 2D-частиц с выходом до 50% [8]. Тол-
щина получаемых 2D-частиц составляет 16–17 Å,

УДК 546.65-36’175

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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что превышает кристаллографическую толщину
металл-гидроксидного слоя (9.3 Å) из-за присут-
ствия додецилсульфат-анионов на их поверхно-
сти. Эксфолиацию в формамиде предложено ис-
пользовать для получения коллоидных растворов
СГ РЗЭ с заданными люминесцентными характе-
ристиками [10, 16–19].

С точки зрения практического применения
важнейшей характеристикой коллоидных раство-
ров является их долговременная стабильность
(включая химическую и агрегативную стабиль-
ность компонентов коллоидной системы). Ана-
лиз литературы показал, что вопрос долговремен-
ной (более нескольких суток) стабильности дис-
персий СГ РЗЭ в формамиде и других полярных
растворителях остается неисследованным. В то
же время известно, что при относительно невы-
соких температурах формамид гидролизуется с
заметной скоростью [20, 21] с образованием реак-
ционноспособных соединений (в частности, му-
равьиной кислоты), которые могут вступать во
взаимодействие с СГ РЗЭ.

Цель работы – анализ долговременной ста-
бильности дисперсий в формамиде слоистых гид-
роксидов иттрия, гадолиния и европия, интерка-
лированных додецилсульфат-анионом, и уста-
новление состава и структуры образующихся при
этом соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза СГ РЗЭ в качестве исходных соеди-

нений использовали Y(NO3)3 · 6H2O (99.9%, Лан-
хит), GdCl3 · 6H2O (99.9%, Ланхит), EuCl3 · 6H2O
(99.9%, Ланхит), NH4NO3 (х. ч., РеаХим), NaCl (х. ч.,
Компонент-Реактив), гексаметилентетрамин
(ГМТА, 99%, Alfa Aesar), додецилсульфат натрия
(≥98%, Sigma Aldrich), формамид  (≥99.5%, Mer-
ck). Все эксперименты проводили с использова-
нием деионизованной воды.

Для синтеза слоистых гидроксидов РЗЭ (Y,
Gd, Eu) использовали метод гомогенного гидро-
лиза. К 90 мл 1 М водного раствора соли РЗЭ (Y,
Gd, Eu), 10 М нитратa аммония (для синтеза сло-
истых гидроксонитратов РЗЭ) или хлоридa на-
трия (для синтеза слоистых гидроксохлоридов
РЗЭ) добавляли 1820 мл 0.07 M водного раствора
ГМТА так, что в полученной смеси мольное соот-
ношение РЗЭ : (  или Cl–) : ГМТА составляло
1 : 10 : 1.43. Полученный раствор помещали в трех-
горлую колбу с обратным холодильником, нагрева-
ли до 100°C и выдерживали в течение 1 ч. Осадок от-
деляли фильтрованием на фильтре Шотта (класс 4),
промывали несколько раз деионизованной водой и
сушили при относительной влажности 75% и тем-
пературе 60°C в течение суток.

Для синтеза додецилсульфат-интеркалиро-
ванных СГ РЗЭ навески гидроксонитрата иттрия,

–
3NO

гидроксохлорида европия или гидроксохлорида
гадолиния (200 мг) диспергировали в 250 мл водно-
го раствора додецилсульфата натрия (при мольном
отношении РЗЭ : додецилсульфат = 1 : 3). Получен-
ные суспензии перемешивали при комнатной
температуре на магнитной мешалке в течение су-
ток, осадки отделяли центрифугированием, про-
мывали и сушили при 60°С в течение суток.

Для анализа взаимодействия слоистых гидрок-
сидов РЗЭ с формамидом навески (10 мг) порош-
ков слоистых гидроксидов РЗЭ, интеркалирован-
ных додецилсульфат-анионом, смешивали с 2 мл
формамида в стеклянных виалах объемом 3.5 мл.
Полученные суспензии подвергали ультразвуко-
вой обработке (ультразвуковой генератор Ban-
delin Sonopuls 3200 с волноводом погружного ти-
па, удельная поглощенная акустическая мощ-
ность около 10 Вт/см2) в течение 15 мин, после
чего виалы герметично закрывали. Кристаллы со-
единений, образовавшихся из суспензий в фор-
мамиде слоистых гидроксидов иттрия, гадолиния
и европия, интеркалированных додецилсульфат-
анионами, далее обозначены 1, 2 и 3 соответ-
ственно.

Рентгеноструктурный анализ соединения 1
выполнен на автоматическом дифрактометре
Bruker SMART APEX II при температуре 150 K (Mo-
Kα-излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый монохро-
матор). Кристаллы соединения 1 (C5H9N2O8Y, Fw =
= 314.05) моноклинные, пр. гр. C2, a = 11.2697(13),
b = 7.0632(8), c = 6.5440(7) Å, β = = 109.097(1)°,
V = 492.24(10) Å3, Z = 2, ρвыч = 2.119 г/см3, μ(MoKα) =
= 5.957 мм–1, F(000) = 312. Интенсивности 2544
отражений (из них 1180 независимых, Rint =
= 0.0166) измерены методом ω-сканирования в ин-
тервале 3.29° < θ < 27.92° (–14 ≤ h ≤ 14, –9 ≤ k ≤ 9,
‒8 ≤ l ≤ 8). Адсорбционная коррекция проведена
на основании измерений интенсивностей экви-
валентных отражений [22]. Структура расшифро-
вана прямым методом; все неводородные атомы
уточнены полноматричным анизотропным МНК
по F2 (SHELXTL [23]). Атомы водорода, связан-
ные с атомами углерода, помещены в рассчитан-
ные позиции и уточнены с использованием схе-
мы “наездника”; амидные атомы Н11 и Н12 най-
дены объективно и уточнены в изотропном
приближении. Окончательное значение факторов
расходимости составило R1 = 0.0212 для 1180 отра-
жений с I > 2σ(I) и wR2 = 0.0531 по всему массиву
данных с использованием 82 параметров уточне-
ния. GOF = 1.047, Δρmin/max = –0.492/–0.330, пара-
метр абсолютной структуры 0.028(6).

Рентгенофазовый анализ порошкообразных
образцов проводили на дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα-излучение) в диапазоне углов 2θ
3°–55° с шагом 0.02° и выдержкой не менее 0.3 с
на шаг. Уточнение параметров кристаллической
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структуры соединений 2 и 3 проводили с исполь-
зованием программного обеспечение TOPAS 4.2.
Растровую электронную микроскопию и рентге-
носпектральный микроанализ (РСМА) образцов
проводили с использованием микроскопа Carl
Zeiss NVision 40, оснащенного анализатором Ox-
ford Instruments X-Max (80 мм2).

Анализ суспензий в формамиде методом дина-
мического рассеяния света проводили с использо-
ванием спектрометра динамического и статическо-
го рассеяния света Photocor Complex (ООО “Фото-
кор”, Россия). Измерения проводили на угле
рассеяния 90° в термостатируемой ячейке при
температуре 25°С. В качестве источника света вы-
ступал полупроводниковый лазер с длиной волны
638 нм. Среднюю интенсивность рассеяния сус-
пензии находили усреднением 20 измерений, по-
лученных с накоплением в течение 10 с. Измере-
ния проводили раз в 1–2 сут в течение месяца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате кипячения с обратным холодиль-
ником смешанных водных растворов ГМТА и со-
лей РЗЭ происходит гидролиз катионов РЗЭ с об-
разованием осадков белого цвета. Схему соответ-

ствующей реакции можно представить следующим
образом:

(1)

где Ln = РЗЭ (Y, Gd, Eu), А – однозарядный ани-
он (нитрат или хлорид).

На рис. 1 представлены рентгенограммы полу-
ченных соединений. Рентгенограммы проиндици-
рованы согласно данным [24, 25] и соответствуют
слоистому гидроксонитрату иттрия, слоистым
гидроксохлоридам европия и гадолиния с базаль-
ными межплоскостными расстояниями 9.0, 8.3 и
8.4 Å соответственно. Полученные значения
близки к литературным данным для соответству-
ющих соединений: 9.2 [26], 8.4 [24] и 8.5 [24] соот-
ветственно. Уточненные параметры решетки для
гидроксохлоридов европия и гадолиния состави-
ли a = 12.92(1), b = 7.33(1), c = 8.44(9) Å и a =
= 12.88(1), b = 7.30(1), c = 8.45(5) Å соответствен-
но. Эти значения близки к литературным для сло-
истого гидроксохлорида европия Eu2(OH)5Cl ·
· 1.6H2O (a = 12.92(1), b = 7.38(1), c = 8.71(1) Å) [27]

( )3
6 4 12 2

2 5 2 2

4 3 2

7 12Ln  + C N H  6A + 15 H O
4 2

1Ln (OH) (A) ( 2)H O 10 H CO
2

5NH A 2NH H O,

n

n

+ −+ + →

→ ⋅ − + +

+ + ⋅

Рис. 1. Рентгенограммы слоистого гидроксонитрата иттрия Y2(OH)5NO3 · nH2O (а), слоистых гидроксохлоридов евро-
пия Eu2(OH)5Cl · nH2O (б) и гадолиния Gd2(OH)5Cl · nH2O (в), полученных методом гомогенного осаждения в при-
сутствии гексаметилентетрамина.
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и гадолиния Gd2(OH)5Cl · 1.5H2O (a = 12.8787(1),
b = 7.3025(1), c = 8.4551(3) Å) [24] соответственно.
Заниженное значение параметра c для синтезиро-
ванного гидроксохлорида европия по сравнению
с литературными данными можно объяснить тем,
что нами была получена низкогидратированная
фаза слоистого гидроксохлорида европия, харак-
теризующаяся меньшим межслоевым расстоянием
(в котором находятся хлорид-анионы и молекулы
воды).

Согласно данным РСМА, состав полученных
слоистых гидроксохлоридов европия и гадолиния
отвечает формулам Eu2(OH)5.16Cl0.84 · nH2O и
Gd2(OH)5.07Cl0.93 · nH2O, что указывает на принад-
лежность данных СГ РЗЭ к классу LREH-I [1],
для которого анионы в межслоевом пространстве
удерживаются только за счет электростатических
взаимодействий.

На рис. 2 представлены рентгенограммы про-
дуктов взаимодействия слоистых гидроксидов
иттрия, гадолиния и европия с додецилсульфатом
натрия. Для них рефлексы серии (00l) существен-
но сдвинуты в область меньших углов по сравне-
нию с рентгенограммами исходных гидроксонит-
ратов и гидроксохлоридов РЗЭ (рис. 1). Такой

сдвиг соответствует увеличению базального меж-
плоскостного расстояния dbasal c 8–9 Å для исход-
ных основных солей до 24–25 Å для продуктов
интеркаляции, что удовлетворительно согласует-
ся с литературными данными для додецилсуль-
фат-интеркалированных слоистых гидроксидов
иттрия [28], гадолиния [29] и европия [30]. Полу-
ченные данные позволяют оценить величину
межплоскостного расстояния в додецилсульфат-
интеркалированных СГ РЗЭ, которая составилa
18–19 Å, что приблизительно соответствует раз-
меру додецилсульфат-аниона (~18 Å) [31].

Данные РСМА также подтверждают интер-
каляцию додецилсульфат-аниона в структуру
слоистых гидроксидов РЗЭ. Так, для слоистого
гидроксида иттрия, интеркалированного доде-
цилсульфат-анионом, значение мольного соот-
ношения S : Y составило 0.47. Таким образом, со-
став продукта соответствует формуле
Y2(OH)5(C12H25OSO3).0.95(NO3)0.05 · nH2O.

На рис. 3 представлен внешний вид суспензий,
полученных диспергированием слоистого гид-
роксида иттрия, интеркалированного додецил-
сульфат-анионом, в формамиде. Свежеприготов-
ленная суспензия (рис. 3а) демонстрирует эффект
Тиндаля, указывающий на образование коллоид-
ных частиц в процессе эксфолиации. В то же время

Рис. 2. Рентгенограммы продуктов взаимодействия
слоистого гидроксонитрата иттрия (а), слоистых гид-
роксохлоридов европия (б) и гадолиния (в) с доде-
цилсульфатом натрия.
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Рис. 3. Внешний вид суспензий в формамиде слои-
стого гидроксида иттрия, интеркалированного доде-
цилсульфат-анионом: а – свежеприготовленная сус-
пензия, б – суспензия, выдержанная в течение месяца.
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в аналогичной суспензии, выдержанной в течение
месяца (рис. 3б), эффект Тиндаля отсутствует, и в
ней наблюдаются одиночные достаточно крупные
(0.1–0.5 мм) бесцветные кристаллы (рис. 3б). Дан-
ные наблюдения однозначно указывают на то, что
при контакте формамида со слоистым гидрокси-
дом иттрия, интеркалированным додецилсуль-
фат-ионом, происходит химическое взаимодей-
ствие.

Динамику растворения коллоидных частиц
слоистого гидроксида иттрия можно отслеживать
по данным динамического рассеяния света (рис. 4).
Интенсивность рассеяния света суспензий со
временем постепенно уменьшается, что указыва-
ет на уменьшение концентрации коллоидных ча-
стиц [32]. Через месяц эксперимента интенсив-
ность рассеяния уменьшилась примерно на поря-
док. Отметим, что двукратное уменьшение
интенсивности рассеяния света происходит уже
через трое суток хранения суспензии.

Кристаллы, образовавшиеся в суспензии в
формамиде слоистого гидроксида иттрия, интерка-
лированного додецилсульфат-анионом, проанали-
зированы методом рентгеноструктурного анализа
(рис. 5, табл. 1). Установлено, что кристаллы отве-
чают сольватированному формамидом формиату
иттрия состава Y(HCOO)3 · 2(HCONH2), изострук-
турному ранее описанным сольватированным
формамидом формиатам эрбия и диспрозия [33].
Y(HCOO)3 · 2(HCONH2) кристаллизуется в моно-
клинной сингонии (пр. гр. C2, a = 11.2697(13), b =
= 7.0632(8), c = 6.5440(7) Å, β = 109.097(1)°, V =
= 492.24(10) Å3, Z = 2).

Координационная сфера РЗЭ в указанных со-
единениях представляет собой 8-координацион-
ный полиэдр (квадратную антипризму), образо-

ванный атомами кислорода шести формиат-
ионов и от двух молекул формамида. Формиат-
ионы в элементарной ячейке занимают две неэк-
вивалентныe позиции и являются мостиковыми
лигандами по отношению к катионам иттрия, со-
единяющими полиэдры [YO8] в трехмерный кар-
кас. Отметим, что в металлорганическом каркасе
можно выделить два типа каналов (в направлени-
ях b и c), в которых находятся молекулы форма-
мида, координированного с катионами иттрия.

Аналогичным образом кристаллы образова-
лись и в суспензиях в формамиде слоистых гид-
роксидов гадолиния и европия, интеркалирован-
ных додецилсульфат-ионами. На рис. 6а–6в
представлены порошковые дифрактограммы со-
единений 2 и 3 в сравнении с дифрактограммой
соединения 1. Анализ дифракционных данных
указывает на изоструктурность полученных со-
единений. Таким образом, слоистые гидроксиды
европия и гадолиния так же, как слоистый гидрок-
сид иттрия, взаимодействуют с формамидом с обра-
зованием соответствующих формиатов, сольвати-
рованных формамидом. В табл. 2 приведены уточ-
ненные параметры кристаллической решетки
полученных соединений. Из рис. 6г следует, что
объем элементарной ячейки формиатов РЗЭ,
сольватированных формамидом, линейно воз-
растает с увеличением радиуса катиона РЗЭ (для
КЧ 8 [34]), что дополнительно подтверждает изо-
структурность полученных соединений.

Анализ полученных результатов позволяет
предположить, что взаимодействие с формамидом
слоистых гидроксидов РЗЭ, интеркалированных
додецилсульфат-анионом, протекает по следующей
схеме:

Рис. 4. Зависимость от времени интенсивности рассеяния света суспензией слоистого гидроксида иттрия, интеркали-
рованного додецилсульфат-анионом, в формамиде.
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Рис. 5. Структура [Y(HCOO)3 · 2(HCONH2)] в направлениях a, b и c.
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(2)

где DS – додецилсульфат-анион, Ln = Y, Gd и Eu.
Ключевым компонентом, обусловливающим
возможность гидролиза формамида и разруше-
ния дисперсий слоистых гидроксидов РЗЭ в фор-

⋅ + →
→ ⋅ + +

+ + + −

2 5 2 2

3 2 4

3 4 2

Ln (OH) DS H O 11HCONH
2[Ln(HCOO) 2(HCONH )] NH DS

5NH HCOONH ( 2)H O,

n

n

Таблица 1. Кристаллографические данные для
[Y(HCOO)3 · 2(HCONH2)]1

Параметр Значение

Формула C5H9N2O8Y

М, а.е.м. 314.05

T, K 150(2)

λ, Å, излучение 0.71073, MoKα

Сингония Моноклинная

Пр. гр. С2

a, Å 11.2697(13)

b, Å 7.0632(8)

c, Å 6.5440(7)

α, β, γ, град 90, 109.097(1), 90

V, Å3 492.24(10)

Z 2

ρтеор, г/cм–3 2.119

Коэффициент поглощения, мм–1 5.957

F(000) 312

Размер кристалла, мм 0.35 × 0.15 × 0.04

Диапазон θ, град 3.29–27.92

Диапазон hkl-индексов –14 < h < 14

–9 < k < 9

–8 < l < 8

Количество рефлексов 2544

Независимые рефлексы 1180

max/min пропускание 0.2296/0.7966

R-фактор (I > 2σ(I)) 0.0212

wR2 0.0531

GOF 1.047

Δρmin/max –0.492/–0.330

Параметр абсолютной структуры –0.028(6)

1 Экспериментальные данные получены авторами в 2014 г.
Независимо полученные кристаллографические данные
опубликованы в [35].

Рис. 6. Рентгенограммы продуктов взаимодействия с
формамидом слоистых гидроксидов иттрия (а), гадо-
линия (б) и европия (в), интеркалированных доде-
цилсульфат анионом.
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РОДИНА и др.

мамиде, по-видимому, является вода, находяща-
яся в межслоевом пространстве СГ РЗЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что слоистые гидроксиды ит-

трия, гадолиния и европия, интеркалированные
додецилсульфат-анионом, взаимодействуют с
формамидом с образованием соединений состава
[Ln(HCOO)3 · 2(HCONH2)] (Ln = Y, Gd и Eu), при
этом ключевым компонентом, обусловливаю-
щим возможность гидролиза формамида и разру-
шения дисперсий слоистых гидроксидов РЗЭ в
формамиде, по-видимому, является вода, нахо-
дящаяся в межслоевом пространстве СГ РЗЭ.
Стабильность коллоидных растворов 2D-частиц
СГ РЗЭ, получаемых широко распространенной
методикой диспергирования в формамиде, огра-
ничена во времени несколькими сутками.
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Получен из водного раствора и структурно охарактеризован новый бромовисмутат метилвиологена
(MV2+) [MV]3[BiBr6]2 · 2H2O (I), изоструктурный известному хлоровисмутату [MV]3[BiCl6]2 · 2H2O.
Взаимодействие I с концентрированной HBr приводит к образованию кислого бромовисмутата-
бромида метилвиологена [H3O]2[MV][BiBr6]Br · 4H2O (II) и минорной примеси бромовисмутата-
трибромида [MV]3[Bi2Br9][Br3]3 (III). Показано, что образующийся в аналогичных условиях кислый
бромовисмутат этилвиологена (EtV2+) [H3O][EtV][BiBr6] · 1.34H2O (IV) имеет отличный состав. Тер-
мическое разложение II приводит к образованию однофазного [MV][BiBr5], обладающего низким
значением оптической ширины запрещенной зоны. Проведено сравнение электрохимических ха-
рактеристик I и близкого ему по составу иодовисмутата [MV]3[Bi2I11]I.

Ключевые слова: гибридные бромовисмутаты, метилвиологен, кристаллическая структура, цикличе-
ская вольтамперометрия

DOI: 10.31857/S0044457X21020045

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большое внимание исследо-
вателей привлекает химия органических-неорга-
нических гибридных соединений [1–4]. Суще-
ственное внимание уделяется изучению гибридных
галовисмутатов [5–7], обладающих полупроводни-
ковыми и пьезоэлектрическими свойствами, а
также характерными для данного класса соедине-
ний фотохромизмом, термохромизмом и люми-
несценцией [8–12]. Одни из наиболее изучаемых
галовисмутатов – галовисмутаты метилвиологена
(MV2+). Хлоровисмутаты метилвиологена характе-
ризуются фотохромизмом [9, 13, 14]. Иодовисмутат
[MV][BiI5] [15] и смешанные галовисмутаты метил-
виологена [MV][BiCl2I3] [16] и [MV][BiBr3.8I1.2] [17]
имеют необычные оптические свойства, связан-
ные с аномально низкими значениями оптиче-
ской ширины запрещенной зоны (Eg). Узкая
энергетическая щель между валентной зоной 5p I
и зоной проводимости 6p Bi, связанная с наличи-
ем в кристаллической структуре этих соединений

линейных цепей с транс-транс-расположением
атомов Bi–I–Bi–I [18], обусловливает их черную
окраску и потенциальную возможность исполь-
зования этих соединений в качестве светопогло-
щающих материалов в солнечной энергетике. Ра-
нее [19] нами был предложен способ нанесения
[MV][BiI5] на оксидные подложки, основанный
на термическом разложении сольвата
[MV]3[Bi2I9]2 · 3DMF · H2O, кристаллизующегося
из раствора ДМФА/H2O.

Среди галовисмутатов метилвиологена, содер-
жащих атомы галогена одного вида, наиболее
изучены хлоровисмутаты. Известно 12 соедине-
ний, в которых отношение MV : Bi изменяется от
3 : 2 до 2 : 3 [9, 13, 14, 17, 20]. Среди иодовисмута-
тов метилвиологена структурно охарактеризова-
ны четыре соединения с отношением MV : Bi от
3 : 2 до 3 : 4 [15, 19, 21]. И, наконец, известны два
полиморфа [MV][BiBr5] [22]. В рамках данной ра-
боты мы изучили условия получения новых бро-
мовисмутатов метилвиологена из водных и диме-
тилформамидных растворов, а также их свойства
для определения возможности применения этих

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X21020045.

УДК 547.38+546.87
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соединений в качестве прекурсоров для получе-
ния [MV][BiBr5].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез [MV]I2. К раствору 4,4'-бипиридина

(25.0 г, 0.160 моль, Aldrich, 98%) в 50 мл этанола
добавляли CH3I (19.6 мл, 0.315 моль, Sigma-Al-
drich, чистота ≥99%) и оставляли перемешиваться
в течение суток в закрытом сосуде при комнатной
температуре. Образовавшийся осадок отфильтро-
вывали под вакуумом, промывали спиртом и вы-
сушивали на воздухе. Выход 62.6 г (90%). 1H ЯMR
(D2O, 600 MГц), δ, ppm: 9.06 (d, 4H, Py), 8.54 (d,
4H, Py), 4.51 (s, 6H, CH3).

Синтез [MV]Br2. К раствору [MV]I2 (4.50 г,
10.2 ммоль) в 20 мл H2O добавляли при тщатель-
ном перемешивании AgBr (4.98 г, 26.4 ммоль).
Выпавший оранжево-красный осадок отфиль-
тровывали, а оставшийся раствор [MV]Br2 упари-
вали до образования сухого [MV]Br2. Выход 1.70 г
(48%).

Синтез I. К раствору [MV]Br2 (1.67 г, 4.83 ммоль) и
KBr (6.00 г, 50.4 ммоль) в 30 мл H2O приливали
раствор Bi(NO3)3 · 5H2O (0.780 г, 1.61 ммоль) и KBr
(4.00 г, 33.6 ммоль) в 7 мл H2O. Выпавший оран-
жевый осадок [MV]3[BiBr6]2 · 2H2O (I) отфильтро-
вывали под вакуумом, промывали этиловым
спиртом и высушивали на воздухе. Выход 1.43 г
(45%). Монокристаллы I получены при высыхании
раствора, содержащего [MV]Br2 (0.25 г, 0.72 ммоль) и
BiBr3 (0.43 г, 0.96 ммоль) в 15 мл смеси ДМФА и
H2O, взятых в соотношении 2 : 1. Показано
(рис. S1), что продукт, образующийся из смеси
ДМФА и H2O, в отличие от продукта, выпадающего
из водного раствора (рис. S2), неоднофазный и со-
держит неидентифицированную примесь.

Кристаллы II и III (минорная фаза) получены
при взаимодействии I (0.50 г, 0.25 ммоль) с 7 мл
концентрированной HBr при 90°С с последую-
щим охлаждением раствора до комнатной темпе-
ратуры и выдерживанием его на воздухе практи-
чески до полного высыхания.

Кристаллы IV отобраны из продукта взаимо-
действия раствора [EtV]I2 (0.70 г, 1.50 ммоль) в
10 мл H2O, подкисленного HBr до pH 1, с раство-
ром Bi(NO3)3 · 5H2O (0.780 г, 1.61 ммоль) и KBr
(4.00 г, 33.6 ммоль) в 10 мл H2O.

Рентгеноструктурный анализ (РСА). Экспери-
ментальные данные для соединений I–IV получе-
ны на дифрактометре Bruker SMART APEX3
(λ(MoKα), графитовый монохроматор) (табл. 1).
Поглощение I–IV учтено полуэмпирическим ме-
тодом по эквивалентам (программа SADABS
[23]). Псевдомероэдрическое и центросимметрич-
ное двойникование в структуре III (два параметра

ромбической ячейки практически одинаковы, со-
отношение доменов 0.30 : 0.28 : 0.22 : 0.20) приводит
к невозможности корректного учета поглощения.
Структуры определены комбинацией прямого
метода и синтезов Фурье. Величины заселенно-
стей разупорядоченных фрагментов получены
при изотропном уточнении структур с фиксиро-
ванными тепловыми параметрами разупорядо-
ченных атомов и в последующих расчетах не
уточнялись. Структуры I, II и IV уточнены полно-
матричным анизотропным МНК. В структуре III
анизотропно уточнены лишь атомы Bi и Br. Ато-
мы водорода частично локализованы из разност-
ных синтезов Фурье, частично рассчитаны из гео-
метрических соображений. Все расчеты выполне-
ны по программам SHELXS и SHELXL [24].
Экспериментальные данные для структур I–IV
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC 1982671–1982674).

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли
на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα, по-
зиционно-чувствительный 1D-детектор LynxEye,
геометрия на отражение). Диапазон измерений
2θ = 5°–55° для всех образцов. Полнопрофиль-
ный анализ порошков проводили с помощью
программы TOPAS 4.2 [25]. Уточнение по Рит-
вельду выполняли с использованием структурных
моделей I и CCDC 829529 [22] (рис. S2).

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

при комнатной температуре. Спектры были пе-
рестроены в координатах функция Кубелки–
Мунка [26]–энергия квантов света. Для получе-
ния функции Кубелки–Мунка использовали
уравнение:

,

где F(Rd) – абсолютное отражение слоя образца.
Ширину запрещенной зоны оценивали экстрапо-
ляцией линейной части соответствующей кривой
на F(Rd) = 0.

Термогравиметрический анализ образцов про-
водили с помощью теплоанализатора SDT Q600
V8.3 Build 101 Module DSC-TGA. Образец нагре-
вали со скоростью 10 град/мин от 25 до 320°C с
потоком воздуха 250 мл/мин в открытой алюми-
ниевой посуде.

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектро-
метре Bruker Avance-III (600.31 МГц) в D2O при
303 K.

Электрохимические измерения проводили в
трехэлектродной ячейке, содержащей платино-
вую пластинку в качестве вспомогательного элек-
трода и пластинку FTO с нанесенной пастой из

( ) ( )21
2

d
d

d

R
F R

R
−=
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Таблица 1. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения структур I–IV

Параметр I II III IV

Формула C36H46Bi2Br12N6O2 C12H28BiBr7N2O6 C18H21BiBr9N3 C14H23.68BiBr6N2O2.34

М 1971.67 1064.71 1207.55 945.91

T, K 296(2) 294(2) 296(2) 120(2)

Сингония Триклинная Тетрагональная Ромбическая Моноклинная

Пр. гр., Z P , 1 P n2, 2 Pmn21, 4 P21/c, 4

a, Å 8.1691(5) 9.6292(3) 21.0339(8) 18.9675(11)

b, Å 12.4871(7) 9.6292(3) 12.0033(4) 9.8611(6)

c, Å 13.3837(8) 15.1101(5) 12.0068(4) 14.0499(9)

α, град 88.139(2) 90 90 90

β, град 82.580(2) 90 90 103.362(2)

γ, град 76.417(2) 90 90 90

V, Å3 1315.95(14) 1401.03(10) 3031.43(18) 2556.8(3)

Dх, г/см3 2.488 2.524 2.646 2.457

μ, мм–1 15.823 16.301 17.692 16.285

F(000) 906 980 2192 1734

Размер образца, мм 0.12 × 0.10 × 0.04 0.24 × 0.24 × 0.20 0.38 × 0.32 × 0.02 0.26 × 0.22 × 0.20

Интервал θ, град 2.271, 30.080 2.508, 30.497 2.399, 28.309 2.207, 28.282

Пределы h, k, l –11 ≤ h ≤ 11 –13 ≤ h ≤ 13 –28 ≤ h ≤ 28 –25 ≤ h ≤ 25

–17 ≤ k ≤ 17 –13 ≤ k ≤ 13 –16 ≤ k ≤ 16 –13 ≤ k ≤ 13

–18 ≤ l ≤ 18 –19 ≤ l ≤ 21 –16 ≤ l ≤ 16 –18 ≤ l ≤ 18

Число измеренных отра-
жений

28021 20946 50683 58545

Число независимых 
отражений, Rint

7738, 0.0487 2151, 0.0450 8060, 0.0681 6349, 0.0667

Полнота до θ = 25.242° 100.0% 99.4% 99.8 99.9%

Пропускание max, min 0.0991, 0.0346 0.0998, 0.039 0.0962, 0.0364 0.7458, 0.3488

Число параметров 7738/0/268 2151/0/72 8060/41/143 6349/90/308

S 1.006 1.057 1.507 1.289

R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.0362, 0.0822 0.0206, 0.0404 0.0752, 0.2039 0.0422, 0.1010

R1, wR2 (все данные) 0.0611, 0.0908 0.0294, 0.0428 0.0863, 0.2115 0.0615, 0.1090

Параметр Флэка – –0.038(8) – –

∆ρmax/∆ρmin, е/Å3 0.887, –0.984 0.375, –0.390 5.957, –1.538 1.672, –1.586

1 4

графитового порошка (30 мг), соединения I
(20 мг) и нафьона (10 мкл) в качестве рабочего
электрода. Площадь рабочей поверхности элек-
трода составляла 0.7 см2. Электрод сравнения

(Ag/AgCl, KClнас) был помещен в насыщенный
раствор KCl, а контакт с основным раствором
осуществлялся с помощью солевого мостика. Из-
мерения проводили в 0.1 М фосфатном буферном
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растворе с рН 7.5. Скорость сканирования потен-
циала составляла 50 мВ/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При взаимодействии водных растворов
[MV]Br2 и бромовисмутата калия (раствор, содер-
жащий Bi(NO3)3 и KBr) в мольном соотношении

3 : 1 (MV2+ : Bi3+) образуется мелкокристалличе-
ский однофазный (по данным РФА, рис. S2a)
продукт I. Детали уточнения по Ритвельду: пр. гр.

 a = 8.1771(2), b = 12.5077(3), c = 13.3979(4) Å,
α = 88.302(2)°, β = 82.765(2)°, γ = 76.270(2)°, Rexp =
= 1.28%, Rwp = 3.75%, Rp = 2.88%, GOF = 2.94. Мо-
нокристаллы I получены при высыхании на воз-
духе раствора BiBr3 и MVBr2 в смешанном раство-
рителе ДМФА/H2O. Структура I представлена кри-
сталлографически независимыми катионами MV2+

и двумя анионами [BiBr6]3– с кристаллографиче-
ской симметрией –1 (рис. 1). Кратчайший контакт
Br…Br (3.75 Å) связывает анионы в 1D-цепочку. Со-
единение I изоструктурно [MV]3[BiCl6]2 · 2H2O [20].

Взаимодействие I с концентрированной HBr
приводит к выделению бесцветных кристаллов II
в качестве основной фазы. Структура II образова-
на катионами [MV]2+ и H3O+, анионами [BiBr6]3–,
Br– и молекулами кристаллизационной воды
(рис. 2). Хотя объективно локализовать все атомы
H иона H3O+ не удалось (ион разупорядочен во-
круг оси 2), расстояния O(2)…O (2.65 Å) и
O(2)…Br (3.07 Å) позволяют однозначно выбрать
расположение H2O и H3O+. Атом Bi аниона [BiBr6]3–

находится в особой точке оси –4, катион MV2+

обладает кристаллографической симметрией 222.
Кратчайший контакт Br…Br равен 4.14 Å.

Наряду с фазой II обнаружена также минорная
фаза III, образовавшаяся, по-видимому, в резуль-
тате присутствия небольшого количества Br2 в
HBr. Структура III содержит катионы [MV]2+,
анионы [Bi2Br9]3– и Br3

– (рис. 3). Один из двух
кристаллографически независимых катионов
разупорядочен около плоскости m. Кратчайшие
контакты Br…Br (3.83–3.96 Å) образованы между
атомами Br анионов разного типа.

Соединение II нестабильно при выдержива-
нии на воздухе. Бесцветные кристаллы II медлен-
но изменяют свою окраску на красную при ком-
натной температуре. По данным ТГА (рис. S3),
соединение II начинает разлагаться при комнат-
ной температуре и имеет максимальную скорость
разложения при 110°С. Потеря массы отвечает
потере двух молекул HBr и шести молекул H2O
(теоретическая потеря массы – 25.35%; наблюда-
емая потеря массы – 25.02%) согласно уравне-
нию:

Полученное при разложении II соединение,
стабильное до 285°С, является, по данным РФА,
бромовисмутатом метилвиологена [MV][BiBr5]
(рис. S2б) [22]. Детали уточнения по Ритвельду:
пр. гр. P21/c, a = 5.8626(1), b = 16.2766(4), c =

1,P

[ ] [ ][ ]
[ ][ ]

3 6 22

5 2

H O MV BiBr Br 4H O 
MV BiBr  2HBr 6H O.

⋅ →
→ + +

Рис. 1. Фрагмент структуры I.

C(1)

N(1)

O(1)

Br(1)

Bi(1)

Рис. 2. Фрагмент структуры II.

C(1)
N(1)

O(1)

O(2)

Br(1)Br(3)

Bi(1)

Рис. 3. Фрагмент структуры III.

C(16)

N(3)
Br(2)

Br(7)

Bi(1)
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= 10.3915(3) Å, β = 100.656(2)°, Rexp = 1.31%, Rwp =
= 2.78%, Rp = 2.19%, GOF = 2.12. Значение опти-
ческой ширины запрещенной зоны (Eg) получен-
ного [MV][BiBr5] составляет 2.12 эВ (рис. S4а), что
на ∼0.7 эВ ниже значений Eg для островных бро-
мовисмутатов, не содержащих катионов, облада-
ющих высоким сродством к электрону, и ниже
значения для соединения I (Eg = 2.35 эВ)
(рис. S4б). Cтоль низкие значения ширины за-
прещенной зоны характерны для всех соедине-
ний с линейными 1D-анионами  [15–18,
27]. Возможность получения [MV][BiBr5] из соль-
вата II наряду с ранее обнаруженной возможно-
стью получения [MV][BiI5] из сольвата
[MV]3[Bi2I9]2 · 3DMF · H2O открывает перспекти-
вы для нанесения галовисмутатов на оксидные
подложки в качестве светопоглощающих матери-
алов.

Нами была предпринята попытка получить кис-
лый бромовисмутат этилвиологена (Et – этилвио-
логен), аналогичный кислому бромовисмутату ме-
тилвиологена. Был выделен плохо закристаллизо-
ванный образец, содержащий кристаллы кислого
бромовисмутата [H3O][EtV][BiBr6] · 1.34H2O (IV). В
структуре IV оба кристаллографически независи-
мых катиона этилвиологена EtV2+ имеют симмет-
рию –1 (в одном из них этиловый фрагмент разупо-
рядочен в соотношении 0.70 : 0.30), анион [BiBr6]3–

разупорядочен в соотношении 0.81 : 0.19, заселен-
ность позиций атомов O катионов H3O+ и кри-
сталлизационных молекул H2O равна 0.81, 0.72,
0.81 (рис. 4). Около атома O(1) (заселенность 0.81)
однозначно локализованы три позиции атомов
H. Таким образом, позиции O(2,3) (одна из них
или обе) частично заселены ионом оксония. По-

2 –
5[BiX ] n

n

лученное соединение медленно разлагается при
комнатной температуре. Образование при этом
продуктов с низкими величинами Eg не наблюда-
ется.

Электрохимическое поведение I, нанесенного
в виде пасты на графитовый электрод, в фосфат-
ном буферном растворе близко к наблюдавшему-
ся для иодовисмутатов метилвиологена, в частно-
сти для [MV]3[Bi2I11]I [16], но имеет свои отличия.
В области потенциалов от –0.5 до –1.0 В наблю-
даются три пика восстановления (I, III и IV на
рис. 5). Эти пики для [MV]3[Bi2I11]I отнесены [16]
к пикам восстановления висмута и метилвиоло-
гена. Особенностью циклических вольтамперо-
грамм I является более раннее начало восстанов-
ления (пик III, –0.2 В) по сравнению с
[MV]3[Bi2I11]I (–0.45 В). На кривой окисления на-
блюдаются выраженные пики неправильной
формы (VI и VII) в той же области потенциалов,
что и пик V для [MV]3[Bi2I11]I. Окисление I проис-
ходит при потенциалах более +1.0 В, и в этом от-
ношении он значительно устойчивее иодовисму-
тата, который окисляется уже при потенциале
+0.5 В (пик II, рис. 5). В процессе циклирования
I происходит значительное уменьшение токов,
по-видимому, связанное с его электрохимиче-
ским разложением при восстановлении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены и структурно охарактеризованы че-
тыре новых гибридных бромовисмутата виологе-

Рис. 4. Фрагмент структуры IV.

C(1)

N(1)

O(1)

O(3)

O(2)

Br(1)

Bi(1)

Рис. 5. Последовательные циклические вольтамперо-
граммы I в 0.1 М фосфатном буферном растворе, по-
казаны циклы 1–4 (кривые 3–6). Для сравнения при-
ведены первые циклы циклических вольтамперо-
грамм [MV]3[Bi2I11]I (2) и пластинки FTO (1),
полученные в аналогичных условиях.
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нов. Соединение I изоструктурно хлоровисмутату
метилвиологена [MV]3[BiCl6]2 · 2H2O. В структуре

III обнаружены полибромид-анионы  и анио-
ны [Bi2Br9]3–. Установлено, что разложение кис-
лого бромовисмутата-бромида II приводит к об-
разованию ранее известного бромовисмутата
[MV][BiBr5] с относительно низким значением
оптической ширины запрещенной зоны. Анало-
гичные продукты при разложении кислого бро-
мовисмутата этилвиологена IV не обнаружены.
Принципиальная возможность получения гало-
висмутатов метилвиологена в результате терми-
ческого разложения прекурсоров [16] и показан-
ная в данной работе возможность получения в ре-
зультате термического разложения прекурсора
однофазного бромовисмутата [MV][BiBr5] открыва-
ют перспективы для нанесения галовисмутатов с
низкими значениями ширины запрещенной зоны
на оксидные подложки. В то же время реальные ме-
тодики нанесения светопоглощающих слоев из ги-
бридных галовисмутатов отсутствуют, что требует
дальнейших исследований в этой области.
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Fig. S3. DSC-TGA curves for II.
Fig. S4. The reflectance spectra of [MV][BiBr5] and I.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка новых и усовершенствование уже

существующих синтетических методов – ключе-
вая задача экспериментальной неорганической
химии [1]. В настоящее время разработано мно-
жество подходов к функционализации кластер-
ных соединений бора и их аналогов: карборанов,
металлоборанов и гетероборанов [2]. Данные ме-
тоды лежат на стыке самых современных разрабо-
ток в области неорганической и элементоорганиче-
ской химии. Основной целью экспериментальных
исследований является создание универсальных и
высокоселективных синтетических протоколов,
позволяющих получать кластерные соединения с
заданными свойствами. Интерес к химии борсо-
держащих кластеров продиктован возможностью
применения данных соединений в медицине, ка-
тализе, создании материалов для нелинейной оп-
тики [3, 4].

Химия кластерных соединений бора включает
в себя множество разнообразных синтетических
методов благодаря разнообразию строения бор-
ных полиэдров, а также возможности включения
в молекулярный остов гетероатомов. Так, для
карборанов характерны подходы к функционали-
зации, основанные на гетеро- или гомологиче-
ском разрыве связи C–H [5]. Для металлоборанов
разработаны методы, связанные с изменением

лигандного окружения центрального атома ме-
талла [6, 7]. Для химии кластерных анионов бора
общего вида [BnHn]2–, где n = 6–12, наиболее харак-
терны процессы, происходящие с разрывом экзо-
полиэдрических связей B–H [8]. Эти процессы мо-
гут реализовываться по механизму электрофильно-
го, радикального или электрофильно-индуцируе-
мого нуклеофильного замещения (EINS) [9]. По-
следний класс процессов получил наибольшее
распространение благодаря возможности введения
широкого круга экзополиэдрических заместителей,
высокой регио- и стереоселективности, а также
простоте аппаратного оформления.

В настоящее время разработаны подходы к по-
лучению клозо-боратных анионов с экзополиэд-
рическими связями B–O, B–S, B–N [10, 11]. Осо-
бый интерес представляют нитрилиевые произ-
водные на основе клозо-декаборатного аниона
общего вида [B10H9NCR]–. Данный класс соеди-
нений содержит в своем составе активированную
кратную связь С–N, способную вступать в реак-
ции нуклеофильного присоединения [12–14].
Процесс получения нитрилиевых производных
клозо-боратного аниона основан на взаимодей-
ствии клозо-декаборатного аниона [B10H10]2– с ор-
ганическими нитрилами в присутствии трифтор-
уксусной кислоты CF3COOH [15–17] в качестве
электрофильного индуктора. Альтернативный
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подход основан на использовании аниона
[B10H11]– в качестве стартового борсодержащего
синтона [18]. Данный метод позволяет проводить
реакцию без дополнительного электрофильного
индуктора.

Микроволновое излучение (нагревание) успеш-
но применяется для синтеза неорганических, орга-
нических и координационных соединений и полу-
чения материалов на их основе [19–24]. В химии
борных кластеров применение СВЧ-синтеза на
данный момент не так широко распространено и
чаще применяется для модификации карборанов
[25, 26], металлоборанов [27] и додекаборатных
анионов с исчерпывающей степенью замещения
[28–30]. Известно несколько примеров использо-
вания методологии микроволнового синтеза для
направленной модификации карборанов [31] и
кластерных анионов бора [32, 33].

Настоящая работа посвящена направленному
синтезу нитрилиевых производных клозо-дека- и
додекаборатного анионов с использованием
СВЧ-нагревания.

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 и гафния методом ICP
MS выполнено на атомно-эмиссионном спектро-
метре с индуктивно-связанной плазмой iCAP
6300 Duo в ЦКП “Научно-аналитического центра
ФГУП “ИРЕА” Национального исследователь-
ского центра Курчатовский институт”.

ИК-спектры соединений записывали на ИК-
Фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ08
(НПФ АП “Люмекс”) в области 4000–400 см–1 с
разрешением 1 см–1. Образцы готовили в виде
раствора в хлороформе.

Спектры ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN записывали на импульс-
ном Фурье-спектрометре Bruker MSL-300 (Гер-
мания) на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц соот-
ветственно с внутренней стабилизацией по
дейтерию. В качестве внешних стандартов исполь-
зовали тетраметилсилан или эфират трехфтористо-
го бора.

Рентгеноструктурный анализ (NBu4)[2-
B10H9NCnC3H7] выполнен в ЦКП ИФХЭ РАН на
автоматическом четырехкружном дифрактометре
с двумерным детектором Bruker KAPPA APEX II
(излучение MoKα) [34] с использованием фраг-
мента кристалла размерами 0.30 × 0.20 × 0.08 мм
при температуре 100 K.

Параметры элементарной ячейки уточнены по
всему массиву данных [35]. Структура расшифро-
вана прямым методом [36] и уточнена полномат-

ричным методом наименьших квадратов [37] по
F2 по всем данным в анизотропном приближении
для всех неводородных атомов (кроме разупоря-
доченных, если такие имеются). Атомы H класте-
ра бора локализованы из разностного Фурье-син-
теза электронной плотности и уточнены изотроп-
но без каких-либо ограничений. Атомы H групп
CH, CH2 и CH3 размещены в геометрически вы-
численных позициях и уточнены с изотропными
температурными параметрами, равными 1.2Uэкв
атома C для CH, CH2 и 1.5Uэкв атома C для CH3.
Координаты атомов депонированы в Кембридж-
ской кристаллографической базе данных
(CCDC 2012227).

Растворители и реагенты марки “х. ч.” и “ос. ч.”
использовали без дополнительной очистки.

Синтез нитрилиевых производных аниона
[B10H10]2–. Растворяли 0.361г (1.0 ммоль)
(NBu4)[B10H11] в 50 мл CH2Cl2. Полученный рас-
твор помещали в реактор и добавляли 1.0 мл в слу-
чае пропионитрила и бутиронитрила или
1.1 ммоль в случае сукцино-, глутаро-, адипонит-
рила, 1-цианоадамантана. Реактор продували су-
хим аргоном и герметизировали. Реакционную
смесь нагревали в течение 1.5 ч под давлением
при 50°С и мощности микроволнового излучения
100 Вт. После завершения процесса синтеза реак-
ционную смесь охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и упаривали на роторном испарителе. К
полученному продукту добавляли 20 мл петро-
лейного эфира и обрабатывали ультразвуком в те-
чение 10 мин. Целевой продукт отделяли деканта-
цией и сушили в эксикаторе над P2O5.

Синтез нитрилиевых производных аниона
[B12H12]2–. Растворяли 0.626 г (1.0 ммоль)
(NBu4)2[B12H12] в 50 мл соответствующего нитри-
ла. Полученный раствор помещали в реактор и
добавляли 0.19 мл (2.5 ммоль) CF3COOH. Реактор
продували сухим аргоном и герметизировали. Ре-
акционную смесь нагревали в течение 2 ч под дав-
лением при 80°С и мощности микроволнового
излучения 100 Вт. После завершения процесса
синтеза реакционную смесь охлаждали до ком-
натной температуры, концентрировали на ротор-
ном испарителе до сиропообразного состояния и
добавляли 20 мл ледяной уксусной кислоты. По-
лученный продукт отфильтровывали, промывали
на фильтре холодным диэтиловым эфиром и су-
шили в эксикаторе над P2O5.

(NBu4)[2-B10H9NC(CH2)2CN] (1). ИК-спектр
(CHCl3, см–1): 2489 ν(B–H), 2359 ν(C≡N (B–N)),
2260 ν(C≡N), 1032 δ(B–B–H); 11B ЯМР (CD3CN,
δ, м.д.): –0.1 (д, 1B, B(10), JB–H = 149 Гц), –2.9 (д,
1B, B(1), JB–H = 150 Гц), –22.6 (с, 1B, B(2)),
‒26.6 (д, 3B, B(4,7,8), JB–H = 108 Гц), –29.1 (д,
4B, B(3,5,6,9), JB–H = 134 Гц); 1Н ЯМР (CD3CN,
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δ, м.д.): –1.01–1.55 (м, 9Н, В10Н9), 3.22 (т, 2H,
B–NC–CH2–CH2–CN, J = 7 Гц), 3.15 (м, 8H,
NBu4), 2.77 (т, 2H, B–NC–CH2–CH2–CN, J = 6 Гц),
1.60 (м, 8H, NBu4), 1.35 (м, 8H, NBu4), 0.95 (м,
12H, NBu4); 13С ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 126.2 (B–
NC–CH2–CH2–CN), 119.2 (B–NC–CH2–CH2–
CN), 59.4 (NBu4), 35.6 (B–NC–CH2–CH2–CN),
27.4 (B–NC–CH2–CH2–CN), 24.5 (NBu4), 20.4
(NBu4), 14.0 (NBu4).

(NBu4)[2-B10H9NC(CH2)3CN] (2). ИК-спектр
(CHCl3, см–1): 2487 ν(B–H), 2327 ν(C≡N (B–N)),
2249 ν(C≡N), 1029 δ(B–B–H); 11B ЯМР (CD3CN,
δ, м.д.): –0.8 (д, 1B, B(10), JB–H = 146 Гц), –3.5 (д,
1B, B(1), JB–H = 153 Гц), –22.9 (с, 1B, B(2)), –27.5
(д, 3B, B(4,7,8), JB–H = 120 Гц), –29.8 (д, 4B,
B(3,5,6,9), JB–H = 120 Гц); 1Н ЯМР (CD3CN, δ,
м.д.): –1.01–1.55 (м, 9Н, В10Н9), 3.09 (м, 8H,
NBu4), 2.92 (т, 2H, B–NC–CH2–CH2–CH2–CN,
J = 8 Гц), 1.98 (квин., 2H, B–NC–CH2–CH2–
CH2–CN, J = 8 Гц), 1.60 (м, 8H, NBu4), 1.34 (м,
8H, NBu4), (т, 2H, B–NC–CH2–CH2–CH2–CN, J
= 7 Гц), 0.96 (м, 12H, NBu4); 13С ЯМР (CD3CN, δ,
м.д.): 119.8 (B–NC–CH2–CH2–CH2–CN), 119.2
(B–NC–CH2–CH2–CH2–CN), 59.3 (NBu4), 24.3
(NBu4), 22.4 (B–NC–CH2–CH2–CH2–CN), 21.3
(B–NC–CH2–CH2–CH2–CN), 20.3 (NBu4), 18.6
(B–NC–CH2–CH2–CH2–CN), 27.4 (B–NC–
CH2–CH2–CN), 13.8 (NBu4).

(NBu4)[2-B10H9NC(CH2)4CN] (3). ИК-спектр
(CHCl3, см–1): 2481 ν(B–H), 2323 ν(C≡N (B–N)),
2258 ν(C≡N), 1031 δ(B–B–H); 11B ЯМР (CD3CN,
δ, м.д.): –0.9 (д, 1B, B(10), JB–H = 149 Гц), –3.7 (д,
1B, B(1), JB–H = 151 Гц), –23.1 (с, 1B, B(2)), –27.6
(д, 3B, B(4,7,8), JB–H = 107 Гц), –30.0 (д, 4B,
B(3,5,6,9), JB–H = 128 Гц); 1Н ЯМР (CD3CN, δ,
м.д.): –1.01–1.55 (м, 9Н, В10Н9), 3.09 (м, 8H, NBu4),
2.86 (т, 2H, B–NC–CH2–CH2–CH2–CH2–CN, J =
= 6.42 Гц), 2.43 (м, 4H, B–NC–CH2–CH2–CH2–
CH2–CN, J = 6.79 Гц), 1.71 (м, 2H, B–NC–CH2–
CH2–CH2–CH2–CN, J = 7.89 Гц), 1.60 (м, 8H,

C H N B

Найдено, %: 54.91; 11.21; 9.61; 23.9.
Для C20H49B10N3 (М = 439.7) 
вычислено, %: 54.63; 11.23; 9.55; 24.6.

C H N B

Найдено, %: 55.80; 11.82; 9.25; 23.1.
Для C21H51B10N3 (М = 453.8)
вычислено, %: 55.59; 11.33; 9.26; 23.8.

NBu4), 1.34 (м, 8H, NBu4), 1.11 (т, 2H, B–NC–
CH2–CH2–CH2–CN, J = 6 Гц), 0.95 (m, 12H,
NBu4); 13С ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 120.1 (B–NC–
CH2–CH2–CH2–CH2–CN), 116.8 (B–NC–CH2–
CH2–CH2–CH2–CN), 59.3 (NBu4), 24.6 (B–NC–
CH2–CH2–CH2–CH2–CN), 24.4 (NBu4), 24.1 (B–
NC–CH2–CH2–CH2–CH2–CN), 20.3 (NBu4), 18.7
(B–NC–CH2–CH2–CH2–CH2–CN), 17.0 (B–
NC–CH2–CH2–CH2–CH2–CN), 13.8 (NBu4).

(NBu4)[2-B10H9NCC10H15] (4). ИК-спектр (CH-
Cl3, см–1): 2487 ν(B–H), 2311, ν(C≡N), 1031 δ(B–
B–H); 11B ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –0.1 (д, 1B,
B(10), JB–H = 148 Гц), –3.0 (д, 1B, B(1), JB–H = 146 Гц),
–22.5 (с, 1B, B(2)), –26.4 (д, 3B, B(4,7,8), JB–H =
= 115 Гц), –28.9 (д, 4B, B(3,5,6,9), JB–H = 132 Гц);
1Н ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –1.01–1.55 (м, 9Н,
В10Н9), 3.15 (м, 8H, NBu4), 2.1–1.6 (м, 15Н,
NCC10H15), 1.60 (м, 8H, NBu4), 1.35 (м, 8H, NBu4),
0.95 (м, 12H, NBu4); 13С ЯМР (CD3CN, δ, м.д.):
119.7 (B–NC–Ad), 59.4 (NBu4), 40.4 (Ad, C(2,8,9)),
36.3 (Ad, C(4,6,10)), 32.6 (Ad, C(1)), 27.4 (Ad,
C(3,5,7)), 24.5 (NBu4), 20.4 (NBu4), 14.0 (NBu4).

(NBu4)[B12H11NCCH3] (5). ИК-спектр (CHCl3,
см–1): 2479 ν(B–H), 2339, ν(C≡N), 1032 δ(B–B–H);
11B ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –12.1 (с, 1B, B(1)),
‒15.2 (д, 10B, B(2–11), JB–H = 129 Гц), –17.4 (д, 1B,
B(12), JB–H = 127 Гц); 1Н ЯМР (CD3CN, δ, м.д.):
‒1.01–1.55 (м, 11Н, В12Н11), 3.09 (м, 8H, NBu4),
2.51 (с, 3H, C–CH3), 1.60 (м, 8H, NBu4), 1.35 (м,
8H, NBu4), 0.96 (т, 12H, NBu4); 13С ЯМР (CD3CN,
δ, м.д.): 125.3 (СN–B), 59.3 (NBu4), 24.3 (NBu4),
20.3 (NBu4), 19.2 (CH3–CN–B), 13.8 (NBu4).

(NBu4)[B12H11NCC2H5] (6). ИК-спектр (CHCl3,
см–1): 2474 ν(B–H), 2343 ν(C≡N), 1025 δ(B–B–H);

C H N B

Найдено, %: 56.28; 11.43; 8.95; 23.3.
Для C22H53B10N3 (М = 439.7)
вычислено, %: 56.49; 11.42; 8.98; 23.1.

C H N B

Найдено,%: 62.38; 11.82; 5.35; 20.2.
Для C27H60B10N2 (М = 520.9)
вычислено,%: 62.26; 11.61; 5.38; 20.7.

C H N B

Найдено,%: 51.11; 11.97; 6.55; 30.0.
Для C18H50B12N2 (М = 424.3)
вычислено,%: 50.95; 11.88; 6.60; 30.6.
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11B ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –13.3 (с, 1B, B(1)),
‒15.9 (д, 11B, B(2–12), JB–H = 125 Гц); 1Н ЯМР
(CD3CN, δ, м.д.): –1.01–1.65 (м, 11Н, В12Н11), 3.10
(м, 8H, NBu4), 2.90 (м, 2H, C–CH2–CH3, J = 7 Гц),
1.60 (м, 8H, NBu4), 1.35(м, 8H, NBu4), 1.18 (т, 3H,
C–CH2–CH3, J = 8 Гц), 0.96 (т, 12H, NBu4); 13С
ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 120.1 (СN–B), 59.3 (NBu4),
28.6 (C–CH2–CH3), 24.3 (NBu4), 20.3 (NBu4), 13.8
(NBu4), 11.5 (C–CH2–CH3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На данный момент методы, позволяющие со-
здавать производные общего вида [B10H9NCR]– с
простыми алкильными и арильными заместите-
лями, надежно отработаны. Однако введение бо-
лее сложных органических фрагментов осложне-
но нежелательными побочными процессами. Для
устранения этого ограничения мы предложили
проводить взаимодействие между анионом
[B10H11]– и органическими нитрилами в условиях
микроволнового синтеза. Такой подход позволя-
ет получать целевые вещества в мягких условиях
и с высоким выходом. Следует отметить, что не
известны случаи использования ранее микровол-
нового излучения для синтеза производных нит-
рилов, есть только несколько примеров приме-
нения СВЧ-излучения для модификации нит-
рильных комплексов платины [38, 39] и
нитрилиевых производных кластеров бора [33].
Эффективность СВЧ-синтеза связывают со сни-
жением энергии активации реакций различных
типов [19].

С помощью разработанного метода получен
ряд нитрилиевых производных клозо-декаборат-
ного аниона на основе твердых и высококипящих
органических нитрилов (схема 1). Реакция проте-
кает в мягких условиях и отличается легкостью
выделения конечного продукта. Использование
СВЧ-нагревания позволяет достичь достаточной
скорости протекания процесса при незначитель-
ном избытке органического нитрила. Предло-
женная методика распространена также на полу-
чение известных ранее производных на основе
пропио- и бутиронитрила.

C H N B

Найдено, %: 52.18; 12.07; 6.35; 29.2.
Для C19H52B12N2 (М = 521.5)
вычислено, %: 52.06; 11.96; 6.39; 29.6.

Схема 1. Общая схема нитрилиевых производных 
клозо-декаборатного аниона.

Степень протекания процесса оценивали по дан-
ным 11B ЯМР-спектроскопии. Так, в 11B ЯМР-спек-
трах [B10H9NCR]– наблюдаются сигналы от апи-
кальных борных атомов в области –0.1…–0.9 м.д.
(I = 1, B(10)) и –2.9…–3.7 м.д. (I = 1, B(1)), сиг-
нал от замещенного атома бора – в области
‒22.5…–23.1 м.д. (I = 1, B(2)), сигналы от незаме-
щенных экваториальных атомов бора – в области
–26.6…–27.6 м.д. (I = 3, B(4,7,8)) и –28.9…–30.0 м.д.
(I = 4, B(3,5,6,9)). В отсутствие широкополосного
подавления спин-спинового взаимодействия
сигналы от незамещенных атомов бора проявля-
ются в виде дублетов.

Строение заместителя в полученных соедине-
ниях определяли с помощью методов мульти-
ядерной ЯМР-спектроскопии и ИК-спектроско-
пии поглощения. Так, в 1H ЯМР-спектрах про-
дуктов на основе динитрилов характерными
являются сигналы от метиленовых протонов, свя-
занных с активированной тройной связью азот–
углерод. Они проявляются в виде триплетов в об-
ласти 3.22–2.96 м.д. Кроме того, в спектрах про-
дуктов регистрируются сигналы протонов тетра-
бутиламмониевого катиона и метиленовых групп
в β-, γ- и δ-положениях к активированной нит-
рильной группе. В случае соединения 4 в 1H
ЯМР-спектре наблюдаются сигналы протонов
адамантильного заместителя в виде серии муль-
типлетов в области 2.1–1.6 м.д.

В 13C ЯМР-спектрах соединений 1–3 наиболее
информативными являются сигналы атомов уг-
лерода связанных нитрильных групп в области
126.2–119.8 м.д., сигналы атомов углерода свобод-
ных нитрильных групп наблюдаются в области
119.2–116.8 м.д. В 13C ЯМР-спектре соединения 4
сигнал атома углерода нитрильной группы при-
сутствует при 119.7 м.д., в спектре также наблюда-
ются сигналы атомов адамантильного фрагмента.

H
−

RCN

MWI

−

N
R

R = (CH2)2CN, (CH2)3CN, (CH2)4CN,

−
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Применение микроволнового излучения впер-
вые позволило получить в индивидуальном виде нит-
рилиевые производные аниона [B12H12]2– (схема 2),

хотя ранее сообщалось, что ввиду их высокой реак-
ционной способности могут быть выделены только
продукты иминольного и амидного типа [40].

Схема 2. Общая схема нитрилиевых производных клозо-додекаборатного аниона.

RCN, CH2Cl2, CF3COOH

MWI

N
R

2 −
−

R = CH3, C2H5

За ходом процесса замещения следили с помо-
щью 11B ЯМР-спектроскопии. Так, в 11B ЯМР-
спектре соединения 5 наблюдаются три сигнала:
сигнал от замещенного атома бора при –12.1 м.д.
(I = 1, B(1)), сигнал от незамещенных экватори-
альных атомов бора при –15.2 м.д. (I = 10, B(2–11))
и сигнал от атома бора, находящегося в пара-по-
ложении к заместителю, при –17.4 м.д. (I = 1,
B(12)).

Строение заместителя определяли с помощью
методов мультиядерной ЯМР-спектроскопии и
ИК-спектроскопии поглощения. В 1H ЯМР-
спектре соединения 5 наряду с сигналами протонов
тетрабутиламмониевого катиона наблюдается син-
глет от протона метильной группы при 2.51 м.д.
Ацетонитрильная группа в 13С ЯМР-спектре прояв-
ляется в виде двух сигналов при 125.3 и 19.2 м.д.

Для соединения (NBu4)[2-B10H9NCnC3H7]
структура определена методом рентгеноструктур-
ного анализа (табл. 1, рис. 1). Структура состоит
из тетрабутиламмониевых катионов и анионов
[2-B10H9NCC3H7]–. Заместитель в анионной ча-
сти располагается в экваториальном поясе. Экзо-
полиэдрическая связь бор–азот ординарная, ее
длина составляет 1.514(9) Å. Параметры связей в
нитрилиевом заместителе соответствуют тако-
вым в ранее описанных производных на основе
ацетонитрила [15, 18]. Связь N(1)–C(1) незначи-
тельно укорочена относительно свободной трой-
ной связи и составляет 1.129(8) Å [41]. Величины
углов B(2)N(1)C(1) и N(1)C(1)C(2) составляют
177.8° и 173.6° соответственно. Кроме того, в
структуре наблюдается образование коротких
межмолекулярных контактов – диводородных
связей между атомами α-CH2 заместителя и ато-
мами водорода соседнего кластера (2.14 и 2.47 Å).
Наличие этих контактов обусловливает ориента-
цию анионов в структуре в бесконечные цепи.

Таблица 1. Кристаллографические данные и парамет-
ры уточнения структуры

Соединение (NBu4)[2-B10H9NCnC3H7]

Эмпирическая формула C20H52B10N2

М 428.7
T, K 100(2)
Сингония Моноклинная
Пр. гр. P21

a, Å 16.5735(12)
b, Å 20.1342(15)
c, Å 18.1569(12)
α, град 90
β, град 109.993(5)
γ, град 90

V, Å3 3576.87

Z 8

ρx, мг/м3 1.000

μ, мм–1 0.052

Размер кристалла, мм 0.300 × 0.200 × 0.080
Интервал θ, град 4.10–27.50

Общее число рефлексов 
независимых (N)
[Rint],
в том числе с I > 2σ(I) (N0)

45207
24864

[0.1206]
10994

Tmax, Tmin –

Данные/ограничения/пара-
метры

24864/1/1153

GOOF (F2) 0.952

R1, wR2 для N0 0.2062, 0.1855

R1, wR2 для N 0.0871, 0.1374

Δρmax/Δρmin, e/Å3 0.238/–0.277
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен метод синтеза нитрилиевых про-

изводных кластерных анионов бора, основанный
на использовании микроволнового излучения.
Впервые получены производные клозо-декабо-
ратного аниона на основе динитрилов, а также
выделены в индивидуальном виде производные
[B12H11NCCH3]– и [B12H11NCC2H5]–.
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Показано, что гидротермальная обработка нейтральных и подкисленных растворов KMnO4 c кон-
центрацией 0.037–0.093 моль/л при температурах 120, 170, 220°С в течение 24 ч позволяет осу-
ществлять селективный синтез трех различных полиморфных модификаций диоксида марганца:
α-MnO2, δ-MnO2, β-MnO2. Показано, что температура гидротермальной обработки и кислотность
среды оказывают существенное влияние на фазовый состав продуктов восстановления KMnO4 и выход
реакции. Полученные образцы MnO2 охарактеризованы методами рентгеновской дифракции, раст-
ровой электронной микроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния, спектроскопии
диффузного отражения.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид марганца, благодаря своим уникаль-

ным физическим и физико-химическим свой-
ствам, является основой для создания широкого
круга функциональных материалов: компонен-
тов источников постоянного тока, суперконден-
саторов, катализаторов и др. [1–6]. Одной из яр-
ких особенностей диоксида марганца является
его структурное разнообразие, это соединение
образует целый спектр полиморфных модифика-
ций, различающихся способом сочленения элемен-
тарных структурных единиц, октаэдров [MnO6] [7].
Так, δ-MnO2 (бирнессит) представляет собой
слоистое соединение, структура α-MnO2 (крип-
томелан) и β-MnO2 (пиролюзит) включает в себя
туннели различного размера [8].

Фазовый состав материалов на основе диокси-
да марганца в значительной степени определяет
их функциональные свойства и область практи-
ческого применения. В частности, δ-MnO2 про-
являет высокую каталитическую активность в ре-
акциях гетерогенного каталитического озониро-
вания [9]. α-MnO2 рассматривается в качестве
перспективного материала катодов литий-ион-
ных источников тока [10], а также молекулярных

сит [11]. Структура β-MnO2 характеризуется на-
личием каналов наименьшего размера среди дру-
гих полиморфных модификаций диоксида мар-
ганца, что обусловливает возможность получения
данного соединения в высокочистом состоянии.
В связи с этим β-MnO2 может быть использован
для создания люминофоров [12, 13]. Кроме того,
данное соединение применяется для эффектив-
ной очистки сточных вод и воздуха от техноген-
ных отходов (в частности SO2) и загрязнений ор-
ганической природы [14], для создания источни-
ков тока [15], каталитических систем [16, 17] и т.д.

Для направленного синтеза диоксида марган-
ца(IV) с контролируемым фазовым составом ис-
пользуют различные методы, в том числе элек-
троосаждение, гидротермальный синтез, методы
растворной химии и др. [18–22]. Гидротермаль-
ный синтез является одним из наиболее гибких
подходов мягкой химии, поскольку обеспечивает
возможность получения веществ в высокодис-
персном и нанокристаллическом состоянии с за-
данными химическим и фазовым составом, раз-
мером частиц и морфологией, определяющими
их функциональные характеристики [23–28].
Синтез диоксида марганца с использованием
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гидротермальной обработки, как правило, прово-
дят восстановлением перманганата калия в при-
сутствии органических (гексаметилентетрамин
[29], этанол [30]) или неорганических (нитрит на-
трия [31], сульфат марганца [32], соляная кислота
[33]) восстановителей. В качестве восстановителя
перманганата калия может выступать и вода. Из-
вестно, что в водном растворе перманганат калия
постепенно разлагается с образованием оксидов
марганца(IV) [34]. В гидротермальных условиях
скорость восстановления перманганат-ионов зна-
чительно увеличивается. Показано, что при темпе-
ратуре >170°С формируются твердофазные марга-
нецсодержащие продукты состава KxMnO2 ⋅ yH2O
со слоистой структурой (бирнесситоподобные
фазы) [35]. Длительная гидротермальная обра-
ботка растворов перманганата калия в присут-
ствии азотной кислоты при 170°C в течение 4 сут
приводит к практически количественному пре-
вращению KMnO4 в δ-MnO2 [35]. Гидротермаль-
ная обработка водных растворов KMnO4 в тече-
ние нескольких часов при более низких темпера-
турах (120–160°С) может быть использована для
синтеза бирнесситоподобных фаз [9] и α-MnO2
[36]. Отметим, что преимуществом синтеза MnO2
гидротермальной обработкой водных растворов
перманганата калия является присутствие в реак-
ционной системе только двух компонентов (пер-
манганата калия и воды), что может обеспечить
высокую воспроизводимость химического и фа-
зового состава получаемых твердофазных про-
дуктов. Анализ существующих публикаций пока-
зывает, что сведения об условиях формирования
различных полиморфных модификаций диокси-
да марганца при гидротермальной обработке вод-
ных растворов KMnO4, не содержащих дополни-
тельных восстановителей, достаточно противоре-
чивы и к настоящему времени их нельзя считать
достоверно установленными.

Целью данной работы является анализ влия-
ния условий проведения гидротермальной обра-
ботки (температура, концентрация и кислотность
среды) водных растворов перманганата калия на
фазовый состав получаемого при этом диоксида
марганца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных соединений использова-

ли перманганат калия “ос. ч.” (Реахим), азотную
кислоту “ос. ч.” (Химмед), дистиллированную
воду.

Для синтеза диоксида марганца навеску KMnO4
(от 0.280 до 1.806 г) растворяли в 70 мл дистилли-
рованной воды (pH растворов составлял ~8). По-
лученные растворы (табл. 1) перемешивали в те-
чение 10 мин, затем помещали в тефлоновые ав-
токлавы емкостью 100 мл. Автоклавы нагревали в
сушильном шкафу при 120, 170 или 220°С в тече-
ние 24 ч. Затем автоклавы извлекали и охлаждали
до комнатной температуры. Осадки отфильтро-
вывали, несколько раз промывали дистиллиро-
ванной водой и высушивали при 80°С в течение
12 ч на воздухе.

Аналогичным способом проводили гидротер-
мальную обработку водных растворов KMnO4,
подкисленных добавлением концентрированной
азотной кислоты (табл. 1). Величина pH раство-
ров перед проведением гидротермальной обра-
ботки составлялa 1.3.

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

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
регистрировали с использованием спектрометра
Renishaw inVia Reflex (длина волны лазерного из-
лучения 531 нм).

Таблица 1. Условия гидротермальной обработки водных растворов KMnO4 и выход продукта реакции

* Для расчета значения выхода состав продуктов синтеза принят за MnO2.

t, °С
рН 8.1 рН 1.3

m(KMnO4), г выход*, % m(KMnO4), г HNO3, мл выход*, %

120 1.088 0.7 0.400 0.250 46
1.508 0.9 0.600 0.376 48
1.806 0.8 1.000 0.626 44

170 1.060 5.0 0.300 0.188 45
1.500 5.0 0.500 0.313 66
1.800 6.0 1.000 0.626 72

220 0.280 98.0 0.400 0.250 45
0.400 99.0 0.600 0.376 86
0.600 96.0 1.000 0.626 67
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Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
и рентгеноспектральный микроанализ (РСМА)
образцов проводили с использованием микро-
скопа Carl Zeiss NVision 40, оснащенного анали-
затором Oxford Instruments X-Max (80 мм2). Ускоря-
ющее напряжение при проведении анализа мето-
дом РЭМ составляло 7 кВ, методом РСМА – 20 кВ.

Анализ образцов методом спектроскопии
диффузного отражения проводили с использова-
нием модульного спектрометра Ocean Optics
QE65000, снабженного интегрирующей сферой
Ocean Optics ISP-50-8-R-GT и источником излу-
чения Ocean Optics HPX-2000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате гидротермальной обработки вод-
ных растворов перманганата калия при темпера-
турах 120, 170, 220°С во всех случаях наблюдали
образование осадков черного или темно-корич-
невого цвета. В результате гидротермальной об-
работки неподкисленных растворов (стартовое зна-
чение pH ~ 8) происходило значительное измене-
ние кислотности маточных растворов (до pH ~ 12).
Напротив, pH подкисленных растворов в ходе
синтеза оставался практически неизменным – по
окончании синтеза он составлял во всех случаях
~1.9. Эти наблюдения находятся в соответствии с
уравнениями реакций формирования диоксида

марганца при взаимодействии перманганата ка-
лия и воды в нейтральной среде:

(1)

и в кислой среде:

(2)

Оценка величины окислительно-восстанови-
тельного потенциала по уравнению Нернста при-
вела к значениям 0.64–0.68 и 1.69 для реакций (1)
и (2) соответственно, это свидетельствует о том,
что в обоих случаях равновесие в указанных си-
стемах сдвинуто в сторону образования продук-
тов реакции.

На рис. 1 приведены дифрактограммы образ-
цов, полученных гидротермальной обработкой
неподкисленных растворов KMnO4 при 120, 170,
220°С. Образец, полученный при наименьшей
температуре, является рентгеноаморфным, на его
дифрактограмме присутствует гало с максимума-
ми в районе 30° и 37° 2θ. Отметим, что положение
максимумов гало близко к положению рефлексов
для пиролюзита. Данное наблюдение может сви-
детельствовать о том, что у рентгеноаморфной
фазы MnO2, полученной в ходе гидротермальной
обработки при низкой температуре, есть ближ-
ний порядок, характерный для β-MnO2.

4 2 2 2KMnO 1/2H O MnO KOH 3/2O+ → + +

4 3 2 2

3 2

KMnO HNO MnO 1/2H O
+ KNO 3/2O .

+ → + +
+

Рис. 1. Дифрактограммы образцов MnO2, полученных гидротермальной обработкой неподкисленных растворов KMnO4
при 120 (1), 170 (2), 220°С (3) и подкисленных HNO3 растворов KMnO4 при 120 (6), 170 (5), 220°С (4).
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Синтез при более высоких температурах (170 и
220°С) приводит к получению хорошо закристалли-
зованного δ-MnO2, бирнессита (PDF2 #80-1098).
Отметим, что уширение рефлексов на дифракто-
грамме образца δ-MnO2, полученного при темпе-
ратуре 220°С, значительно меньше, чем на дифра-
кограмме аналогичного образца, полученного
при температуре 170°С. Оценка размеров обла-
стей когерентного рассеяния для этих образцов
по уравнению Шеррера привела к значениям 15 и
29 нм (для рефлекса с индексами Миллера 001)
соответственно. Полученные данные удовлетво-
рительно согласуются с результатами РЭМ
(рис. 3а–3в), согласно которым микроструктура
образца δ-MnO2, полученного при более высокой
температуре, характеризуется наличием пластин-
чатых частиц большего размера и толщины (рис. 3в)
по сравнению с образцами, полученными при бо-
лее низких температурах (рис. 3а, 3б). Увеличение
размеров кристаллитов δ-MnO2 с ростом темпе-
ратуры гидротермальной обработки соответствует
представлениям о том, что в гидротермальных усло-
виях рост частиц нанокристаллического бирнессита
реализуется по механизму растворения–кристалли-
зации (оствальдова созревания [37]).

На рис. 1 (дифрактограммы 4–6) приведены
данные РФА образцов, полученных путем гидро-
термальной обработки раствора KMnO4, подкис-
ленного азотной кислотой, при температурах 120,
170, 220°С. В этом случае выход реакции в мень-
шей степени зависит от температуры обработки и

во всех случаях превышаeт 40%, достигая 70–
80%. Отметим, что количественного превраще-
ния KMnO4 в MnO2 при гидротермальной обработ-
ке подкисленных растворов мы не наблюдали. Уве-
личение концентрации перманганата калия в
исходном растворе приводит к некоторому увели-
чению выхода MnO2 при проведении синтеза при
относительно высоких температурах (170 и 220°С).

Фазовый состав продукта, полученного гид-
ротермальной обработкой подкисленного рас-
твора KMnO4 при 120°С, отвечает α-MnO2
(PDF2 #44-0141), при этом размер областей коге-
рентного рассеяния составляет 26 и 20 нм для ре-
флексов 110 и 200 соответственно. Увеличение
температуры гидротермальной обработки до
170°С дополнительно приводит к формированию
β-MnO2 (PDF2 #24-0735), при этом размер обла-
стей когерентного рассеяния α-MnO2 закономер-
но возрастает до 33 и 23 нм для рефлексов 110 и
200 соответственно.

В свою очередь, в результате гидротермальной
обработки при 220°С происходит формирование
практически однофазного β-MnO2, пиролюзита,
рефлексы примесной фазы α-MnO2 имеют край-
не малую интенсивность. Формирование β-MnO2
в ходе гидротермальной обработки подкислен-
ных растворов перманганата калия является до-
статочно необычным результатом, если принять
во внимание известный анализ маршрутов кри-
сталлизации диоксида марганца в аналогичной
системе, выполненный Ченом с соавт. [38]. Со-
гласно результатам in situ и ex situ рентгеновской
дифракции [38], формирование β-MnO2 наблю-
далось только в результате гидротермальной об-
работки растворов марганцовой кислоты, полу-
ченных удалением ионов калия из растворов KMnO4
путем его пропускания через колонку, заполнен-
ную катионитом в H-форме. Гидротермальная об-
работка растворов KMnO4, содержавших эквимо-
лярное количество калия и марганца, в зависимо-
сти от концентрации KMnO4, приводила к
формированию либо δ-MnO2 (в области высоких
концентраций KMnO4), либо α-MnO2 (в области
низких концентраций KMnO4). Отметим, что кон-
центрации растворов KMnO4, применявшиеся Че-
ном с соавт. [38], составляли 0.2–0.6 моль/л, тогда
как в наших экспериментах – 0.026–0.163 моль/л.

С другой стороны, формирование β-MnO2 в вы-
бранных нами условиях может происходить вслед-
ствие фазового превращения α-MnO2 в β-MnO2,
происходящего при продолжительной гидротер-
мальной обработке [39, 40]. Принято считать, что
такое превращение реализуется по механизму
растворения–кристаллизации, в результате чего
формируется кристаллический диоксид марганца
с наименьшим размером структурных каналов
(1 × 1 в единицах октаэдров [MnO6]) [39, 40]. Ана-

Рис. 2. Спектры КР образцов диоксида марганца, по-
лученных гидротермальной обработкой неподкис-
ленных водных растворов KMnO4 при 120 (1) и 220°С
(2) и подкисленных HNO3 растворов KMnO4 при 120
(3) и 220°С (4).
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логичным образом реализуется и фазовое превра-
щение γ-MnO2 в β-MnO2 [41, 42].

В то же время Чен с соавт. [35] не наблюдали
образования β-MnO2 в результате гидротермаль-
ной обработки подкисленного азотной кислотой
водного раствора KMnO4 при 170°С в течение
4 сут. Продуктом такого синтеза являлся δ-MnO2
(вернее, гидратированный манганит калия) со

слоистой структурой, при этом превращение про-
исходило количественно. В проведенных нами
экспериментах наблюдали образование δ-MnO2

только при гидротермальной обработке неподкис-
ленных растворов KMnO4. Существенные различия
в фазовом составе продуктов гидротермальной об-
работки, полученных Ченом с соавт. [35] и нами в
настоящей работе, по-видимому, связаны с раз-

Рис. 3. РЭМ-изображения образцов MnO2, полученных гидротермальной обработкой неподкисленных (а–в) и под-
кисленных растворов (г–е) KMnO4 при 120 (а, г); 170 (б, д); 220°С (в, е).
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личным стартовым значением pH реакционных
смесей (3.5 и 1.3 соответственно). По завершении
гидротермальной обработки растворов со старто-
вым pH 3.5 происходило существенное увеличе-
ние водородного показателя до 12–13 [35]. В нашем
эксперименте, как было отмечено выше, значение
pH изменялось незначительно (от 1.3 до 1.9).

Фазовый состав образцов диоксида марганца,
полученных в ходе гидротермальной обработки в
различных условиях, определенный методом
РФА, находится в удовлетворительном соответ-
ствии с результатами спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния света (рис. 2).

В спектрах КР всех образцов наблюдаются по-
лосы при 634 см–1, отвечающие симметричным
валентным колебаниям Mn–O в октаэдрах
[MnO6], и при 575 см–1, отвечающие валентным
колебаниям Mn–O в плоскости слоев [43, 44]. В
спектрах КР образцов, отвечающих кристалличе-
скому α-MnO2, дополнительно присутствуют поло-
сы при 183 и 389 см–1, отвечающие трансляцион-
ным смещениям октаэдров [MnO6] и деформаци-
онным колебаниям связей Mn–O соответственно.
Положение указанных полос удовлетворительно
соответствует литературным данным [44–46].

Фазовый состав образцов диоксида марганца,
полученных гидротермальной обработкой вод-
ных растворов перманганата калия в различных
условиях, косвенно подтверждается результатами
их рентгеноспектрального микроанализа. Дей-
ствительно, в составе β-MnO2, структура которо-
го характеризуется наличием каналов наимень-
шего размера, мольное соотношение Mn/K равно
нулю, для образца α-MnO2 значение данной ве-
личины составляет 0.12, а для образцов δ-MnO2
мольное соотношение Mn/K варьирует в диапа-
зоне 0.26–0.30.

Данные РЭМ, приведенные на рис. 3, для об-
разцов, содержащих α-MnO2 и β-MnO2, также
удовлетворительно согласуются с результатами
РФА. α-MnO2 кристаллизуется в виде нитевид-
ных или игольчатых кристаллов длиной около
100–200 нм и толщиной около 18–28 нм. β-MnO2
кристаллизуется в виде крупных кристаллов раз-
мером 200–1000 нм, некоторые из которых имеют
характерную огранку, образованную плоскостя-
ми (110), (100) и (101) [38].

Выше было отмечено, что порошки MnO2, в
зависимости от условий их синтеза, характеризо-
вались различной окраской – черной или темно-
коричневой. Из данных, приведенных на рис. 4,
следует, что вид спектров оптического поглоще-
ния порошков значительно различается, при
этом фазовый состав порошков в значительной
степени определяет их окраску. Темно-коричне-
вая окраска характерна для порошков α-MnO2, а
также рентгеноаморфного диоксида марганца.
Порошки β-MnO2 и δ-MnO2 обладают черной
окраской. В целом полученные оптические спек-
тры соответствуют литературным данным [47,
48]. Интересно, что оптические характеристики
δ-MnO2 зависят от условий его получения: по-
рошки, синтезированные при более высокой тем-
пературе и характеризующиеся большим разме-
ром частиц, обладают более высоким светопогло-
щением в области больших длин волн.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проанализировано влияние температуры и

кислотности среды на фазовый состав твердофаз-
ных продуктов гидротермальной обработки водных
растворов перманганата калия, не содержащих до-
полнительных восстановителей. Выявлены условия
формирования однофазных порошков δ-MnO2, α-
MnO2 и β-MnO2 с высоким выходом (от 50 до
100%).
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Рис. 4. Оптические спектры поглощения порошков
диоксида марганца, полученных гидротермальной
обработкой подкисленных (1, 2) и неподкисленных
(3, 4, 5) водных растворов перманганата калия при 120
(1, 3); 170 (4); 220°С (2, 5). Фазовый состав порошков
соответствует α-MnO2 (1); β-MnO2 (2); рентге-
ноаморфному MnO2 (3); δ-MnO2 (4, 5).
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Исследованы стадии формирования органо-неорганического галогенидного перовскита MAPbI3 из
реакционных полииодидных расплавов метиламмония при взаимодействии с пластинчатыми кри-
сталлами PbI2 при комнатной температуре. Установлено, что основным механизмом кристаллиза-
ции перовскита в указанных условиях является локальное растворение свинецсодержащего пред-
шественника и кристаллизация гомогенно формирующихся зародышей. Содержание иода в реак-
ционной смеси выступает в качестве важнейшего параметра контроля скорости и глубины
протекания конверсии PbI2, что может быть использовано для разработки новых подходов к полу-
чению светопоглощающих слоев солнечных батарей с управляемой морфологией покрытия.

Ключевые слова: органо-неорганические свинец-галогенидные перовскиты, полииодидные распла-
вы, механизм кристаллизации, конверсия, перовскитные солнечные элементы
DOI: 10.31857/S0044457X21020203

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время весьма актуальными явля-
ются разработки тонкопленочных солнечных
элементов нового поколения с использованием
гибридных органо-неорганических перовскито-
подобных соединений на основе сложных галоге-
нидов свинца. Указанные соединения имеют со-
став ABX3, где А+ – органический или неорганиче-
ский однозарядный катион (метиламмоний – МА+

и др.), В2+ – катион металла (чаще всего Pb2+), X– –
галогенид-анион (I–, Br–) [1], а солнечные элемен-
ты на их основе характеризуются потенциально бо-
лее низкой стоимостью и простотой производства
по сравнению с доминирующими сегодня на рынке
кремниевыми солнечными элементами [2]. При
этом перовскитные солнечные элементы (ПСЭ)
демонстрируют высокие КПД (до 25.2% [3]), ве-
личины которых существенно превышают КПД
органических (17.4%) и сенсибилизированных
красителем “ячеек Гретцеля” (12.3%) [4]. Это свя-
зано с уникальными свойствами перовскитного
светопоглощающего материала [5], а именно: с

высокой оптической плотностью (~105 см–1 [6]),
оптимальной шириной запрещенной зоны и воз-
можностью ее варьирования в широких пределах
[7], большой длиной свободного пробега носите-
лей заряда (от 100 нм [8] до 1 мкм [9]) и высокой
толерантностью материала к дефектам [10], что
позволяет достичь больших значений плотности
тока и напряжения, генерируемых ПСЭ.

Известно большое количество методов синте-
за органо-неорганических свинец-галогенидных
перовскитов, среди которых доминируют рас-
творные технологии благодаря своей простоте,
низкой стоимости и масштабируемости [11, 12].
Однако серьезным препятствием к масштабному
технологическому нанесению тонких пленок пе-
ровскита растворным методом из стандартных
апротонных растворителей (диметилсульфоксида
и диметилформамида) является формирование
разнообразных кристаллосольватов с молекула-
ми растворителя [13, 14], которые зачастую ведут
к ухудшению морфологии и качества пленок пе-
ровскитов [15, 16]. Двухстадийные методы синте-
за, основанные на нанесении тонкой пленки сви-

УДК 546.65-36’175
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нецсодержащего соединения (чаще всего PbI2, но
также используются Pb, PbO, Pb(CH3COO)2 и др.)
и ее последующей конверсии молекулами иодида
метиламмония (MAI) в перовскит MAPbI3, поз-
воляют избежать побочного процесса образова-
ния кристаллосольватов, но требуют точного
контроля скорости и полноты протекания реак-
ции: MAI + PbI2 → MAPbI3 [17]. Конверсию иоди-
да свинца можно проводить как в газовой фазе
методом вакуумного термического напыления
MAI, так и в растворе MAI в подходящем раство-
рителе, например в изопропаноле. В первом слу-
чае конверсия осложнена неравномерным рас-
пределением паров MAI в вакуумной камере и ча-
стичным разложением органического галогенида
[18]. Растворная конверсия PbI2 является более
простым методом, реализуемым в любых лабора-
торных условиях. В данном случае скорость и глу-
бина протекания конверсии зависят от началь-
ных условий – концентрации MAI, температуры,
химической природы прекурсора свинца, а также
времени взаимодействия [17]. Зачастую неопти-
мальные условия конверсии приводят к образова-
нию в финальных пленках примесных фаз MAI или
PbI2 [19] и дефектам упаковки [20], что ухудшает
функциональные свойства светопоглощающего
материала, и данный метод практически неприме-
ним для получения крупнокристаллических и мо-
нокристаллических пленок перовскита [21].

В последнее время получает развитие принци-
пиально новый подход к синтезу органо-неоргани-
ческих перовскитов, основанный на конверсии
свинецсодержащих соединений реакционными по-
лииодидными расплавами (РПР) метиламмония
MAIx и/или формамидиния FAIx [22]. Конверсия
металлического свинца (или солей свинца) полиио-
дидным расплавом MAI3 не требует использования
растворителей и протекает без побочных процессов
согласно реакции: Pb + MAI3 → MAPbI3. При этом
скорость данного процесса в несколько раз пре-
вышает аналогичную скорость конверсии свинца
раствором MAI в изопропаноле [23], а размер
кристаллов перовскита достигает нескольких
микрометров [22]. Данным методом удалось по-
лучить ПСЭ с КПД более 17% [24], а также перов-
скитный модуль площадью 100 см2 [25]. Реакци-
онные полииодидные расплавы и их растворы
позволяют также получать текстурированные
тонкие пленки перовскита методом графоэпи-
таксии в замкнутом пространстве [26], что откры-
вает путь к разработкам методики роста монокри-
сталлических пленок органо-неорганического
перовскита c улучшенными функциональными
характеристиками.

Для практического внедрения указанных ме-
тодик получения органо-неорганических перов-
скитов с использованием РПР и их масштабирова-
ния необходимо понимание механизма кристалли-

зации перовскита из полииодидных расплавов.
Использование в качестве модельного объекта
(предшественника) пластинчатых кристаллов
иодида свинца с преимущественной ориентацией
⟨001⟩ позволяет проводить анализ процесса кон-
версии PbI2 в условиях минимального количества
дефектов и микронапряжений в прекурсоре, а
также с максимально близкими значениями сво-
бодной энергии поверхности монокристалличе-
ских пластинок PbI2 в ансамбле. Аналогичное ис-
следование механизма конверсии монокристал-
лических пластинок PbI2 при использовании
растворов MAI в изопропаноле, а также паров
MAI в вакууме было проведено в [23]. Авторы
этой работы выявили различия в процессах кон-
версии PbI2. В растворе наблюдается преимуще-
ственно ориентированный рост MAPbI3 в направ-
лении ⟨202⟩ через эволюцию плоскости (001)
иодида свинца; в газовой фазе, напротив, не на-
блюдается выраженной ориентации кристаллов
MAPbI3, что авторы [23] связывают с избыточной
кинетической энергией ионов MA+ и I– в услови-
ях газофазной конверсии.

В настоящей работе проведен анализ процесса
конверсии монокристаллических пластинок PbI2
реакционным полииодидным расплавом MAIx
разной стехиометрии при комнатной температу-
ре, а также рассмотрено влияние разбавления
РПР на характер, скорость и глубину протекания
конверсии иодида свинца в органо-неорганиче-
ский перовскит.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез пластинчатых кристаллов PbI2 проводи-
ли путем контролируемого охлаждения пересы-
щенного водного раствора PbI2 на предваритель-
но очищенных стеклянных подложках. Виалу с
раствором и подложкой нагревали до 90°С, после
чего охлаждали до комнатной температуры для
протекания кристаллизации. Для предотвраще-
ния образования PbI(OH) раствор подкисляли
уксусной кислотой до рН < 4. В результате на под-
ложках формировался ансамбль пластинок PbI2
размером от 10 до 50 мкм и толщиной <1 мкм. По-
сле этапа кристаллизации подложку промывали
изопропанолом (ИПС) и сушили в токе инертно-
го газа.

Конверсия пластинок PbI2 полииодидным рас-
плавом или раствором РПР в ИПС. Реакционный
полииодидный расплав MAIx (x = 3, 5, 6, 6.5, 7) го-
товили путем смешивания порошков иодида ме-
тиламмония (MAI) и кристаллического иода (I2) в
необходимых пропорциях в стеклянных виалах
при комнатной температуре. Для гомогенизации
смеси расплав непрерывно перемешивали на маг-
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нитной мешалке в течение нескольких часов. Для
этих целей применяли также ультразвуковую ванну.

В ряде случаев использовали раствор РПР в
ИПС. Для этого брали предварительно осушен-
ный молекулярными ситами изопропанол. Коли-
чество ИПС рассчитывали относительно массы
MAI: 5 и 10 мг/мл (0.029 и 0.059 моль/л соответ-
ственно). Для исследования структуры расплава в
зависимости от концентрации ИПС в РПР мето-
дом спектроскопии КР использовали добавки
спирта для достижения концентрации РПР от
0.07 до 7.3 моль/л.

Конверсию пластинок PbI2 проводили в от-
крытой и закрытой конфигурации. В первом слу-
чае расплав или смесь РПР-ИПС накапывали на
подложку с пластинками PbI2, по истечении за-
данного времени взаимодействия подложку про-
мывали большим количеством охлажденного без-
водного изопропанола. В случае закрытой системы
каплю РПР прижимали сверху предметным стек-
лом, ограничивая тем самым испарение иода и со-
путствующее изменение стехиометрии MAI-I2 в хо-
де конверсии.

Методы исследования. Фазовый состав порош-
кообразных образцов анализировали методом
рентгенофазового анализа на дифрактометре
Bruker Advance D8 (Германия) в геометрии Брег-
га–Брентано (CuKα-излучение). Анализ морфо-
логии проводили при помощи растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) Zeiss Supra 40 (Гер-
мания), оснащенного энергодисперсионным
детектором X-max 80 (Oxford) для исследования
образцов методом рентгеноспектрального мик-
роанализа (РСМА). Люминесцентное картирова-
ние проводили с использованием лазерного ска-
нирующего конфокального микроскопа LSM-710
(Carl Zeiss Microscopy, Германия). Возбуждение
люминесценции осуществляли лазером с длиной
волны 458 нм. Для получения двухцветных изобра-
жений люминесценцию регистрировали в диапазо-
нах 470–590 нм (зеленый канал) и 620–760 нм
(красный канал). Анализ структуры РПР и его
смеси с ИПС проводили методом спектроскопии
комбинационного рассеяния на спектрометре
Renishaw InVia (Англия) при использовании ла-
зерного излучения 514.5 или 633 нм и длиннофо-
кусного 50-кратного объектива. Мощность лазе-
ра составляла 10% от максимальной, время на-
копления сигнала в каждой точке 30 с.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В настоящей работе рассмотрена модельная

система на основе органо-неорганического пе-
ровскита MAPbI3, где фаза PbI2 является основ-
ной фазой-предшественником в процессе кри-
сталлизации перовскита разными методами (га-
зофазный синтез, конверсия Pb раствором MAI

и др.). Согласно ранее опубликованному изотер-
мическому сечению трехкомпонентной фазовой
диаграммы Pb–MAI–I2 при комнатной темпера-
туре [22], смешение перовскита с иодом приводит
к смещению фигуративной точки состава в сторону
двух- и трехфазных полей, для которых кристалли-
ческий PbI2 и жидкий полииодидный расплав MAIx
являются равновесными фазами (рис. 1а). При этом
происходит перекристаллизация органо-неорга-
нического перовскита [27], что хорошо видно на
микрофотографиях (рис. 1б) по образованию куби-
ческих кристаллов перовскита размером ~10 мкм из
исходной пленки, состоящей преимущественно
из нитевидных кристаллов. Как видно из фазовой
диаграммы, добавление в систему достаточного
количества иода (точка 2 на диаграмме) позволяет
перейти в область равновесия между твердым
PbI2 и жидким РПР состава ~MAI7. Использова-
ние данной смеси в качестве исходной при синте-
зе MAPbI3 позволяет избавиться от исходной
примеси перовскитной фазы, а также ввести до-
полнительный параметр (количество иода в си-
стеме), влияющий на скорость и глубину проте-
кания конверсии иодида свинца в ходе постепен-
ного изменения стехиометрии MAIx. В сравнении
со стандартным подходом к конверсии PbI2 рас-
твором MAI в ИПС наличие дополнительного па-
раметра для контроля конверсии иодида свинца
полииодидным расплавом является несомнен-
ным преимуществом с точки зрения оптимиза-
ции методик синтеза материалов на основе ги-
бридного перовскита.

Процесс удаления иода из РПР, находящегося
в контакте с PbI2, происходит самопроизвольно
при комнатной температуре в условиях открытой
системы. Эффективным способом удаления иода
является также селективная экстракция неполяр-
ным растворителем (тетрахлористым углеродом,
гептаном и др.). Во всех случаях после полного уда-
ления избытка иода, что соответствует движению от
точки 2 до точки 1 на сечении фазовой диаграммы
(рис. 1а), образуется однофазный перовскит MAPbI3
без примесей PbI2 или MAI (рис. 2).

Результаты взаимодействия РПР с PbI2 и дру-
гими соединениями свинца напрямую зависят от
содержания иода в расплаве согласно равновес-
ной реакции PbI2 + MAIx ⇄ MAPbI3 + (x – 1)/2I2.
На рис. 3 приведены сравнительные РЭМ-мик-
рофотографии пластинок PbI2 после выдержки в
течение 30 c в РПР с разным содержанием иода.
Эксперимент проводили в закрытой системе без
самопроизвольного испарения иода. Согласно
полученным данным, полная конверсия PbI2 в
перовскит протекает только при взаимодействии
с РПР в диапазоне составов MAI5–MAI3. В пользу
этого свидетельствуют кубическая форма кри-
сталлов и соотношение I : Pb = 2.97, соответству-
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ющее стехиометрии MAPbI3, по данным РСМА.
Увеличение содержания иода в РПР до MAI6 при-
водит к сдвигу равновесия в сторону реагентов, в
результате чего конверсия иодида свинца проте-
кает частично с локальным образованием заро-
дышей перовскита (соотношение I : Pb = 2.27).
Дальнейшее увеличение содержания иода полно-
стью останавливает конверсию PbI2, сохраняя
гексагональную форму частиц и соответствующее
соотношение I : Pb ≃ 2. На микрофотографии
пластин после MAI6,5 видны следы частичного
растворения PbI2 преимущественно по краям ча-
стиц. По проведенным оценкам, растворимость
свинца и его продуктов (PbI2, MAPbI3) в РПР при
комнатной температуре составляет ~0.5 мол. %

(~0.04 моль/л свинца в MAI7 и 0.035 моль/л свин-
ца в MAI3).

Описанную выше зависимость скорости и глу-
бины протекания конверсии PbI2 в перовскит от
содержания иода в РПР можно объяснить высо-
ким энтропийным вкладом жидкой фазы в сво-
бодную энергию системы при малой энергии
формирования перовскитной фазы, находящейся
в равновесии с расплавом. При этом переход ка-
тионов метиламмония из фазы перовскита в рас-
плав необходим для стабилизации полииодидно-
го расплава. Обогащение РПР иодом усиливает
этот процесс. Рассматриваемую ситуацию можно
представить как “разбавление” MAI в РПР, где
роль “растворителя” играет I2, формирующий

Рис. 1. Изотермическое сечение (298 K) трехкомпонентной фазовой диаграммы Pb–MAI–I2 (а); оптические микро-
фотографии пленки перовскита MAPbI3 до (1), во время (2) и после (3) воздействия парами иода (б). Все три стадии
обозначены на сечении фазовой диаграммы соответствующими точками.
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Рис. 2. Дифрактограммы твердой фазы до испарения иода (1) (соответствует точке 2 на сечении фазовой диаграммы
рис. 1) и после удаления иода при 25°С (2), при 100°С (3) и путем экстракции иода в неполярный растворитель CCl4
(4). В скобках на рисунке приведены индексы Миллера для тетрагональной структуры перовскита (бордовый цвет) и
гексагональной структуры PbI2 (оранжевый цвет).
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Рис. 3. Микрофотографии образцов PbI2 после выдержки в течение 30 c в РПР разного состава в закрытой системе.
Соотношение I : Pb, определенное методом РСМА, указано для каждого образца.
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пространственную сетку благодаря слабым водо-
родным связям NH⋅⋅⋅I и галоген-галогенным свя-
зям внутри полииодид-анионов [28]. В сравнении
с высоким энтропийным вкладом в формирова-
ние РПР энергии образования решетки перов-
скита (ΔfG0 = –10.2 кДж/моль для реакции PbI2 +
+ MAI = MAPbI3 [29, 30]) оказывается недоста-
точно для ее энергетической стабилизации кати-
оном метиламмония в рассматриваемых условиях
присутствия избытка иода. Из-за низкой энергии
образования фазы перовскита данный класс ор-
гано-неорганических свинец-галогенидных со-
единений подвержен необратимой деградации в
сравнительно мягких условиях (повышенная
температура от 150°С [31], относительная влаж-
ность >55% [32], солнечное излучение [33] и др.)
[34, 35].

Для определения основных стадий кристалли-
зации органо-неорганического перовскита в усло-
виях постепенного изменения стехиометрии MAIx в
ходе удаления иода на пластинки PbI2 воздейство-
вали полииодидным расплавом MAI7 в условиях от-
крытой системы. В этом случае равновесие реакции
PbI2 + MAIx  MAPbI3 + (x – 1)/2I2↑ постепенно
сдвигается в сторону ее продуктов. Выбор данно-
го состава РПР обусловлен отсутствием в началь-
ных равновесных условиях примеси перовскита.
На рис. 4б–4г представлены микрофотографии
частиц PbI2 на разных стадиях конверсии распла-
вом в течение 10, 30 и 300 с. После 10 с взаимодей-
ствия с РПР наблюдается большое количество за-
родышей перовскита, основная масса которых
расположена по ребрам пластин иодида свинца,
что, вероятнее всего, связано с избытком поверх-
ностной энергии ребер, обеспечивающих расплав
ионами свинца за счет их более интенсивного
растворения, чем на гладкой поверхности. С уве-
личением времени конверсии дальнейшая кри-
сталлизация перовскита происходит преимуще-
ственно на разупорядоченных зародышах с на-
следованием их ориентации, а также на ростовых
дефектах кристалла (рис. 4в). Методом люминес-
центного картирования доказана принадлеж-
ность зародышей на поверхности частиц PbI2 к
фазе MAPbI3, обладающей максимумом люми-
несценции при 760 нм, в отличие от пика люми-
несценции при 520 нм у PbI2 (красный и зеленый

�

каналы на рис. 5 соответственно). Из данных
РСМА и люминесцентного картирования следу-
ет, что пластины иодида свинца полностью кон-
вертируются в перовскит за 5 мин, что в разы
быстрее по сравнению с временем полной кон-
версии аналогичных монокристаллических пла-
стин растворами MAI в ИПС [23].

При многократном разбавлении РПР изопро-
панолом наблюдается значительное возрастание
количества центров кристаллизации перовскита,
которые равномерно покрывают всю поверх-
ность пластин иодида свинца (рис. 4д–4ж). С уве-
личением времени конверсии морфология ча-
стиц практически не меняется, а размер кристал-
лов перовскита не превышает 1 мкм. Это
объясняется сильным снижением растворимости
иодида свинца в смеси РПР с изопропанолом и,
как следствие, более интенсивным зародышеоб-
разованием перовскита вблизи точки насыщения
раствора. Еще более сильное разбавление РПР
приводит к менее активному зародышеобразова-
нию, что видно по сравнительным микрофото-
графиям пластин на начальном этапе конверсии
PbI2 растворами РПР в ИПС с концентрацией
MAI 10 и 5 мг/мл (рис. 4з).

Количественную оценку равновесия растворе-
ния–кристаллизации PbI2 как в РПР, так и в раз-
бавленных растворах РПР в изопропаноле можно
провести с помощью модели химического равно-
весия, учитывающего собственную раствори-
мость PbI2 в изопропаноле, которое можно оха-
рактеризовать произведением растворимости
(ПР), константами комплексообразования иодо-
плюмбатных комплексов (K) и константой диссо-
циации трииодид-ионов в данной среде (Kdiss).
Уравнения ключевых химических равновесий для
данной системы приведены в табл. 1.

Константа диссоциации  в ИПС известна
из литературных данных (  = 10–4.65) [36], чис-
ленные значения других констант можно оценить
по известным данным. Так, величину ПР иодида
свинца в изопропаноле и константу реакции (3)
можно найти исходя из зависимости растворимо-
сти PbI2 от концентрации MAI в ИПС, приведен-
ной в работе [37] (рис. 6а). Поскольку концентра-
ция ионов свинца в различных формах и концен-

[ ]–
3I

( )ипс
dissK

Таблица 1. Уравнения ключевых химических равновесий

Равновесие Среда Константа

PbI2 ↔ Pb2+ + 2I– Изопропанол ПР(ипс)

Pb2+ + (2 + x)I– ↔ [PbI2 + x]x– Раствор I– в изопропаноле/РПР K(ипс)/K(РПР)

PbI2 + xI– ↔ [PbI2 + x]x– Раствор I– в изопропаноле/РПР K` = K/ПР

[I3]– ↔ I2 + I– Раствор РПР в изопропаноле/РПР Kdiss
(ипс), Kdiss

(РПР)
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трация иодид-иона в растворе отличаются почти на
4 порядка, величину растворимости PbI2 в чистом
изопропаноле можно считать близкой к 10–5 моль/л,
что позволяет оценить его ПР как 6.4 × 10–14.

Даже не располагая достоверной информаци-
ей о доминирующих формах иодоплюмбатных
комплексов в избыточных по иодид-анионам
растворах PbI2 в изопропаноле, можно тем не ме-
нее провести расчет условной константы K '(х),
отражающей отношение реальной константы ком-
плексообразования (2) и ПР. Наилучшая аппрокси-
мация экспериментальных значений растворимо-
сти выполняется при х = 1.5 (K' = 2.8 × 10–4), откуда
можно оценить среднюю константу устойчивости
комплексов [PbI2 + х]х– в растворе изопропанола:

 = 7 × 1010. Следует отметить, что при близ-
ких целочисленных значениях х (1, 2) не удается
корректно описать зависимость растворимости
PbI2, что свидетельствует о наличии в реальном
растворе смеси комплексов [PbI3]– и [PbI4]2–.

Таким образом, зная значения ПР(ипс) и K ',
можно найти общую концентрацию ионов свин-

( )
( )ипс

 1.5хK =

ца в смеси MAI7-ИПС в зависимости от концен-
трации MAI7 (рис. 6б). Примечательно, что данная
зависимость имеет минимум в области CMAI7 ~
~ 1.3 моль/л, что связано с преимущественным
вкладом эффекта общего иона в снижение рас-
творимости PbI2 при недостаточном уровне ком-
плексообразования. Дальнейший рост концен-
трации I– в растворе РПР смещает равновесие в
сторону образования комплексов [PbI2 + х]х–, уве-
личивая растворимость свинца в общей сложно-
сти на пять порядков (до 0.04 моль/л) для чистого
MAI7. При использовании в экспериментах по
конверсии пластин PbI2 в растворе концентраций
MAI7 5 и 10 мг/мл расчетная общая концентрация
ионов свинца в растворе <10–5 моль/л.

Такое существенное различие можно объяс-
нить более высокой концентрацией свободных
ионов I– в расплаве MAI7. Образование свободно-
го I– в расплаве происходит вследствие очень вы-
сокой константы диссоциации  ионов в реак-
ционных расплавах полииодидов. Значение

 для расплавов состава MAI3 было оценено

[ ]–
3I

( )РПР
dissK

Рис. 4. РЭМ-микрофотографии пластин PbI2 до конверсии (а) и на разных стадиях конверсии расплавом MAI7 (б–г)
и смесью расплава MAI7 с изопропанолом (д–ж). Сравнение морфологии частиц на начальной стадии конверсии в те-
чение 10 с в зависимости от концентрации MAI7 в ИПС (з).
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по данным спектроскопии КР и составляет ~0.7
(для сравнения  = 10–4.65). Тенденцию к ста-
билизации трииодид-ионов иллюстрирует серия
спектров КР, снятых для различных разбавлений
расплава MAI3 изопропанолом, где наблюдается
существенный рост интенсивности симметрич-
ного колебания  на 114 см–1 при увеличении
доли ИПС (рис. 7).

Приведенные расчеты подтверждают критиче-
скую роль разбавления РПР в снижении раство-
римости свинца, и как следствие, в изменении ха-
рактера протекания конверсии PbI2 и кристаллиза-
ции фазы MAPbI3. При этом основным
механизмом конверсии иодида свинца можно счи-
тать растворение–кристаллизацию, что подтвер-
ждается хаотичным расположением зародышей
перовскита на поверхности пластин PbI2 и отсут-
ствием преимущественной ориентации кристал-
литов перовскита (рис. 4б–4г).

Однако в некоторых условиях конверсии PbI2
полииодидным расплавом наблюдается локаль-

( )ипс
dissK

[ ]–
3I

ный ориентированный рост вытянутых кристал-
лов перовскита с тетрагонально-призматически-
ми-пинакоидальными габитусами, как видно на
микрофотографиях на рис. 8а. В данном случае
конверсию проводили в закрытой системе в рас-
плаве MAI6, в котором, как было показано выше,
скорость и глубина протекания реакции с PbI2 за-
медлена избытком иода. Согласно микрофото-
графиям, все кристаллы перовскита выходят от
поверхности пластины под углом, отличным от
90°. По контрасту на детекторе обратнорассеян-
ных электронов (ESB) каждый кристаллит темнее
лежащей ниже пластины иодида свинца, что ука-
зывает на наличие более тяжелых атомов в их со-
ставе. В случае соединений PbI2 и MAPbI3 боль-
шее содержание иода в структуре и создает кон-
траст на изображении.

Параметры кристаллических решеток PbI2 и
MAPbI3 существенно отличаются, что делает не-
возможным эпитаксиальный механизм роста пе-
ровскита на плоскости (001) иодида свинца. Од-
нако возможным объяснением локального ори-

Рис. 5. РЭМ-микрофотографии (а, б) и изображения с конфокального люминесцентного микроскопа (в, г) частиц
PbI2 после 10 и 300 c конверсии расплавом MAI7. Выделенные цветом рамки указывают на области регистрации сиг-
нала РСМА с соответствующими значениями соотношения I : Pb для каждого образца. Окрашивание люминесцент-
ных карт проведено по двум диапазонам: 470–590 нм (зеленый канал, соответствует пику люминесценции PbI2) и
620–760 нм (красный канал, соответствует пику люминесценции MAPbI3).

10 мкм 20 мкм

20 мкм 20 мкм

  760 нм (MAPbI3)

–I2

  520 нм (PbI2)

I : Pb=
2.24 ± 0.08

I : Pb=
3.11 ± 0.13
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ентированного роста кристаллов перовскита
может быть “псевдоэпитаксиальное” зародыше-
образование, механизм которого ранее был опуб-
ликован в работе [23] и схематично представлен
на рис. 8б, 8в. Наиболее близкой по параметрам
сетки связей плоскостью тетрагональной решет-
ки перовскита к плоскости (001) PbI2 является
плоскость (202). При таком способе ориентиро-
вания зародышей перовскита относительно по-
верхности пластины PbI2 дальнейший рост кристал-

лов будет происходить под углом ~45° вдоль плоско-
сти (002) перовскита, как показано на рис. 8в.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован механизм кристаллизации орга-
но-неорганического перовскита MAPbI3 из реак-
ционного полииодидного расплава MAIx разной
стехиометрии. Продемонстрирована ключевая
роль содержания иода в РПР на скорость и глуби-
ну протекания конверсии: в MAI3–MAI5 полная
конверсия протекает менее чем за минуту, в то
время как избыточное количество иода (>MAI5)
позволяет значительно замедлить этот процесс,
сдвигая равновесие в сторону реагентов. Высокая
растворимость иодида свинца в РПР (0.5 мол. %)
определяет основной механизм конверсии PbI2 в
перовскит через растворение–кристаллизацию.
При этом размер кристаллов перовскита может
достигать десятков микрометров в сравнении с
классическими методами конверсии PbI2 раство-
ром MAI в ИПС. Разбавление РПР изопропило-
вым спиртом приводит к значительному умень-
шению среднего размера зерен перовскита из-за
сильного снижения растворимости PbI2 в смеси
РПР-ИПС, которое подтверждено теоретически-
ми расчетами констант устойчивости иодоплюм-
батных комплексов свинца и констант диссоциа-
ции трииодид-ионов в разных средах. Механизм
зародышеобразования перовскита в РПР может
меняться с гомогенного в условиях интенсивной
кристаллизации при удалении иода из РПР на
псевдоэпитаксиальный в условиях сохранения
избыточного иода и, как следствие, медленной и
неполной конверсии иодида свинца.

Рис. 6. Зависимость общей концентрации ионов свинца в растворе от концентрации иодида метиламмония (MAI) в
изопропаноле (a) и зависимости расчетных концентраций свободного иодид-иона ([I–]free) и соответствующей кон-
центрации ионов свинца (CPbобщ) в растворе от концентрации MAI7 в изопропаноле (б). Для построения графика (а)
использованы литературные данные [37].
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ВВЕДЕНИЕ
Значительный интерес исследователей к мате-

риалам на основе ортоферрита висмута (BiFeO3)
связан с его уникальными свойствами. Ортофер-
рит висмута является мультиферроиком при ком-
натной температуре, обладая высокой термиче-
ской стабильностью магнитоупорядоченного и
сегнетоэлектрического состояний, его темпера-
тура Нееля ТN = 370°С, температура Кюри ТC =
830°С [1]. Ортоферрит висмута является полупро-
водником с шириной запрещенной зоны, лежа-
щей в области видимого света от 2.1 до 2.8 эВ, что
позволяет использовать его в качестве фотоката-
лизатора [2, 3]. Материалы на основе BiFeO3 так-
же было предложено использовать в устройствах
энергонезависимой памяти, пьезоэлектрических
устройствах, сенсорах, спинтронике и др. [4–7].

Однако для практического использования та-
кого перспективного многофункционального ма-
териала есть два основных препятствия: во-пер-
вых, это сложность синтеза фазы BiFeO3 без при-
месей других фаз системы Bi2O3–Fe2O3 [8–10], а
во-вторых, наличие циклоидной магнитной
структуры с периодом ~62 нм [11]. Магнитная
циклоида вызывает значительную компенсацию
магнитных моментов, что приводит к ослабле-
нию ферромагнетизма и снижению магнитоэлек-
трической связи. В качестве методов управления
магнитными свойствами кристаллических мате-
риалов на основе феррита висмута используют
введение примесных компонентов в структуру,

формирование механически напряженных эпи-
таксиальных слоев, получение нанопорошков с
определенным размером кристаллитов [12–16].

Появление примесных фаз объяснялось раз-
ными причинами: высокой летучестью висмута,
нестехиометричностью и изменением области го-
могенности при высоких температурах, большей
термодинамической устойчивостью сосуществу-
ющих в системе Bi2O3–Fe2O3 фаз по сравнению с
BiFeO3, наличием области эвтектоидного распада
BiFeO3 [8–10, 17].

Сложность получения однофазного феррита
висмута с определенным размером кристаллитов
инициировала изучение механизмов формирова-
ния ортоферрита висмута в различных условиях
синтеза [8, 18–23].

Перечисленные выше проблемы получения
материалов на основе ортоферрита висмута при-
вели к поиску новых методов синтеза феррита
висмута и усовершенствованию уже разработан-
ных методов. Для его синтеза используют методы
твердофазных реакций [8, 18, 24], горения раство-
ров [21, 25–27], различные методы мягкой химии
[19, 20, 22, 28–31], ультразвуковой распылитель-
ный пиролиз [32]. Твердофазный синтез с термо-
обработкой реагентов при высоких температурах
часто приводит к появлению примесных фаз, та-
ких как Bi25FeO39, Bi2Fe4O9 [8–10]. Кроме того,
твердофазный синтез не позволяет получить на-
норазмерные частицы BiFeO3, в то время как в
большинстве случаев именно нанокристалличе-
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ские материалы демонстрируют значительно луч-
шие свойства по сравнению с порошками микро-
метрового размера [2, 15, 16, 33].

Хорошо известным преимуществом методов
мягкой химии является потенциальная возмож-
ность получения нанокристаллического вещества
[34]. Вместе с тем, как правило, синтез однофазного
продукта даже при использовании методов мягкой
химии требует повышения температуры и продол-
жительности процесса синтеза, в то время как воз-
можность получения нанокристаллических ча-
стиц базируется на понижении температуры и
уменьшении времени их образования [35]. Ука-
занная противоречивость в условиях синтеза ста-
вит задачу поиска методов интенсификации фа-
зообразования для оптимизации процесса фор-
мирования нанокристаллического BiFeO3.

Для интенсификации химических реакций об-
разования ортоферрита висмута без значительно-
го повышения температуры используются такие
методы, как ультразвуковая обработка [36], мик-
роволновой нагрев при гидротермальном синтезе
[20, 30], механохимическое воздействие [37]. В
последнее время для получения нанокристалли-
ческого BiFeO3 использовался метод термообработ-
ки гидроксидов, соосажденных в микрореакторах
со свободно сталкивающимися струями [23, 31].

Цель настоящей работы – определение роли
условий соосаждения реагентов и термообработ-
ки соосажденных гидроксидов для получения од-
нофазного нанокристаллического феррита вис-
мута с минимальными размерами кристаллитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез BiFeO3

Нанокристаллический BiFeO3 синтезировали
путем соосаждения гидроксидов с последующей
их термообработкой. Соосаждение гидроксидов
проводили четырьмя способами: 1) с использова-
нием микрореакторной техники в режиме “за-
топленных струй” [38], 2) в режиме смешения
растворов реагентов в микрореакторе со свобод-
но сталкивающимися струями с образованием
так называемой “пелены” в соответствии с про-
цедурой, описанной в [23, 31], 3) в режиме обрат-
ного осаждения при подаче смеси растворов со-
лей в виде микроструи в раствор осадителя через
его свободную поверхность; 4) в режиме обратно-
го осаждения с одновременной ультразвуковой
обработкой. Схематическое изображение устано-
вок описанных способов представлено на рис. 1.

В качестве исходных реагентов использовали
Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O, Fe(NO3)3 · 9H2O, 6 М раствор
HNO3 и 4 М раствор NaOH. Все реактивы были
аналитической чистоты. Первоначально навеску

Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O растворяли в 6 М растворе HNO3
при перемешивании магнитной мешалкой и на-
гревании до 70°С в течение 10 мин, затем в полу-
ченный раствор добавляли Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O, пере-
мешивали еще 10 мин, после чего добавляли ди-
стиллированную воду и перемешивали еще 20 мин.
Отдельно готовили 4 М раствор NaOH. Приготов-
ленные таким образом растворы использовали для
получения смеси гидроксидов висмута и железа.

Для приготовления образца 1 реактор запол-
няли раствором NaOH до указанного на схеме
уровня (рис. 1а), который удерживали постоян-
ным при помощи гидравлического затвора. По-
сле этого растворы нитратов и щелочи подавали с
помощью перистальтических насосов Heidolph
Pumpdrive 5201 одновременно через два сопла,
расположенных на противоположных стенках ре-
актора под углом 180° друг к другу. Через одно
сопло диаметром 515 мкм подавали раствор нит-
ратов висмута и железа, через другое сопло диа-
метром 470 мкм – раствор NaOH. Расход обоих
растворов равен 150 мл/мин. Скорость струй на
выходе из сопла составляла 15.3 м/с для раствора
смеси солей и 16.7 м/с для раствора щелочи. При
запуске насосов происходило “впрыскивание”
раствора нитратов в реактор, заполненный NaOH,
при этом сразу же начиналось осаждение гидрокси-
дов металлов (рис. 2). Образовавшиеся в ходе хими-
ческой реакции частицы соосажденных гидрокси-
дов удаляли через шланг гидрозатвора в приемную
емкость.

Для приготовления образца 2 растворы солей
висмута и железа, а также раствор NaOH подава-
ли с расходом обоих растворов 150 мл/мин через
сопла, расположенные друг относительно друга
под углом 150°, в виде свободно сталкивающихся
струй, образующих жидкостную пелену, как по-
казано на рис. 3. Оптимальные режимы подачи
реагентов в микрореакторе со свободно сталкива-
ющимися струями (скорость подачи и угол между
сталкивающимися струями) были определены в
работах [23, 31, 39].

Для приготовления образца 3 осуществляли
обратное осаждение в соответствии со схемой,
приведенной на рис. 1в. Раствор нитратов пода-
вался под углом 30° к поверхности раствора щело-
чи. При этом для поддержания постоянного рН
смеси непрерывно подавался раствор щелочи с
расходом, равным расходу раствора солей висму-
та и железа (150 мл/мин).

Для приготовления образца 4 методом обрат-
ного осаждения смешивали растворы нитратов и
щелочи при одновременном действии ультразву-
ка (ультразвуковой диспергатор И100-6/1 (ИН-
ЛАБ, Россия), частота 23 кГц). Смешение прохо-
дило в течение 1 мин (рис. 1г).
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Соосажденные четырьмя способами гидрок-
сиды промывали дистиллированной водой мето-
дом декантации до нейтральной среды и высуши-
вали при температуре 65°С в течение 12 ч.

Термообработку образцов проводили следую-
щим образом. Образец массой ~30 мг в течение
4–6 с помещали в предварительно нагретый в пе-
чи платиновый тигель, после чего тигель помеща-
ли в нагретую до определенной температуры печь
на 30 с, затем тигель вынимали и образец высыпа-
ли на холодный металлический лист.

Исследование продуктов синтеза

Рентгеновские дифрактограммы снимали на
дифрактометре Rigaku SmartLab 3 (CoKα-излуче-

ние) в диапазоне углов 2θ от 15° до 72° с шагом
0.01° и скоростью съемки 0.4 град/мин. Фазовый
анализ образцов определяли по базе данных ICSD
PDF-2. Распределение кристаллитов по размерам
и параметры распределения определяли по мето-
ду фундаментальных параметров в приближении
кристаллитов сферической формы и логнормаль-
ной модели распределения с помощью программ-
ного пакета SmartLab Studio II для рефлекса (012).

Исследование образцов методом растровой
электронной микроскопии, а также рентгеноспек-
тральный микроанализ проводили с помощью
электронного микроскопа Tescan Vega 3 SBH с ис-
пользованием детектора Oxford Instruments X-MAX.

Исследования методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) выполнены с ис-

Рис. 1. Схема установок для соосаждения гидроксидов по методу 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г). 1 – смесь растворов солей; 2 –
раствор осадителя (NaOH).

(а) (б) (в) (г)

1
11

1

2

2

2

2

УЗ

Рис. 2. Фотографии микрореактора через 0.2 (а) и 0.4 с (б) от момента начала смешения “затопленных струй” при син-
тезе образца 1.

2 см 2 см

(а) (б)
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пользованием микроскопа JEOL JEM-2100F при
ускоряющем напряжении 200 кВ. Образцы для ис-
следований подготавливали предварительной
диспергацией исходного порошка в этиловом
спирте в ультразвуковой ванне в течение 15 мин с
последующей высадкой на поддерживающую
пленку.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты растровой электронной микроско-

пии (рис. 4) показали, что после соосаждения
смесь гидроксидов висмута и железа представле-
на во всех случаях агломератами частиц. Размер
частиц всех образцов варьируется в основном в

диапазоне 1020 нм. Это хорошо видно также на
примере данных ПЭМ (рис. 5). Причем результа-
ты электронной дифракции и рентгенодифрак-
ционного анализа показывают, что все образцы
после осаждения представлены аморфной фазой.

Атомное отношение Bi : Fe во всех образцах
до и после термообработки, по данным элемент-
ного анализа, остается на уровне Bi : Fe = (51 ±
± 2) : (49 ± 2) ат. %, что в пределах погрешности
метода отвечает заданному при синтезе отноше-
нию, соответствующему стехиометрии BiFeO3.

Данные рентгеновской дифракции образцов
после их последующего нагрева при температуре
490°С в течение 30 с (образцы 1– 4) приведены на
рис. 6. Практически все рефлексы на рентгенов-
ских дифрактограммах относятся к фазе ортофер-
рита висмута (рис. 6). Температура термообработ-
ки 490°С выбрана по той причине, что при этой
температуре образование ортоферрита висмута
было зафиксировано во всех образцах. Образцы
соосажденных гидроксидов до начала формиро-
вания BiFeO3 (при более низких температурах) и
при уменьшении времени термообработки гид-
роксидов до 20 с остаются рентгеноаморфными,
и их дифрактограммы не приведены.

Следует отметить, что температура начала
кристаллизации BiFeO3 хорошо коррелирует с
температурой завершения процесса дегидрата-
ции соосажденных гидроксидов, как можно за-
ключить на основании сравнения полученных ре-
зультатов с данными синхронного термического
анализа [23].

Таким образом, процесс формирования орто-
феррита висмута в данном случае представляется
как последовательность следующих превращений,
реализующихся с повышением температуры:

(1)
( )

( )
2 1

2

H O, ~ 400 450 C,τ
2 3 2 3 2

  ~ 490 C, τ
2 3 2 3 3

- Bi O ,Fe O H O 
- Bi O ,Fe O ,  BiFeO

T

T

am n

am

− − °

°

⋅ ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→
→ ⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

Рис. 3. Фотография жидкостной пелены при приго-
товлении образца 2. Снимок показывает пелену в
плоскости, параллельной плоскости пелены.

2 см

Рис. 4. Микрофотографии растровой электронной микроскопии до термообработки образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г).
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где символ “am-“ указывает на аморфное состоя-
ние вещества, τ1 и τ2 – продолжительность про-
цесса (τ = τ1 + τ2 = 30 с).

Как можно заключить из приведенной цепоч-
ки превращений, часто наблюдаемая возмож-
ность формирования побочных продуктов – фа-
зы со структурой силленита (Bi25FeO39), обога-
щенной оксидом висмута, и фазы со структурой
муллита (Bi2Fe4O9), обогащенной оксидом железа
по сравнению с BiFeO3, может реализоваться
вследствие локальной неоднородности состава
соосажденных гидроксидов. Пространственная
неоднородность состава смеси гидроксидов мо-
жет привести к еще большей неоднородности со-
става смеси оксидов после дегидратации, так как
гидроксид железа дегидратирует с образованием
оксидной фазы при более низкой температуре,
т.е. раньше, чем начинается дегидратация гид-
роксида висмута [23], что приведет к еще боль-
шей сегрегации фаз, обогащенных висмутом и
железом.

Наличие пространственной неоднородности в
составе аморфной смеси оксидов висмута и желе-
за может, в свою очередь, привести как к форми-
рованию примесных фаз, в данном случае фаз со
структурами силленита (Bi25FeO39) и муллита
(Bi2Fe4O9), так и к замедлению процесса кристал-
лизации BiFeO3 вследствие увеличения длины
массопереноса компонентов к формирующимся
кристаллическим частицам BiFeO3. В таком слу-

чае процесс дегидратации смеси аморфных гид-
роксидов может оказаться существенно растяну-
тым по температуре и времени и привести к про-
межуточному формированию смеси различных
фаз, соотношение между которыми будет менять-
ся в зависимости от температуры и продолжи-
тельности процесса:

(2)

где A, B, C, D, E – коэффициенты, показывающие
соотношение образующихся компонентов и за-
висящие от температуры и продолжительности
процесса.

По-видимому, отражением некоторой про-
странственной неоднородности является замет-
ная доля аморфной фазы и следовые количества
примесей кристаллических фаз (Bi2Fe4O9 и
Bi25FeO39) у образцов 3 и 4 по данным рентгенов-
ской дифрактометрии (рис. 6). Таким образом,
можно сделать вывод, что для быстрой дегидрата-
ции смеси гидроксидов и их трансформации в
кристаллический ортоферрит висмута формиро-
вание смеси гидроксидов висмута и железа необ-
ходимо проводить в микрореакторах с “затоплен-
ными” и свободно сталкивающимися струями.
Использование этих аппаратов интенсифицирует
процесс микромасштабного смешения реагентов
[23, 31, 38, 39], что позволяет в процессе гидроли-
за солей висмута и железа формировать смесь
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Рис. 5. Микрофотография ПЭМ и электронная ди-
фракция образца 2 до термообработки.

10 нм Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы образцов 1–
4, термообработанных при температуре 490°С в тече-
ние 30 с.
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гидроксидов без их заметного пространственного
разделения.

Объемное распределение кристаллитов Bi-
FeO3 по размеру для образцов 1–4, определенное
по рефлексу (012), отмеченному на рис. 6 стрел-
кой, приведено на рис. 7. Для образцов 1 и 2, по-
лученных с помощью микрореактора с “затоп-
ленными” и свободно сталкивающимися струя-
ми, наблюдается более узкое распределение
кристаллитов по размеру, чем для образцов 3 и 4,
полученных при обратном осаждении без УЗ-об-
работки или с ней.

Средневзвешенные значения размеров кри-
сталлитов BiFeO3 и их среднеквадратичные от-
клонения, по данным распределения кристалли-
тов по размерам (рис. 7), определенные по ре-
флексу (012), составляют для образцов: 1 – 19 ± 9,
2 – 17 ± 9, 3 – 28 ± 21, 4 – 24 ± 14 нм.

Следует отметить, что более широкое распре-
деление кристаллитов по размерам и наличие
значительной доли аморфной фазы и следовых
количеств примесной кристаллической фазы по-
сле термообработки у образцов 3 и 4, полученных
с использованием менее интенсивных способов
смешения реагентов, свидетельствуют о том, что в
этом случае фазообразование пошло по схеме (2), в
отличие от синтеза образцов 1 и 2, когда реализу-
ется схема (1) быстрого формирования нанокри-
сталлитов BiFeO3.

Существенную роль в формировании нано-
кристаллитов BiFeO3 с узким распределением по
размерам при использовании для соосаждения
смеси гидроксидов висмута и железа играет, по-

видимому, и пространственная обособленность
образующихся частиц смеси гидроксидов, размер
которых варьируется в достаточно узких пределах –
~8–20 нм (рис. 5). Возможность пространствен-
ного обособления частиц, образующихся при вза-
имодействии растворов реагентов в условиях
микрореакторного смешения, на примере синте-
за сложных оксидных фаз различного состава бы-
ла продемонстрирована в работах [23, 31, 40] и
связана с особенностями гидродинамики процес-
са столкновения жидких сред, приводящими к
формированию вихрей масштаба Колмогорова,
проявляющих себя как самоорганизующиеся на-
нореакторы. Дегидратация частиц гидроксидов
висмута и железа указанных выше размеров будет
приводить к образованию оксидных нанокри-
сталлитов размером ~7–18 нм, если за рассматри-
ваемый период термообработки (~30 с) не про-
изойдет быстрый рост кристаллитов, например,
по механизму ориентированного срастания [41].
Данное заключение хорошо коррелирует с экспе-
риментальными результатами, приведенными на
рис. 7.

Просвечивающая электронная микроскопия
(рис. 8) показала образование в образце 4 единич-
ных монокристаллов феррита висмута размером
около 6–7 нм, окруженных аморфной фазой. Рас-
стояния между атомными плоскостями в кри-
сталлите составляют 0.282 нм (рис. 8), что соот-
ветствует плоскости (104) для BiFeO3 (0.2818 нм
по данным PDF 01-070-5668).

Следует отметить, что минимальные размеры
кристаллитов BiFeO3, по данным ПЭМ, состав-
ляют 6–7 нм, как у кристаллитов, полученных с

Рис. 7. Объемное распределение кристаллитов по
размеру для образцов 1–4, определенное по рефлексу
(012). Пунктирная линия показывает область значений
минимальных размеров нанокристаллитов BiFeO3.
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Рис. 8. Снимок ПЭМ образца 4 после термообработки.
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помощью методов 1 и 2, обеспечивающих интен-
сивное смешение реагентов [23, 31, 39, 40], так и в
случае менее интенсивного смешения реагентов
(рис. 7). Поскольку во всех указанных случаях об-
разование кристаллического BiFeO3 происходило
в очень короткие сроки путем кристаллизации
аморфной фазы того же состава при одной и той же
температуре, данные размеры кристаллитов можно,
по-видимому, считать близкими к минимально
возможным размерам кристаллической фазы на ос-
нове ортоферрита висмута. Это, в свою очередь, мо-
жет быть связано как с предельным минимальным
числом трансляций элементарной ячейки для фор-
мирования устойчивой кристаллической решетки
[42], так и с формированием критического зароды-
ша фазы ортоферрита висмута. Следует отметить,
что полученные значения минимальных размеров
кристаллитов (6–7 нм) находятся в хорошем соот-
ветствии с предложенным в работе [42] соотноше-
нием Dmin ≈ Lэл. яч.N (N = 10–12).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Взаимодействие растворов реагентов – рас-

твора эквимолярной смеси солей висмута и железа
и раствора гидроксида натрия – при использовании
микрореакторной техники в режиме “затопленных
струй” и в условиях смешения растворов реагентов
методом свободно сталкивающихся струй с образо-
ванием тонкопленочной реакционной зоны (так
называемой “жидкостной пелены”) позволило
кардинально повысить уровень смешения ком-
понентов при образовании гидроксидов висмута
и железа. Синтезированные таким образом гид-
роксиды при их термическом разложении при
490°C в течение 30 с позволили получить нанокри-
сталлический ортоферрит висмута с узким распре-
делением кристаллитов по размерам и с минималь-
ными размерами кристаллитов (~6–7 нм) без при-
месей других фаз. Использование метода обратного
осаждения даже с применением микрореактор-
ной техники и ультразвуковой обработки не поз-
волило достичь указанных результатов (узкого
распределения нанокристаллитов BiFeO3 по раз-
мерам и отсутствия примесных фаз) при тех же
режимах термообработки гидроксидов. Вместе с
тем обнаруженные минимальные размеры кри-
сталлических частиц BiFeO3 при использовании
всех рассмотренных в работе вариантов форми-
рования смеси гидроксидов висмута и железа бы-
ли близки и составляли ~6–7 нм. Это позволяет
считать, что данные значения приближаются к
значениям предельных минимальных размеров
кристаллитов BiFeO3, образующихся в рассмат-
риваемых температурных условиях кристаллиза-
ции исходного аморфного вещества. Проведен-
ное исследование показало решающую роль
процесса смешения растворов реагентов при об-
разовании смеси гидроксидов висмута и железа
на возможность синтеза нанокристаллического
ортоферрита висмута с узким распределением

кристаллитов по размеру и без примеси других
фаз, реализующихся в системе Bi2O3–Fe2O3.
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ВВЕДЕНИЕ
Координационные соединения лантанидов,

благодаря таким особенностям своих люминес-
центных свойств, как узкие эмиссионные поло-
сы, Стоксов сдвиг, длительное время жизни, а
также высокие значения квантового выхода, на-
шли широкое применение в различных областях
науки и техники, в том числе как люминесцент-
ные термометры [1–5] и материалы OLED (organ-
ic light-emitting diode, органический светодиод)
[6–10]. Общим требованием для люминесцент-
ных материалов является высокий квантовый вы-
ход. Однако существуют и специфические требо-
вания к физико-химическим свойствам люми-
несцентных материалов. Так, для использования
в качестве эмиссионного слоя в OLED необходи-
ма способность к транспорту носителей заряда и
растворимость или летучесть. Поэтому все акту-
альнее становится не поиск, а дизайн координа-
ционных соединений лантанидов для получения
материалов с заранее заданными свойствами, ко-
торых можно добиться только благодаря направ-
ленному синтезу лиганда. Ранее были обобщены
наблюдаемые зависимости свойств координацион-
ных соединений (КС) лантанидов от строения ли-
ганда. Например, основными факторами, влияю-
щими на коэффициент молярной экстинкции, в

случае ароматических соединений являются уве-
личение длины сопряжения ароматического ядра
[11] и введение различных заместителей в арома-
тическое ядро. Однако заметного изменения ε по-
лучается добиться только в том случае, когда вве-
денный заместитель участвует в сопряжении [12];
введение несопряженных алифатических и неко-
торых ароматических заместителей сказывается
меньше и может даже снижать поглощение [13].
Кроме того, очень важно контролировать энер-
гию триплетного возбужденного состояния ли-
ганда. Варьирование положения триплетного
уровня возможно в основном при изменении аро-
матического ядра и введении в ароматическое яд-
ро заместителей и гетероатомов [14].

Ранее было показано, что введение гетероато-
мов азота в α-положение относительно карбок-
сильной группы способствует росту растворимости
комплекса за счет его координации, которая спо-
собствует насыщению координационной сферы
лантанида и препятствует полимеризации [15–17].
Введение гетероатомов также обеспечивает рост
электронной подвижности [18], что делает гетеро-
ароматические КС лантанидов чрезвычайно пер-
спективными и незаслуженно мало изученными
соединениями.

УДК 546.65

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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Руководствуясь вышеперечисленными зави-
симостями, с целью расширения числа люминес-
цирующих гетероароматических карбоксилатов
лантанидов в данной работе в качестве лигандов в
составе КС лантанидов были выбраны анионы
нафто[1,2-d]тиазол-2-карбоновой (Hntz) и наф-
то[2,1-d]тиазол-2-карбоновой (Hndz) кислот.
Каждая из этих кислот обладает высокой степе-
нью сопряжения и двумя гетероатомами в α-по-
ложении относительно карбоксильной группы,
что должно приводить к высоким значениям ко-
эффициента молярной экстинкции, достаточной
энергии триплетного уровня для сенсибилизации
люминесценции европия и иттербия, высокой
растворимости и наличию электронного транс-
порта. Кроме того, в качестве нейтральных ли-
гандов были выбраны трифенилфосфиноксид
(TPPO) и батофенантролин (BPhen), которые хо-
рошо сенсибилизируют люминесценцию европия,
имеют высокие коэффициенты поглощения, а так-
же обладают электронно-транспортными свойства-
ми [1, 19–22]. Полученные однородно- и разноли-
гандные комплексы были протестированы в каче-
стве электролюминесцентных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

EuCl3 · 6H2О (х. ч.), YbCl3 · 6H2О (х. ч.), GdCl3 ·
· 6H2О (х. ч.), тетрагидрофуран (х. ч.), батофенан-
тролин (х. ч.), трифенилфосфиноксид (х. ч.),
K3Fe(CN)6 (х. ч.), NaOH (ч. д. а.), KOH (ч. д. а.),
серу (ч. д. а.), хлорацетамид (х. ч.), 2-нафтиламин
(х. ч.), триэтиламин (х. ч.), диметилформамид
(ДМФА) (х. ч.), CDCl3, D2O, ДМСО-d6, метанол
(х. ч.), этиловый спирт 96% (х. ч.).

Содержание водорода, углерода и азота опре-
деляли методом элементного микроанализа на
C,H,N-анализаторе ЦКП МГУ (кафедра органи-
ческой химии химического факультета МГУ).

Термогравиметрический анализ (ТГА) выполня-
ли в атмосфере аргона на термоанализаторе STA
409 PC Luxx (Netzsch, Германия) в интервале тем-
ператур 20–1000°С (скорость нагрева 10 град/мин).
Состав образующейся при разложении образцов
газовой фазы изучали при помощи квадруполь-
ного масс-спектрометра QMS 403C Aеolos
(Netzsch, Германия), совмещенного с термоана-
лизатором Netzsch STA 409 PC Luxx. Масс-спек-
тры записывали для массовых чисел 18 (Н2О),
44 (CO2) и 58 (CH3C(O)CH3).

Спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР) на
ядрах 1Н записывали на спектрометре фирмы
Avance-400 Bruker (400 МГц) в диапазоне 0–16 м.д. в
ЦКП МГУ им. М.В. Ломоносова. Данные были
обработаны при помощи программного пакета
MestReNova 9. Химические сдвиги представлены
относительно Me4Si.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре Bruker D8 Advance в геометрии
Брегга–Брентано с одномерным детектором
LynxEye с образцом, диспергированным на крем-
ниевой вращающейся подложке (CuKα-излуче-
ние, сканирование θ/θ с изменяющимися разме-
рами щелей в диапазоне углов 2θ от 4° до 65°, шаг
0.020°). Порошкограмма была описана с исполь-
зованием программного обеспечения TOPAS 5.

Спектры поглощения измеряли в диапазоне
250–800 нм на спектрометре Perkin–Elmer Lambda
650.

Растворимость КС лантанидов измеряли при
комнатной температуре в соответствии со следу-
ющей методикой: суспензию 150 мг каждого со-
единения в 10 мл растворителя кипятили с обрат-
ным холодильником в течение 1 ч, затем охлажда-
ли до комнатной температуры. Далее 5 мл
раствора отфильтровывали в сосуд с известной
массой и растворитель выпаривали. Таким обра-
зом, изменение массы сосуда соответствовало ко-
личеству растворенного продукта.

Спектры фотолюминесценции при температу-
рах 77 и 298 K были получены на мультиканаль-
ном спектрометре S2000 (Ocean Optics) с азотным
лазером ЛГИ-21 (λex = 337 нм) в качестве источ-
ника возбуждения.

Квантовый выход определяли с помощью спек-
трофлуориметра Fluorolog FL3-22 (HORIBA) при
комнатной температуре (возбуждение произво-
дилось через лиганд), использовали абсолютный
метод в интеграционной сфере. Измерения вре-
мен жизни люминесценции проводили на том же
приборе.

Синтез нафто[1,2-d]тиазол-2-карбоксилата 
калия K(ntz)

Синтез 2-(нафталин-1-иламино)-2-тиооксоаце-
тамида. Смесь 21.08 г (147 ммоль) 1-нафтиламина,
27 мл (192 ммоль) триэтиламина и 18.75 г
(586 ммоль) серы в 134 мл ДМФА перемешивали
в течение 30 мин. Затем добавляли 12.44 г
(133.8 ммоль) хлорацетамида и перемешивали
еще 14 ч. Далее раствор разбавляли водой до
1600 мл. Выпавший осадок желтого цвета от-
фильтровывали, подсушивали, смывали ацето-
ном до бесцветного слива (∼650 мл), фильтрат
упаривали досуха. Полученный порошок пере-
кристаллизовывали из этанола. Получили 13.40 г
желтых кристаллов. Выход 40%. 1H ЯМР (400 MГц,
ДМСО-d6, 27°C), δ, м.д.: 7.53–7.61 (м., 4Н), 7.69–
7.72 (м., 1H), 7.95 (д., 1H, 3J = 8.0 Гц), 8.15 (уш. с.,
1Н), 8.17 (уш. с., 1H), 12.40 (с., 1H).

Синтез нафто[1,2-d]тиазол-2-карбоксамида. В
раствор 82.40 г (250 ммоль) K3Fe(CN)6 в 152 мл во-
ды добавляли при сильном перемешивании рас-
твор 4.59 г (20 ммоль) 2-(нафталин-1-иламино)-
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2-тиооксоацетамида в 305 мл 10%-ного водного
раствора NaOH. Смесь перемешивали в течение
1 ч. Выпавший осадок отфильтровывали и пере-
кристаллизовывали из метанола. Получили 2.77 г
оранжевых кристаллов. Выход 61%. 1H ЯМР
(400 MГц, ДМСО-d6, 27°C), δ, м.д.: 7.68–7.72 (м.,
1Н), 7.76–7.80 (м., 1Н), 8.06 (д., 1Н, 3J = 8.8 Гц),
8.12–8.14 (м., 2Н), 8.23 (д., 1Н, 3J = 8.9 Гц), 8.50
(уш.с., 2Н), 8.78 (д., 1Н, 3J = 8.2 Гц).

Синтез нафто[1,2-d]тиазол-2-карбоксилата ка-
лия. К 2.76 г (11.7 ммоль) нафто[1,2-d]тиазол-2-

карбоксамида прикапывали 65 мл 10%-ного вод-
ного раствора KOH. Смесь розоватого цвета ки-
пятили с обратным холодильником в течение
45 мин. Затем горячий раствор фильтровали,
фильтрат охлаждали и отфильтровывали осадок
сероватого цвета. Получили 2.71 г серых чешуек.
Выход 94%. 1H ЯМР (400 MГц, D2O, 27°C), δ, м.д.:
7.55–7.59 (м., 1H), 7.63–7.67 (м., 1Н), 7.74–7.80
(м., 2Н), 7.91 (д., 1Н, 3J = 8.1 Гц), 8.53 (д., 1Н, 3J =
= 8.1 Гц).

Схема 1. Схема синтеза K(ntz).

Синтез нафто[2,1-d]тиазол-2-карбоксилата 
калия K(ndz)

Синтез 1-тиоцианатонафталин-2-амина [23]. К
раствору 1.72 г (12 ммоль) 2-аминонафталина и
2.33 г (24 ммоль) тиоцианата калия в 82 мл мета-
нола при охлаждении до –78°С прикапывали
0.34 мл (6.4 ммоль) брома. Полученную суспен-
зию перемешивали в течение 10 мин при 0°С, за-
тем 20 мин при комнатной температуре. Отфиль-
тровывали выпавший белый осадок, промывали
10 мл метанола. Осадок высушивали в вакууме и
перекристаллизовывали из этанола. Получили
1.14 г белого вещества. Выход 47%. 1H ЯМР
(400 MГц, ДМСО-d6, 27°C), δ, м.д.: 6.54 (уш.с.,
2H), 7.12 (д., 1H, 3J = 8.9 Гц), 7.25–7.28 (м., 1H),
7.55–7.59 (м, 1H), 7.76 (д, 1Н, 3J = 7.9 Гц), 7.82 (д.,
1Н, 3J = 9.0 Гц), 8.04 (д., 1Н, 3J = 8.4 Гц).

Синтез этилнафто[2,1-d]тиазол-2-карбоксила-
та. Навеску 0.92 г (9.5 ммоль) тригидрата сульфи-
да натрия растворяли при небольшом нагревании
в 6.2 мл воды и добавляли 2.4 мл этанола. В теп-
лый раствор при перемешивании порциями до-
бавляли 0.95 г (4.7 ммоль) 1-тиоцианатонафта-
лин-2-амина и полученную смесь кипятили при
перемешивании до тех пор, пока образовавшееся
коричневое масло полностью не растворилось.
Раствор охлаждали до комнатной температуры и
нейтрализовали 5 М уксусной кислотой. Образо-
вавшееся масло экстрагировали 20 мл хлорофор-
ма, высушивали над сульфатом натрия и упарива-
ли досуха.

Полученное желтое масло смешивали с 1.29 мл
(9.5 ммоль) диэтилоксалата и перемешивали ночь
при 175°С. Зеленый раствор охлаждали до ком-
натной температуры и отгоняли на масляном на-
сосе избыток диэтилоксалата. Остаток разбавля-
ли 3 мл смеси EtOH : 3 M HCl (1 : 3). Образовался
желтый раствор с зеленым липким веществом.
Вещество отфильтровывали и промывали 2 мл
75%-ного этанола. Полученный черно-зеленый
порошок высушивали на воздухе. Продукт очища-
ли методом колоночной хроматографии, элюент –
петролейный эфир : этилацетат (10 : 1 … 5 : 1). Полу-
чили 0.70 г оранжевого порошка. Выход 57%. 1H
ЯМР (400 MГц, CDCl3, 27°C), δ, м.д.: 1.52 (т., 3Н,
3J = 7.2 Гц), 4.59 (кв., 2Н, 3J = 7.2 Гц), 7.62–7.67 (м,
2Н), 7.93 (д., 1Н, 3J = 8.9 Гц), 7.98–8.00 (м., 1Н),
8.10–8.12 (м., 1Н), 8.19 (д., 1Н, 3J = 9.0 Гц).

Синтез нафто[2,1-d]тиазол-2-карбоксилата ка-
лия. Навеску 0.54 г (2.1 ммоль) этилнафто[2,1-
d]тиазол-2-карбоксилата вносили в смесь 8.8 мл
ТГФ и 2.2 мл воды и добавляли 3.12 мл 0.86 М вод-
ного раствора КОН. Суспензию кипятили ночь
до образования раствора. Полученный раствор упа-
ривали. Остаток перекристаллизовывали из смеси
10 мл ТГФ и 4.1 мл воды, добавляли еще 5 мл ТГФ и
охлаждали в морозильнике. Выпавшее вещество от-
фильтровывали, промывали 5 мл ТГФ и высушива-
ли на воздухе. Получили 0.42 г светло-желтых иголо-
чек. Выход 74%. 1H ЯМР (400 MГц, ДМСО-d6,
27°C), δ, м.д.: 7.57–7.66 (м., 2Н), 7.93 (д., 1Н, 3J =
= 8.8 Гц), 8.03 (д., 1Н, 3J = 8.8 Гц), 8.05–8.10 (м., 2Н).
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Схема 2. Схема синтеза K(ndz).

Синтез КС лантанидов

Синтез Ln(carb)3 ∙ 4H2O (Ln = Eu3+, Gd3+, Yb3+;
carb = ntz–, ndz–). К раствору 0.1 г K(carb) в 5–
10 мл воды приливали 5 мл водного раствора хло-
рида лантанида. Выпавший осадок отфильтровы-
вали и высушивали на воздухе. Получили 0.07 г
белого порошка. Выход ∼70%.

LnCl3 · 6H2O + 3K(carb) →
→ Ln(carb)3 · nH2O↓ + 3KCl.

Eu(ntz)3 · 4H2O:

Gd(ntz)3 · 4H2O:

Yb(ntz)3 · 4H2O:

Eu(ndz)3 · 4H2O:

Gd(ndz)3 · 4H2O:

Yb(ndz)3 · 4H2O:

Синтез Ln(carb)3 ⋅ Q (Ln = Eu3+,Yb3+; carb = ntz–, 
ndz–, Q = TPPO, BPhen)

К 5 мл водного раствора хлорида лантанида в
воде приливали эквимолярный раствор ней-
трального лиганда в спирте, затем после продол-
жительного перемешивания добавляли раствор
0.1 г K(btz) в 5–10 мл воды. Выпавший осадок от-
фильтровывали и высушивали на воздухе. Полу-
чили 0.077 г белого порошка. Выход ∼77%.

LnCl3 · 6H2O + Q → LnCl3 · Q + 3K(carb) +
+ 6H2O → Ln(carb)3 · Q · xH2O↓ + 3KCl + 6H2O 

(x = 0–2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установление состава полученных соединений
Синтез однороднолигандных карбоксилатов

европия и иттербия проводили по обменной ре-
акции между калиевой солью кислоты и хлори-
дом лантанидов в воде, поскольку полученные
КС менее растворимы в воде, чем побочные про-
дукты (KCl), и устойчивы в водной среде. Получен-
ные комплексы оказались рентгеноаморфными,
для получения кристаллических образцов была
проведена перекристаллизация из ТГФ (рис. 1).

Гидратный состав полученных КС лантанидов
был установлен на основании данных термогра-
виметрического анализа. Например, потеря мас-

KSCN, Br2

47%

1) Na2S · 3H2O, H2O, EtOH

2) (CO2Et)2, 175°C

57%

N
S

CO2Et

N
S

COOK

KOH

THF, H2O

74%

(2)
(3)(4)

(5)

(6)

(7)
NH2

MeOH

NH2

SCN

C H N

Найдено,%: 47.04; 2.42; 4.78.
Для EuC36H26N3O10S3 (M = 908.8)
вычислено,%: 47.57; 2.88; 4.62.

C H N

Найдено, %: 46.98; 2.33; 4.07.
Для GdC36H26N3O10S3 (M = 929.8)
вычислено, %: 46.5; 2.82; 4.52.

C H N

Найдено, %: 46.55; 2.34; 4.89.
Для YbC36H26N3O10S3 (M = 914.1)
вычислено, %: 47.3; 2.86; 4.59.

C H N

Найдено,%: 48.01; 2.36; 4.79.
Для EuC36H26N3O10S3 (M = 908.8)
вычислено,%: 47.57; 2.88; 4.62.

C H N

Найдено, %: 46.33; 2.29; 4.13.
Для GdC36H26N3O10S3 (M = 929.8)
вычислено, %: 46.5; 2.82; 4.52.

C H N

Найдено, %: 47.28; 2.47; 4.95.
Для YbC36H26N3O10S3 (M = 914.1)
вычислено, %: 47.3; 2.86; 4.59.
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных из воды (а) и после перекристаллизации из ТГФ (б).

(а)

10 20 30 40 50
2θ, град 2θ, град

(б) 

10 20 30 40 50

Yb(ndz)3 · BPhen Yb(ndz)3 · BPhen

Eu(ndz)3 · BPhen Eu(ndz)3 · BPhen

Рис. 2. Результаты ТГА с масс-спектрометрией выделяющихся газов для Eu(ntz)3 ∙ 4H2O (а) и Eu(ntz)3 ∙ BPhen · 2H2O (б).
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сы при дегидратации составляет ∼7% при разло-
жении Eu(ntz)3 ∙ nH2O, что соответствует потере
четырех молекул воды (рис. 2а), и 3.5% при разло-
жении Eu(ntz)3BPhen ∙ nH2O, что отвечает потере
двух молекул воды (рис. 2б).

В отсутствие структурных данных косвенную ин-
формацию о строении комплексов получали с ис-
пользованием 1Н ЯМР-спектроскопии в ДМСО-d6
на примере КС европия. Магнитный момент ев-
ропия приводит к сдвигу и уширению сигналов
протонов аниона лиганда в 1Н ЯМР-спектре КС.
В случае полной диссоциации комплекса такое
влияние не наблюдается вследствие отсутствия
связи металл–лиганд, как мы продемонстрирова-
ли это ранее на примере бензофураната европия
[24]. В результате частичной диссоциации в рас-
творе будут находиться как связанные, так и не
связанные с ионом европия ионы лиганда, следо-
вательно, в спектре будут присутствовать и сигна-
лы КС лантанида, и отдельно сигналы аниона
кислоты. Однако в случае обратимой диссоциа-

ции со скоростью измерения ниже, чем скорость
диссоциации/ассоциации аниона кислоты к ланта-
ниду, будет наблюдаться один набор сигналов, яв-
ляющийся суперпозицией обоих случаев [25, 26].

Были получены 1Н ЯМР-спектры калиевых
солей и КС лантанидов. Для соединений состава
Eu(ntz)3 ∙ 4H2O наблюдается наиболее заметный
сдвиг сигнала протона, ближайшего к атому азо-
та. Так, сигнал протона (1) сдвигается на 0.7 ppm,
тогда как сигнал протона (6) сдвигается только на
0.3 ppm, а сигналы протонов (2–5) не сдвигаются
(рис. 3), что может свидетельствовать о координа-
ции лантанидом гетероатома азота. Аналогичная
ситуация наблюдается в спектрах соединений с
анионом ndz–.

Растворимость полученных соединений была
измерена в воде, этиловом спирте и ТГФ (табл. 1).
Как и ожидалось, растворимость полученных КС
очень высока по сравнению с типичной раствори-
мостью ароматических карбоксилатов лантанидов
[14, 27, 28]. Так, растворимость Eu(ntz)3 · 4H2O в во-
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де превышает растворимость бензоата европия,
содержащего всего одно бензольное кольцо в со-
ставе аниона, но не содержащего гетероатомы
[26]. Кроме того, важно, что в некоторых раство-
рителях растворимость превышает 5 г/л, что поз-
воляет использовать их для нанесения тонких
пленок из раствора [29].

Люминесцентные свойства КС лантанидов

Для изучения фотофизических свойств полу-
ченных соединений были измерены спектры по-
глощения растворов солей гетероароматических
кислот, для оценки энергии триплетного возбуж-
денного состояния – спектры люминесценции
КС гадолиния при температуре жидкого азота и
комнатной температуре. Изучение люминесцент-
ных свойств КС иттербия включало измерение
спектров люминесценции, а в случае КС европия
были также измерены спектры возбуждения, вре-
мена жизни возбужденного состояния и кванто-
вые выходы люминесценции.

Измеренные спектры поглощения гетероаро-
матических соединений позволили с помощью
закона Бугера–Ламберта–Бера оценить их коэф-
фициенты молярной экстинкции: 62500 (М см)–1

для K(ntz) и 62000 (М см)–1 для K(ndz) (рис. 4а).
В спектрах низкотемпературной люминесцен-

ции КС гадолиния по сравнению со спектрами,
зарегистрированными при комнатной температуре,
наблюдается ярко выраженная полоса фосфорес-
ценции в более длинноволновой области (рис. 5).
Самый коротковолновый максимум данной поло-
сы используется для оценки энергии триплетного
возбужденного состояния [30]. Для обоих лиган-
дов триплетный уровень составил ∼18800 см–1,
что достаточно для возбуждения и иона Eu3+,
энергия возбужденного состояния которого со-
ставляет 17200 см–1, и иона Yb3+ (10000 см–1). Та-
ким образом, увеличение степени сопряжения и
введение гетероатома в α-положение позволяют
достичь достаточной энергии триплетного воз-
бужденного состояния.

Измерение спектров люминесценции полу-
ченных КС иттербия и европия показало, что в
комплексах наблюдается яркая ионная люминес-
ценция европия, тогда как интенсивность люми-

Рис. 3. Предположительная координация аниона нафто[1, 2]тиазол-2-карбоновой кислоты лантанидом (а), 1H ЯМР-
спектры K(ntz) и Eu(ntz)3 ∙ 4H2O в ДМСО-d6 (б).
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Таблица 1. Полученная растворимость КС лантанидов
с выбранными лигандами (±0.04 г/л)

Образец
Растворимость, г/л

в воде в ТГФ

Eu(ntz)3 · 4H2O 0.4 10.2

Yb(ntz)3 · 4H2O 0.3 11.1

Eu(ntz)3 · TPPO – 6.7

Yb(ntz)3 · TPPO – 4.4

Eu(ntz)3 · BPhen – 4.7

Yb(ntz)3 · BPhen – 7.3

Eu(ndz)3 · 4H2O 0.3 5.4

Yb(ndz)3 · 4H2O 0.2 3.8

Eu(ndz)3 · TPPO – 2.8

Yb(ndz)3 · TPPO – 2.3

Eu(ndz)3 · BPhen – 13.6

Yb(ndz)3 · BPhen – 14.8
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несценции иттербия довольно низкая в составе
всех КС (рис. 5).

Для оценки эффективности люминесценции
используется квантовый выход (QY), однако вы-
сокую интенсивность люминесценции обеспечи-
вает большая величина произведения поглоще-
ния на квантовый выход [14, 31]:

(1)
Несмотря на низкие квантовые выходы, вели-

чина L однороднолигандных КС европия дости-
гает 156.25 (М см)–1 для комплекса Eu(ntz)3 · 4H2O
и 1550 (М см)–1 для комплекса Eu(ndz)3 · 4H2O.

Для определения факторов, лимитирующих
квантовый выход, была определена эффектив-
ность сенсибилизации иона европия лигандами и
квантовый выход при прямом возбуждении. Для
этого были рассчитаны излучательные времена
жизни иона европия из спектров люминесценции
(табл. 2) [32]:

(2)

~ QY.L ε

( )3 1tot

rad MD

1 14.65 c ,In
I

− =  τ  

где n – показатель преломления материала (для
порошков составляет ∼1.5), Itot/IMD – соотноше-
ние интегральных интенсивностей люминесцен-
ции и интенсивности полосы перехода 5D0 → 7F1.
С использованием этих значений был рассчитан
квантовый выход при прямом возбуждении:

(3)

Эффективность сенсибилизации рассчитыва-
ли как отношение квантовых выходов:

(4)

Полученные значения (табл. 2) показывают,
что для разнолигандных комплексов ключевым
является тушение люминесценции, а в случае од-
нороднолигандных комплексов невысокая эф-
фективность сенсибилизации также играет важ-
ную роль.

В качестве материала для OLED протестирова-
ли однороднолигандные КС, чтобы оценить,
обеспечивает ли предложенный дизайн лиганда

Ln obs
Ln

rad

QY .τ=
τ

sens Ln
Ln

QY .
QY

η =

Рис. 4. Спектры поглощения растворов K(ntz) и K(ndz) в H2O (а). Спектры люминесценции Gd(ntz)3 · 4H2O при 77 и 298 K (б).
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Таблица 2. Значения фотофизических характеристик полученных соединений

Образец Время жизни, 
мс

Излучательное 
время жизни, мс

Внутренний 
квантовый выход, %

Квантовый 
выход, %

Эффективность 
сенсибилизации, %

Eu(ntz)3 · 4H2O 0.16 2.35 14.8 0.25 1.68

Eu(ndz)3 · 4H2O 0.28 2.65 9.45 2.5 26.45

Eu(ntz)3 · TPPO 0.22 2.09 9.37 1.5 16

Eu(ndz)3 · TPPO 0.34 2.59 7.55 5.42 71.78

Eu(ntz)3 · BPhen 0.31 3.56 11.45 2.1 18.34

Eu(ndz)3 · BPhen 0.46 2.63 5.68 5 88
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(рост длины сопряжения и введение гетероатома)
достаточные электронные свойства. Использова-
ние разнолигандных комплексов в данном случае
не позволит оценить роль анионного лиганда, по-

скольку выбранные нейтральные лиганды обла-
дают электронной подвижностью [33].

Применение в качестве материалов для OLED
Получены OLED-устройства, гетероструктуры

которых приведены в табл. 3. При этом в качестве
составляющих слоев использовали хорошо из-
вестные стандартные слои. Для нанесения пленок
КС использовали метод spin-coating, скорость вра-
щения подложки составляла 1500 об/мин из рас-
творов с концентрацией 5 г/л. Пленки наносили
из ТГФ.

Измерение спектров электролюминесценции
показало, что OLED1 не демонстрирует ионную
люминесценцию европия, что связано с низким
квантовым выходом. В то же время OLED2 демон-
стрирует электролюминесценцию, яркость которой
достигает 1.2 кд/м2. В его спектре присутствует по-
лоса эмиссии европия, что подтверждает наличие
достаточной электронной подвижности этого мате-
риала, которая компенсирует даже достаточно не-
высокий квантовый выход (рис. 6). Широкая поло-
са эмиссии в синей области соответствует люми-
несценции дырочно-транспортного слоя PVK,
это подтверждает, что Eu(ndz)3 действительно об-
ладает электронной подвижностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что подход к дизайну КС лантани-

дов, основанный на использовании в качестве
анионного лиганда трициклических гетероаро-
матических карбоксилат-анионов, приводит к
получению ярко люминесцирующих раствори-
мых соединений, обладающих подвижностью но-

Рис. 5. Спектры люминесценции Eu(ndz)3 · Q (а),
Eu(ntz)3 · Q (б) и ·Yb(ntz)3 · Q (в).
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сителей заряда. Введение в состав КС лигандов,
содержащих гетероатом азота в α-положении от-
носительно карбоксильной группы, приводит к
заметному увеличению растворимости, что, веро-
ятно, связано с участием атома азота в координа-
ции ионом лантанида. Наличие обедненной
электронами системы в лиганде с высокой степе-
нью сопряжения в сочетании с фотолюминесцен-
цией и растворимостью позволило успешно про-
тестировать КС европия в качестве эмиссионного
слоя OLED.
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При варьировании исходной соли кобальта(II) (CoCl2 · 6H2O и Co(OAc)2 · 4H2O) в реакции с диме-
тилмалонатом цезия (соотношение реагентов 1 : 2) получены координационные соединения ко-
бальта(II) {[Cs2Co(H2O)4(Me2Mal)2] · H2O}n (1) и {[Cs8Co36(H2O)34(OH)20(Me2Mal)30)] · 40H2O}n (2)
(Me2Mal2– – дианион диметилмалоновой кислоты) соответственно. Методом рентгеноструктурно-
го анализа установлено, что кристалл комплекса 1 образован анионными слоями диметилмалоната
кобальта(II) и акватированными катионами цезия между ними, а кристалл 2 состоит из 36-ядерных
сферических анионов с атомами кобальта(II), катионов цезия и сольватированных и координиро-
ванных молекул воды.

Ключевые слова: кобальт(II), цезий, диметилмалоновая кислота, карбоксилатные комплексы, рент-
геноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S0044457X21020227

ВВЕДЕНИЕ
Гетерометаллические координационные со-

единения малоновой кислоты и ее замещенных
аналогов в отсутствие дополнительных органиче-
ских лигандов в основном представлены коорди-
национными полимерами различного строения
[1–26]. Примеры островных соединений малочис-
ленны [27–30]. В основе строения большинства
представленных соединений лежит моноядерный
бис-хелатный фрагмент {MII(R1R2mal)2}2– (MII –
атом 3d-металла, R1 и R2 = H или соответствую-
щий углеводородный заместитель), в котором два
дианиона кислоты образуют два шестичленных хе-
латных цикла с одним атомом переходного металла.
Особняком стоят соединения CoII с анионами ди-
метилмалоновой кислоты (Me2Mal2–). Образование
бис-хелатного фрагмента {M(Me2Mal)2}2– для CoII

наблюдается только в соединении полимерного
строения с барием [20], с литием и калием образу-
ются полимерные комплексы, не содержащие
шестичленных хелатных циклов с атомом CoII

[31, 32]. Однако для системы K-CoII наблюдается
образование двух соединений слоистого строе-
ния: {[K2Co(H2O)2(Me2Mal)2] · 2H2O}n, в котором
шестичленные хелатные циклы отсутствуют, и
{[K6Co36(H2O)28(OH)20(HMe2Mal)2(Me2Mal)28] ·
· 58H2O}n, в котором основным структурным

фрагментом является 36-ядерный гидроксо-
карбоксилатный полианион {Co36} [32]. Исполь-
зование органических катионов (тетрабутилам-
мония, триэтиламмония) приводит к образова-
нию островных соединений с фрагментом {Co36}
[33, 34].

В настоящей работе описаны синтез и особен-
ности строения диметилмалонатов CoII с катио-
ном Cs+ – {[Cs2Co(H2O)4(Me2Mal)2] · H2O}n (1) и
{[Cs8Co36(H2O)34(OH)20(Me2Mal)30)] · 40H2O}n (2).
Показано влияние исходной соли CoII на продукт
реакции. На сегодняшний день описано четыре
малонатных соединения, содержащих атомы це-
зия. Все они получены с анионами незамещенной
малоновой кислоты: гомометаллический ком-
плекс цезия [35], соединение цезия-уранила [36]
и два полимера Cs-CuII [5, 6]. Малонатные соеди-
нения, содержащие одновременно атомы CsI и
CoII, ранее описаны не были.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез комплексов 1 и 2 проводили на воздухе с

использованием дистиллированной воды и коммер-
чески доступных этанола (96%), CoCl2 · 6H2O (х. ч.),
Co(OAc)2 · 4H2O (ChemPur, 99%), CsOH · H2O (х. ч.),
диметилмалоновой кислоты (98%, Aldrich). ИК-

Г. Г. Александров

УДК 541.67;546.36;546.732;548.3

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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спектры комплексов регистрировали на приборе
Perkin Elmer Spectrum 65 методом НПВО в интер-
вале частот 4000–400 см–1. Элементный анализ
полученных соединений выполнен на автомати-
ческом CHNS-анализаторе EA-3000 (EuroVector).

{[Cs2Co(μ-H2O)2(H2O-κO)2(μ7-Me2Mal)(μ6-
Me2Mal)] · H2O}n (1). К раствору диметилмалона-
та цезия (получен из 0.85 г (5.04 ммоль) CsOH · H2O
и 0.33 г (2.52 ммоль) диметилмалоновой кислоты)
в этаноле (25 мл) добавляли 0.30 г (1.26 ммоль)
CoCl2 · 6H2O. Реакционную смесь перемешивали
при нагревании (t = 50°С) в течение 1 ч, выпав-
ший фиолетовый осадок отфильтровывали, про-
мывали этанолом, затем растворяли в 30 мл воды.
Полученный раствор малинового цвета выдержи-
вали на воздухе при температуре 20°С. Образо-
вавшиеся при медленном испарении воды через
2.5 мес фиолетовые кристаллы 1, пригодные для
РСА, отфильтровывали и высушивали на воздухе
при t = 20°С. Выход 1 составил 0.13 г (15% в расче-
те на исходное количество CoCl2 · 6H2O).

ИК-спектр (НПВО, ν, см–1): 3423 ср. ш, 2980 ср,
2936 ср, 2875 ср, 1599 с, 1568 с, 1465 ср, 1417 с, 1356 с,
1323 с, 1201 ср, 1172 ср, 1050 сл, 1016 сл, 964 сл, 948 сл,
889 ср, 837 сл, 800 сл, 696 ср, 586 ср, 405 сл.

{[Сs8Co36(H2O-κO)17(μ3-H2O)2(μ-H2O)15(μ3-OH)20

(μ6-Me2Mal-κ2O,O')4(μ5-Me2Mal-κ2O,O')12(μ4-
Me2Mal-κ2O,O')8(μ4-Me2Mal)6] · 40H2O}n (2). Син-
тез осуществляли по методике, используемой для
синтеза соединения 1. Реагенты: ацетат кобаль-
та(II) (0.30 г, 1.20 ммоль), гидроксид цезия (0.81 г,
4.80 ммоль), диметилмалоновая кислота (0.32 г,
2.40 ммоль). Цвет водного раствора и кристаллов
малиновый. Кристаллы, пригодные для РСА, обра-
зовывались через 3 мес. Выход 2 составил 0.038 г (13%
в расчете на исходное количество Co(OAc)2 · 4H2O).

ИК-спектр (НПВО, ν, см–1): 3530 ср, 3400 ср. ш,
2982 сл, 2939 сл, 2877 сл, 1587 с, 1531 с, 1458 ср,
1423 ср, 1343 с, 1187 ср, 1140 ср, 967 сл, 936 сл, 888 ср,
808 ср, 788 ср, 723 с, 653 ср, 606 с, 553 ср, 477 ср,
431 ср.

Рентгеноструктурный анализ монокристаллов
комплексов 1 и 2 выполнен на дифрактометре

С Н

Найдено, %: 17.93; 3.53.
Для C10H22CoCs2O13

вычислено, %: 17.79; 3.28.

С Н

Найдено, %: 20.81; 4.18.
Для C150H348Co36Cs8O214

вычислено, %: 20.56; 4.00.

Bruker Apex II (CCD-детектор, MoKα-излучение,
λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор) [37].
Для обоих соединений введена полуэмпириче-
ская поправка на поглощение по программе
SADABS [38]. Структуры расшифрованы прямым
методом и уточнены в полноматричном анизо-
тропном приближении для всех неводородных
атомов. Атомы водорода при атомах углерода ор-
ганических лигандов генерированы геометриче-
ски и уточнены в модели “наездника”. Расчеты
проводили с использованием комплекса про-
грамм SHELX-97 [39]. Кристаллографические па-
раметры 1 и 2 приведены в табл. 1. Полный набор
рентгеноструктурных данных депонирован в
Кембриджском банке структурных данных
(№ 1999996 (1), 1999997 (2); deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что взаимодействие CoCl2 · 6H2O
с диметилмалонатом цезия Cs2Me2Mal (получен
in situ взаимодействием CsOH · H2O и
H2Me2Mal) в этаноле приводит к образованию
фиолетового осадка, последующей перекри-
сталлизацией которого в воде получено соеди-
нение {[Cs2Co(H2O)4(Me2Mal)2] · H2O}n (1). За-
мена исходной соли – хлорида кобальта(II) –
на ацетат кобальта(II) в аналогичных условиях
приводит к образованию соединения
{[Cs8Co36(H2O)34(OH)20(Me2Mal)30)] · 40H2O}n
(2). Следует отметить, что подобное влияние при-
роды исходной соли CoII наблюдалось нами ранее
в случае диметилмалонатов кобальта(II) и калия
[32]. Отметим, что для получения соединений 1 и
2 в кристаллическом виде требуется длительная вы-
держка водных растворов этих веществ (2.5–3 мес)
при комнатной температуре, что, вероятно, свя-
зано с установлением определенного равновесия,
необходимого для формирования кристалличе-
ской фазы и роста кристаллов. Кроме того, мож-
но полагать, что наличие в реакционной среде
анионов уксусной кислоты в случае формирова-
ния 2 создает благоприятные условия для гидро-
лиза и образования гидроксокомплексов.

По данным РСА, соединение
{[Cs2Co(H2O)4(Me2Mal)2] · H2O}n (1) кристаллизу-
ется в моноклинной сингонии (пр. гр. C2/c) в ви-
де гидрата с одной молекулой воды (табл. 1). Все
атомы CoII в соединении 1 являются структурно-
эквивалентными и находятся в искаженном тет-
раэдрическом окружении (хромофор CoO4, углы
OCoO лежат в диапазоне 92.9(3)°–126.7(3)°),
сформированном исключительно атомами O диа-
нионов кислоты (Со–O(Me2Mal2–) 1.977(10)–
2.000(7) Å). Каждый атом CoII связан с тремя дру-
гими атомами CoII: с двумя атомами через один
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дианион Me2Mal2– (Co…Co 6.572(2) Å) и еще с од-
ним атомом металла через два дианиона Me2Mal2–

(Co…Co 5.525(2) Å) (рис. 1а).

Атомы цезия в 1 занимают две структурно-не-
эквивалетные позиции: Cs1 и Cs2 (рис. 1б, 1в). В
обоих случаях окружение атома щелочного ме-
талла сформировано атомами О дианионов кис-
лоты и молекул воды (Cs–O(Me2Mal2–) 2.994(9)–
3.594(10) Å, Cs–O(H2O–κО) 3.22(2)–3.528(17) Å,
Cs–O(μ-H2O) 3.303(17)–3.597(17) Å). Координа-
ционное окружение Cs1 (CsO11) может быть опи-
сано как одношапочная пентагональная призма,
а Cs2 (CsO8) – как квадратная антипризма (ана-
лиз геометрии окружения атомов цезия выполнен
с помощью программы SHAPE 2.1 [40, 41]). В од-
ном структурном фрагменте (рис. 1б) атомы Cs1 и
Cs2 связаны между собой через три диметилмало-
нат-дианиона, в разных структурных фрагментах –
через два дианиона и мостиковую молекулу воды.
Два атома Cs1 двух разных слоев связаны через μ-

мостиковый атом кислорода O3w, что приводит к
образованию каркасной структуры (рис. 2а, 2б). В
кристаллической структуре также присутствуют во-
дородные связи между молекулами воды (коорди-
нированными и сольватными) и атомами кислоро-
да дианионов Me2Mal2– (атомы водорода не были
локализованы из эксперимента, H-связи были
оценены исходя из взаимного расположения со-
ответствующих атомов O и расстояния между ни-
ми ~2.7–3.2 Å).

Дианионы кислоты проявляют μ7- и μ6-хелат-
но-мостиковый тип координации, не образуя хе-
латных циклов с атомами CoII, однако они образу-
ют хелатные циклы с атомами цезия. Так μ6-хелат-
но-мостиковый анион участвует в формировании
шестичленного хелатного цикла с атомом Cs1, а
на атоме Cs2 наблюдается образование трис-хе-
латного фрагмента (хелаты O1C–C3–O4C, O5E–
C3–O7E и O5C–C3–O8C; рис. 1б). При этом μ7-
анион образует одновременно два хелатных цик-
ла как c Cs2, так и с Cs1 (O1C–C3–O3C). Заметим,

Таблица 1. Основные кристаллографические параметры и результаты уточнения структур 1 и 2

Соединение 1 2

Брутто-формула C10H22CoCs2O13 C150H348Co36Cs8O214

M, г/моль 675.03 8761.04
Размер кристалла, мм 0.35 × 0.35 × 0.1 0.14 × 0.1 × 0.1
Сингония Моноклинная
Пр. гр. C2/c
a, Å 21.831(4) 27.1048(11)
b, Å 10.409(2) 28.2424(11)
c, Å 17.880(3) 40.0381(16)
β, град 99.037(3) 91.1540(10)

V, Å3 4012.5(13) 30643(2)

ρ, г/см3 2.235 1.899

Т, K 160(2) 173(2)
Tmin/Tmax 0.3025/0.6623 0.5921/0.7456

μ, мм–1 4.490 2.938

Z 8 4
F(000) 2584 17488
2θmin–2θmax, град 2.17–27.48 1.15–27.52
Число измеренных рефлексов 9528 97263
Число рефлексов с I > 2σ(I) 4482 35164
Число уточняемых параметров 236 1860
Riso 0.0385 0.0635
wR2 (I > 2σ(I)) 0.3865 0.2342
R1 (I > 2σ(I)) 0.1156 0.0760
GOOF 1.418 0.985

ρmin/ρmax, e/Å3 –8.997/5.537 –4.805/1.814
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что в данной архитектуре наблюдается образова-
ние хелатных циклов дианионов Me2Mal2– с ато-
мами щелочного металла, а не переходного, что
ранее нами наблюдалось в комплексе
[Li2Co(H2O)4(Me2Mal)2]n [31].

Соединение
{[Cs8Co36(H2O)34(OH)20(Me2Mal)30] · 40H2O}n (2)
кристаллизуется в моноклинной сингонии (пр. гр.
C2/c) в виде гидрата (табл. 1). Основной структурный
фрагмент соединения представляет собой полиани-

Рис. 1. Фрагмент слоя, состоящий из атомов CoII и мостиковых лигандов (а); основной структурный фрагмент (б), ин-
дексы: А – 3/2 – x, 1/2 – y, 1 – z, B – 1 – x, y, 1/2 – z, C – 3/2 – x, 1/2 + y, 1/2 – z, D – x, 1 + y, z, E – x, 1 – y, –1/2 + z);
окружение атомов Cs1 и Cs2 разных структурных фрагментов (в), индексы: А – 3/2 – x, 1/2 + y, 1/2 – z, B – x, 1 + y, z,
C – 1 – x, y, 1/2 – z, D – 3/2 – x, 3/2 – y, 1 – z) в 1 (атомы водорода и метильные заместители в дианионах не показаны).
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он, состоящий из 36 атомов CoII, связанных вместе
тридцатью дианионами кислоты и двадцатью гидрок-
согруппами {Co36(H2O)12(OH)20(Me2Mal)30}8– ({Co36},
рис. 3а). Ранее нами описаны соединения, в осно-
ве строения которых лежит подобный 36-ядер-
ный фрагмент [26, 32–34, 42]. В случае использо-

вания органических катионов (тетрабутиламмо-
ний, триэтиламмоний) наблюдалось образование
островных соединений, а катионы калия связы-
вали фрагменты {Co36} в слой [32] или в цепь [42].
Оказалось, что в кристалле 2 атомы Cs связывают
фрагменты {Co36} в трехмерный каркас.

Рис. 2. Фрагмент слоя в соединении 1 (а); фрагмент каркаса в соединении 1 (б), индекс А – 1 – x, y, 1/2 – z (атомы во-
дорода и метильные заместители в дианионах не показаны).
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Каждый фрагмент {Co36} содержит 30 дианио-
нов диметилмалоновой кислоты и 36 атомов CoII,
которые условно можно разделить на два типа

(24 атома первого типа и 12 атомов второго типа)
(рис. 3б). Шесть дианионов проявляют тип
координации μ4, при котором каждый такой ани-

Рис. 3. Строение фрагмента {Co36} (а); металлоостов (б); строение фрагмента {Co36} и его ближайшего окружения из
атомов Cs и координированных молекул воды (в) в 2 (атомы водорода и метильные заместители в дианионах не пока-
заны), индексы: B – 1/2 – x, 1/2 – y, –z, C – 1 – x, 1 – y, –z, D – 1/2 – x, 3/2 – y, –z, E – 1/2 + x, 1/2 + y, z, F – 1 – x, y,
1/2 – z, G – x, 1 – y, –1/2 + z, H – 1/2 + x, –1/2 + y, z, J – 3/2 – x, 1/2 – y, –z.
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он связывает четыре разных атома CoII первого
типа. Остальные 24 дианиона образуют шести-
членные хелатные циклы с атомами CoII первого
типа. При координации к 12 атомам CoII второго
типа диметилмалонат-анионы проявляют исклю-
чительно мостиковую функцию. Все атомы CoII

находятся в октаэдрическом окружении (CoO6),
которое в случае первого типа атомов сформиро-
вано атомами O диметилмалонат-анионов
(2.025(7)–2.190(6) Å) и μ3-гидроксогрупп (2.021(6)–
2.063(6) Å), а в случае атомов CoII второго типа –
атомами кислорода дианионов (2.069(7)–2.218(7) Å),
μ3-гидроксогрупп (2.052(6)–2.094(6) Å) и молекул
воды (2.080(8)–2.101(7) Å).

В кристалле сферический фрагмент {Co36}
окружен атомами цезия и молекулами воды, ко-
торые связывают сферические фрагменты в кар-
касную структуру. Пять структурно-неэквива-
лентных атомов цезия связаны с {Co36} через ато-
мы O дианионов кислоты (2.928(8)–3.422(9) Å) и
молекул воды (2.717(11)–3.536(7) Å) (рис. 3в). По-
лиэдры атомов Cs достроены молекулами воды,

не входящими в состав {Co36}, и могут быть опи-
саны как октаэдр в случае Cs1 (CsO6), одноша-
почный октаэдр для Cs2 (CsO7), дважды наращен-
ная треугольная призма для Cs3 (CsO8) и пентаго-
нальная пирамида для Cs4 (CsO6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что исходная соль CoII влияет на со-
став и строение CsI-CoII диметилмалонатных
комплексов. Так, исходя из хлорида кобальта(II)
получены анионные слои {[Co(Me2Mal)2]2–}n,
связанные между собой через катионы цезия и
молекулы воды в соединении 1, в то время как
использование ацетата кобальта(II) в аналогич-
ных условиях приводит к формированию сфери-
ческого гидроксомалонатного октааниона
[Co36(H2O)12(OH)20(Me2Mal)30]8– в результате ча-
стичного гидролиза в процессе формирования
комплекса. При этом в кристалле 36-ядерный ани-
он окружен катионами цезия и молекулами воды,
которые участвуют в связывании сферических по-
лиядерных фрагментов в трехмерный каркас.

Рис. 3. Окончание
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И 2-ГИДРОКСИ-КЛОЗО-ДЕКАБОРАТНЫМ АНИОНОМ [2-B10H9OH]2–
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Исследовано взаимодействие соли (Bu4N)2[2-B10H9OН] с хлоридом никеля(II) в присутствии азот-
содержащих лигандов, в частности, 1,10-фенантролина, 2,2'-бипиридиламина, 2,2'-бипиридила и
2,6-диаминопиридина. Показано, что в ходе реакций образуются комплексные соединения нике-
ля(II), содержащие анион [2-B10H9OН]2– в качестве противоиона. Синтезированные вещества ис-
следованы методами элементного анализа, ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа.

Ключевые слова: бороводороды, кластерные анионы бора, клозо-декаборатный анион, комплексы
никеля(II)
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ВВЕДЕНИЕ
Полиэдрические анионы бора [BnHn]2– пред-

ставляют собой класс пространственно-аромати-
ческих неорганических структур, отличающихся
термической стабильностью, устойчивостью к
действию окислителей и склонностью к замеще-
нию экзополиэдрических атомов водорода на
различные функциональные группы [1–7]. Про-
изводные анионов [B10H10]2– и [B12H12]2– с заме-
стителями оксониевого типа могут выступать в
качестве прекурсоров для дальнейшей модифи-
кации за счет реакций раскрытия циклического
заместителя [8–11], позволяя получать производ-
ные, в том числе и с пендантными биологически
активными группами [12–17]. Серосодержащие
производные кластерных анионов бора способны
вступать в реакции ацилирования и алкилирова-
ния, образуя обширный круг замещенных клозо-
боратов [18–20].

Клозо-боратные анионы и их замещенные про-
изводные могут выступать как в роли “мягких”
лигандов в синтезе комплексных соединений ме-
таллов [21–23], так и в роли противоионов [24–
28]. Такие соединения могли бы представлять
ценность для расширения теоретических знаний
в координационной химии бороводородов и вы-

ступать в качестве исходных соединений для
дальнейшей функционализации, в том числе для
получения борсодержащих материалов с задан-
ными свойствами [29].

Цель настоящей работы – синтез и исследова-
ние комплексных соединений никеля(II) с 2-гид-
роксопроизводным клозо-декаборатного аниона
в присутствии различных азотсодержащих лиган-
дов: фенантролина (phen), 2,2'-бипиридиламина
(bpa), 2,2'-бипиридила (bipy), 2,6-диаминопири-
дина (dap).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. [2-Гидрокси]нонагидро-клозо-де-
каборат тетрабутиламмония (n-Bu4N)2[B10H9OН]
синтезировали по разработанной ранее методике
[30]. Ацетонитрил (>99.9%, Aldrich), ДМФА
(>99.9%, Aldrich), NiCl2 (98%, Aldrich), 1,10-фе-
нантролин (>99.9%, Aldrich), 2,2'-бипиридил-
амин (98%, Aldrich), 2,2'-бипиридил (>99.9%, Al-
drich), 2,6-диаминопиридин (98%, Aldrich) ис-
пользовали без дополнительной очистки.

УДК 546.271

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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Методы физико-химического анализа
Элементный анализ на углерод, водород и азот

осуществляли на автоматическом газовом анали-
заторе CHNS-3 FA 1108 Elemental Analyser (Carlo
Erba). Определение бора и никеля методом ICP
MS выполнено на атомно-эмиссионном спектро-
метре с индуктивно-связанной плазмой iCAP
6300 Duo в ЦКП “Исследовательский научно-
аналитический центр НИЦ “Курчатовский ин-
ститут” – ИРЕА”.

ИК-спектры синтезированных соединений за-
писывали на ИК-Фурье-спектрометре ИНФРА-
ЛЮМ ФТ-02 (НПФ АП “Люмекс”) в таблетках KBr
в области 4000–300 см–1 с разрешением 1 см–1.

Кристаллы Ia получены изотермическим упа-
риванием соединения [Ni(phen)3][B10H9OН] (I) в
ацетонитриле, кристаллы Iб – парофазным насы-
щением раствора I в смеси DMF/MeCN водой.
Набор дифракционных отражений для кристал-
лов Ia, Iб получен в Центре коллективного поль-
зования ИОНХ РАН на автоматическом дифрак-
тометре Bruker APEX2 CCD (λMoKα, графитовый
монохроматор, ω–φ-сканирование). Структуры
расшифрованы прямым методом с последующим
расчетом разностных синтезов Фурье. Все нево-
дородные атомы катионов и атомы бора уточне-
ны в анизотропном приближении. Неводородные
атомы растворителя и экзополиэдрического за-
местителя аниона уточнены в изотропном при-
ближении. Все атомы водорода уточнены по мо-
дели “наездника” с тепловыми параметрами
Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующего неводород-
ного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

В структуре Iб была рассчитана “маска раство-
рителя” (solvent mask) и найдено 1476 электронов
в объеме 6024 Å3 в трех пустотах на элементарную
ячейку, что соответствует двум молекулам DMF и
четырем молекулам MeCN на кристаллографиче-
ски независимую часть элементарной ячейки.

При сборе и обработке массива отражений ис-
пользовали программы APEX2, SAINT и SADABS
[31]. Структура расшифрована и уточнена с помо-
щью комплекса программ OLEX2 [32].

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

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных
(CCDС № 1997920, 1997921).

Синтез комплексных соединений. К 2 мл аце-
тонитрила добавляли 0.48 г (0.77 ммоль)
(n-Bu4N)2[B10H9OН], 0.10 г (0.77 ммоль) NiCl2 и
перемешивали в течение 10 мин. Далее в получен-
ную систему добавляли раствор 1.54 ммоль азот-

содержащего лиганда (0.42 г phen, 0.40 г bpa, 0.36 г
bipy или 0.25 г dap) в 1 мл ацетонитрила и переме-
шивали еще 10 мин. Путем изотермического упа-
ривания раствора получили кристаллическое ве-
щество с окраской от желтой до оранжевой. Для
получения кристаллов, пригодных для РСА, ис-
пользовали метод парофазного насыщения рас-
творов в DMF/MeCN водой, который увенчался
успехом для соединения I.

(2-Гидрокси)нонагидро-клозо-декаборат трис(1,10-
фенантролин)никеля(II) [Ni(phen)3][B10H9OН] (I).
Выход 0.44 г (78%). ИК-спектр, см–1: 3633 (ν(O–H)),
2438 (ν(B–H)), 1624, 1581, 1424 (ν(C=N)), 1225
(δ(C–H)), 1148 (ν(C–O–C)), 424 (ν(Ni–N)).

(2-Гидрокси)нонагидро-клозо-декаборат трис(2,2'-
бипиридиламин)никеля(II) [Ni(bpa)3][B10H9OН] (II).
Выход 0.42 г (78%). ИК-спектр, см–1: 3633 (ν(O–H)),
3320, 3216, 3154 (ν(N–H)), 3026 (ν(C–H)), 2436
(ν(B–H)), 1649 (δ(N–H)), 1580 (ν(C=N)), 1144
(ν(C–O–C)), 832, 775 (δ(C–H)), 438 (ν(Ni–N)).

(2-Гидрокси)нонагидро-клозо-декаборат трис(2,2'-
бипиридил)никеля(II) [Ni(bipy)3][B10H9OН] (III). Вы-
ход 0.38 г (75%). ИК-спектр, см–1: 3632 (ν(O–H)),
2438 (ν(B–H)), 1610 (ν(C=N)), 1148 (ν(C–O–C)),
1115 (ν(C–N)), 672 (ρ(C–H)py), 427 (ν(Ni–N)).

(2-Гидрокси)нонагидро-клозо-декаборат трис(2,6-
диаминопиридин)никеля(II) [Ni(dap)3][B10H9OН]
(IV). Выход 0.28 г (70%). ИК-спектр, см–1: 3635
(ν(O–H)), 3390, 3320, 3215 (ν(N–H)), 3115 (ν(C–
H)), 2435 (ν(B–H)), 1645, 1590 (ν(C=C)), 1474

C H B N Ni

Найдено, %: 58.47; 4.61; 14.62; 11.40; 7.88.
Для C36H34B10N6NiO
вычислено, %: 58.94; 4.67; 14.73; 11.46; 8.00.

C H B N Ni

Найдено, %: 50.42; 5.17; 15.17; 17.73; 8.24.
Для C30H37B10N9NiO
вычислено, %: 51.00; 5.28; 15.30; 17.84; 8.31.

C H B N Ni

Найдено, %: 54.02; 5.12; 16.25; 12.63; 8.79.
Для C30H34B10N6NiO
вычислено, %: 54.48; 5.18; 16.34; 12.71; 8.87.
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(δ(N–H)), 1147 (ν(C–O–C)), 1048 (ν(C=N)), 965,
952 (δ(C–H)), 426 (ν(Ni–N)).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Нами были изучены реакции комплексообра-
зования соли (n-Bu4N)2[2-B10H9OН] с хлоридом
никеля(II) в присутствии азотсодержащих лиган-
дов, в частности, 1,10-фенантролина, 2,2'-бипи-
ридиламина, 2,2'-бипиридила и 2,6-диаминопи-
ридина. Показано, что в ходе реакций происходит
образование комплексных соединений нике-
ля(II), содержащих анион [2-B10H9OН]2– в каче-
стве противоиона (схема 1).

C H B N Ni

Найдено,%: 34.14; 5.93; 20.67; 24.11; 11.14.
Для C15H31B10N9NiO
вычислено,%: 34.62; 6.01; 20.78; 24.23; 11.28.

Схема 1. Взаимодействие аниона [B10H9OH]2– 
с хлоридом никеля(II) в присутствии 

азотсодержащих лигандов.

Исследование строения полученных соедине-
ний проводили на основании данных ИК-спек-
троскопии и РСА. В ИК-спектрах продуктов реак-
ций наблюдаются характерные изменения, позво-
ляющие судить об образовании комплексных
соединений никеля(II). Так, в спектре комплексно-

OH

2 −

NiCl2, L

CH3CN
[Ni(L)3]

OH

B− H    L −  phen, bpa, bipy, dap

B

Таблица 1. Основные кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур Ia и Iб

Соединение Ia Iб

Брутто-формула C37.5H36.25B10N6.75NiO1.5 C110H102B30N19Ni3O3

М 772.29 2238.53
T, K 296.0 296
Сингония Триклинная Моноклинная
Пр. гр. P1 C2/c
a, Å 11.7405(3) 55.945(6)
b, Å 12.3388(3) 14.1034(13)
c, Å 16.2613(4) 44.019(7)
α, град 108.3530(10) 90
β, град 102.6960(10) 129.402(3)
γ, град 102.5990(10) 90

V, Å3 2073.51(9) 26838(6)

Z 2 8

ρрасч, г/см3 1.237 1.108

μ, мм–1 0.508 0.468

F(000) 797.0 9224.0
Размеры кристалла, мм 0.9 × 0.4 × 0.4 0.4 × 0.4 × 0.2
Излучение, λ, Å MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)

Интервал углов 2θ, град 4.346–56 3.478–50

Число отражений:

измеренных
независимых (N)

18358
9867 [Rint = 0.0471]

108939
22817 [Rint = 0.1220]

R1, wR2 по N0 0.0697, 0.2313 0.0891, 0.2409

R1, wR2 по N 0.0786, 0.2392 0.1361, 0.2643
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го соединения I присутствуют полосы поглощения

при 1624, 1581, 1424 (ν(C=N)) и 1225 см–1 (δ(C–H)),
которые относятся к гетероциклическому лиган-
ду. Они заметно смещены по сравнению с анало-
гичными полосами поглощения в спектре чисто-
го 1,10-фенантролина. Кроме того, в спектре I
присутствует интенсивная полоса поглощения

при 424 см–1, которую можно отнести к валент-
ным колебаниям связи Ni–N [33]. Интересные
изменения происходят также в спектрах ком-
плексов с азотсодержащими лигандами, содержа-
щими связи N–H. Например, в спектре соедине-
ния II присутствуют полосы поглощения при

3320–3154 (ν(N–H)) и 1649 см–1 (δ(N–H)), в то
время как аналогичные полосы поглощения в
спектре 2,2'-бипиридиламина находятся при

3258–3180 и 1610 см–1 (δ (N–H)) соответственно.
В спектрах соединений I–IV присутствуют поло-
сы поглощения при 3385–3375 (ν(О–H)) и 2452–

2459 см–1 (ν(B–H)), по значениям они практиче-
ски не отличаются от таковых в спектре исходно-
го соединения (Bu4N)2[2-B10H9OН]. Все это поз-

воляет полагать, что продукты I–IV представляют
собой комплексные соединения никеля(II) с ге-
тероциклическими лигандами, а клозо-декаборат
не входит в координационную сферу и выполняет
роль противоиона.

По данным 11B ЯМР-спектроскопии, спектры
координационных соединений практически иден-

тичны спектрам исходного аниона [2-B10H9OН]2–

[34]. Это наряду с данными ИК-спектроскопии

дало нам основания полагать, что борный кластер
непосредственно не вовлекается в протекающие
реакции.

Строение комплекса I было установлено мето-
дом РСА. Кристаллографически независимая
часть триклинной элементарной ячейки (рис. 1)
кристалла Ia содержит комплексный катион

[Ni(phen)3]
2+, анион [B10H9OH]2–, 0.75 молекулы

MeCN и половину молекулы воды (протоны мо-
лекулы воды были исключены из уточнения).
Гидроксигруппа аниона разупорядочена по двум
позициям с заселенностью 0.5 : 0.5. В элементар-
ной ячейке два аниона располагаются между дву-
мя катионами и связаны между собой водородны-
ми связями B10H9OH…O(H2)…HOB10H9. Анало-

гично подобным комплексам с анионами

[B10H10]
2– и [B12H12]

2– [28] в координационную

сферу никеля входят три практически перпенди-
кулярные молекулы фенантролина, образуя не-
много искаженное октаэдрическое окружение
центрального атома из шести атомов азота. Дли-
ны связей Ni–N лежат в диапазоне 2.087(3)–
2.105(3) Å.

В кристалле два связанных водородными свя-
зями аниона располагаются между четырьмя ка-

тионами [Ni(phen)3]
2+, образующими каналы, в

которых расположены сольватные разупорядо-
ченные молекулы растворителя. Еще одна часть
молекул MeCN располагается в пустотах, распо-
ложенных между анионными парами

[B10H9OH…O(H2)…HOB10H9]
4– (рис. 2).

Рис. 1. Элементарная ячейка соединения Ia (молекулы ацетонитрила не показаны).
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В кристаллографически независимую часть
моноклинной элементарной ячейки (C2/c) Iб

входят три комплексных катиона [Ni(phen)3]
2+,

три аниона [B10H9OH]2– и две молекулы ацето-

нитрила (рис. 3). Еще две молекулы DMF и четы-
ре молекулы MeCN были удалены из уточнения,

так как сильно разупорядочены. Гидроксогруппы
анионов разупорядочены на две, три и четыре по-
зиции в разных анионах кристаллографически
независимой части ячейки.

Катионы [Ni(phen)3]
2+ и анионы [B10H9OH]2–,

упакованные в катионно-анионные слои, образу-

Рис. 2. Фрагмент упаковки в структуре Ia.

Рис. 3. Элементарная ячейка соединения Iб.
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ют четыре слоя (рис. 4). В одном из катионных
слоев образуются каналы и пустоты большого
объема, в которых располагаются молекулы рас-
творителя, удаленные из уточнения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования показали, что при взаимодей-
ствии 2-гидрокси-клозо-декаборатного аниона с
катионом никеля(II) в присутствии азотсодержа-
щих лигандов (phen, bpa, bipy, dap) происходит
образование комплексных соединений, в кото-

рых анион [2-B10H9OН]2– присутствует в качестве

противоиона. Полученные продукты могут пред-
ставлять интерес в качестве прекурсоров для
дальнейшей модификации, в том числе для полу-
чения борсодержащих материалов с заданными
свойствами.
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Разработан подход к иммобилизации гетероцикл-аннелированных порфиринов, содержащих одну
или две якорные группы на поверхности металлорганических каркасных полимеров типа UiO-66 и
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удерживания молекулы в составе материала. В то же время пиразинопорфирин, содержащий две
якорные группы, прочно удерживается в составе МОКП в соотношении 1 : 16 по отношению к уз-
ловым шестиядерным кластерам Zr(IV). Установлено, что постсинтетическая модификация пред-
варительно полученных МОКП является наиболее эффективным методом иммобилизации. Полу-
ченные материалы исследованы с помощью рентгенофазового анализа, растровой электронной
микроскопии, электронной спектроскопии диффузного отражения и ИК-спектроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокопористые Zr(IV)-содержащие металл-

органические координационные полимеры
(МОКП) привлекают все большее внимание ис-
следователей в связи с их выдающейся химиче-
ской, термической и механической стабильно-
стью, что позволяет использовать их в различных
областях современной науки [1–4]. Принципиаль-
ной особенностью ZrIV-МОКП, таких как UiO-66
и UiO-67, построенных из шестиядерных узловых
Zr(IV)-содержащих кластеров и линкерных фраг-
ментов ароматических дикарбоновых кислот
(рис. 1), является возможность управляемого ва-
рьирования количества дефектов в структуре при
изменении условий синтеза [5–8]. В свою оче-
редь, это позволяет направленно изменять размер
пор в структуре материала, что нашло примене-
ние в гетерогенном катализе [9–11].

Принципиальной особенностью Zr(IV)-со-
держащих МОКП UiO-66,67 является способ-
ность содержать большое количество дефектов
без существенной потери стабильности материа-
ла. Дефекты в таких материалах могут представ-

лять собой как отсутствие линкера между двумя
узловыми кластерами, так и отсутствие целого
кластера и двенадцати связанных с ним молекул-
линкеров. В первом случае возникают две коор-
динационные вакансии на атомах циркония,
принадлежащих соседним узловым кластерам, ко-
торые заняты лабильными лигандами. Появление
дефектов второго типа приводит к образованию
крупных полостей в объеме материала, каждой из
которых отвечают двенадцать координационных
вакансий на соседних узловых кластерах. Оба типа
указанных дефектов могут быть использованы для
иммобилизации функциональных молекул в
структуру материала.

Возможность модификации получаемых мате-
риалов путем иммобилизации в их структуру
функциональных молекул расширяет области
применения получаемых гибридных материалов.
Для получения таких материалов требуется соче-
тание двух факторов – наличия дефектных кла-
стеров в структуре ZrIV-МОКП и присутствия не-
обходимого количества якорных групп в функци-
ональной молекуле. Так, использование в
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качестве модификаторов тетракарбоксизамещен-
ных порфиринов позволило получить гибридные
материалы для сенсорных [12] и каталитических
приложений [13, 14].

Важно отметить, что большинство описанных
примеров получения гибридных материалов на
основе Zr(IV)-содержащих МОКП и замещенных
порфиринов выполнено с использованием симмет-
ричного тетракис-(4-карбоксифенил)порфирина,
содержащего четыре якорные группы. Такое строе-
ние порфирина приводит к его включению в по-
лости материала, равномерному распределению
порфирина в объеме и, соответственно, к низкой
его концентрации на поверхности частиц. Ука-
занное строение гибридного материала не эф-
фективно для использования в гетерогенных ка-
талитических приложениях из-за недоступности
для взаимодействия молекул порфиринов, нахо-
дящихся в объеме материала. Тем не менее такие
материалы были использованы для фотокатали-
тических приложений [15], а также для внутри-
клеточного контроля pH и концентрации кисло-
рода [16]. Нам удалось обнаружить единственный
пример иммобилизации монофункционализиро-
ванного порфирина на поверхности частиц UiO-66
с использованием тиольных якорных групп для
применения в качестве фотосенсибилизаторов в
фотодинамической терапии [17].

Снижение симметрии полиароматического
макроцикла порфирина позволяет настраивать
электронное и орбитальное строение образую-
щихся производных, что, в свою очередь, опреде-
ляет их оптические, фотофизические и электро-
химические характеристики. Один из таких мето-
дов – введение гетероциклических фрагментов
на периферийную часть молекулы порфирина
[18]. В целом эта стратегия представляет несо-
мненный интерес для тонкой настройки свойств
порфиринов и их металлокомплексов с целью ис-
пользования в катализе.

Ранее нами были разработаны подходы, поз-
воляющие направленно осуществлять модифика-
цию периферийной части макроцикла порфири-

на путем введения аннелированных пяти- или
шестичленных гетероциклических фрагментов
[19–24]. Важной особенностью этих подходов яв-
ляется возможность введения одного или двух
функциональных фрагментов с сохранением ак-
сиальной симметрии молекулы порфирина. Вве-
дение якорных групп с помощью этого метода
позволяет обеспечить заданную ориентацию мо-
лекулы относительно поверхности неорганиче-
ской подложки и препятствует кофациальному
расположению макроцикла на ней. На данный
момент информация о получении гибридных ма-
териалов на основе UiO-66,67 и функционализи-
рованных гетероцикл-аннелированных порфи-
ринов отсутствует.

Цель настоящей работы – поиск подходов к
получению гибридных материалов на основе ме-
таллокаркасных координационных полимеров
UiO-66,67 и гетероцикл-аннелированных порфи-
ринов, содержащих одну или две якорные
карбоксильные группы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все использованные в работе реагенты были

получены из коммерческих источников, кроме
указанных отдельно. Подготовку растворителей
осуществляли по стандартным методикам [25]. Ис-
ходный 2-нитро-тетракис(4-бутоксифенил)пор-
фиринат никеля(II) Ni-1 был получен по ранее опи-
санным методикам [20, 21, 26]. Хроматографиче-
скую очистку полученных соединений проводили
на стеклянных цилиндрических колонках с исполь-
зованием силикагеля Macherey-Nagel Silica 60,
фракция 0.063–0.2 мм. Для тонкослойной хрома-
тографии (ТСХ) использовали алюминиевые пла-
стины Merck TLC Silica 60 F254, элюенты CH2Cl2
и CH2Cl2 : MeOH = 95 : 5.

Масс-спектры MALDI-TOF регистрировали
на приборе Bruker Daltonics Ultraflex в режиме по-
ложительных ионов без использования матрицы.
Электронные спектры поглощения (ЭСП) рас-
творов записывали на приборе Thermo Scientific

Рис. 1. Строение Zr(IV)-содержащих МОКП UiO-66 и UiO-67, а также строение узлового кластера Zr6O4(OH)4 [5, 34].

UiO-66 UiO-67
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Evolution 220 в квадратных кварцевых кюветах с
длиной оптического пути 1 см. Спектры диффуз-
ного отражения (СДО) регистрировали с использо-
ванием интегрирующей сферы, спектры ЯМР – с
помощью спектрометра Bruker Avance III с рабо-
чей частотой 600.13 МГц в CDCl3 или в смеси
CDCl3 : MeOD (80 : 20) при 303 K с использовани-
ем остаточного сигнала CHCl3 в качестве внут-
реннего стандарта.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили
при комнатной температуре в диапазоне углов 2θ
3°–80° на лабораторном порошковом дифракто-
метре Empyrean (PANalytical) (CuKα-излучение,
β-Ni-фильтр, геометрия Брэгга–Брентано). Пред-
варительно перетертые порошки наносили на
кремниевые держатели из раствора или в сухом ви-
де. Анализ данных РФА выполняли с использова-
нием программного пакета XPowderX 2019. Сред-
ний размер кристаллитов оценивали по величинам
полуширины наиболее интенсивных пиков ди-
фрактограммы в интервале углов 2θ = 10°–40°.

Анализ методами растровой электронной
микроскопии (РЭМ) и рентгеноспектрального
микроанализа (РСМА) проводили с использова-
нием микроскопа Carl Zeiss NVision 40, снабжен-
ного энергодисперсионным анализатором Oxford
Instruments X-Max. Микрофотографии были по-
лучены при ускоряющем напряжении 1 кВ, РСМА
проводили при ускоряющем напряжении 20 кВ.

ИК-спектры регистрировали на ИК-фурье-
спектрометре Nexus фирмы Nicolet с использова-
нием приставки Pike с алмазным кристаллом ме-
тодом НПВО в диапазоне 4000–550 см–1.

Синтез Ni-2. Ni-1 (1.00 г, 1 ммоль) растворяли в
толуоле (174 мл) и добавляли раствор 4-амино-
4H-1,2,4-триазола (2.52 г, 30 ммоль) в этаноле
(11.7 мл). Реакционную массу нагревали до 90°C,
добавляли твердый KOH (5.60 г, 100 ммоль) и да-
лее полученную смесь нагревали до 110°C. Нагре-
вание реакционной массы продолжали до окон-
чания реакции, контролируя ее протекание мето-
дом ТСХ с элюентом CH2Cl2 : гексан = 2 : 1
(~10 мин), затем смесь охлаждали, промывали во-
дой (100 мл), концентрировали и выделяли полу-
ченный продукт методом флеш-хроматографии
на силикагеле с элюентом CH2Cl2 : гексан (1 : 1).
Фракции, содержащие Ni-2, упаривали и получи-
ли 960 мг (94%) целевого соединения.

1H ЯМР (CDCl3; δ, м.д.; J, Гц): 8.65 (д, 1H, 3J =
= 4.9, Hβ), 8.63 (д, 1H, 3J = 5.0, Hβ), 8.52 (д, 1H,
3J = 4.9, Hβ), 8.50 (с, 2H, Hβ), 8.45 (д, 1H, 3J = 5.0,
Hβ), 7.93 (д, 2H, 3J = 8.3, Ho), 7.88 (д, 2H, 3J = 8.3,
Ho), 7.87 (д, 2H, 3J = 8.3, Ho), 7.84 (д, 2H, 3J = 8.3,
Ho), 7.28 (д, 2H, 3J = 8.3, Hm), 7.20 (д, 2H, 3J = 8.4,
Hm), 7.19 (д, 2H, 3J = 8.4, Hm), 7.16 (д, 2H, 3J = 8.4,
Hm), 6.57 (с, 2H, NH2), 4.19 (уш.т, 6H, 3J = 6.6,

CH2O), 4.15 (т, 2H, 3J = 6.4, CH2O), 1.85–1.97 (м,
8H, CH2), 1.57–1.68 (м, 8H, CH2), 1.04–1.11 (м,
12H, CH3).

13C ЯМР (CDCl3; δ, м.д.): 160.12, 159.23, 159.19,
158.87, 151.54, 147.12, 143.15, 142.85, 142.70, 137.37,
135.04, 134.79, 134.30, 133.60, 133.56, 133.06, 132.72,
132.32, 132.28, 132.22, 131.45, 131.19, 130.99, 129.81,
121.45, 119.67, 117.03, 115.02, 114.69, 113.42, 113.23,
113.20, 68.16, 68.01, 67.76, 31.59, 31.51, 31.40, 19.43,
19.41, 19.37, 14.01, 13.96, 13.94.

MALDI-ТОF MS: m/z вычислено для
C60H60N6NiO6 [M]+ 1018.39, найдено 1018.47.

ЭСП (CHCl3; λmax, нм (lgε)): 448 (4.05), 560
(3.13), 600 (2.98).

Синтез Ni-3. Ni-2 (51 мг, 0.05 ммоль) растворя-
ли в смеси CH2Cl2 (16 мл) и MeOH (0.6 мл) и до-
бавляли в атмосфере аргона 10% Pd/C (25 мг).
Далее при интенсивном перемешивании добав-
ляли NaBH4 (19 мг, 0.75 ммоль) и выдерживали
полученную смесь при комнатной температуре и
перемешивании в течение 15 мин. Окончание
реакции контролировали методом ТСХ (элюент
CH2Cl2 : гексан = 2 : 1). Далее реакционную массу
фильтровали в инертной атмосфере через сор-
бент Celite 545 и упаривали. Полученный Ni-3 без
дополнительной очистки и характеризации сразу
использовали в следующей стадии.

Синтез Ni-4 и Ni-5. Полученный на предыду-
щей стадии Ni-3 (0.05 ммоль) растворяли в 1,2-ди-
хлорбензоле (8 мл) в атмосфере аргона и добавля-
ли 4-карбоксибензальдегид (7.5 мг, 0.05 ммоль).
Далее реакционную смесь нагревали при 120°C
при перемешивании в инертной атмосфере в те-
чение 18 ч, затем остужали и упаривали в вакууме.
Твердый остаток наносили на колонку, запол-
ненную силикагелем в смеси CH2Cl2 : гексан = 1 : 1
и элюировали CH2Cl2 и смесями CHCl3/MeOH
(0 → 6% MeOH). Фракции целевых соединений
упаривали, получили 8 мг Ni-4 (14%) и 25 мг Ni-5
(80%).

Ni-4. 1H ЯМР (20% MeOD в CDCl3; δ, м.д.;
J, Гц): 8.71–8.66 (уш.с, 4H, Hβ), 8.64 (с, 2H, Hβ),
8.04 (д, 2Н, 3J = 8.0, CHm-Ar), 7.86 (д, 4H, 3J = 8.1,
ms-Cho-Ar), 7.79 (д, 4H, 3J = 8.2, ms-Cho-Ar), 7.75 (д,
2Н, 3J = 8.0, CHo-Ar), 7.27 (уш.с, 2H, ms-CHm-Ar),
7.18 (уш.с, 2H, ms-CHm-Ar), 7.09 (д, 4H, 3J = 8.2, ms-
CHm-Ar), 4.18 (уш.т, 4H, 3J = 6.5, CH2O), 4.10 (т, 4H,
3J = 6.5, CH2O), 1.93–1.85 (уш.м, 4H, CH2), 1.82
(квинт, 4H, 3J = 6.5, CH2), 1.57 (секст, 4H, 3J = 7.6,
CH2), 1.52 (секст, 4H, 3J = 7.5, CH2), 1.01 (т, 6H,
3J = 7.4, CH3), 0.97 (т, 6H, 3J = 7.4, CH3).

13C ЯМР (20% MeOD в CDCl3; δ, м.д.): 168.28,
158.93, 150.54, 142.23, 141.54, 134.59, 134.52, 133.66,
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132.97, 132.67, 131.64, 130.86, 130.44, 125.54, 119.49,
114.21, 113.19, 112.91, 68.00, 31.42, 19.31, 19.29, 13.76.

MALDI-ТОF MS: m/z вычислено для
C68H64N6NiO6 [M]+ 1118.4, найдено 1117.9.

ЭСП (CHCl3; λmax, нм (lgε)): 329 (4.32), 425
(5.13), 534 (4.15), 569 (3.90).

ИК-спектр (νmax, cм–1): 3435 (ср, ш, N–H),
3037 (сл, ш), 2956 (с, ш), 2924(с, ш), 2869(с, ш),
2655 (ш), 2526 (ш), 1724 (ср, С=О), 1690 (с, С=О),
1607 (с), 1571 (ср), 1503 (с), 1464 (ср), 1442 (ср),
1411 (ср), 1365 (ср), 1348 (ср), 1284 (с), 1239(с), 1173
(с), 1107 (ср), 1067 (ср), 1001 (с), 971 (ср), 863 (ср),
816 (ср), 797 (с), 771 (ср), 739 (ср), 664 (ср), 643
(ср).

Ni-5. 1H ЯМР (20% MeOD в CDCl3; δ, м.д.;
J, Гц): 8.75 (д, 2H, 3J = 4.9, Hβ), 8.66 (д, 2H, 3J = 4.9,
Hβ), 8.61 (с, 2H, Hβ), 7.84 (д, 4H, 3J = 8.1, CHm-Ar),
7.78 (д, 4H, 3J = 8.1, ms-CHo-Ar), 7.71 (д, 4H, 3J = 8.1,
ms-CHo-Ar), 7.38 (д, 4H, 3J = 8.0, CHo-Ar), 7.10 (д,
8H, 3J = 8.5, ms-CHm-Ar), 4.14–4.08 (м, 8H, CH2O),
1.91 (квинт, 4H, 3J = 6.4, CH2), 1.83 (квинт, 4H,
3J = 6.3, CH2), 1.60 (секст, 4H, 3J = 7.6, CH2), 1.53
(секст, 4H, 3J = 7.6, CH2), 1.01 (т, 6H, 3J = 7.4,
CH3), 0.97 (т, 6H, 3J = 7.4, CH3).

13C ЯМР (20% MeOD в CDCl3; δ, м.д.): 159.19,
159.01, 147.88, 147.40, 143.99, 143.56, 142.60, 141.84,
134.49, 134.05, 132.77, 132.65, 132.40, 132.33, 131.88,
131.47, 130.43, 129.27, 120.31, 116.44, 113.03, 112.97,
68.03, 67.97, 31.53, 31.36, 19.38, 19.23, 13.74, 13.70.

MALDI-ТОF MS: m/z вычислено для
C76H68N6NiO8 [M]+ 1250.4, найдено 1249.9.

ЭСП (CHCl3; λmax, нм (lgε)): 345 (4.51), 448
(5.22), 551 (4.27), 581 пл (3.86).

ИК-спектр (νmax, cм–1): 3033 (сл, ш), 2957 (ср,
ш), 2931(ср, ш), 2869 (ср, ш), 2655 (ш), 2526 (ш),
1729 (ср, С=О), 1682 (с, С=О), 1606 (с), 1572 (ср),
1505 (с), 1464 (ср), 1419 (ср), 1386 (ср), 1349 (с),
1283 (с), 1240(с), 1219 (с), 1172 (с), 1106 (ср), 1066 (ср),
1001 (с), 964 (ср), 862 (ср), 847 (ср), 796 (с), 710 (с),
666 (ср), 639 (ср), 617 (ср).

Синтез МОКП UiO-66. ZrCl4 (20 мг, 0.087 ммоль)
при перемешивании растворяли в ДМФА (5 мл).
К полученному раствору добавляли терефтале-
вую кислоту (15 мг, 0.087 ммоль, 1 экв) и переме-
шивали смесь до получения однородного раство-
ра. Далее в раствор добавляли PhCOOH (318 мг,
2.61 ммоль, 30 экв), перемешивали до полного
растворения и нагревали реакционную смесь при
120°С в течение 24 ч. Затем реакционную массу
остужали, полученный осадок отделяли центри-
фугированием и промывали ДМФА (3 × 10 мл) и
EtOH (3 × 10 мл) с промежуточным выдержива-
нием на каждом этапе в течение 2 ч и центрифу-
гированием после каждой промывки. Получен-

ный материал высушивали на воздухе при 120°С в
течение 24 ч и далее в вакууме масляного насоса
(~10–2 мм рт. ст.) в течение 8 ч.

Синтез МОКП UiO-67. ZrCl4 (20 мг,
0.087 ммоль) при перемешивании растворяли в
ДМФА (3.3 мл). К полученному раствору добав-
ляли бифенил-4,4'-дикарбоновую кислоту (21 мг,
0.087 ммоль, 1 экв) и перемешивали смесь до по-
лучения однородного раствора. Далее в раствор
добавляли PhCOOH (318 мг, 2.61 ммоль, 30 экв),
добивались полного растворения и нагревали ре-
акционную смесь при 120°С в течение 24 ч. Затем
реакционную массу остужали, полученный оса-
док отделяли центрифугированием и промывали
ДМФА (3 × 10 мл) и EtOH (3 × 10 мл) с промежу-
точным выдерживанием на каждом этапе в тече-
ние 2 ч и центрифугированием после каждой про-
мывки. Полученный материал высушивали на
воздухе при 120°С в течение 24 ч и далее в вакууме
масляного насоса (~10–2 мм рт. ст.) в течение 8 ч.

Синтез МОКП UiO-66, 67 в присутствии Ni-4
или Ni-5. Методы синтеза и выделения в целом
аналогичны методам синтеза МОКП с тем отли-
чием, что перед нагреванием в реакционную мас-
су добавляли Ni-4 (4 мг) или Ni-5 (4.5 мг), что соот-
ветствовало отношению Zr : Ni = 25 : 1. Промывка
полученных материалов ДМФА с промежуточным
выдерживанием на каждом этапе в течение 2 ч и
центрифугированием после каждой промывки
продолжалась до тех пор, пока в ЭСП фильтрата не
пропадали полосы поглощения Ni-4 или Ni-5. По-
сле этого материал промывали EtOH (3 × 10 мл) с
промежуточным выдерживанием на каждом эта-
пе в течение 2 ч и центрифугированием после
каждой промывки. Полученный материал высу-
шивали на воздухе при 120°С в течение 24 ч, а за-
тем в вакууме масляного насоса (~10–2 мм рт. ст.)
в течение 8 ч.

Иммобилизация Ni-4 и Ni-5 на МОКП UiO-66,
67. UiO-66 (35 мг) или UiO-67 (40 мг) нагревали в
течение 24 ч в ДМФА (4 мл) в присутствии Ni-4
(4 мг) или Ni-5 (4.5 мг), что соответствовало соот-
ношению Zr : Ni = 25 : 1. Промывка полученных
материалов ДМФА с промежуточным выдержива-
нием на каждом этапе в течение 2 ч и центрифуги-
рованием после каждой промывки продолжалась до
тех пор, пока в ЭСП фильтрата не пропадали поло-
сы поглощения Ni-4 или Ni-5. Далее материал
промывали EtOH (3 × 10 мл) с промежуточным
выдерживанием на каждом этапе в течение 2 ч и
центрифугированием после каждой промывки.
Полученный материал высушивали на воздухе
при 120°С в течение 24 ч и далее в вакууме масля-
ного насоса (~10–2 мм рт. ст.) в течение 8 ч.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для получения целевых карбоксизамещенных

гетероцикл-аннелированных порфиринов был
использован подход, разработанный нами ранее
[19, 20] (Схема 1). Нуклеофильное аминирование
2-нитропорфирина Ni-1 позволило получить 2-
нитро-3-аминопроизводное Ni-2 с выходом,
близким к количественному. В свою очередь,
восстановление Ni-2 с использованием NaBH4 в
смеси CHCl3/MeOH в присутствии 10% Pd/C
приводит к диамину Ni-3. В то время как металло-
порфирины Ni-1 и Ni-2 стабильны при длитель-
ном хранении, наличие двух электронодонорных
аминогрупп приводит к склонности Ni-3 к окис-

лению кислородом воздуха. Такое окисление
проходит неселективно, однако можно подобрать
условия для получения этим способом 2,3-диок-
сохлоринов [19] или димерных порфиринов [20].
Высокая чувствительность Ni-3 к кислороду воз-
духа определяет необходимость соблюдения
инертных условий при его выделении, далее по-
лученное соединение вводится в последующую
реакцию без какой-либо дополнительной очист-
ки и характеризации. Следует отметить, что, по
данным ТСХ реакционной массы, наблюдается
полная конверсия Ni-2 в Ni-3, а в реакционной
массе после восстановления отсутствуют другие
окрашенные продукты реакции.

Схема 1. Синтез карбоксизамещенных порфиринов Ni-4 и Ni-5. i: 4-амино-4Н-1,2,4-триазол, КОН, толуол, 
100°С, ii: NaBH4, 10% Pd/C, MeOH, CH2Cl2; iii: 4-карбоксибензальдегид (1 экв.), 1,2-дихлорбензол, 120°С.

Конденсация Ni-3 и 4-карбоксибензальдегида
в эквимолярном соотношении неожиданно при-
вела к получению преимущественно пиразино-
порфирина Ni-5, в то время как имидазопорфи-
рин Ni-4 был получен с выходом всего 14%. В то
время как в [19, 21] было показано, что в случае 4-
бромбензальдегида при эквимолярном соотно-
шении реагентов такая конденсация приводит к
имидазопорфиринам с высоким выходом и се-
лективностью. Вероятно, в данном случае участ-
вующий в реакции 4-карбоксибензальдегид до-
полнительно выполняет функцию кислотного
катализатора, в присутствии которого направле-
ние реакции изменяется и приводит к пиразино-
порфирину [19].

Полученные гетероцикл-аннелированные пор-
фирины были выделены в индивидуальном виде и
исследованы различными методами физико-хими-
ческого анализа. Следует отметить, что в обоих со-
единениях в одной молекуле сочетаются кислот-
ный и основный центры, кроме того, в имидазо-
порфирине Ni-4 присутствует лабильный
имидазольный NH-протон. Все это приводит к
реализации различных динамических обменных
процессов. Так, в спектрах ЯМР как Ni-4, так и

Ni-5 (рис. 2) не наблюдаются сигналы кислотных
протонов COOH-групп, это связано с их обменом
с присутствующей в растворителе HDO, а также
гидроксильной группой CD3OD, добавление ко-
торого необходимо для повышения растворимо-
сти изучаемых порфиринов. Кроме того, в спек-
тре Ni-4 отмечается существенное уширение по-
ловины наблюдаемых сигналов, в то время как
оставшиеся сигналы резонанса характеризуются
обычной шириной линий. Уширенные сигналы
следует отнести к протонам порфирина, находя-
щимся рядом с аннелированным фрагментом.
При этом уширение можно объяснить как мигра-
цией протона между атомами азота имидазольно-
го фрагмента, так и обратимым протонированием
этого фрагмента. Протоны карбоксифенильного
заместителя проявляются в спектре в виде двух
узких хорошо разрешенных дублетов при 8.04 и
7.75 м.д., что объясняется отсутствием влияния
симметрии имидазольного цикла на магнитное
окружение этих протонов. В случае пиразинопор-
фирина Ni-5 аналогичное уширение отсутствует,
что связано с существенно более низкой основ-
ностью пиразинового фрагмента.
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Рис. 2. 1H ЯМР-спектры гетероцикл-аннелированных порфиринов Ni-4 и Ni-5 (20% MeOD в CDCl3).
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В литературе описан ряд методов получения
металлорганических каркасных полимеров типа
UiO. При этом условия синтеза – природа раство-
рителя, природа и соотношение реагентов, тем-
пература реакции, присутствие и природа кис-
лотного модулятора – оказывают существенное
влияние на кристалличность и морфологию по-
лучаемых материалов. Так, варьирование усло-
вий синтеза позволяет получать как аморфные
металлорганические каркасные полимеры [27],
так и кристаллические материалы [28, 29].

Для получения UiO-66 и UiO-67 нами были
воспроизведены описанные подходы к их синте-
зу, которые заключаются в продолжительном на-
гревании ZrCl4 и соответствующих дикарбоновых
кислот в ДМФА в присутствии кислотного моду-
лятора. Обнаружено, что в отсутствие модулятора
взаимодействие приводит к образованию аморф-
ных продуктов реакции, что подтверждается ме-
тодом рентгенофазового анализа. Использование
HCl в качестве модулятора приводит к образованию
кристаллического UiO-66 [11], характеризующегося
средним размером кристаллитов 32–41 нм (по дан-
ным РФА), в то время как попытка синтеза UiO-67
[30] в этих условиях приводит к образованию
аморфного продукта реакции. При этом образо-
вание осадка координационного полимера в обо-
их случаях происходит в течение 1 ч.

Изменение природы модулятора с HCl на
AcOH приводит к замедлению роста кристаллов
UiO-66, однако средний размер кристаллов при
этом несколько уменьшается и составляет 31–35 нм
при сохранении кристалличности материала. В
случае UiO-67 при использовании AcOH в каче-
стве модулятора также удалось получить кристал-

лический материал, причем средний размер кри-
сталлических частиц равен 62–72 нм.

Переход к PhCOOH в качестве модулятора поз-
волил повысить размер кристаллитов получаемых
материалов. Так, в этом случае, по данным РФА,
размер кристаллов UiO-66 составил 39–51 нм, а для
UiO-67 размер частиц равен 109–122 нм. Полу-
ченные этим методом материалы были использо-
ваны для дальнейшей модификации. Однофаз-
ность образцов и их соответствие описанным в
литературе материалам подтверждены методом
РФА (рис. 3).

Данные РЭМ позволяют оценить морфологию
полученных кристаллических материалов (рис. 4).
Так, в случае МОКП UiO-66 размеры образую-
щихся частиц близки и по величине согласуются
с данными РФА. В случае UiO-67 наблюдается
широкое распределение частиц по размерам и в
состав материала входят также кристаллиты, раз-
мер которых существенно превосходит вычис-
ленный по данным РФА.

Для модификации UiO-66 и UiO-67 были ис-
пользованы способы синтеза материала в присут-
ствии карбоксизамещенного порфирина и обмена
лигандов полученных материалов (так называемая
постсинтетическая модификация). В первом слу-
чае синтез материала проводили при добавлении в
реакционную массу карбоксизамещенного порфи-
рина Ni-4 или Ni-5 в соотношении Ni : Zr = 1 : 25.
Второй подход заключался в продолжительном
нагревании предварительно полученных МОКП
UiO-66, 67 в ДМФА в присутствии Ni-4 или Ni-5
также в соотношении Ni : Zr = 1 : 25. При этом в
обоих случаях можно было ожидать введения
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карбоксилатных фрагментов порфиринов в коор-
динационную сферу атомов ZrIV и, соответствен-
но, привязки молекул порфиринов к узловым
кластерам Zr6O4(OH)4.

При реализации обоих подходов к получению
гибридных материалов с использованием Ni-4 не
наблюдается заметного связывания карбоксиза-
мещенного порфирина с поверхностью частиц
материалов. Как при синтезе UiO-66, 67 в присут-
ствии Ni-4, так и при нагревании предварительно
полученных материалов в присутствии Ni-4 при
последующем выделении и обработке получен-
ных МОКП наблюдается полное удаление порфи-
рина из материала. Присутствие Ni-4 не обнаружи-

вается в материале ни методом рентгеноспектраль-
ного микроанализа, ни методом электронной
спектроскопии диффузного отражения.

Напротив, в случае Ni-5 обнаружено, что этот
порфирин можно успешно использовать для по-
лучения гибридных материалов с МОКП UiO-66,
67. И хотя метод синтеза материала в присутствии
порфирина не эффективен, постсинтетическая
модификация позволила получить целевой про-
дукт по данным РСМА и СДО (рис. 5).

Следует отметить, что полосы порфирина в
СДО при образовании гибридного материала
смещаются батохромно, что может быть связано
со смещением электронной плотности с карбок-

Рис. 4. РЭМ-изображениия образцов UiO-66 (а) и UiO-67 (б), полученных при использовании PhCOOH в качестве мо-
дулятора.

1 мкм1 мкм

(а) (б)

Рис. 3. Данные РФА для образцов МОКП, полученных с использованием различных модуляторов: а – UiO-66, б –
UiO-67.
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силатных групп к атомам ZrIV. Так, в спектре Ni-5
присутствуют полосы с максимумами поглоще-
ния при 437 и 545 нм, в то время как в спектре по-
лученного гибридного материала их положение
составляет 446 и 550 нм соответственно.

Соотношение Ni/Zr, определяемое по данным
РСМА после взаимодействия Ni-5 и UiO-66, со-
ставило 1 : 98, что соответствует соотношению
порфирина с узловыми кластерами Zr6O4(OH)4 ~
~ 1 : 16. Вероятно, при проведении синтеза
МОКП в присутствии порфирина модификация
материала происходит равномерно в объеме, а в
случае обмена лигандов процесс протекает пре-
имущественно на поверхности. Кроме того, учиты-
вая, что синтез проводится в присутствии 30-крат-
ного избытка модификатора PhCOOH, разумно
предположить пропорциональное вытеснение
карбоксильных фрагментов Ni-5 бензоатными
фрагментами из координационной сферы атомов
циркония. Интересно отметить, что размер кри-
сталлических частиц материала существенно не

меняется после взаимодействия с Ni-5, что под-
тверждается данными РФА.

С целью подтверждения иммобилизации пор-
фирина Ni-5 на поверхность МОКП UiO-66, 67
был использован метод ИК-спектроскопии. В
спектрах исходных порфиринов Ni-4 и Ni-5 при-
сутствуют полосы, характерные как для колеба-
ний самого порфиринового кольца, так и для
функциональных групп, входящих в их состав
(см. Экспериментальную часть). Так, в спектрах в
первую очередь необходимо выделить диапазо-
ны, имеющие характеристичные колебания кар-
боновых кислот. Это прежде всего широкая об-
ласть поглощения с рядом полос в интервале
3500–2500 см–1, где наблюдаются валентные ко-
лебания ОН-групп, участвующих в образовании
межмолекулярных водородных связей, которые
частично перекрываются с валентными колеба-
ниями связей С–Н. Образование водородных
связей приводит к смещению интенсивной поло-
сы валентных колебаний карбонильной группы
ν(С=О) в низкочастотную область до 1690 см–1

(Ni-4) и 1682 см–1 (Ni-5). Наряду с этой полосой в
спектрах обоих порфиринов присутствует полоса
средней интенсивности при 1724 см–1 (Ni-4),
1729 см–1 (Ni-5), характеризующая колебания
ν(С=О) свободной карбонильной группы. Следу-
ет также отметить, что в спектре Ni-4 дополни-
тельно присутствует характеристичная полоса
ν(NH) имидазольного кольца при 3435 см–1.

В ИК-спектрах МОКП UiO-66 и UiO-67 при-
сутствуют полосы колебаний карбоксилатов и
фенильных фрагментов, при этом колебания кар-
бонильных групп в спектрах отсутствуют. Инте-
ресно, что в спектрах материалов, модифициро-
ванных порфирином Ni-5, колебания свободной
карбонильной группы, равно как и водородно-
связанной ν(С=О) при 1724 и 1682 см–1, не прояв-
ляются, что свидетельствует о связывании пор-
фирина с материалом с участием карбоксильных
групп (рис. 6). Перераспределение интенсивно-
стей в диапазоне 1600–1400 см–1 также косвенно
свидетельствует об иммобилизации порфирина в
материал с образованием карбоксилата. Извест-
но, что карбонильная полоса ν(С=О) при образо-
вании карбоксилата трансформируется в две по-
лосы: νas(COO–) и νs(COO–), при этом полоса
νas(COO–) обычно более интенсивная и располо-
жена в интервале 1500–1600 см–1, а менее интенсив-
ная полоса νs(COO–) расположена около 1400 см–1

[31]. Следует отметить, что в спектрах модифици-
рованных порфиринами МОКП относительная
интенсивность полос 1574 см–1 (Ni-5@UiO-66) и
1592 см–1 (Ni-5@UiO-67) увеличивается по срав-
нению с интенсивностями этих полос в спектрах
исходных UiO-66 и UiO-67. При этом полоса при
1592 см–1 в спектре Ni-5@UiO-67 расщепляется на

Рис. 5. Спектры диффузного отражения твердых об-
разцов: a – Ni-5, б – UiO-66 после синтеза в присут-
ствии Ni-5, в – UiO-66, полученный методом пост-
синтетической модификации.
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две (1602 и 1582 см–1) и уширяется, также увели-
чивается по интенсивности полоса при 1512 см–1.
Именно в этом диапазоне проявляются интен-
сивные полосы νas(COO–) карбоксилатных групп
и ν(СС) ароматических колец порфирина.

Таким образом, сравнительный анализ ИК-
спектров порфирина Ni-5 и МОКП со спектрами
гибридных материалов наряду с данными спек-
тров диффузного отражения позволяет сделать
вывод, что порфирин связан с материалом обеи-
ми якорными карбоксилатными группами.

Описанные структурные данные также согла-
суются с наблюдаемым эффективным связыва-
нием Ni-5 с полученными МОКП. Так, расстоя-
ние между атомами углерода карбоксильных
групп 1,2-бис(4-карбоксифенил)-бензола, кото-
рый может выступать структурным аналогом ко-
ординационного центра порфирина Ni-5, состав-
ляет 7.12 Å [32], что сопоставимо с аналогичным
расстоянием в молекулах линкеров, формирую-
щих UiO-66 (5.807 Å) [33, 34] и UiO-67 (10.103 Å)
[30]. Расстояния между атомами углерода сосед-
них карбоксилатных групп узлового кластера
Zr6O4(OH)4(COO)12 составляют 4.497 и 4.458 Å для
UiO-66 и UiO-67 соответственно. В целом эти
данные также не противоречат возможной иммо-
билизации Ni-5 на поверхность МОКП c исполь-
зованием обеих якорных групп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность постсинтетической
модификации Zr(IV)-содержащих металлоргани-
ческих координационных полимеров с использо-

ванием гетероцикл-аннелированных карбокси-
замещенных порфиринов. Выявлено влияние ко-
личества якорных карбоксильных групп и метода
модификации на соотношение узловых класте-
ров Zr6O4(OH)4 в МОКП и введенных молекул
порфирина в образующемся гибридном материа-
ле. Показано, что иммобилизация дикарбоксиза-
мещенного пиразинопорфирина происходит с
участием обеих карбоксильных групп при их ко-
ординации к атомам Zr(IV). Разработанный под-
ход в дальнейшем будет использован для получе-
ния гибридных материалов для гетерогенных ка-
талитических приложений.
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Координационные соединения лантанидов привлекают все большее внимание исследователей бла-
годаря уникальным физико-химическим (в том числе оптическим и магнитным) свойствам. При
этом тонкая настройка свойств функциональных материалов на их основе возможна за счет управ-
ления структурой комплексов. В данном обзоре на примере серий соединений парамагнитных лан-
танидов с тетрапиррольными лигандами рассмотрено применение спектроскопии ЯМР для реше-
ния сложной задачи идентификации парамагнитных комплексов лантанидов, а также для установ-
ления корреляции между строением координационной сферы ионов лантанидов и магнитными
характеристиками комплексов. Показано, как анализ лантанид-индуцированных сдвигов и скоро-
стей лантанид-индуцированной релаксации в сериях изоструктурных соединений способствует вы-
явлению спектрально-структурных корреляций, которые с привлечением рентгеноструктурных и
расчетных данных позволяют не только устанавливать структуру соединения в растворе, но и про-
водить первичную оценку возможности использования комплексов в качестве мономолекулярных
магнитов.

Ключевые слова: лантанид-индуцированный сдвиг, лантанид-индуцированная релаксация, фтало-
цианины, порфирины, спектрально-структурные корреляции, магнитные материалы
DOI: 10.31857/S0044457X21020094

ВВЕДЕНИЕ
Уникальные свойства ионов лантанидов с ча-

стично заполненными 4f-подуровнями обуслов-
ливают широкое применение координационных
соединений на их основе в качестве релаксацион-
ных агентов для магнитно-резонансной томогра-
фии, парамагнитных и люминесцентных меток
для изучения биологических объектов [1–5]. Сре-
ди новых высокотехнологичных областей приме-
нения комплексов лантанидов особое внимание
привлекает создание мономолекулярных матери-
алов для хранения больших объемов информации
и разработки технологий квантовых вычислений
[6–9], катализаторов для полимеризации диенов
и циклических эфиров [10], а также редокс-ак-
тивных материалов для элементов записи и хра-
нения информации [11–13]. Кроме того, в по-
следнее время все большее внимание уделяется
гибридным органо-неорганическим соединени-
ям, когда комплексы лантанидов вводятся либо

на поверхность/в объем неорганической матри-
цы [14], либо, наоборот, функциональные орга-
нические молекулы встраиваются в неорганиче-
ские лантанидсодержащие матрицы [15]. Особого
внимания заслуживает относительно новый
класс соединений – слоистые гидроксиды ланта-
нидов, особенностью которых является возмож-
ность изменения их состава в широких пределах
при изменении основного структурного мотива.
Так, за счет анионного обмена с органическими
лигандами возможно получение уникальных лю-
минесцентных материалов [16–19], сенсоров и
препаратов для биомедицинских приложений, в
том числе тераностики [20], а также катализато-
ров и фотокатализаторов [21–24]. Недавно было
показано, что комбинирование наночастиц диок-
сида церия с фталоцианинами позволяет контро-
лировать процесс генерации синглетного кисло-
рода фотосенсибилизатором [25, 26].

УДК 546.650:544.163.3

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ
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Такой широкий диапазон применения коор-
динационных соединений лантанидов обуслов-
лен их специфической 4f-электронной конфигу-
рацией и разнообразием координационных чи-
сел. Все это в совокупности со значительным
уменьшением атомных и ионных размеров ланта-
нидов в ряду от La к Lu (так называемое ланта-
нидное сжатие) позволяет тонко варьировать гео-
метрию и электронную структуру комплексов на
их основе. В свою очередь, корреляция между
строением комплексов лантанидов и функцио-
нальными характеристиками материалов на их
основе определяет важность разработки подходов
к определению их структуры при совместном
применении спектральных и структурных мето-
дов для создания материалов с заданными свой-
ствами.

Комплементарное применение структурных
методов в сочетании со спектроскопией ЯМР для
исследования парамагнитных комплексов ланта-
нидов позволяет решать две взаимосвязанные за-
дачи. С одной стороны, знание структуры, полу-
ченной на основе рентгеноструктурного анализа
(РСА) или квантово-химического моделирова-
ния, позволяет интерпретировать спектры ЯМР
парамагнитных комплексов и определять тем са-
мым характеристики, важные для дизайна, на-
пример, магнитных материалов [27, 28]. С другой
стороны, анализ спектров ЯМР позволяет изу-
чать особенности геометрической структуры и
электронного строения комплексов в растворе
[29–31]. Данные методы применимы также к ис-
следованию внутримолекулярной динамики кон-
формационно-подвижных соединений – макро-
циклов, полидентатных лигандов, биомолекул
и т.п. [32–35].

В представленном обзоре подробно описан
подход к решению обеих задач с применением
спектрально-структурного анализа на примере
работ авторов по исследованию сэндвичевых
трехпалубных комплексов лантанидов с тетра-
пиррольными лигандами (рис. 1) – перспективных
компонентов новых супрамолекулярных оптоэлек-
тронных и магнитных материалов [36–38].

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ЯМР
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ КОМПЛЕКСОВ 

ЛАНТАНИДОВ

Характерной особенностью комплексов пара-
магнитных лантанидов является наличие в их
спектрах ЯМР сигналов резонанса, существенно
смещенных относительно их положения в спек-
трах диамагнитных аналогов. Наблюдаемые лан-
танид-индуцированные сдвиги (ЛИС,  урав-Ln,kΔδ

нение (1), где M – диамагнитный ион РЗЭ – La3+,
Lu3+ или Y3+) могут быть как положительными,
так и отрицательными в зависимости от природы
лантанида в составе комплекса и взаимного рас-
положения рассматриваемого атома и иона лан-
танида [39].

Кроме того, наличие парамагнитных ионов в
таких комплексах приводит к лантанид-индуци-
рованному увеличению скорости релаксации
(ЛИР), что еще больше усложняет задачу анализа
спектров ЯМР комплексов лантанидов. Так,
ускорение релаксации в комплексах лантанидов
приводит к уширению сигналов в спектрах соеди-
нений, пропорциональному времени поперечной
релаксации  При этом пропадает расщепление
сигналов, которое позволяет выделить группы
спиново-связанных протонов, а в предельном
случае уширение приводит к полному исчезнове-
нию сигналов в спектре. Кроме того, применение
двумерных методик с переносом поляризации
становится практически невозможным в силу
низкой эффективности такого переноса в услови-
ях быстрой продольной релаксации ядер 

Тем не менее задача исследования комплексов
парамагнитных лантанидов методом спектроско-
пии ЯМР может быть решена на основании
функциональных зависимостей ЛИС и ЛИР от
геометрических характеристик, определяющих
взаимное расположение рассматриваемого атома
и иона лантанида.

ЛИС протона Hk определяется как суперпози-

ция контактной (  уравнение (2)) и диполь-
ной (  уравнение (3)) составляющих, переда-
ющихся через систему связей и пространство со-
ответственно:

(1)

(2)

(3)

Коэффициент  в уравнении (2) характеризу-
ет величину контактной составляющей ЛИС,
возникающей благодаря делокализации спино-
вой плотности в молекуле комплекса по системе
химических связей в результате взаимодействия
Ферми. Данное взаимодействие быстро затухает с
увеличением количества связей между ионом
лантанида и рассматриваемым протоном. Вели-
чина  является расчетной табулированной
характеристикой магнитных свойств ионов лан-
танидов [40, 41].

2.T
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Рис. 1. Строение гетеролептических краун-замещенных трехпалубных комплексов РЗЭ(III) с обозначением прото-
нов, использованным для отнесения спектров ЯМР.

(Pc)M[(15C5)4Pc]M(Pc) [(15C5)4Pc]M(Pc)M(Pc)

[(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) M2[( p-An)4Por]2[(15C5)4Pc]

Коэффициент  в уравнении (3) характеризу-
ет дипольную составляющую ЛИС, связанную с
взаимодействием рассматриваемого k-го ядра с па-
рамагнитным центром через пространство:  –
азимут относительно главной оси симметрии мо-
лекулы,  – расстояние от k-го протона до иона

Ln3+ (рис. 2a),  – аксиальная анизотропия тен-
зора магнитной восприимчивости. В случае би-
ядерных комплексов, содержащих два иона лан-

танидов, величина  является аддитивной и
определяется индивидуальными вкладами от
каждого иона (рис. 2б, уравнение (4)). Таким об-
разом, входящая в выражение для дипольного
вклада ЛИС величина  несет информацию о
геометрических характеристиках молекулы ком-

плекса в растворе, в то время как  характеризу-
ет магнетохимические свойства комплекса.

kG

kθ

kr

χLn
ax

dip
kΔδ

kG

Ln
axχ

(4)

Разделение ЛИС на контактную и дипольную
составляющие основано на использовании при-
ближенного представления дипольного вклада в
виде произведения параметра кристаллического
поля  как характеристики рассматриваемого
комплекса и табулированной расчетной констан-
ты Блини  как характеристики иона лантани-
да [42]. Дальнейшей трансформацией уравнения
(5) могут быть получены различные линейные
формы, применение которых для серий изострук-
турных комплексов с различными лантанидами
позволяет исследовать поведение коэффициен-
тов   и  по мере увеличения числа f-элек-
тронов и уменьшения ионных радиусов лантани-
дов [39, 43].
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(5)

Многочисленные примеры применения тако-
го подхода к анализу сэндвичевых комплексов с
парамагнитными лантанидами свидетельствуют
о пренебрежимо малом вкладе контактной со-
ставляющей в величину ЛИС [44–49], поскольку
величина  быстро уменьшается с увеличени-
ем числа связей между ионом лантанида и рас-
сматриваемым протоном. Такое поведение ЛИС
также связано со спецификой изменения термов

 и  в ряду лантанидов (рис. 3).

Благодаря преимущественно дипольной при-
роде ЛИС становится возможным прямое сопо-
ставление структурных характеристик, найден-
ных с помощью рентгеноструктурного анализа

LnLn 0 Ln
2 .k k z kF S A D GΔδ = +

con
kΔδ

Ln
ZS LnD

или квантово-химического моделирования с дан-
ными, полученными из анализа спектров ЯМР.

Другим подходом спектрально-структурного
изучения комплексов лантанидов методом ЯМР
является исследование времен релаксации ядер
[43]. ЛИР является функцией парамагнитных ха-
рактеристик ядра и  где  – расстояние от пара-
магнитного лантанида до изучаемого ядра k. Таким
образом, информация об уменьшении времени ре-
лаксации позволяет выполнить отнесение сигналов
в спектре по данным о строении соединения, а так-
же уточнить межъядерные расстояния внутри со-
единения в растворе. Время продольной релакса-
ции  может быть измерено с помощью стан-
дартной двухимпульсной последовательности.
Время поперечной релаксации  определяется из
соотношения  где  – полуши-
рина сигнала.

Выявление парамагнитного ускорения релак-
сации  возможно при наличии данных о време-
ни релаксации изоструктурного комплекса диа-
магнитного лантанида. В этом случае наблюдае-
мая скорость релаксации определяется как

(6)

В этом выражении  – наблюдаемое время
релаксации ядра,  – время релаксации ядра в
диамагнитном реперном комплексе,  – па-
рамагнитный вклад в скорость релаксации. Вы-
численные из приведенного соотношения 
являются прямой характеристикой расстояния
лантанид–ядро. Для пары ядер k и l в соединении
справедливо соотношение (7), которое позволяет
проводить отнесение сигналов резонанса на ос-
нове структурных моделей и уточнять геометри-
ческие параметры структуры соединения:

(7)

В случае соединений, содержащих два пара-
магнитных центра, анализ усложняется в силу их
взаимного влияния на каждый рассматриваемый
протон. Таким образом, наблюдаемая скорость
релаксации определяется тремя вкладами: диа-
магнитным и двумя парамагнитными:

(8)

В связи с тем, что парамагнитное ускорение
релаксации быстро спадает с удалением ядра от
парамагнитного центра, а также с учетом симмет-

6,kr kr
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Рис. 2. Определение параметров, входящих в уравне-
ние (3) и определяющих величину дипольного вклада
ЛИС в случае моно- (а) и биядерных (б) комплексов.
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Рис 3. Изменение термов  и  в ряду ланта-
нидов [40–42].
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ричного строения изучаемых комплексов для
наиболее точного определения отклонений меж-
атомных расстояний в расчетной геометрической
модели от реальных значений следует использо-
вать данные о парамагнитном ускорении, опреде-
ляемом ближайшим к ядру лантанидом. Для ана-
лиза расстояний Hi ↔ Ln внутри комплекса необ-
ходимо разложить суммарное парамагнитное
ускорение релаксации на парамагнитные вклады,
определяемые влиянием каждого из лантанидов.
С учетом соотношения  для любого
протона системы Hk:

(9)

Точное определение расстояний по данным
времен релаксации требует разложения парамаг-
нитного ускорения на вклады, определяемые раз-
личными механизмами релаксации. Кроме того,
необходима информация о ряде параметров ядра
лантанида, зависящих от его окружения. Эта ин-
формация отсутствует в литературе для комплек-
сов лантанидов с тетрапиррольными лигандами,
однако возможна верификация расчетной струк-
турной модели на основании отношений рассто-
яний и парамагнитных ускорений релаксации.
Для двух протонов k и l комплекса должно выпол-
няться равенство:

(10)

Приведенное соотношение позволяет экспе-
риментально определить соотношение расстоя-
ний Ln ↔ Hk для любой пары протонов комплек-
са, а также для модельной структуры. Соотношение
экспериментальной и рассчитанной величин может
служить характеристикой точности модели.

Структурно-спектральные характеристики 
гетеролептических краун-замещенных 

трехпалубных фталоцианинатов лантанидов

В данном разделе рассмотрено применение
метода ЯМР-спектроскопии для изучения двух
серий изомерных комплексов, содержащих два
незамещенных фталоцианиновых лиганда (Рс) и
один тетра-15-краун-5-замещенный лиганд
[(15С5)4Рс] в терминальном или центральном по-
ложении – [(15C5)4Pc]M(Pc)M(Pc) [46, 50] и
(Pc)M[(15C5)4Pc]M(Pc) [51, 52], а также ряд ком-
плексов с двумя соседними замещенными лиган-
дами – [(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) (рис. 1).
Для последнего семейства комплексов были по-
лучены как гомо- (M* = M [51, 52]), так и гетеро-
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ядерные (M* ≠ M [49, 53, 54]) производные. В ка-
честве металлов-комплексообразователей исполь-
зовали лантаниды(III) Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, в качестве диамагнитного репера – Y. Ин-
терес к исследованию данных комплексов обу-
словлен их способностью к супрамолекулярной
сборке [37, 38, 55], что позволяет рассматривать
их как перспективные компоненты функцио-
нальных магнитных материалов [56] и молеку-
лярных переключателей с управляемыми свой-
ствами [57].

Для различных типов обсуждаемых комплек-
сов были выращены монокристаллы, структура
которых расшифрована рентгеноструктурным
методом [49, 51], что позволило установить еди-
нообразие строения координационных полиэдров
ионов лантанидов вне зависимости от количества и
расположения краун-эфирных заместителей. Ко-
ординационные полиэдры ионов металлов пред-
ставляют собой искаженные тетрагональные анти-
призмы, образованные развернутыми под углом
~45° тетрапиррольными лигандами. Связи ионов
металлов с изоиндольными атомами азота, образо-
ванные терминальными лигандами, систематиче-
ски короче на ~0.3 Å по сравнению со связями от
ионов M3+ до атомов Niso мостиковых внутренних
лигандов. Расстояния между фталоцианиновыми
лигандами составляют 2.9–3.1 Å, расстояния
между металлоцентрами – 3.43–3.53 Å. Для при-
мера на рис. 4 показана структура комплекса
[(15C5)4Pc]Y[(15C5)4Pc]Tm(Pc) [49].

Для всех трех серий соединений были получе-
ны спектры 1H ЯМР растворов в CDCl3. Сдвиги
для комплекса каждого парамагнитного лантани-
да индивидуальны и характеризуются его приро-
дой. На рис. 5 приведены примеры спектров изо-
структурных комплексов [(15C5)4Pc]M(Pc)M(Pc)
со спектральными диапазонами, характеристичны-
ми для ионов лантанидов с максимальными поло-
жительными (Tm3+) и отрицательными (Tb3+) ЛИС
в тетрапиррольном окружении. В то же время
спектр комплекса иттрия имеет типичный для
диамагнитных соединений вид.

В табл. 1 и 2 приведены химические сдвиги
сигналов резонанса протонов в спектрах ЯМР
изомерных гомоядерных комплексов
(Pc)M[(15C5)4Pc]M(Pc) и [(15C5)4Pc]M(Pc)M(Pc)
в CDCl3. Из этих данных видно, что в гомоядер-
ных комплексах сигналы резонанса всех прото-
нов претерпевают смещение либо в слабое (M =
= Eu, Er, Tm, Yb), либо в сильное поле (Nd, Sm,
Tb, Dy, Ho) относительно их положения в спектре
диамагнитного комплекса иттрия. Во всех случаях
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величина этого смещения уменьшается с увеличе-
нием расстояния между протоном и ионами Ln3+.

Указанная выше возможность пренебрежения
контактной составляющей ЛИС позволяет рас-

сматривать ЛИС как величину, пропорциональ-
ную аксиальной анизотропии тензора магнитной

восприимчивости  иона Ln3+ и геометрическо-
му параметру  аддитивному в случае биядер-
ных комплексов (рис. 2б, уравнение (4)). В случае
несимметричных гомоядерных трис-фталоциа-
нинатов [(15C5)4Pc]M[(15C5)4Pc]M(Pc) ионы
лантанидов оказываются в неэквивалентном ко-
ординационном окружении – гомо- и гетеролеп-
тическом, что приводит к разнице в величинах

 и  [49], однако в первом приближении
этим различием можно пренебречь из-за близо-
сти электронных свойств незамещенных и краун-
замещенных лигандов. Аналогичное приближе-
ние используется для анализа спектров комплек-
сов [(15C5)4Pc]M(Pc)M(Pc) [46].

Таким образом, с использованием указанного
приближения отношения ЛИС для различных
пар протонов Hk и Hl можно с достаточной точно-
стью описать отношением соответствующих гео-
метрических факторов –  Подставив в уравне-
ние (11) выражения для ЛИС из уравнения (1),
получим уравнение (12), согласно которому мож-
но оценить положение сигналов резонанса в

спектрах парамагнитных комплексов  исходя
из положения соответствующих сигналов в спек-

тре ЯМР диамагнитного комплекса  и отноше-
ний  для соответствующих пар протонов, кото-
рые могут быть найдены из рентгеноструктурных
данных или данных квантово-химического моде-
лирования [44, 48]:
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Рис. 4. Структура гетероядерного комплекса
[(15C5)4Pc]Tm[(15C5)4Pc]Y(Pc), вид сверху и сбоку.
Атомы водорода и сольватные молекулы растворите-
лей не показаны [49].
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Рис. 5. Примеры спектров 1H ЯМР комплексов [(15C5)4Pc]M(Pc)M(Pc), где M = Y, Tb, Tm [50, 55], с отнесением сиг-
налов резонанса ароматических протонов. Обозначения протонов даны на рис. 1.
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(11)

(12)

Применение уравнения (12) позволяет объяс-
нить особенность спектров ЯМР изомерных гете-
роядерных комплексов
[(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) – [M*, M] по
сравнению с гомоядерными аналогами. В спек-
трах комплексов [Ln*, Y] и [Y*, Ln] наблюдаются
сигналы резонанса, смещенные как в сильное,
так и в слабое поле относительно их положения в
спектре комплекса [Y*, Y], тогда как в спектрах
гомоядерных комплекcов [Ln*, Ln] величина
ЛИС имеет одинаковый знак для всех протонов
(табл. 3).

Такое поведение гетероядерных комплексов
обусловлено нелинейностью функции  из-за
которой вокруг иона Ln3+ образуются области как
с отрицательными, так и с положительными знака-
ми  (рис. 6). Так, в случае комплексов [Tb*, Y] в
области с  оказываются ароматические
протоны терминального незамещенного фтало-
цианинового лиганда αo и βo (рис. 6a), тогда как в
случае изомерного комплекса [Y*, Tb] в эту об-
ласть попадают протоны замещенного лиганда –
ароматические протоны α*o и экзопротоны пер-

Ln dip

Ln dip , ,k k k
kl kl

ll l

GR R
G

Δδ Δδ≈ = =
Δδ Δδ

Ln Ln .Y
k k l klRδ = δ + Δδ

,kG

kG
0kθ >

вой метиленовой группы краун-эфирных заме-
стителей (рис. 6б).

В спектрах гомоядерных комплексов функции
 суммируются для обоих ионов лантанидов и

все протоны находятся в знакопостоянной обла-
сти с  (рис. 6в). Наблюдаемое согласие меж-
ду величинами  рассчитанными из данных
РСА и 1H ЯМР, свидетельствует об изоструктур-
ности комплексов в кристалле и в растворе, бла-

kG

0kθ <
,kG

Таблица 1. Положение сигналов резонанса (δ, м.д.) в спектрах 1H ЯМР гомоядерных комплексов
(Pc)M[(15C5)4Pc]M(Pc) [51, 52] в CDCl3. Обозначения протонов приведены на рис. 1

H Nd Sm Eu Tb Dy Ho Er Tm Yb Y

αo 6.46 8.02 9.72 –50.47 –21.51 –2.13 21.77 25.1 10.38 8.58

βo 6.69 7.56 8.39 –30.07 –11.57 0.8 15.61 17.76 8.93 7.92

α*i 1.49 6.59 11.92 –154.76 –74 –21.96 44.23 53.58 13 8.25
1-CH2 2.37 4.42 6.62 –67.6 –31.59 –8.51 20.81 23.4 7.34 5.13
2-CH2 3.07 4.29 5.68 –35.27 –15.37 –2.58 13.58 15.99 5.9 4.67
3-CH2 3.29 4.06 4.96 –21.68 –8.7 –0.41 10.07 11.64 5.11 4.31
4-CH2 3.35 4.06 4.85 –19.23 –7.46 –0.01 9.45 10.89 4.98 4.26

Таблица 2. Положение сигналов резонанса (δ, м.д.) в спектрах 1H ЯМР гомоядерных комплексов
[(15C5)4Pc]M(Pc)M(Pc) [46, 50] в CDCl3. Обозначения протонов приведены на рис. 1

H Nd Sm Eu Tb Dy Er Tm Y

αo 6.23 7.87 9.80 –53.27 –24.00 22.17 26.14 8.44

βo 6.76 7.72 8.70 –31.67 –12.78 15.41 18.70 8.09

α*i 2.48 7.39 13.13 –148.51 –72.05 45.10 54.40 8.97

β*i 4.99 7.85 11.37 –76.35 –34.37 28.86 33.56 8.71

α*o 5.51 7.30 9.27 –54.81 –24.00 22.64 26.14 7.86

Таблица 3. Положение сигналов резонанса (δ, м.д.) в
спектрах 1H ЯМР гомо- и гетероядерных комплексов
[(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) – [M*, M] в CDCl3 [49,
51, 53]. Обозначения протонов приведены на рис. 1

Параметр [Tb*, Tb] [Tb*, Y] [Y*, Tb] [Y*, Y]

αo –56.34 24.82 –71.45 8.58

βo –34.72 9.19 –34.22 8.02

α*i –157.94 –70.67 –71.45 8.27

α*o –56.34 –71.09 23.86 7.95

экзо-1i –36.99 –19.67 –42.05 5.19

эндо-1i –36.25 –29.76 –28.04 5.19

экзо-1o –33.84 –22.30 9.18 4.79

эндо-1o –17.78 –33.77 0.08 4.44
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годаря чему данные РСА являются адекватной
моделью для интерпретации спектров ЯМР трис-
фталоцианинатов лантанидов.

Наличие данных РСА для исследованных ком-
плексов позволяет определить величину входя-
щей в уравнение (12) важной характеристики маг-
нитных свойств комплексов – аксиальной анизо-
тропии тензора магнитной восприимчивости 
Знак данной величины определяет знаки ЛИС
протонов, попадающих в области с различными
знаками 

С помощью метода наименьших квадратов
были найдены угловые коэффициенты зависимо-
сти величин ЛИС протонов от соответствующих
им значений функции  рассчитанных исходя

χLn.ax

.kG

,kG

из рентгеноструктурных данных (рис. 7). Прове-
дение такого анализа для серий гетероядерных
комплексов [(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) –
[Ln*, Y] и [Y*, Ln] показало, что в комплексах
[Y*, Ln] с гетеролептическим окружением ионов

Ln3+  выше, чем в изомерных комплексах
[Ln*, Y] с гомолептическим окружением иона
Ln3+ (табл. 4).

Определение величин  позволило с помо-
щью уравнения (4) интерпретировать особенности
спектрального поведения гетероядерных комплек-
сов, содержащих два различных парамагнитных яд-
ра. Это было сделано на примере пары изомерных
комплексов [(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc), содер-
жащих ионы Tb3+ и Tm3+.

Поскольку величина  в 3.5 раза больше 
именно влияние иона тербия доминирует в про-

явлении совокупного  Однако из-за того,
что эти ионы характеризуются противоположны-

ми по знаку величинами  границы, в которых
величина дипольной составляющей является зна-
копостоянной, деформируются – области с

 сокращаются, а области с  уве-
личиваются (рис. 8). В результате спектральный
диапазон, в котором наблюдаются сигналы резо-
нанса комплексов, содержащих ионы Tb3+ и Tm3+

расширяется до 130 м.д. (рис. 9) по сравнению с
комплексами, содержащими ионы Tb3+ и Y3+

(95 м.д., табл. 3).

χLn
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χLn
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χTb
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dip.kΔδ
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dip 0kΔδ < dip 0kΔδ >

Рис. 6. Контурные карты функции  для гетероядерных комплексов [Ln*, Y] (a) и [Y*, Ln] (б) и гомоядерных ком-
плексов [Ln*, Ln] (в) [49]. Координаты протонов получены усреднением данных РСА для комплекса [Tm*, Y]. Овала-
ми отмечены протоны, попадающие в область противоположного знака функции  по сравнению с большин-
ством протонов молекул. Обозначения протонов даны на рис. 1.
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Рис. 7. Определение аксиальной анизотропии  ре-
грессионным методом на основании данных ЯМР и
РСА для гетероядерных комплексов
[(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) – [M*, M] [49].
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Структурно-спектральные характеристики 
гетеролептических порфиринато-

фталоцианинатов лантанидов
Описанный подход применим к другим клас-

сам гетеролептических трехпалубных комплек-
сов, например к гетеролептическим порфирина-
то-фталоцианинатам, для которых пренебреже-
ние разницей в анизотропии  для ионов
металлов в окружении Por/Pc или Pc/Pc даже в
случае гомоядерных комплексов не корректно
[58]. Для спектрального анализа таких соедине-
ний были разработаны селективные методы по-
лучения гетеролептических трехпалубных ком-
плексов, содержащих тетра(15-краун-5)фталоци-
анин и мезо-арилзамещенные порфирины с
заданным расположением металлоцентров и тет-
рапиррольных лигандов [59–63]. Этот класс со-
единений был подробно изучен на примере сим-
метричных гетеролептических трехпалубных
комплексов, содержащих центральный тетра(15-
краун-5)фталоцианиновый и терминальные тет-
ра-мезо(4-метоксифенил)порфириновыe лиган-
ды – Ln2[(p-An)4Por]2[(15C5)4Pc], где Ln = La(III),
Ce(III), Pr(III), Nd(III), Sm(III) и Eu(III). Спектр
1H ЯМР диамагнитного комплекса лантана пред-
ставлен на рис. 10.

Как описано выше, для надежного отнесения
сигналов в спектрах гетеролептических комплек-
сов парамагнитных лантанидов необходима
структурная информация о молекуле. Однако для
данного класса соединений не удалось вырастить
монокристаллы, в связи с этим нами был разра-
ботан подход, позволяющий построить расчет-
ную модель их строения. Расчет геометрии слож-
ных макроциклических структур квантово-хими-
ческими методами, например DFT, с достаточной

Ln
axχ

точностью требует большой вычислительной
мощности и длительного времени, поэтому нами
был разработан упрощенный метод, позволяю-
щий получить геометрические параметры прото-
нов, определяемые их расположением относи-
тельно парамагнитного центра. Для получения
пространственной модели строения молекулы
оказались пригодны методы молекулярной меха-
ники и молекулярной динамики, такие как MM+
и AMBER98. В качестве модели был выбран ком-
плекс церия с центральным октаметоксифтало-
цианиновым и терминальными тетра-мезо(4-ме-
токсифенил)порфириновыми лигандами. Для
этого соединения был выполнен расчет геомет-
рии и полученные результаты сопоставлены с
данными рентгеноструктурного анализа для род-
ственных комплексов [64]. На основе найденной
расчетной структуры был проведен анализ ЛИС
сигналов резонанса протонов.

Таблица 4. Аксиальная анизотропия тензора магнит-
ной восприимчивости в комплексах
[(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) – [M*, M] по данным
спектроскопии 1H ЯМР и РСА [49]

Ln [Ln*, Y] , м–3 [Y*, Ln] , м–3

Nd 3.42 × 10–32 3.55 × 10–32

Eu –2.06 × 10–32 –2.22 × 10–32

Tb 8.41 × 10–31 8.98 × 10–31

Dy 4.30 × 10–31 4.92 × 10–31

Er –1.90 × 10–31 –2.17 × 10–31

Tm –2.39 × 10–31 –2.57 × 10–31

Yb –2.77 × 10–32 –2.95 × 10–32

Ln
axχ Ln

axχ

Рис. 8. Контурные карты функции  для изомерных гетероядерных комплексов [(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) –
[Tb*, Tm] и [Tm*, Tb]. Координаты протонов получены усреднением данных РСА для комплекса [Tm*, Y]. Овалами
отмечены протоны, попадающие в область положительных значений ЛИС, по сравнению с большинством протонов
молекул [49]. Обозначения протонов даны на рис. 1.
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В рассматриваемых комплексах ЛИС сигналов
ароматических протонов фталоцианинового ли-
ганда и пиррольных протонов порфирина, отда-
ленных от ионов лантанидов на пять и четыре
связи соответственно, могут иметь существенный
контактный вклад, в то время как остальные про-
тоны удалены от парамагнитного центра на боль-
шее число связей, что позволяет построить пер-
вичный анализ спектров серии соединений на до-
пущении о преимущественно дипольной природе
ЛИС. Для этого с использованием уравнения (4)
были вычислены значения геометрических пара-
метров Gk для каждого из типов протонов молеку-
лы (табл. 5). В последнем столбце приведены зна-
чения суммарных геометрических функций Gk,
нормированные на геометрический параметр аро-
матического протона фталоцианиновой палубы.

Сигнал ароматического протона наиболее удо-
бен для анализа сигналов в спектрах и ЛИС, так
как его отнесение выполнено с хорошей точно-
стью для всех трехпалубных гетеролептических
комплексов. Из этого рассмотрения становится
ясно, что два протона молекулы попадают в об-
ласть магнитного воздействия лантанида, проти-
воположную по знаку и, как следствие, направле-
нию ЛИС большей части протонов системы. Это
внешние орто- и мета-протоны мезо-заместите-
ля порфириновой палубы, причем величины
ЛИС этих протонов отличаются на порядок. Аб-
солютное значение геометрического параметра
мета-протона мало по сравнению с параметрами
остальных протонов молекулы, и его теоретиче-
ски ожидаемый ЛИС также мал. Следует отме-
тить, что самым высоким значением  характе-
ризуется не протон фталоцианиновой палубы,
эффективно взаимодействующий с обоими пара-
магнитными центрами, а внутренний орто-про-
тон мезо-заместителя, ЛИС которого определяет-
ся преимущественно одним лантанидом.

Графическое представление взаимного распо-
ложения протонов и парамагнитных металлоцен-

kG

Рис. 9. Спектры 1H ЯМР изомерных гетероядерных
комплексов [(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) – [Tb*,
Tm] и [Tm*, Tb] в CDCl3 [49]. Обозначения протонов
даны на рис. 1.
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Рис. 10. Спектры 1Н ЯМР комплекса Ln2[(p-
An)4Por]2[(15C5)4Pc] в CDCl3 с отнесением сигналов
резонанса ароматических протонов [48]. Обозначе-
ния протонов даны на рис. 1.
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Таблица 5. Геометрические параметры ароматических протонов модельного комплекса Ln2[(p-
An)4Por]2[(15C5)4Pc] [48]

Hk

Ln1 Ln2

θk1, град rk1, Å Gk1 × 103 θk1, град rk1, Å Gk1 × 103

oэндо 93.61 5.19 –7.06 57.51 6.14 –0.58 –7.64 1.05

oэкзо 49.22 5.86 1.39 30.77 8.68 1.86 3.25 –0.45

mэндо 89.50 7.52 –2.35 63.85 8.38 –0.71 –3.06 0.42

mэкзо 58.19 8.02 –0.32 40.95 10.40 0.63 0.31 –0.04
Pyrr 70.68 5.39 –4.28 43.25 7.43 1.44 –2.84 0.39

α*i 108.17 5.79 –3.65 71.83 5.79 –3.65 –7.29 1.00
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тров в молекуле трехпалубного комплекса приве-
дено на рис. 11. Схема представляет собой сече-
ние молекулы по оси Ln–Ln. В каждой точке
пространства вычислено значение  и опре-
делено геометрическое место точек с 
что является границей, при пересечении которой
знак  изменяется на противоположный.

Нулевая огибающая этой системы нелинейна
и по мере удаления от системы двух лантанидов
стремится к углу наклона 54.7° по отношению к
оси Ln–Ln, характерному для одноядерных ком-
плексов [44]. Однако в пределах молекулы этот
угол больше, что объясняет размещение прото-
нов комплекса в областях разного знака ЛИС.
Бóльшая часть протонов молекулы комплекса на-
ходится в зоне ЛИС одного знака, однако внеш-
ние орто- и мета-протоны мезо-анизильных за-
местителей порфириновой палубы попадают в
область противоположного знака. Важно отме-
тить, что пиррольные протоны порфириновых
палуб находятся близко к нулевой линии, что
позволяет предположить их малый дипольный
ЛИС несмотря на близкое расположение к метал-
лоцентрам.

Полученные численные значения геометриче-
ских параметров и их графическое представление
позволили выполнить отнесение сигналов в спек-
трах комплексов парамагнитных лантанидов. Для
этого было найдено такое соответствие сигналов
в спектре диамагнитного комплекса лантана и
комплексов парамагнитных лантанидов, при ко-
тором отношение  близко к вычис-

ленному  На рис. 12 приведены при-
меры отнесения сигналов для комплексов евро-
пия и неодима, сдвигающих сигналы в область
слабых и сильных полей соответственно. В табл. 6
приведены численные значения химических сдви-
гов сигналов резонанса протонов молекулы и отно-
сительные ЛИС для полученной серии комплексов
парамагнитных лантанидов. Анализ спектров серии
комплексов лантанидов позволил выполнить точ-
ное отнесение сигналов протонов мезо-арильных
заместителей, которое невозможно выполнить
другими методами.

Величины относительного ЛИС протонов мо-
лекулы, нормированные на величину ЛИС аро-
матического протона фталоцианинового лиган-
да, совпадают качественно и близки количественно
к рассчитанным на основе параметризованной мо-
дели комплекса (табл. 6). Однако при детальном
рассмотрении полученного массива данных обна-
руживаются некоторые отклонения наблюдаемых
соотношений от расчетных.

( , )G rθ
( , ) 0,G rθ =

( , )G rθ

Δδ Δδ(H ) (α* )i
k

(H ) (α* ).i
kG G

Так, ЛИС внешнего мета-протона мезо-заме-
стителя отличается от рассчитанного как по знаку
(для комплексов Ce, Pr, Nd), так и по абсолютной
величине. Это отклонение объясняется сравни-
тельно малой величиной ЛИС, сравнимой с уши-
рением сигнала при уменьшении времени попе-
речной релаксации  что снижает точность ее
определения. Отклонения относительных ЛИС
сигналов протонов комплекса самария определя-
ются уменьшением точности определения ЛИС в
связи с малыми величинами  и  и, как
следствие, малыми ЛИС. Выполненное отнесе-
ние сигналов в спектрах трехпалубных комплек-
сов согласуется с данными о скорости релаксации
протонов (табл. 7).

Имея данные о временах релаксации протонов
диамагнитного репера – комплекса лантана,
можно выделить диамагнитный и парамагнит-
ный вклады экспериментально наблюдаемой
скорости релаксации. Учитывая, что 
(r – расстояние от протона до парамагнитного
центра), парамагнитный вклад в скорость релак-
сации быстро уменьшается с удалением рассмат-
риваемого протона от иона лантанида, и, таким
образом, данные о временах релаксации предо-
ставляют дополнительные сведения для верифи-
кации расчетной модели структуры комплекса.
Однако следует отметить, что даже малая ошибка
в определении расстояний в расчетной модели
комплекса существенно влияет на результаты
анализа за счет шестой степени отношения рас-
стояний. В целом данные парамагнитного уско-

2,T

Sm
ZS SmD

para 6
11 T r −

∼

Рис. 11. Контурные карты функции  для ком-
плексов Ln2[(p-An)4Por]2[(15C5)4Pc], координаты
атомов получены на основании расчета методом
MM+ [48]. Овалами отмечены протоны, попадающие
в область противоположного знака функции 
по сравнению с большинством протонов молекул.
Обозначения протонов даны на рис. 1.

3,4
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рения релаксации согласуются с определенными
расстояниями и подтверждают выполненное от-
несение сигналов.

Сравнение параметров модели и полученных
релаксационных данных для трехпалубных гете-
ролептических комплексов неодима и европия
показало, что ошибка расчетных величин для
протонов мезо-заместителей порфириновых па-
луб находится в интервале 1–5%, что подтвержда-
ет корректность описания геометрии всего ряда

полученных комплексов с помощью полученной
оптимизированной структурной модели. Необхо-
димо отметить, что данное уточнение невозмож-
но для краун-эфирных заместителей молекулы
из-за большого набора их конформаций без воз-
можности определить наиболее выгодную. Отно-
шения, включающие параметры пиррольного и
фталоцианинового протонов молекулы, демон-
стрируют существенно бóльшую ошибку. Это мо-
жет определяться их близостью к парамагнитному

Рис. 12. Отнесение сигналов в спектрах 1H ЯМР трехпалубных комплексов Ln2[(p-An)4Por]2[(15C5)4Pc] в CDCl3, где
Ln = La, Ce, Eu [48].

Pyrr

M = Nd
oэкзо mэкзо

oэндоmэндо

δ, м.д.

α*i

14 12 10 8 6 4 2

x

Pyrr

Pyrr
M = Eu
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o, mэкзо

oэкзо

mэкзо

oэндо

oэндо

mэндо

mэндо

α*i

α*i

x

x

Таблица 6. Положение сигналов резонанса (δ, м.д.) в спектрах 1H ЯМР трехпалубных комплексов Ln2[(p-

An)4Por]2[(15C5)4Pc] [48]. Относительные значения  соответствуют отношениям ЛИС рассматриваемых
протонов к ЛИС ароматических протонов фталоцианинового лиганда α*

Параметр
La Ce Pr Nd Sm Eu

δk δk δk δk δk δk

1-CH2 4.83 –0.35 0.46 1.30 0.45 2.57 0.44 4.22 0.46 6.23 0.42

2-CH2 4.38 1.32 0.27 2.27 0.27 2.99 0.27 4.01 0.28 5.32 0.28

3-CH2 4.06 2.12 0.17 2.73 0.17 3.20 0.17 3.85 0.16 4.68 0.18

4-CH2 4.06 2.28 0.16 2.83 0.16 3.25 0.16 3.85 0.16 4.61 0.16

oэндо 9.84 –2.64 1.12 1.13 1.12 4.12 1.12 8.16 1.26 13.00 0.94

oэкзо 6.75 10.08 –0.30 9.04 –0.30 8.17 –0.28 7.16 –0.31 5.32 –0.43

mэндо 7.85 2.75 0.46 4.33 0.45 5.57 0.45 6.94 0.68 9.01 0.35

mэкзо 6.80 6.67 0.01 6.74 0.01 6.77 0.01 6.73 0.05 6.57 –0.07

α*i 8.65 –2.53 1.00 0.89 1.00 3.55 1.00 7.32 1.00 12.01 1.00

Pyrr 7.40 3.15 0.38 5.81 0.20 7.45 –0.01 6.60 0.60 4.30 –0.92

OMe 4.14 2.77 0.12 3.19 0.12 3.52 0.12 3.94 0.15 4.45 0.09

Δδrel
k

rel
kΔδ rel

kΔδ rel
kΔδ rel

kΔδ rel
kΔδ
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центру и существенным вкладом контактного меха-
низма ускорения релаксации аналогично ЛИС.

Магнетохимические свойства гетеролептических 
фталоцианинатов РЗЭ

Для серии комплексов
[(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) – гомоядерного
[Tb*, Tb] и изомерных гетероядерных [Tb*, Y] и
[Y*, Tb] – были исследованы магнетохимические
свойства с использованием ac-магнитометрии [54].

Для гомоядерного комплекса при нулевом по-
стоянном внешнем магнитном поле в интервале
температур 1.9–28 K наблюдались зависимости

действительной (χ') и мнимой (χ'') компонент
магнитной восприимчивости от частоты осцил-
лирующего магнитного поля, что свидетельство-
вало о наличии медленной магнитной релаксации.
В случае гетероядерных комплексов медленную
магнитную релаксацию можно было наблюдать
только при наложении постоянного внешнего маг-
нитного поля напряженностью 1.5 кЭ.

Такое различие в поведении гомо- и гетеро-
ядерных комплексов обусловлено реализацией
механизма квантового туннелирования в случае
гетероядерных комплексов в отсутствие внешне-
го магнитного поля. Реализация этого механизма
обусловлена искажением координационных по-

Таблица 7. Экспериментальное время продольной релаксации протонов трехпалубных комплексов Ln2[(p-
An)4Por]2[(15C5)4Pc] [48]

Параметр La Nd Eu

, с–1 , с–1 , с–1 , с–1 , с–1

1-CH2 5.88 9.39 3.51 7.87 1.99
2-CH2 5.88 7.85 1.97 6.45 0.57
3-CH2 4.00 5.47 1.47 4.76 0.76
4-CH2 4.00 5.38 1.38 4.76 0.76

oэндо 2.22 48.78 46.56 11.11 8.89

oэкзо 1.67 13.95 12.28 6.45 4.78

mэндо 1.67 5.21 3.55 2.86 1.19

mэкзо 1.67 4.08 2.42 2.86 1.19

α*i 3.13 16.61 13.49 11.11 7.99
Pyrr 1.25 23.09 21.84 7.87 6.62
OMe 1.96 3.09 1.13 2.27 0.31

exp
11/T exp

11/T para
11/T exp

11/T para
11/T

Рис. 13. Зависимость времени релаксации намагниченности от 1/Т, значения барьера перемагничивания и времени
τ0, найденные по уравнению Аррениуса для гомо- и гетероядерных комплексов [(15C5)4Pc]M*[(15C5)4Pc]M(Pc) –
[Tb*, Tb], [Tb*, Y] и [Y*, Tb] [54].
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лиэдров ионов тербия от правильной квадратной
антипризмы за счет разницы в длинах связей с
атомами азота терминальных и внутреннего ли-
гандов (рис. 4). В случае гомоядерного комплекса
благодаря близости расположения ионов Tb3+

между ними реализуется ферромагнитное взаи-
модействие, эффективно подавляющее кванто-
вое туннелирование [65, 66]. Наличие такого вза-
имодействия в гомоядерном комплексе было
подтверждено измерением магнитной восприим-
чивости комплексов [M*, M].

С использованием обобщенной модели Дебая
были определены времена релаксации намагни-
ченности τ при разных температурах. С помощью
уравнения Аррениуса были найдены высоты
энергетического барьера перемагничивания Ueff и
времена релаксации τ0 (рис. 13). Полученные дан-
ные свидетельствуют о том, что в гетероядерных
комплексах более высокий барьер Ueff наблюдает-
ся у комплекса c ионом тербия, находящимся
между [(15C5)4Pc] и (Pc). Следует отметить, что
для этого же комплекса характерно более высокое

значение аксиальной анизотропии  найден-
ное по данным спектроскопии 1H ЯМР и РСА
(табл. 4). Подобное усиление SMM-свойств с ро-
стом анизотропии было отмечено в работах
М. Ямашиты [67, 68]. Таким образом, найденные
корреляции между величиной барьера и коорди-
национным окружением ионов Tb3+ в трехпалуб-
ных комплексах могут быть использованы для на-
правленного получения комплексов с улучшен-
ными магнитными характеристиками.

В то время как особенности магнитного пове-
дения, в том числе явление молекулярного магне-
тизма, могут быть полноценно изучены лишь с
использованием dc- и ac-магнитометрии, спек-
троскопия ЯМР как существенно более доступ-
ный метод может дать ценную первичную инфор-
мацию о магнитных свойствах комплексов и спо-
собствовать выявлению новых корреляций для
получения молекулярных магнетиков с улучшен-
ными характеристиками.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 20-63-46026).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

,Tb
axχ

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Harnden A.C., Parker D., Rogers N.J. // Coord. Chem.

Rev. 2019. V. 383. P. 30. 
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2018.12.012

2. Staszak K., Wieszczycka K., Marturano V. et al. // Co-
ord. Chem. Rev. 2019. V. 397. P. 76. 
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2019.06.017

3. Kaczmarek M. // J. Lumin. 2020. V. 222. P. 117174. 
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2020.117174

4. Zairov R.R., Yagodin A.V., Khrizanforov M. et al. // J.
Nanoparticle Res. 2019. V. 21. № 1. P. 12. 
https://doi.org/10.1007/s11051-018-4455-4

5. Ning Y., Zhu M., Zhang J.-L. // Coord. Chem. Rev.
2019. V. 399. P. 213028. 
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2019.213028

6. Wang H., Wang B.W., Bian Y. et al. // Coord. Chem.
Rev. 2016. V. 306. № P1. P. 195. 
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2015.07.004

7. Cador O., Le Guennic B., Pointillart F. // Inorg. Chem.
Front. 2019. V. 6. № 12. P. 3398. 
https://doi.org/10.1039/c9qi00875f

8. Lan Y., Klyatskaya S., Ruben M. // Bis(phthalocya-
ninato) Lanthanide(III) Complexes - from Molecular
Magnetism to Spintronic Devices / Eds. Layfield R.A.,
Murugesu M. Lanthanides Actinides Mol. Magn., Wi-
ley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Ger-
many, 2015: pp. 223–292. 
https://doi.org/10.1002/9783527673476.ch8

9. Harriman K.L.M., Errulat D., Murugesu M. // Trends
Chem. 2019. V. 1. № 4. P. 425. 
https://doi.org/10.1016/j.trechm.2019.04.005

10. Lyubov D.M., Tolpygin A.O., Trifonov A.A. // Coord.
Chem. Rev. 2019. V. 392. P. 83. 
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2019.04.013

11. MacDonald M.R., Bates J.E., Ziller J.W. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 2013. V. 135. № 26. P. 9857. 
https://doi.org/10.1021/ja403753j

12. Fedushkin I.L., Maslova O.V., Morozov A.G. et al. // An-
gew. Chem. Int. Ed. 2012. V. 51. № 42. P. 10584. 
https://doi.org/10.1002/anie.201204452

13. Shokurov A.V., Kutsybala D.S., Martynov A.G. et al. //
Langmuir. 2020. V. 36. № 6. P. 1423. 
https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.9b03403

14. Kaczmarek A.M., Van Der Voort P. // Materials. 2020.
V. 13. № 3. P. 566. 
https://doi.org/10.3390/ma13030566

15. Yapryntsev A.D., Baranchikov A.E., Ivanov V.K. // Russ.
Chem. Rev. 2020. V. 89. № 6. P. 629. 
https://doi.org/10.1070/RCR4920

16. Yorov K.E., Kottsov S.Y., Baranchikov A.E. et al. // J.
Sol-Gel Sci. Technol. 2019. V. 92. № 2. P. 304. 
https://doi.org/10.1007/s10971-019-04958-9

17. Yapryntsev A., Abdusatorov B., Yakushev I. et al. // Dal-
ton Trans. 2019. V. 48. № 18. P. 6111. 
https://doi.org/10.1039/C9DT00390H

18. Yapryntsev A.D., Baranchikov A.E., Skogareva L.S. et al. //
CrystEngComm. 2015. V. 17. № 13. P. 2667. 
https://doi.org/10.1039/C4CE02303J



218

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

ГОРБУНОВА и др.

19. Xiang Y., Yu X.-F., He D.-F. et al. // Adv. Funct. Mater.
2011. V. 21. № 22. P. 4388. 
https://doi.org/10.1002/adfm.201101808

20. Yapryntsev A.D., Bykov A.Y., Baranchikov A.E. et al. //
Inorg. Chem. 2017. V. 56. № 6. P. 3421. 
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.6b02948

21. Gándara F., Puebla E.G., Iglesias M. et al. // Chem.
Mater. 2009. V. 21. № 4. P. 655. 
https://doi.org/10.1021/cm8029517

22. Demel J., Kubát P., Millange F. et al. // Inorg. Chem.
2013. V. 52. № 5. P. 2779. 
https://doi.org/10.1021/ic400182u

23. Wang X., Chen W., Song Y.-F. // Eur. J. Inorg. Chem.
2014. V. 2014. № 17. P. 2779. 
https://doi.org/10.1002/ejic.201400122

24. Sokolov M.R., Enakieva Y.Y., Yapryntsev A.D. et al. //
Adv. Funct. Mater. 2020. V. 30. № 27. P. 2000681. 
https://doi.org/10.1002/adfm.202000681

25. Shekunova T.O., Lapkina L.A., Shcherbakov A.B. et al. //
J. Photochem. Photobiol., A. Chem. 2019. V. 382.
P. 111925. 
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2019.111925

26. Lapkina L.A., Gorbunova Y.G., Gil D.O. et al. // J. Por-
phyrins Phthalocyanines. 2013. V. 17. № 06n07. P. 564. 
https://doi.org/10.1142/S1088424613500648

27. Hiller M., Krieg S., Ishikawa N. et al. // Inorg. Chem.
2017. V. 56. № 24. P. 15285. 
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.7b02704

28. Santria A., Fuyuhiro A., Fukuda T. et al. // Dalton
Trans. 2019. V. 48. № 22. P. 7685. 
https://doi.org/10.1039/C9DT00915A

29. Joss D., Häussinger D. // Prog. Nucl. Magn. Reson.
Spectrosc. 2019. V. 114–115. P. 284. 
https://doi.org/10.1016/j.pnmrs.2019.08.002

30. Babailov S.P. // Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc.
2008. V. 52. № 1. P. 1. 
https://doi.org/10.1016/j.pnmrs.2007.04.002

31. Geraldes C.F.G.C., Zhang S., Sherry A.D. // Inorg.
Chim. Acta 2004. V. 357. № 2. P. 381. 
https://doi.org/10.1016/j.ica.2003.03.001

32. Babailov S.P., Coutsolelos A.G., Dikiy A. et al. // Eur. J.
Inorg. Chem. 2001. V. 2001. № 1. P. 303. 
https://doi.org/10.1002/1099-0682(20011)2001:1<303::AID-
EJIC303>3.0.CO;2-Y

33. Babailov S.P. // Inorg. Chem. 2012. V. 51. № 3. P. 1427. 
https://doi.org/10.1021/ic201662q

34. Babailov S.P., Stabnikov P.A., Zapolotsky E.N. et al. //
Inorg. Chem. 2013. V. 52. № 9. P. 5564. 
https://doi.org/10.1021/ic400525r

35. Birin K.P., Gorbunova Y.G., Tsivadze A.Y. // Dalton
Trans. 2011. V. 40. № 43. P. 11474. 
https://doi.org/10.1039/c1dt11231g

36. Горбунова Ю.Г., Лапкина Л.А., Мартынов А.Г. и др. //
Коорд. химия. 2004. V. 30. № 4. P. 263. 
https://doi.org/10.1023/B:RU-
CO.0000022799.63314.fc

37. Gorbunova Y.G., Martynov A.G., Tsivadze A.Y. //
Crown-Substituted Phthalocyanines: From Synthesis

Towards Materials, in: K.M. Kadish, K.M. Smith, R.
Guilard (Eds.), Handbook of Porphyrin Science,
World Scientific Publishing, 2012: pp. 271–388 
https://doi.org/10.1142/9789814397605_0015

38. Martynov A.G., Gorbunova Y.G., Tsivadze A.Y. // Russ.
J. Inorg. Chem. 2014. V. 59. № 14. P. 1635. 
https://doi.org/10.1134/S0036023614140046

39. Piguet C., Geraldes C.F.G.C. // Paramagnetic NMR
Lanthanide Induced Shifts for Extracting Solution
Structures, in: K.A. Gschneidner, J.-C.G. Bünzli, V.K.
Pecharsky (Eds.), Handbook on the Physics and
Chemistry of Rare Earths, Elsevier Science B.V., 2003:
pp. 353–463 
https://doi.org/10.1016/S0168-1273(02)33005-8

40. Golding R., Halton M. // Aust. J. Chem. 1972. V. 25.
№ 12. P. 2577. 
https://doi.org/10.1071/CH9722577

41. Pinkerton A.A.A., Rossier M., Spiliadis S. et al. // J.
Magn. Reson. 1985. V. 64. № 3. P. 420. 
https://doi.org/10.1016/0022-2364(85)90104-0

42. Bleaney B. // J. Magn. Reson. 1972. V. 8. № 1. P. 91. 
https://doi.org/10.1016/0022-2364(72)90027-3

43. Peters J.A., Huskens J., Raber D.J. // Prog. Nucl. Magn.
Reson. Spectrosc. 1996. V. 28. № 3–4. P. 283. 
https://doi.org/10.1016/0079-6565(95)01026-2

44. Ishikawa N., Iino T., Kaizu Y. // J. Phys. Chem. A.
2003. V. 107. № 39. P. 7879. 
https://doi.org/10.1021/jp034971n

45. Arnold D.P., Jiang J. // J. Phys. Chem. A. 2001. V. 105.
№ 32. P. 7525. 
https://doi.org/10.1021/jp0105847

46. Martynov A.G., Gorbunova Y.G. // Polyhedron. 2010.
V. 29. № 1. P. 391. 
https://doi.org/10.1016/j.poly.2009.06.009

47. Martynov A.G., Gorbunova Y.G., Tsivadze A.Y. // Dal-
ton Trans. 2011. V. 40. № 27. P. 7165. 
https://doi.org/10.1039/c1dt10455a

48. Birin K.P., Gorbunova Y.G., Tsivadze A.Y. // Magn.
Reson. Chem. 2010. V. 48. № 7. P. 505. 
https://doi.org/10.1002/mrc.2612

49. Polovkova M.A., Martynov A.G., Birin K.P. et al. // In-
org. Chem. 2016. V. 55. № 18. P. 9258. 
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.6b01292

50. Martynov A.G., Zubareva O.V., Gorbunova Y.G. et al. //
Inorg. Chim. Acta. 2009. V. 362. № 1. P. 11. 
https://doi.org/10.1016/j.ica.2008.01.008

51. Martynov A.G., Zubareva O.V., Gorbunova Y.G. et al. //
Eur. J. Inorg. Chem. 2007. № 30. P. 4800. 
https://doi.org/10.1002/ejic.200700489

52. Мартынов А.Г., Сафонова Е.А., Горбунова Ю.Г. и др. //
Журн. неорган. химии. 2010. Т. 55. № 3. С. 389.

53. Цивадзе А.Ю., Мартынов А.Г., Половкова М.А. и др. //
Изв. АН. Сер. химическая. 2011. № 11. P. 2216.

54. Holmberg R.J., Polovkova M.A., Martynov A.G. et al. //
Dalton Trans. 2016. V. 45. № 22. P. 9320. 
https://doi.org/10.1039/C6DT00777E



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

CПЕКТРОСКОПИЯ ЯМР – УНИВЕРСАЛЬНЫЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ 219

55. Martynov A.G., Polovkova M.A., Berezhnoy G.S. et al. //
Inorg. Chem. 2020. V. 59. № 13. P. 9424. 
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.0c01346

56. Horii Y., Kishiue S., Damjanović M. et al. // Chem. Eur.
J. 2018. V. 24. № 17. P. 4320. 
https://doi.org/10.1002/chem.201705378

57. Martynov A.G., Safonova E.A., Tsivadze A.Y. et al. //
Coord. Chem. Rev. 2019. V. 387. P. 325. 
https://doi.org/10.1016/j.crr.2019.02.004

58. Sakaue S., Fuyuhiro A., Fukuda T. et al. // Chem. Com-
mun. 2012. V. 48. № 43. P. 5337. 
https://doi.org/10.1039/c2cc31125a

59. Birin K.P., Gorbunova Y.G., Tsivadze A.Y. // Dalton
Trans. 2011. V. 40. № 43. P. 11539. 
https://doi.org/10.1039/c1dt11141h

60. Birin K.P., Gorbunova Y.G., Tsivadze A.Y. // Dalton
Trans. 2012. P. 23. 
https://doi.org/10.1039/c2dt30841j

61. Birin K.P., Poddubnaya A.I., Gorbunova Y.G. et al. //
Macroheterocycles. 2017. V. 10. № 4–5. P. 514. 
https://doi.org/10.6060/mhc171258b

62. Birin K.P., Gorbunova Y.G., Tsivadze A.Y. et al. // J. Por-
phyrins Phthalocyanines. 2009. V. 13. № 2. P. 283. 
https://doi.org/10.1142/S1088424609000358

63. Birin K.P., Kamarova K.A., Gorbunova Y.G. et al. //
Prot. Met. 2013. V. 49. № 2. P. 173. 
https://doi.org/10.1134/S2070205113020032

64. Sun X., Li R., Wang D. et al. // Eur. J. Inorg. Chem.
2004. № 19. P. 3806. 
https://doi.org/10.1002/ejic.200400289

65. Ishikawa N., Iino T., Kaizu Y. // J. Am. Chem. Soc.
2002. V. 124. № 38. P. 11440. 
https://doi.org/10.1021/ja027119n

66. Katoh K., Kajiwara T., Nakano M. et al. // Chem. Eur.
J. 2011. V. 17. № 1. P. 117. 
https://doi.org/10.1002/chem.201002026

67. Katoh K., Breedlove B.K., Yamashita M. // Chem. Sci.
2016. V. 7. P. 4329. 
https://doi.org/10.1039/C5SC04669F

68. Morita T., Damjanović M., Katoh K. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 2018. V. 140. № 8. P. 2995. 
https://doi.org/10.1021/jacs.7b12667



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 66, № 2, с. 220–228

220

КОМПЛЕКСНЫЙ ПОДХОД К МОНИТОРИНГУ ЛЕТУЧИХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ СЕНСОРНЫМИ 
ФОТОННО-КРИСТАЛЛИЧЕСКИМИ МАТРИЦАМИ

© 2021 г.   Е. С. Большаковa, А. В. Ивановa, b, *, А. В. Гармашa, А. С. Самохинa,
А. А. Козловc, Ю. А. Золотовa, b

aМосковский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Ленинские горы, 1, Москва, 119991 Россия
bИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия

cРоссийский технологический университет МИРЭА, Институт тонких химических технологий 
им. М.В. Ломоносова, пр-т Вернадского, 86, Москва, 119454 Россия

*е-mail: sandro-i@yandex.ru
Поступила в редакцию 06.04.2020 г.

После доработки 01.06.2020 г.
Принята к публикации 05.06.2020 г.

Предложен комплексный аппаратно-программный подход к регистрации аналитического отклика
сенсорных матриц при продолжительном воздействии жидких углеводородов и их паров. Разрабо-
тана и с помощью 3D-печати изготовлена ячейка для детектирования углеводородов на фотонно-
кристаллических сенсорных матрицах с компьютерной записью и накоплением спектров диффуз-
ного отражения с последующей метрологической обработкой сигнала. Осуществлен контроль низ-
кого содержания летучих органических соединений в воздухе рабочей зоны, данные хорошо согла-
суются с этапами рабочего цикла на лакокрасочном производстве. Подтверждена статистическая
значимость изменений аналитического сигнала фотонно-кристаллического сенсора, обусловлен-
ных меняющейся во времени концентрацией углеводородов.
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ВВЕДЕНИЕ

Фотонные кристаллы – это твердотельные
функциональные материалы, имеющие упорядо-
ченную структуру с периодически изменяющим-
ся показателем преломления и обладающие
структурным цветом [1]. Фотонный кристалл
прозрачен в видимой области электромагнитного
излучения, за исключением узкой полосы, кото-
рая обусловлена наличием стоп-зон, а также пол-
ной и псевдозапрещенной зон. Положение мак-
симума полосы отражения фотонного кристалла
может быть найдено из закона Брэгга–Снелла:

(1)

где m – порядок дифракционного максимума, λ –
длина волны максимума отражения, нм, d111 –
межплоскостное расстояние между кристалличе-
скими плоскостями, нм (111), neff – эффективный
показатель преломления кристаллической струк-
туры (в нашем случае кристаллического коллоид-
ного массива), nair – показатель преломления сре-
ды (в нашем случае воздуха), из которой падает

свет, θ – угол падения [2, 3]. Из уравнения (1)
видно, что положение максимума полосы отра-
жения фотонного кристалла существенно зависит
от угла наблюдения. Следовательно, необходим на-
дежный универсальный и унифицированный метод
регистрации структурного цвета фотонного кри-
сталла.

В последнее время материалы на основе фо-
тонных кристаллов получили распространение в
химическом анализе. Разнообразие способов
формирования фотонных кристаллов, типов об-
разующихся структур и способов их модифици-
рования велико [4–10]. К основным методам уве-
личения селективности фотонных кристаллов
можно отнести следующие: а) использование в
качестве материала матрицы чувствительных к
аналиту веществ (матричное взаимодействие),
б) введение в фотонную структуру молекулярно-
го агента распознавания – импрегнирование и им-
мобилизация реагента, в) формирование в структу-
ре специфических сайтов распознавания для захва-
тывания молекул-мишеней – метод молекулярных
отпечатков. Разработка сенсоров, использующих в

eff air

2 2 2
1112 sin ,m d n nλ = − θ

УДК 543.4:535.421

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ
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качестве платформы фотонные кристаллы, сочета-
ется с такими направлениями создания и разви-
тия функциональных материалов, как примене-
ние полимеризированных ионных жидкостей [11]
или токопроводящих полимеров [12] в качестве
матрицы для аналитических сенсоров; создание
многослойных сборок, состоящих, например, из
фотонного гидрогеля и ион-селективной пласти-
фицированной ПВХ-мембраны [13]. Приведем
также пример применения композиционных суб-
микронных частиц: модифицированные суперпа-
рамагнитные наночастицы заключены в полимер-
ную субмикронную капсулу, и непосредственно на
ее поверхности отпечатаны молекулы-мишени [14].
Интересным примером является формирование
фотонных кристаллов на контактных линзах для
непрерывного контроля уровня глюкозы в физио-
логических жидкостях [15].

Аналитическим сигналом в фотонно-кристал-
лических (ФК) сенсорах служит смещение макси-
мума полосы отражения, которое регистрируется
как гипсохромный или батохромный сдвиг спек-
тра, а также изменение интенсивности отражения
(гипер- или гипохромный эффект). Спектрофото-
метры зеркального отражения позволяют получать
спектр с высокой дискретностью (<1 нм), а по-
скольку при детектировании аналита происходит
смещение максимума длины волны на несколько
десятков и даже сотен нм, для сканирования пол-
ного диапазона видимой области требуется неко-
торое время. Это обстоятельство ограничивает
использование прибора при исследовании кине-
тики взаимодействия ФК-сенсоров с аналитами.
Современные компактные спектрофотометры,
оснащенные оптоволоконными волноводами,
имеют высокую скорость регистрации сигнала и
гибкость установки источника и приемника излу-
чения. Поскольку угол измерения является кри-
тическим фактором при регистрации спектров
зеркального отражения анизотропных структур,
предпочтительным может оказаться метод спектро-
скопии диффузного отражения, позволяющий по-
лучить интегральные характеристики фотонно-
кристаллического массива. Серийные настольные
спектрофотометры диффузного отражения, ис-
пользуемые в промышленности, неудобны из-за
своих больших габаритов, хотя и обладают лучши-
ми аналитическими характеристиками благодаря
интегрирующей сфере. Доступный вариант для
изучения диффузного отражения ФК-структур –
мини-спектрофотометры, входящие в программ-
но-аппаратные комплексы для калибровки прин-
теров и экранов компьютеров, соответствующие
требованиям ISO 13655:2017 и уже использующиеся
для колориметрических измерений. Эти устройства
хорошо зарекомендовали себя в химическом анали-
зе; оценена их погрешность при определении ха-
рактеристик цвета (координат цветности) [16–18].
Отметим, что необходимо использовать только

спектрофотометры с дифракционной решеткой,
обеспечивающие регистрацию спектра диффуз-
ного отражения с шагом не больше 10 нм, а не бо-
лее дешевые варианты, основанные на примене-
нии светофильтров [19].

Применение стандартизированного метода
измерения цвета ФК-сенсоров позволяет полу-
чить цветовые координаты и воспользоваться в
химическом анализе цветовыми пространствами
RGB, CIE и др. [13, 20]. Такой подход дает воз-
можность построить в цветовом пространстве
треки цвета в зависимости от концентрации ана-
лита, а также в дальнейшем проводить определе-
ние веществ при помощи простых спектрофото-
метров или цифровых бытовых устройств типа
сканеров и фотоаппаратов.

Надежно и гибко объединить различные узлы
экспериментальных установок позволяет техно-
логия 3D-печати. Ее применяют для создания са-
модельных устройств: корпусов, держателей и
других вспомогательных элементов [21–23]. Одно
из основных преимуществ технологии 3D-печати
заключается в возможности быстрого и относи-
тельно недорогого производства уникальных де-
талей или даже конструктивно-законченных
устройств, предназначенных для решения специ-
ализированных задач [24], что открывает допол-
нительные возможности в области химического
анализа. Мы применили технологию 3D-печати
для стандартизации нанесения проб на ФК-сен-
соры и для совершенствования системы реги-
страции сигнала.

Цель настоящей работы – разработка ком-
плексного подхода к исследованию отклика сен-
сорных устройств на основе фотонных кристал-
лов при воздействии жидких углеводородов и их па-
ров, включающего ячейку, подготовленную с
помощью 3D-печати, а также компьютерный сбор
результатов с их последующей метрологической об-
работкой. Функциональные материалы на основе
фотонных кристаллов представляют собой хоро-
шую платформу для создания тест-систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальная установка. Серии спектров
диффузного отражения получали с использова-
нием спектрофотометра eye-one Pro (X-Rite, Inc.,
USA), имеющего голографическую дифракцион-
ную решетку с 128-пиксельной диодной матри-
цей. Спектрофотометр располагали на разрабо-
танных нами приставках, фиксирующих прибор в
двух положениях – апертурой вверх или вниз.
Расположение апертурой вниз на специальной
приставке позволяло детектировать пары хими-
ческих веществ в замкнутом пространстве – на-
сыщенные пары (рис. 1а). Приставка имеет гнез-
до для кюветы и оснащена датчиком влажности,
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температуры и давления BMP280 (Robert Bosch
GmbH, Germany). Сенсор размещали на кювете и
прижимали кольцом, герметично закрывая ее,
что позволяло создавать насыщенные пары. Из-
мерения спектров диффузного отражения прово-
дили с обратной стороны сенсора через оптически
прозрачную подложку (поликарбонат, полиэтилен-
терефталат, стекло) в непрерывном режиме. Уста-
новку использовали на этапе модельных экспери-
ментов с насыщенными парами растворителей.

При фиксации прибора апертурой вверх (рис. 1б)
можно работать как с газообразными аналитами в
окружающем воздухе, так и с аликвотами жидко-
стей, которые наносят с помощью шприцевого
насоса (дозатора) с использованием микрошпри-
ца Hamilton Microliter 705 N непосредственно на
поверхность сенсора. Микрошприц устанавлива-
ли в шприцевой насос, который фиксировали в
приставке спектрофотометра. В работе использо-
вали самодельный шприцевой насос, управляе-
мый при помощи платы Arduino UNO. Большин-

ство деталей шприцевого насоса и корпус блока
управления изготавливали методом 3D-печати.
Конструкцию шприцевого насоса, описанную в
работе [24], изменили с целью вертикального рас-
положения шприца. Основание установки отли-
ли из эпоксидной смолы, что, с одной стороны,
обеспечивало надежную фиксацию спектрофото-
метра, а с другой – увеличивало массу и устойчи-
вость всей конструкции. Насос устанавливали на
штативе, что позволяло точно выставлять зазор
между кончиком иглы шприца и поверхностью
сенсора. Крепление штатива к основанию спро-
ектировано таким образом, чтобы игла шприца
располагалась перпендикулярно плоскости пла-
стины с сенсором над центром измерительного
окна прибора. Данные получали с помощью стан-
дартного программного обеспечения i1Share. Ав-
томатизацию измерений осуществляли на сце-
нарном языке, который представляет собой по-
следовательность команд. Температуру и
влажность записывали в файл формата .csv на

Рис. 1. Схема экспериментальных установок для детектирования углеводородов с использованием фотонных кристал-
лов: а – детектирование насыщенных паров: 1 – сенсор на основе фотонного кристалла, 2 – спектрофотометр eye-one
Pro, 3 – фиксирующая приставка к спектрофотометру, 4 – кювета с аналитом, 5 – датчик влажности, температуры и
давления; б – детектирование паров и аликвот: 1 – сенсор на основе фотонного кристалла, 2 – спектрофотометр eye-
one Pro, 3 – фиксирующая приставка к спектрофотометру, 4 – микрошприц Hamilton Microliter 705 N, 5 – шприцевой
насос.
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протяжении всего эксперимента. Результаты об-
рабатывали в программе MS Excel 2019.

Материалы. ФК-сенсоры изготовлены из суб-
микронных полистирольных частиц (≈200 нм),
упакованных в гранецентрированную кристалли-
ческую решетку и закрытых по типу “сэндвича”
чувствительной гидрофобной матрицей (полиди-
метилсилоксан Sylgard 184 silicone elastomer, Dow
Corning, USA). Сэндвичевую структуру собирали
на стеклянной либо полимерной подложке [25].

В предварительных модельных экспериментах
использовали пара-ксилол квалификации “ч.” (Ре-
ахим, Россия) и толуол “ч.д.а.” (Реахим, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В наших предыдущих работах мы исследовали

сенсоры на основе фотонных кристаллов на соот-
ветствие закону Брэгга–Снелла, определили ос-
новные характеристики (средний размер частиц,
межплоскостное расстояние, показатели прелом-
ления) и установили кинетические зависимости
при воздействии летучих органических соединений
на примере паров ароматических и алифатических
углеводородов [25]. Использованные нами фотон-
ные кристаллы представляли собой кристалличе-
ские коллоидные массивы из полистирольных суб-
микронных частиц, закрытых матрицей из полиди-
метилсилоксана; структура собрана по способу
самоорганизации, хорошо известному для форми-
рования неорганических, в том числе наноразмер-
ных, структур (например, из оксидов металлов
и др.) [26, 27]. В случае нанесения капли пара-
ксилола непосредственно на поверхность кри-

сталла наблюдается градиент цвета. Если превы-
сить допустимый объем пробы, полоса отраже-
ния ФК-сенсора уширяется, а кристалл приобре-
тает белый цвет. Этот эффект сводит на нет
возможность регистрации смещения максимума
полосы отражения без фиксации образца на апер-
туре прибора, поскольку в область измерения мо-
гут попадать различные обработанные участки
сенсора (рис. 2а). На рис. 2б представлена кине-
тическая кривая воздействия аликвоты пара-кси-
лола (20 мкл), полученная с применением нашего
подхода со стандартизованным нанесением проб
с использованием дозатора. Подход позволяет из-
бежать этого влияния и получить кинетические
кривые практически без выбросов эксперимен-
тальных точек.

Воздействие концентраций углеводородов,
близких к насыщенным парам, приводит к силь-
ному батохромному сдвигу, гиперхромному и ги-
похромному эффекту, уширению и раздвоению
пика в спектре за счет неравномерного измене-
ния периода структуры по слоям (рис. 3а). При
длительном воздействии аналитов, особенно жид-
ких проб ароматических углеводородов, может про-
исходить деградация обработанного участка сенсо-
ра за счет размягчения и слипания полистироль-
ных частиц [28], что выражается в визуальном
помутнении ФК-массива и вырождении макси-
мумов в спектрах.

Наибольший интерес представляет регистра-
ция низкой концентрации паров летучих органи-
ческих соединений в динамике (on-line), так как в
этом случае не наблюдается значительной дегра-
дации сенсора за счет растворения полимерных

Рис. 2. Воздействие жидкого пара-ксилола на ФК-сенсор: а – изменение спектра диффузного отражения по радиусу
обработанного пятна, наблюдается три области изменения: 1 – необработанный участок; 2, 3 – участок, подвергший-
ся воздействию; 4 – деградировавший участок в центре пятна; б – кинетическая кривая отклика (положение макси-
мума полосы).
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частиц (рис. 3б). Интенсивность излучения на
полосе отражения имеет по длине волны распре-
деление, подобное гауссову, что может расши-
рить возможности подхода.

При регистрации спектра с низкой дискретно-
стью (большим шагом длин волн) возникает про-
блема точного определения положения максиму-
ма. Для этого мы применили описание участка
спектра вблизи максимума квадратичной функ-
цией R = aλ2 + bλ + c, где λ – длина волны, R –
сигнал (коэффициент отражения). Параметры a,
b, c находили двумя способами: интерполяцией
по трем точкам спектра (использовали участок
спектра протяженностью 20 нм) или аппроксима-
цией по пяти точкам (участок в 40 нм) с помощью

регрессионного анализа (рис. 3в). После нахож-
дения этих параметров положение максимума
полосы находили как λmax = –b/2a. Оказалось, что
в большинстве случаев значения λmax, рассчитан-
ные этими двумя способами, различаются между
собой на 1–2 нм и более (рис. 3г). Это свидетель-
ствует о существенной асимметрии спектральной
полосы, в силу которой ее описание квадратич-
ной зависимостью на значительном протяжении
недостаточно адекватно. Кроме того, на значи-
тельном удалении от максимума (±20 нм) величи-
ны сигналов достаточно малы, что также снижает
точность оценки. Поэтому в дальнейшем для на-
хождения максимума применяли интерполяцию
по трем точкам спектра.

Рис. 3. Принцип обработки данных (пик на 425 нм обусловлен отражением поликарбоната): а – серия спектров при
воздействии паров углеводородов с концентрацией, близкой к насыщенной (батохромный сдвиг λmax на сотни нано-
метров); б – серия спектров при воздействии паров углеводородов с концентрацией на уровне ПДК (наблюдается не-
значительное смещение спектров); в – выбор точек для дальнейшей обработки данных, три точки с максимальной ин-
тенсивностью на полосе отражения фотонного кристалла (отмечены плюсом) и пять точек с максимальной интенсив-
ностью (две дополнительные точки отмечены крестом); г – нахождение максимума на полосе отражения фотонного
кристалла интерполяцией (сплошная линия) или аппроксимацией (пунктирная линия) выбранных данных.
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Предложенную методику измерения и обра-
ботки данных применили на производстве лако-
красочных материалов, где различные летучие
органические соединения используются и в каче-
стве основного растворителя в рецептурах материа-
лов, и для очистки оборудования. Мини-спектро-
фотометр, помещенный в приставку (рис. 1б), с
зафиксированным на апертуре фотонным кри-
сталлом оставляли в производственном цехе.

Эксперименты проводили в рабочие дни (не ме-
нее 5 раз), когда концентрация паров углеводоро-
дов в рабочей зоне была максимальной; в выход-
ные дни, когда концентрация паров была равно-
весной (2 раза), и в “чистом” помещении, где
заведомо отсутствовали пары углеводородов
(2 раза) (рис. 4). Показано резкое смещение поло-
жения вычисленного максимума полосы отраже-
ния фотонного кристалла, которое хорошо согла-
суется со стадиями производства (табл. 1).

При перемещении сенсора в производствен-
ный цех практически сразу на графике наблюда-
ли смещение рассчитанного максимума полосы в
длинноволновую область на 0.2 нм, что может
быть обусловлено наличием паров углеводоро-
дов. Перед началом смены происходит включе-
ние вентиляции, на графике наблюдается прак-
тически незначимый гипсохромный сдвиг (ни-
же 0.08 нм). Первый этап производственного
цикла – загрузка сырья, включающего углеводо-
родные растворители, что проявляется в суще-
ственном для данных условий батохромном сдви-
ге на 0.57 нм. Далее происходит диспергирование
материала, в этот момент наблюдается спад на
графике, который совпадает с обеденным пере-
рывом. Заключительным этапом является фасов-
ка готового продукта и мытье оборудования, ко-
гда снова можно видеть значительное смещение
(0.60 нм) максимума длины волны.

Шум сигнала на графике в целом объясняется
колебанием температуры в помещении, работой
вентиляции, изменением внешнего освещения в
рабочее и нерабочее время и вибрациями, вы-
званными работающим оборудованием. Отклю-
чение освещения и вентиляции в нерабочее вре-
мя, а также дрейф температуры в рабочие часы не
приводят к значительным отклонениям. Вероят-
но, наибольший вклад в уровень шума могут вно-
сить вибрации, приводящие к смещению сенсора

Рис. 4. Регистрация паров углеводородов с использо-
ванием ФК-сенсора: 1 – в рабочий день, когда кон-
центрация паров углеводородов изменяется в зависи-
мости от стадии производства; штриховая линия –
предел обнаружения; 2 – в выходной день, когда в по-
мещении устанавливается равновесная концентра-
ция паров углеводородов; 3 – контрольный экспери-
мент в помещении, где заведомо отсутствовали пары
углеводородов.
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Таблица 1. Смещение максимума длины волны отражения (λ) от изначального положения в зависимости от эта-
па эксперимента

Этап Время суток λ, нм

На сенсор не оказывают воздействия пары углеводородов 21:30 0.00
В производственном помещении не проводятся работы 22:00–7:30 0.16–0.25
Включение приточно-вытяжной вентиляции 8:00 0.20
Загрузка сырьевых компонентов 8:30 0.26
Первый максимум на графике 11:00 0.57
Обеденный перерыв 12:00 0.42
Фасовка готового материала 15:00 0.48
Второй максимум на графике 15:30 0.60
Завершение рабочего дня 16:30 0.40
Выключение приточно-вытяжной вентиляции 17:00 0.33
В производственном помещении не проводятся работы 17:30–22:00 0.33–0.27
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на апертуре спектрофотометра, поскольку по-
верхность фотонного кристалла имеет анизо-
тропную структуру, а изменяющийся вследствие
этого угол измерения, согласно закону Брэгга–
Снелла, приводит к изменению максимума дли-
ны волны на полосе отражения.

Отметим дополнительные факторы, которые
могли исказить аналитический сигнал сенсора.
Температура в ходе всех экспериментов колеба-
лась в пределах 22–25°С, ее влияние оценено да-
лее. Внешнее освещение изменялось в зависимо-
сти от времени суток и от дня проведения экспе-
римента, но природа ФК-сенсора и особенности
конструкции ячейки, а также режима измерения
позволяют избежать этого влияния. Непосред-
ственно сенсор выступает в качестве “светофиль-
тра”, что не приводит к искажению спектра диф-
фузного отражения, а лишь незначительно изменя-
ет интенсивность отражения максимума длины
волны на полосе отражения. В результатах экспери-
ментов не наблюдалось корреляции между измене-
ниями в спектрах диффузного отражения и ин-
тенсивностью внешнего освещения. Мы не при-
водим статистических данных по измерениям в
производственном цехе, поскольку каждый день
выпускалась продукция разного объема и на разных
растворителях (смесях углеводородов). Замечено,
что при увеличении производимых объемов сдвиг
максимума полосы имел большую амплитуду.

Из этих экспериментов видно, что изменения
положения максимума полосы отражения хоро-
шо воспроизводятся и соотносятся со стадиями
производственного процесса. Однако величина
этих изменений – десятые доли нанометра – зна-
чительно (на 2–3 порядка) меньше, чем шаг реги-
страции спектра (10 нм). Поэтому необходимо
было установить, являются ли эти изменения ста-
тистически значимыми. Для этого был проведен
ряд контрольных экспериментов в условиях, ис-
ключающих возможные колебания концентра-
ции паров углеводородов в атмосфере: в произ-
водственном помещении в нерабочее время и в
“чистом помещении”, где заведомо отсутствуют па-
ры углеводородов. Сигнал, регистрируемый в таких
условиях, принимали за фоновый. В каждом экспе-
рименте регистрировали спектры диффузного от-
ражения с интервалом 30 мин (20–48 спектров на
протяжении всего эксперимента), для каждого
спектра рассчитывали положение максимума λmax
и величину батохромного сдвига Δλmax (по отно-
шению к исходному положению максимума). Для
данных, полученных в каждом эксперименте,
рассчитывали s(λmax) – стандартное отклонение
значений λmax. Для учета возможного влияния
температуры рассчитывали коэффициент корре-
ляции rT между величиной λmax и температурой
окружающей среды T, а в случае статистической
значимости коэффициента корреляции rT – так-

же температурный коэффициент aT линейной ре-
грессионной зависимости λmax = aTT + bT.

Значения коэффициента корреляции rT во всех
экспериментах, кроме одного, составили от 0.11
до 0.32 и оказались статистически незначимыми
при уровне значимости 0.05. В одном экспери-
менте он составил –0.68 и оказался статистически
значимым, в том числе и после введения поправки
на множественную проверку гипотез методом Хол-
ма–Бонферрони [29], а соответствующий темпе-
ратурный коэффициент aT составил –0.0245. Для
этой серии данных все величины λmax были пере-
считаны – приведены к температуре начала экс-
перимента.

Значения стандартных отклонений s(λmax) со-
ставили в отдельных экспериментах от 0.009 до
0.039 нм, средневзвешенная величина составила
0.024 нм. При расчете использовали данные пяти
экспериментов в рабочей зоне. Отметим, что в
эксперименте, в котором наблюдалась значимая
корреляция между λmax и температурой, учет вли-
яния температуры не привел к существенному из-
менению величины стандартного отклонения:
значения s(λmax), рассчитанные для данных без
коррекции и с коррекцией на температуру, соста-
вили 0.015 и 0.023 нм соответственно. Таким об-
разом, если принять средневзвешенное значение
s(λmax) = 0.024 нм за уровень колебаний фонового
сигнала (шум), то по критерию 3s батохромный
сдвиг, превышающий 0.08–0.10 нм, следует счи-
тать статистически значимым.

Поскольку такая величина более чем на два
порядка ниже шага регистрации спектра, была
проведена дополнительная оценка возможных ко-
лебаний величины λmax непосредственно из стати-
стических характеристик исходных спектральных
данных – коэффициентов диффузного отражения.

Пусть x1, x2, x3 – значения трех длин волн, по
которым вычисляется величина λmax, а y1, y2, y3 –
соответствующие значения измеренных коэффи-
циентов диффузного отражения. Обозначим x1 =
= x – Δx, x2 = x, x3 = x + Δx, где x – длина волны,
соответствующая наибольшему зарегистриро-
ванному значению коэффициента диффузного
отражения, а Δx – шаг регистрации спектра. То-
гда положение максимума спектра, вычисленное
интерполяцией квадратичной зависимостью по
трем точкам, составит

(2)

Стандартное отклонение s(λmax) можно оценить
по закону суммирования неопределенностей с
учетом корреляции аргументов [30] из величин si
(стандартных отклонений значений yi) и ri,j (коэф-
фициентов корреляции между yi и yj (i, j = 1, 2, 3))
как

1 3
max

1 2 3

0.5 .
2

y yx x
y y y

−λ = + Δ
− +
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(3)

Подставив выражение (2) в формулу (3), полагая
все si = s и все ri, j = r и проведя преобразования,
получаем:

(4)

где u = y2 – y1, v = y2 – y3.
Для серии спектров, полученных в каждом

контрольном эксперименте, были рассчитаны и
усреднены значения si и ri,j. В отдельных экспери-
ментах они составили от 1 × 10–4 до 7 × 10–4 и от
0.93 до 0.98 соответственно. Оценки s(λmax), рас-
считанные из этих величин, составили от 0.010 до
0.044 нм, средневзвешенное значение равно
0.028 нм. Эта величина хорошо согласуется со
значением 0.024 нм, рассчитанным ранее из зна-
чений спектральных максимумов, и подтвержда-
ет вывод о статистической значимости батохром-
ного сдвига на 0.08–0.10 нм. Столь высокая точ-
ность нахождения положения спектрального
максимума объясняется малыми колебаниями
измеряемых величин коэффициентов диффузно-
го отражения R, обусловленными конструкцией
измерительной установки, а также высокой кор-
релированностью этих колебаний при трех сосед-
них длинах волн, используемых для расчета мак-
симума (симбатные изменения значений R не
приводят к изменению положения максимума).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен комплексный подход к контролю

воздуха рабочей зоны на присутствие летучих ор-
ганических соединений. Подход включает разра-
ботанное устройство для детектирования углево-
дородов с помощью фотонно-кристаллических
сенсорных матриц и для регистрации спектров
диффузного отражения с последующей метроло-
гической обработкой сигнала. Полученные дан-
ные по изменению содержания углеводородов хо-
рошо согласуются с этапами рабочего цикла на
лакокрасочном производстве.
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Приведены экспериментальные результаты исследования мезоструктуры сегментного полиуретан-
имида, содержащего 4–10 мас. % наночастиц CoFe2O4 или Al3Fe5O12, методом малоуглового рассе-
яния поляризованных нейтронов, который позволяет анализировать ядерную и магнитную подси-
стемы композитов. Цель работы заключалась в изучении трансформации доменной структуры маг-
нитных эластомеров на основе полиуретанимида в зависимости от концентрации, химического
состава и локализации наночастиц ферритов в полимерных цепях, а также в оценке динамики из-
менения сегментальной подвижности гибких блоков в процессе нагрева образцов с помощью мето-
дики магнитно-ядерного интерференционного рассеяния. В результате проведенных исследований
выявлены изменения в надмолекулярной структуре мультиблочного сополимера в зависимости от
процентного содержания и типа наночастиц. Определены корреляционные радиусы в магнитной
подсистеме наночастиц ферритов, встроенных в жесткие ароматические блоки полиуретанимида в
качестве узлов межмолекулярных сшивок и удлинителей цепи. Проанализированы температурные
зависимости интенсивности малоуглового ядерного рассеяния для полиуретанимида и магнитных
эластомеров на его основе в условиях перехода гибких алифатических сегментов из стеклообразно-
го в высокоэластическое состояние.

Ключевые слова: малоугловое рассеяние поляризованных нейтронов, мультиблок-сополимеры, до-
менная структура, магнитные эластомеры
DOI: 10.31857/S0044457X21020173

ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие стали востребован-

ными так называемые “интеллектуальные” мате-
риалы, отличительной особенностью которых яв-
ляется способность контролируемым образом из-
менять свойства в ответ на внешние воздействия
и адаптироваться к ним, снижая возникающие в
материале напряжения в результате преобразова-
ния одного вида энергии в другой [1, 2]. К таким
материалам относятся магнитоактивные эласто-
меры, способные обратимо изменять свои вязко-

упругие характеристики и геометрические разме-
ры под действием внешнего магнитного поля [3, 4].
Данный тип магнитоуправляемых материалов
представляет собой полимерную матрицу с отно-
сительно невысоким модулем упругости, включа-
ющую в свой состав намагничивающиеся микро-
или наночастицы [5, 6]. В зависимости от состава
и строения магнитоактивные эластомеры спо-
собны проявлять различные эффекты: магнито-
реологический, магнитодеформационный, маг-
нитострикционный, магниторезистивный, а так-
же памяти формы (ЭПФ) [7, 8], что позволяет
применять их в качестве магнитных актюаторов,
регулируемых мембран, адаптивных вибрацион-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X21020173.
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ных амортизаторов и других демпфирующих
устройств [9–11].

На сегодняшний день известны биодеградиру-
емые магниточувствительные полимерные нано-
композиты с ЭПФ на основе поликапролактона и
наночастиц магнетита, демонстрирующие в пере-
менном магнитном поле высокие значения коэф-
фициента восстановления после деформации
(95%) [12]. Для сегментированных полиуретанов
на основе полилактида, включающих наночасти-
цы Fe3O4, выявлена высокая скорость отклика на
воздействие внешнего магнитного поля [13].
Синтезированы термопластичные полиуретано-
вые эластомеры с 6 мас. % поверхностно-модифи-
цированных суперпарамагнитных наночастиц Mn-
Fe2O4, обладающие хорошей управляемостью в
слабом магнитном поле 151 < H < 303 Э [14]. Раз-
работаны стабильно работающие в широком диа-
пазоне температур (от –40 до 300°C) магнитоак-
тивные эластомеры с высокой чувствительно-
стью к магнитному полю на основе соединений
кремния и частиц карбонильного железа [15]. В
ряде теоретических работ предприняты попытки
описать взаимодействие магнитных наночастиц в
матрице немагнитного эластомера под действием
внешнего поля с помощью структурно-механиче-
ской и дипольной моделей [16, 17], методов фик-
тивных доменов [18], граничных элементов [19], а
также дискретного моделирования [20].

Создание магнитных эластомеров является
новым, активно развивающимся направлением, в
котором большинство поисковых работ разроз-
нено и требуется больше информации о механиз-
мах формирования магнитной подрешетки в
композитах и ее взаимодействии с надмолекуляр-
ной структурой полимеров в условиях внешнего
магнитного поля [21]. В научной периодике также
практически не встречается рекомендаций по вы-
бору и оптимизации химического состава для
синтеза магнитно-индуцируемых полимер-неор-
ганических систем с программируемым термоме-
ханическим поведением. Не решены также во-
просы определения оптимальной концентрации,
типа наночастиц и предпочтительной природы
межмолекулярных сшивок в полимерной матри-
це с точки зрения реализации управляемого маг-
нитным полем ЭПФ и его многократной воспро-
изводимости.

Поэтому разработка и оптимизация состава
магнитоактивных эластомеров требует привлече-
ния химических и физических подходов для син-
теза такого рода функциональных материалов,
исследования их структуры и свойств, а также
анализа полученных данных. Задачи, которые не-
обходимо решить, связаны с распределением на-
ночастиц в композите (магнитная подсистема) и
получением нужной надмолекулярной структуры
полимерной матрицы. Ответы на эти вопросы

могут дать эксперименты по малоугловому рассе-
янию поляризованных нейтронов.

В данной работе методом малоуглового рассе-
яния поляризованных нейтронов (МУРПН) изуче-
на мезоструктура сегментных полиуретанимидов,
содержащих наночастицы ферритов кобальта и
алюминия в диапазоне концентраций 4–10 мас. %.
Методика МУРПН позволяет изучать атомарную
(ядерную) и магнитную подсистемы, а также ана-
лизировать магнитно-ядерное интерференцион-
ное рассеяние. В результате в работе определены
структурные параметры ядерной и магнитной под-
систем, показана степень модификации мезострук-
туры и происходящие в ней изменения при релак-
сационном переходе полиуретанимида из стекло-
образного в высокоэластическое состояние. Эти
данные получены впервые для таких систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика синтеза наночастиц. Наночастицы фер-

ритов кобальта со структурой шпинели (рис. S1а) и
алюминия со структурой граната (рис. S1б) получа-
ли методом глицин-нитратного горения [22]. Ис-
пользовали Co(NO3)2 · 6H2O (ч. д. а., ООО “Век-
тон”, Россия, CAS 10026-22-9), Fe(NO3)3 · 9H2O
(ч., ООО “Вектон”, Россия, CAS 7782-61-8),
Al(NO3)3 · 9H2O (ч., ООО “Вектон”, Россия, CAS
7784-27-2) и аминоуксусную кислоту (глицин;
ч. д. а., ООО “НеваРеактив”, Россия, CAS 56-40-6).
Навески глицина и кристаллогидратов металлов
брали исходя из заданного количества целевого
продукта (2 г) и стехиометрического отношения.
Для расчета требуемых стехиометрических соотно-
шений Co : Fe : глицин и Al : Fe : глицин было при-
нято допущение, что реакция взаимодействия нит-
ратов соответствующих металлов с аминоуксус-
ной кислотой протекает до конца с образованием
сложных оксидов, азота, углекислого газа и воды
по реакциям, приведенным ниже:

Объем приготовленного раствора глицина и
нитратов соответствующих металлов определялся
тем минимальным количеством воды, в котором
можно полностью растворить навески используе-
мых компонентов, что составляло порядка 100–
150 мл. Раствор помещали в металлическую ем-
кость и подвергали нагреву до кипения. После
выкипания воды полученный гелеобразный об-
разец продолжали нагревать до воспламенения.
Процесс горения при этом протекал в самопод-
держивающемся режиме и завершился, когда
топливо полностью закончилось. Полученные в
результате глицин-нитратного горения продукты

3 2 3 3 2 5 2

2 4 2 2 2

3 3 3 3 2 5 2

3 5 12 2 2 2

9Co(NO ) 18Fe(NO ) 40C H NO
9CoFe O 80CO 100H O 56N ,

15Fe(NO ) 9Al(NO ) 40C H NO
3Al Fe O 80CO 100H O 56N .

+ + =
= + + +

+ + =
= + + +
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с дендритной структурой перетирали в агатовой
ступке. Содержание углерода в полученных об-
разцах наночастиц не превышало 0.5 мас. %, это
означало, что реакция прошла практически до
конца с образованием сложных оксидов, азота,
углекислого газа и воды.

Характеристика наночастиц. Кристаллическую
структуру и средний размер областей когерентно-
го рассеяния для полученных наночастиц ферри-
тов определяли методом порошковой рентгенов-
ской дифракции на дифрактометре Rigaku Smatr-
Lab (Токио, Япония), используя CoKα-излучениe.
Качественный рентгенофазовый анализ магнитных
наночастиц, проведенный в программном пакете
PD-Win 4.0, показал их соответствие ферриту ко-
бальта со структурой типа шпинели [23] и алюмо-
железистому гранату [24, 25] согласно базе дан-
ных ASTM (рис. S1). Средний размер кристалли-
тов, вычисленный по формуле Шеррера,
составил 37 ± 2 нм в случае CoFe2O4 и 13 ± 2 нм для
Al3Fe5O12.

Геометрическую форму и размеры наночастиц
оценивали методами электронной микроскопии
(рис. S2). Микрофотографии, сделанные на про-
свечивающем JEM-2100 F (JEOL, Токио, Япо-
ния) и сканирующем Zeiss SUPRA 55VP (Carl
Zeiss AG, Германия) электронных микроскопах,
свидетельствуют о том, что наночастицы ферри-
тов кобальта и алюминия имеют квазисфериче-
скую форму со средним диаметром 60 ± 10 нм.

Соблюдение стехиометрического соотношения
элементов для наночастиц CoFe2O4 и Al3Fe5O12 кон-
тролировали методом рентгеноспектрального
микроанализа, используя приставку INCA-Ener-
gy (Oxford Instruments, Великобритания) (табл. 1).

Методом СКВИД-магнитометрии (сверхпро-
водящий квантовый интерферометр MPMS
SQUID VSM компании Quantum Design, США)
для синтезированных наночастиц ферритов были
установлены магнитные характеристики при тем-
пературах 5, 300 и 400 K (рис. 1). В случае СоFe2O4
при комнатной температуре и магнитном поле 1
Тл по петле гистерезиса коэрцитивная сила (Нс)
составила 894 Э, намагниченность насыщения
(Ms) – 55 (Гс см3)/г, а остаточная намагничен-
ность (Mr) – 31 (Гс см3)/г (рис. 1а). Для наноча-
стиц алюможелезистого граната кривые намагни-
чивания в тех же условиях соответствовали супер-
парамагнитному состоянию вещества: Нс = 47 Э,
Ms = 15 (Гс см3)/г, Mr = 5 (Гс см3)/г (рис. 1б). На
основании анализа температурных зависимостей
магнитной индукции насыщения была проведена
оценка значений температуры Кюри (Tс) для син-
тезированных наночастиц. Полученные значения
Tс для CoFe2O4 и Al3Fe5O12 составили 660 и 610 K
соответственно.

Поверхностная модификация наночастиц, 
синтез полиуретанимида и магнитных 

эластомеров на его основе
Функционализацию аминогруппами обоих

типов наночастиц ферритов осуществляли с по-
мощью 3-аминопропилтриэтоксисилана (99%,
Aldrich, CAS 919-30-2) [26, 27] в соответствии с
методикой [28].

В синтезе сегментного полиуретанимида для
формирования жестких ароматических блоков
использовали 1,3-бис(3′,4-дикарбоксифенок-
си)бензол (резорциновый диангидрид (Р); ООО
“ТехХим-Пром”, Ярославль, Россия), 2,4-толуи-
лендиизоцианат (ТДИ; 95%, tпл = 20–22°C, Al-
drich, CAS 584-84-9) и удлинитель цепи – 4,4'-
бис(4''-аминофенокси)дифенилсульфон (диамин
СОД; >98.0%, tпл = 194–197°С, TCI Europe N.V.,
CAS 13080-89-2). В качестве гибких алифатиче-
ских блоков был выбран поли(диэтиленгли-
коль)адипат (ПДЭГА; tпл < –4°C, Aldrich, CAS
9010-89-3) с молекулярной массой Mn = 2500.

Взятая за основу методика синтеза мультиб-
лочного полиуретанимида (Р-ТДИ-ПДЭГА 2500-
ТДИ-P)CОД представлена в работе [29]. Магнит-
ные композиты на основе вышеуказанного сег-
ментного блок-сополимера и наночастиц ферри-
тов были получены в процессе сополиконденса-
ции in situ. На первой стадии в трехгорлую колбу
помещали навески ПДЭГА и ТДИ массой 4.28 г
(0.0017 моль) и 0.6 г (0.0034 моль) соответственно.
Затем содержимое колбы нагревали до 80°С и вы-
держивали при заданной температуре и непре-
рывном перемешивании на протяжении часа в
токе аргона. К полученному расплаву макроди-
изоцианата (рис. 2а) добавляли 1.38 г (0.0034 моль)
диангидрида Р, после чего температуру в колбе
повышали до 160°С и поддерживали постоянной
до прекращения выделения СО2 из реакционной
смеси (рис. 2б). Образовавшуюся в результате
вязкую массу охлаждали до 90°С и разбавляли
5 мл N-метил-2-пирролидона (N-МП; 99.5%,
безводный, Aldrich, CAS 872-50-4). После полной
гомогенизации системы при интенсивном пере-
мешивании температуру понижали до комнатной и
приливали к ней предварительно подготовленную
дисперсию магнитных наночастиц в 5 мл N-МП. В
качестве магнитных наноразмерных наполните-
лей использовали CoFe2O4 и Al3Fe5O12 соответ-
ственно. В расчете на массу сухого блок-сополи-

Таблица 1. Элементный состав наночастиц ферритов

Образец
Co Al Fe O

ат. %

CoFe2O4 18.2 ± 1.3 – 33.3 ± 2.2 48.5 ± 3.4
Al3Fe5O12 – 16.4 ± 0.2 28.7 ± 1.7 54.9 ± 1.8
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мера количество вводимых наночастиц ферритов
составляло 1, 4, 7 и 10 мас. %. Далее к реакцион-
ной смеси добавляли 5 мл 12.6%-ного раствора
диамина СОД в N-МП и перемешивали содержи-
мое колбы при комнатной температуре в течение
4 ч, получили раствор форполимера (сополиэфи-
рамидокислоту) с наночастицами (рис. 2в). Да-
лее, используя насадку Дина–Старка с обратным
холодильником, отгоняли выделяющуюся при
имидизации воду в виде азеотропной смеси с то-
луолом, взятым в количестве 1/3 от общего объе-
ма реакционной смеси. Процесс проводили в то-
ке аргона при непрерывном перемешивании со-
гласно следующему температурному режиму:
160°С – 3 ч, 180°С – 2 ч, 200°С – 1 ч и 220°С – пол-
часа (рис. 2г). Образовавшийся в результате тер-
мической имидизации сегментный полиуретани-
мид с магнитными наночастицами высаживали в
водно-спиртовой раствор для удаления раствори-
теля (N-МП). Полученную массу магнитного
мультиблок-сополимера сутки сушили при 60°С
и формовали из нее лопатки в двухшнековом экс-
трудере DSM Xplore (Нидерланды) при 145°С.

Методика исследования магнитных эластомеров 
с помощью МУРПН

Исследование мезоструктуры магнитных эла-
стомеров, синтезированных в данной работе, вы-
полнено на реакторе FRM-2 в Мюнхене на уста-
новках малоуглового рассеяния поляризованных
нейтронов KWS-1 и KWS-3.

Метод МУРПН позволяет разделять ядерное и
магнитное рассеяние, выделять интерференци-
онное магнитно-ядерное рассеяние на контра-
стирующих областях, которые образуются в об-
разцах с магнитными примесями или возникаю-
щими магнитными фазами. Магнитно-ядерное
интерференционное рассеяние обладает высокой
чувствительностью, которая определяется таки-
ми факторами, как линейная зависимость рассе-
яния от магнитной и ядерной амплитуд и выделе-
ние интерференционного рассеяния из общего
малоуглового рассеяния, т.е. измерение на “нуле-
вом” физическом фоне. Последнее достигается
тем, что интерференционное рассеяние измеря-
ется как разница в рассеянии для двух спиновых
состояний нейтронов, по или против приложен-
ного к образцу магнитного поля (up/down) [30].

Прежде всего отметим в самом упрощенном
виде в приближении упругого рассеяния и без
учета рассеяния на сложных магнитных структу-
рах разницу в информации, получаемой из дан-
ных малоуглового рассеяния неполяризованных
и поляризованных нейтронов для материалов с
магнитными примесями или фазами. Детальная
информация о рассеянии поляризованных ней-
тронов содержится, например, в обзоре [31]. Ин-
тенсивность рассеянных нейтронов в зависимо-

Рис. 1. Зависимости намагниченности наночастиц
CoFe2O4 (а) и Al3Fe5O12 (б) от приложенного поля
при разных температурах.
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сти от вектора рассеяния , где  –
волновые векторы падающих и рассеянных ней-
тронов, определяется как сумма квадратов соот-
ветствующих амплитуд рассеяний. Так, ядерное
рассеяние In(q) на флуктуациях амплитуды ядер-
ных плотностей рассеяния (A) определяется как
In(q) ∼ A2, соответственно, магнитное рассеяние
на флуктуациях амплитуды магнитных плотно-
стей рассеяния (B), которая, в свою очередь, про-
порциональна локальной магнитной индукции
(Bs), – как Im(q) ~ [Bs sinα]2. Здесь q = | |, а α – угол
между вектором локальной магнитной индукции
в образце (Bs) и вектором рассеяния . Измере-
ния рассеяния поляризованных нейтронов с по-
ляризацией P на намагниченном образце во
внешнем магнитном поле H, как правило, прово-
дят в геометрии P || H || Bs. Поляризацию нейтро-
нов ориентируют относительно магнитного поля на
образце +/– или up/down флиппером, эффектив-
ность которого считается равной единице (Bs – ин-
дукция в образце). В таком случае магнитную ам-
плитуду можно записать как PBsinα. При этом в
рассеянии нужно учесть интерференцию магнит-
ного и ядерного рассеяния, т.е. суммировать ам-
плитуды ядерного и магнитного рассеяния для
разных спиновых состояний нейтронов. В ре-
зультате рассеяние неполяризованных (1) и поля-
ризованных (2) нейтронов запишется как:

(1)

(2)

где третий член в уравнении (2) описывает интер-
ференцию ядерного и магнитного рассеяния, а
Bck – фон некогерентного рассеяния.

Из выражений (1) и (2) видно, что в рассеянии
поляризованных нейтронов появляется интерфе-
ренционный член, который легко выделить, из-
меряя (2) с противоположными направлениями
поляризации P(up) и P(down) и вычитая одно из
другого. В результате получим удвоенное значе-
ние интерференционного члена, который опре-
деляется магнитно-ядерным кросс-коррелято-
ром, т.е. пропорционален произведению (AB):

(3)

(4)

Причем выражение (4) следует из закона со-
хранения числа частиц. В данном случае предпо-
лагается, что спин-зависимое сечение поглоще-
ния нейтронов пренебрежимо мало. Данная задача
аналогична задаче изучения магнитно-ядерных
кросс-корреляций на 3d-примесях в немагнит-
ной матрице, рассмотренной нами в работе [32].
Для выделения ядерного рассеяния, согласно (2),

= − 'q k k , 'k k

q

( )q

( ) ( ) ) ,(n m ckI q I q I q B= + +

( ) ( ) ( ) [ ]2 sin ,n m ckI q I q I q P AB B= + ± α +

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

, ,

4 sin ,

q I q P up I q P down

I q I q PAB+ −

Δ = − ≡
≡ − = α

0,I qdqΔ =

надо измерить интенсивность рассеяния на на-
магниченном образце в узком телесном угле при
α ≈ 0, т.е. при q||Bs (в данной работе сектор усред-
нения составлял ±16°). В свою очередь, магнит-
ное рассеяние можно получить из измерений рас-
сеяния в узком телесном угле при α ≈ 90° (сектор
усреднения ±16°), т.е. при q⊥Bs за вычетом изотроп-
ного ядерного рассеяния, определенного выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Вследствие разной химической природы гибкие

алифатические и жесткие ароматические сегменты
в составе мультиблочного полиуретанимида
(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД имеют тенден-
цию к микрофазовому разделению. Образование
между N–H уретана и карбонильными группами
имидного кольца межмолекулярных водородных
связей приводит к формированию областей кон-
центрации жeстких ароматических блоков (доме-
нов), которые действуют как узлы сшивки макро-
молекул [29]. Введение в состав полимерной матри-
цы на стадии ее получения магнитных наночастиц,
предварительно функционализированных NH2-
группами, не оказывает влияния на молекулярную
подвижность и упорядочение гибких алифатиче-
ских блоков согласно данным ДСК (рис. S3).

При исследовании с помощью метода
МУРПН мезоструктуры магнитных эластомеров
на основе полиуретанимида (Р-ТДИ-ПДЭ-
ГА2500-ТДИ-P)CОД и наночастиц ферритов на-
блюдается уширение нейтронного пучка за счет
рассеяния на неорганических включениях и доме-
нах, образованных жесткими блоками. На рис. 3
приведены типичные зависимости нормирован-
ных интенсивностей малоуглового рассеяния от
переданного импульса q, характеризующие уши-
рение нейтронного пучка при рассеянии на ядер-
ных и магнитных неоднородностях.

Типичные импульсные зависимости сечения
магнитно-ядерного интерференционного рассея-
ния во внешнем магнитном поле H = 2 Tл на поли-
уретанимиде (Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД,
содержащем 10 мас. % наночастиц CoFe2O4 либо
Al3Fe5O12, представлены на рис. 4. Данные обра-
батывали по формуле:

(5)

где a – свободный параметр, RC – корреляцион-
ный радиус магнитно-ядерной контрастирующей
и, соответственно, рассеивающей области.

В табл. 2 приведены значения корреляцион-
ных радиусов магнитно-ядерного интерференци-
онного рассеяния для образцов мультиблочного
полиуретанимида с содержанием наночастиц
ферритов от 4 до 10 мас. %. Показано, что магнит-
но-ядерное интерференционное рассеяние, ха-

2 2 2( ) ( ( ) )/ 1/ ,Cq a q Rσ = +
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рактеризующее распределение магнитных неодно-
родностей в полимерной матрице, отчетливо на-
блюдается для всех синтезированных композитов с
содержанием наночастиц CoFe2O4 или Al3Fe5O12
более 1 мас. %. Интерференционное рассеяние
хорошо описывается квадрированным лоренци-
аном (формула 5) с характерными радиусами
корреляции RC (табл. 2). В координатном пред-
ставлении распределение соответствует экспо-
ненциально спадающему с расстоянием r корре-
лятору exp(–r/RC) с асимптотикой Порода ∝ q–4

при больших q (qRC  1), это характерно для опи-
сания рассеяния на объектах с хорошо выражен-
ными границами. Согласно рассчитанным значе-
ниям RC, магнитные неоднородности в матрице
(Р-ТДИ-ПДЭГА 2500-ТДИ-P)CОД располагают-

@

ся примерно на одном и том же расстоянии друг
от друга для всех выбранных концентраций нано-
частиц ферритов. Исключение составляет лишь
полиуретанимид с 10 мас. % CoFe2O4, где наблю-
дается двукратное увеличение расстояния между
магнитными включениями, вероятно, вызванное
агломерацией наночастиц с образованием устой-
чивых однодоменных структур большего размера
в полимерной матрице [33].

Магнитное рассеяние, пропорциональное квад-
рату магнитной амплитуды (Im(q) ~ [Bsinα]2), в ис-
следованных образцах магнитных эластомеров
априори мало. Кроме того, традиционное выде-
ление его из общего малоуглового рассеяния, как
это обычно делается и описано выше, связано с
большими систематическими погрешностями,

Рис. 3. Нормированные интенсивности малоуглового рассеяния в зависимости от переданного импульса q для прямо-
го пучка (1), мультиблочного полиуретанимида (Р-ТДИ-ПДЭГА 2500-ТДИ-P)CОД (2) и магнитного эластомера на
его основе с 10 мас. % наночастиц CoFe2O4 (3).
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Таблица 2. Корреляционные радиусы магнитно-ядерного интерференционного рассеяния для образцов муль-
тиблочного полиуретанимида (Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД с разным содержанием наночастиц ферритов

Образец RC, Å

(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 4 мас. % CoFe2O4 730 ± 10
(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 7 мас. % CoFe2O4 670 ± 10
(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 10 мас. % CoFe2O4 1570 ± 30
(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 4 мас. % Al3Fe5O12 820 ± 12
(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 7 мас. % Al3Fe5O12 775 ± 10
(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 10 мас. % Al3Fe5O12 770 ± 10
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особенно в области малых переданных импуль-
сов. В данной работе магнитное рассеяние приве-
дено на рис. 5 для сегментного полиуретанимида
с максимальным содержанием (10 мас. %) нано-
частиц CoFe2O4 в импульсном диапазоне, где его
масштаб более или менее удовлетворительно
определяется. Как оказалось, доля магнитного
рассеяния не превышает 10% от интерференци-
онного для всех измеренных магнитных эласто-
меров и значительно меньше 10% по сравнению с
общим малоугловым рассеянием (рис. 5).

На рис. 6а приведена зависимость сечения
ядерного рассеяния на полимерной матрице (Р-
ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД от переданного
импульса q. Как и ожидалось, сечение ядерного
рассеяния в доменной структуре сегментного по-
лиуретанимида имеет непростой вид. Весьма удо-

влетворительно рассеяние можно описать, введя
два масштаба:

(6)

где a, b, d и q0 – свободные параметры, RC и RC1 –
характерные ядерные корреляционные радиусы
рассеивающих областей. Результаты такой обра-
ботки приведены на рис. 6 сплошной линией.

Аналогичный вид имеют зависимости сечения
ядерного рассеяния от переданного импульса q
для магнитных эластомеров с 10 мас. % наноча-
стиц CoFe2O4 и Al3Fe5O12 (рис. 6б, 6в).

Для наглядности на рис. 7 приведены расчет-
ные зависимости ядерного сечения рассеяния для
измеренных образцов без экспериментальных то-
чек, чтобы не загромождать графики, иллюстри-
рующие влияние магнитных наночастиц на мезо-
структуру матрицы полиуретанимида.

Наибольшие изменения в рассеянии наблюда-
ются при малых переданных импульсах, т.е. в
наибольших пространственных масштабах. Осо-
бенно это заметно при введении в структуру
мультиблочного полиуретанимида наночастиц
Al3Fe5O12 (рис. 7б). Естественно предположить,
что наночастицы встраиваются в матрицу изби-
рательно в определенные сегменты.

Определенное в работе ядерное рассеяние
имеет весьма сложную импульсную зависимость
сечения рассеяния, что предсказуемо для столь
негомогенных композиционных материалов. Как
уже отмечалось ранее, сечение весьма удовлетво-
рительно можно описать суммой квадрированно-

2 2 2

2 2
0 1
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Рис. 4. Сечения интерференционного рассеяния на
мультиблочном полиуретанимиде (Р-ТДИ-ПДЭ-
ГА2500-ТДИ-P)CОД, содержащем 10 мас. % наноча-
стиц CoFe2O4 (а) или Al3Fe5O12 (б) в зависимости от
переданного импульса q. Сплошная линия – расчет
по формуле (5).
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Рис. 5. Зависимости сечения общего малоуглового
рассеяния (1), интерференционного рассеяния (2) и
магнитного рассеяния (3) от переданного импульса q
для мультиблочного полиуретанимида (Р-ТДИ-
ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД с 10 мас. % наночастиц
CoFe2O4. Сплошная линия – расчет по формуле (5) с
RC = 586(14) Å.
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го лоренциана и лоренциана (формула (6)), взя-
тых со своими корреляционными радиусами
(табл. 3). Отметим, что лоренциан (функция Орн-

штейна–Цернике) соответствует более быстро
спадающему с расстоянием r коррелятору, харак-
терному для рассеяния на участках с размытыми
границами. В импульсной зависимости для ин-
тенсивности ядерного рассеяния на полимерной
матрице и композите с наночастицами CoFe2O4
наблюдается перегиб в диапазоне q0 (рис. 6, 7а).
Скорее всего, это обусловлено перераспределе-
нием интенсивности рассеяния на жестких и гиб-
ких сегментах полиурентанимида (Р-ТДИ-ПДЭ-
ГА2500-ТДИ-P)CОД, так как рассеяние от более
плотных доменов жесткой фазы и флуктуирую-
щих алифатических участков полимерных цепей
может иметь разную импульсную зависимость
рассеяния [34]. Для магнитных эластомеров на
основе мультиблок-сополимера и наночастиц
Al3Fe5O12 нет необходимости вводить параметр q0
в подгоночную формулу (6), поскольку данный
перегиб выражен слабо (рис. 7б). По-видимому,

Рис. 6. Сечения ядерного рассеяния на мультиблоч-
ном полиуретанимиде (Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-
P)CОД (а) и его магнитных эластомерах с 10 мас. %
наночастиц CoFe2O4 (б) и Al3Fe5O12 (в) в зависимо-
сти от переданного импульса q. Сплошная линия –
расчет по формуле (6).
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Рис. 7. Расчетные зависимости ядерного сечения рас-
сеяния на образцах мультиблочного полиуретаними-
да (1) и магнитных эластомеров на его основе с раз-
ным содержанием наночастиц CoFe2O4 (а) или
Al3Fe5O12 (б): 2 – 4 мас. %; 3 – 7 мас. %; 4 – 10 мас. %.

105

104

103

102

101

10‒2 10‒1

σ(
q)

, о
тн

. е
д.

q, Å‒1

(б)
1
2
3
4

105

104

103

102

101

10‒2 10‒1

σ(
q)

, о
тн

. е
д.

q, Å‒1

(а) 1
2
3
4



238

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

РУНОВ и др.

функционализированные наночастицы алюмо-
железистого граната при введении in situ в матри-
цу полиуретанимида оказывают пластифицирую-
щий эффект, встраиваясь в полимерные цепи как
удлинители [35], что приводит к ухудшению мик-
рофазового разделения гибкого и жесткого сег-
ментов.

В табл. 3 приведены результаты обработки по
формуле (6) импульсных зависимостей сечений
ядерного рассеяния для сегментного полиурета-
нимида и магнитных эластомеров на его основе.

Как в случае ненаполненной матрицы муль-
тиблочного полиуретанимида, так и при низких
концентрациях наночастиц феррита кобальта в ее
структуре не фиксируется существенных измене-
ний величин корреляционных радиусов для до-
менов, образованных жесткими ароматическими
блоками Rc, и участков между ними Rc1, пред-
ставленных гибкими алифатическими сегмента-
ми (табл. 3). Близкие значения Rc1, вероятно, обу-
словлены тем, что наночастицы CoFe2O4, встро-
енные в ароматические блоки полиуретанимида,
выступают наряду с доменами жесткой фазы в ро-
ли узлов межмолекулярных сшивок и ограничи-
вают подвижность гибких сегментов (рис. 8а)
[36]. Повышение содержания в полимерной мат-
рице наночастиц со структурой типа шпинели до
10 мас. % приводит к формированию агломератов
и локализации вблизи них жестких ароматиче-
ских блоков, что отражается в укрупнении доме-
нов (рис. 8б) [37].

Обратная ситуация наблюдается для магнит-
ных эластомеров на основе мультиблок-сополи-
мера (Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД и супер-
парамагнитных наночастиц Al3Fe5O12 (табл. 3).
Предполагается, что функционализированные
аминогруппами наночастицы алюможелезистого
граната встраиваются в структуру ароматических
сегментов полиуретанимида как удлинители це-

пи, не препятствуя компактизации гибких алифа-
тических блоков и их “наматыванию” на домены
жесткой фазы (рис. 8в) [38]. В связи с этим размер
областей локализации линейных участков макро-
молекул, ответственных за эластические свойства
полиуретанимида, сокращается от 510 до 120–360 Å.
В свою очередь, домены жесткой фазы мультиб-
лок-сополимера становятся в два раза больше при
введении магнитомягкого наполнителя, что можно
объяснить перераспределением ароматических сег-
ментов, которые ввиду стерических затруднений не
образуют водородных связей с удлинителями цепи,
в составе которых присутствуют наночастицы
Al3Fe5O12 (рис. 8в).

В работе также проанализировано изменение
мезоструктуры сегментного полиуретанимида (Р-
ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД (рис. 9а) и маг-
нитных эластомеров на его основе с 10 мас. % на-
ночастиц CoFe2O4 (рис. 9б) и Al3Fe5O12 (рис. 9в) в за-
висимости от температуры методом МУРПН. На
рис. 9 приведены результаты этих измерений для
трех диапазонов волновых векторов: (3 ± 1) × 10–3,
(3.5 ± 1.2) × 10–3 и (4.8 ± 1.6) × 10–3 Å–1. По данным
ДСК был выбран диапазон температур 230–300 K,
перекрывающий релаксационный переход, свя-
занный с “размораживанием” сегментальной по-
движности гибких алифатических сегментов в
вышеупомянутых структурах (рис. S3). Как было
показано выше, малоугловое рассеяние, по суще-
ству, является ядерным, поскольку доля вклада
магнитного рассеяния мала и составляет едини-
цы процентов. Полученные температурные зави-
симости малоуглового рассеяния на полимерной
матрице и композитах с наночастицами ферритов
существенно отличаются.

Для мультиблочного полиуретанимида на тем-
пературной зависимости МУРПН фиксируется
скачoк интенсивности при 243 K, что соответ-
ствует температуре стеклования гибких алифати-
ческих сегментов по кривым ДСК (рис. S3). Введе-

Таблица 3. Характерные ядерные корреляционные радиусы рассеивающих областей для образцов мультиблоч-
ного полиуретанимида и магнитных эластомеров на его основе

Образец RС, Å RС1, Å q0, Å–1

(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД 655(7) 255(4) 0.007(1)

(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 4 мас. % CoFe2O4 665(2) 223(3) 0.009(3)

(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 7 мас. % CoFe2O4 794(2) 228(3) 0.009(3)

(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 10 мас. % CoFe2O4 2746(127) 232(4) 0.007(1)

(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 4 мас. % Al3Fe5O12 1239(9) 59(5) –

(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 7 мас. % Al3Fe5O12 1104(9) 181(18) –

(Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД + 10 мас. % Al3Fe5O12 1143(8) 130(22) –
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ние в структуру полимерной матрицы магнитных
наночастиц нивелирует резкий рост интенсивности
и температурный гистерезис, регистрируемый в
рассеянии при релаксационном переходе алифати-
ческих блоков из стеклообразного в высокоэласти-
ческое состояние в результате нагрева (рис. 9б, 9в).
Этот эффект, вероятно, обусловлен ограничением

подвижности гибких сегментов за счет увеличения
размера доменов жесткой фазы при включении в их
состав наночастиц ферритов в качестве как удлини-

Рис. 8. Схематическое представление мезоструктуры
мультиблочного полиуретанимида с низким (а) и вы-
соким (б) содержанием наночастиц CoFe2O4 или
Al3Fe5O12 (в).

(а)

(б)

Магнитные наночастицы 
(в)

Жесткие ароматические блоки 
Гибкие алифатические блоки 
Водородные связи

Рис. 9. Температурные зависимости (охлаждение и
нагрев) МУРПН на мультиблочном полиуретаними-
де (Р-ТДИ-ПДЭГА2500-ТДИ-P)CОД (а) и его маг-
нитных эластомерах с 10 мас. % наночастиц CoFe2O4
(б) или Al3Fe5O12 (в) для трех диапазонов волновых
векторов: 1 – (3 ± 0.8) × 10–3, 2 – (3.5 ± 1.0) × 10–3 и
3 – (4.8 ± 1.3) × 10–3 Å–1.
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РУНОВ и др.

телей цепи, так и узлов межмолекулярных сшивок
(рис. 8б, 8в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные методом МУРПН измерения
композитов мультиблочного полиуретанимида с
4–10 мас. % наночастиц CoFe2O4 или Al3Fe5O12
позволили определить характерные мезоскопи-
ческие параметры ядерной и магнитной подси-
стем, различные для использованных типов фер-
ритов. Магнитное рассеяние в композитах, как и
ожидалось, мало и не превышает 10% интерфе-
ренционного рассеяния, что составляет единицы
процентов по сравнению с ядерным рассеянием.

На основе анализа данных МУРП высказано
предположение о формировании трех типов ме-
зоструктуры исследованных композитов, разли-
чающихся разными надмолекулярными образо-
ваниями. Оказалось, что мезоструктура мультиб-
лочного полиуретанимида с низким содержанием
наночастиц CoFe2O4 характеризуется небольши-
ми узлами двух типов. В состав одних входят
жесткие ароматические блоки сополимера. Дру-
гие узлы в этом случае образованы взаимодей-
ствием наночастиц с полимером. Когда концен-
трация наночастиц CoFe2O4 возрастает, образу-
ются более крупные узлы за счет взаимодействия
жестких блоков. При этом наночастицы агрегиру-
ют, связывая с собой большее количество полимер-
ных цепей, в то время как в магнитном эластомере,
содержащем наночастицы Al3Fe5O12, длина линей-
ных фрагментов между узлами, образованными как
жесткими ароматическими блоками, так и нано-
частицами, укорочена по сравнению с двумя дру-
гими случаями.

Данная работа будет полезна для понимания
надмолекулярного структурообразования в сег-
ментных полиуретанимидах. Она дает фундамен-
тальные ориентиры для изготовления функцио-
нальных магнитных эластомеров с целью их ис-
пользования в устройствах, где требуются
материалы с эффектом памяти формы.
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Теплоемкость поликристаллического ортониобата неодима NdNbO4 изучена методами релаксаци-
онной, адиабатической и дифференциальной сканирующей калориметрии в интервале 2–1370 K. В
низкотемпературной области подтверждено наличие магнитного превращения с температурой Не-
еля ниже 2 K. Показано, что обратимый фазовый переход при температуре 987 K относится к фазо-
вым переходам второго рода. Оценена величина вклада аномалии Шоттки в теплоемкость ортонио-
бата неодима. На основе полученных данных рассчитаны температурные зависимости стандартных
термодинамических функций в интервале от 0 до 1400 K. При температуре 298.15 K они имеют сле-

дующие значения: (298.15 K) = 121.4 ± 0.4 Дж/(K моль), S°(298.15 K) = 134.7 ± 0.5 Дж/(K моль),
H°(298.15 K) – H°(0 K) = 21.24 ± 0.17 кДж/моль, Ф°(298.15 K) = 63.43 ± 0.21 Дж/(K моль).

Ключевые слова: NdNbO4, калориметрия, фазовый переход
DOI: 10.31857/S0044457X21020148

ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие заметно выросло
число публикаций, посвященных исследованиям
структурных особенностей и физико-химических
свойств ортониобатов редкоземельных элемен-
тов. Такой интерес обусловлен высокой химиче-
ской и термической стабильностью этого класса
соединений наряду с многофункциональностью
и возможностью практического применения в ка-
честве люминофоров, оптических материалов
[1–3], сенсоров [4] и микроволновых устройств
[5–7]. Изучение термофизических свойств NdNbO4
выявило, что по сравнению с диоксидом циркония,
стабилизированным иттрием, ортониобат неоди-
ма имеет более низкую плотность и теплопровод-
ность [8], а также более высокие значения коэф-
фициента теплового расширения и бóльшую вяз-
кость разрушения [9], что позволит создавать на
его основе долговечные термобарьерные покры-
тия. Другим направлением исследований является
модификация микроволновых диэлектрических
свойств керамики NdNbO4 путем катионного заме-
щения [7, 10, 11] или создания композитных мате-
риалов [12]. Для практического использования
получаемых материалов необходимо предвари-
тельное моделирование возможных процессов и

взаимодействий. Такие расчеты проводятся на
основе термодинамических характеристик, кото-
рые в настоящее время для NdNbO4 практически
отсутствуют.

Подобно другим ортониобатам РЗЭ, NdNbO4
при комнатной температуре имеет моноклинную
структуру минерала фергюсонита (пр. гр. I2/a,
Z = 4). Эту структуру можно рассматривать как
искаженную структуру шеелита (пр. гр. I41/a, Z = 4),
в которой изолированные тетраэдры NbO4 изме-
нили свою ориентацию, образуя многогранники
NbO4+2 и увеличивая тем самым координацию
ниобия [13–15]. При повышении температуры
происходит обратимый переход в тетрагональную
фазу. Данный переход изучали методами возму-
щенных угловых корреляций [16], рентгеновской
дифракции [5, 17], дилатометрии [8, 9, 18] и с по-
мощью диэлектрических измерений [5, 17]. При
этом разброс полученных значений температуры
фазового перехода составляет от 953 до 1007 K.
Какие-либо калориметрические исследования
ортониобата неодима ранее не проводились.

Настоящая работа посвящена изучению теп-
лоемкости поликристаллического ортониобата
неодима калориметрическими методами в широ-
ком температурном диапазоне, выявлению ано-
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мальных вкладов в теплоемкость NdNbO4, иссле-
дованию фазового перехода из моноклинной в
тетрагональную фазу, а также расчету стандарт-
ных термодинамических функций в интервале 0–
1400 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ортониобат неодима синтезировали твердо-
фазным методом. В качестве исходных реагентов
использовали предварительно прокаленный при
температуре 1000°С оксид неодима Nd2O3 (чисто-
та 99.9%) и оксид ниобия Nb2O5 (99.95%). Смесь
оксидов, взятых в стехиометрическом соотноше-
нии, гомогенизировали и отжигали при темпера-
туре 1400°С в течение 15 ч с двумя промежуточны-
ми перетираниями.

Фазовый состав синтезированного образца
контролировали методом рентгенофазового ана-
лиза. Исследования проводили на дифрактометре
Bruker D8 Advance (CuKα-излучение, Ni-фильтр,
LYNXEYE-детектор, геометрия на отражение) в
интервале углов 2θ = 10°–65°. Индицирование
рентгенограммы и расчет кристаллографических
параметров осуществляли методом полнопро-
фильного анализа с помощью программы Bruker
TOPAS 4. Полученные рентгенографические дан-
ные свидетельствуют о фазовой чистоте ортонио-
бата неодима и кристаллизации его в моноклин-
ной структуре фергюсонита (пр. гр. I2/a, Z = 4).
Рассчитанные параметры элементарной ячейки
при комнатной температуре (a = 5.466(5), b =
= 11.282(9), с = 5.147(3) Å, β = 94.50(5)°, V =
= 316.4(2) Å3) хорошо согласуются с литературны-
ми данными [15, 19].

Контроль химического состава проводили ме-
тодом рентгенофлуоресцентной спектрометрии с
помощью спектрометра Bruker M4 TORNADO.

Результаты рентгенофазового и рентгенофлуо-
ресцентного анализа представлены на рис. 1.

Теплоемкость NdNbO4 в интервале темпера-
тур 2–95 K измеряли методом релаксационной
калориметрии с помощью многофункциональ-
ной установки PPMS-9 (Quantum Design). Для
проведения эксперимента предварительно спрес-
сованный в таблетку образец закрепляли на дат-
чике с помощью криогенной высоковакуумной
смазки Apiezon N. По данным предварительной
калибровки, погрешность измерений теплоемко-
сти в изучаемом диапазоне составляла ±2%.

Измерение теплоемкости NdNbO4 в темпера-
турном интервале 78–336 K проводили с помо-
щью низкотемпературного адиабатического ка-
лориметра БКТ-3 с использованием азота в каче-
стве криогенной жидкости. Методика измерений
подробно описана в работе [20]. Погрешность из-
мерений теплоемкости в изучаемом температур-
ном интервале не превышала ±0.2%.

Для изучения фазового перехода и измерения
теплоемкости NdNbO4 в области высоких темпе-
ратур (340–1370 K) использовали синхронный
термический анализатор Netzsch STA 449 F1 Jupi-
ter®. Измерения проводили в платиновых тиглях
с крышкой в режиме нагрева и охлаждения со
скоростью 20 град/мин в атмосфере газообразного
аргона (чистотой 99.9995%). В качестве стандартно-
го образца сравнения использовали синтетический
сапфир (α-Al2O3). Особое внимание было уделено
максимальному повышению чувствительности
сигналов при измерении теплового потока. Для
этого перед каждым экспериментом проводили
несколько циклов откачка–заполнение инерт-
ным газом и строго контролировали положение
тигля на держателе образца.

Рис. 1. Результаты рентгеновской дифракции (а) и рентгенофлуоресцентного анализа (б) синтезированного NdNbO4.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Температурная зависимость теплоемкости ор-
тониобата неодима в области 0–500 K представ-
лена на рис. 2. Размер символов визуализирует
величину погрешности измерения теплоемкости
каждым из трех методов. Совпадение экспери-
ментальных значений теплоемкости Cp(T), полу-

ченных двумя различными методами в темпера-
турном интервале 78–95 K, свидетельствует о вы-
сокой надежности полученных данных.

Ниже ~10 K наблюдается аномальное увеличе-
ние теплоемкости при понижении температуры
(вставка на рис. 2), что говорит о наличии фазово-
го перехода в низкотемпературной области. Дан-
ный переход имеет магнитную природу и связан с
изменением энергетического состояния иона

Nd3+. Сведения о магнитном поведении ортонио-
бата неодима в низкотемпературной области
весьма противоречивы. Авторы [21] сообщили о
существовании антиферромагнитного упорядо-
чения у поликристаллического NdNbO4 при тем-

пературе ~25 K. В то же время в работе [22] при
изучении магнитной восприимчивости неболь-
ших кристаллов ортониобата неодима отмечено,
что в интервале 1–4.2 K они остаются парамаг-
нитными. Позднее в [23] обнаружена аномальная
анизотропия парамагнитного поведения NdNbO4

ниже 100 K и отмечено отсутствие какого-либо
магнитного превращения выше 4.2 K. Получен-
ные нами данные о теплоемкости ортониобата
неодима подтверждают выводы, сделанные в ра-
ботах [22, 23]. Нисходящая ветвь низкотемпера-
турной магнитной аномалии, наблюдаемая на за-
висимости Cp(T), свидетельствует о наличии тем-

пературы Нееля, которая находится за пределами
наших измерений. Все это указывает на то, что
для ортониобата неодима TN < 2 K.

Выше 10 K теплоемкость NdNbO4 плавно уве-

личивается с ростом температуры и не имеет ка-
ких-либо особенностей вплоть до структурного
перехода в шеелитную фазу. В области фазового
перехода на температурной зависимости тепло-
емкости видна четко выраженная ступенька, ко-
торая проявляется как в режиме нагрева, так и в
режиме охлаждения (рис. 3).

Как правило, в реальных системах наблюдает-
ся увеличение теплоемкости перед температурой
фазового перехода, и зависимость Cp(T) напоми-

нает греческую букву λ. Однако для ортониобатов
РЗЭ поведение теплоемкости в области фазового
превращения соответствует феноменологической
теории Ландау, т.е. при переходе из упорядоченной
в неупорядоченную фазу происходит скачкообраз-
ное понижение теплоемкости [24–27]. Следует так-
же отметить, что значения теплоемкости, полу-

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости NdNbO4 в интервале 0–500 K: символами показаны эксперимен-
тальные значения, полученные методами релаксационной (квадраты) и адиабатической (ромбы) калориметрии, ДСК
(круги); линиями – сглаженные значения  рассчитанные по уравнениям (1) и (2). На вставке выделена область
низкотемпературной аномалии.
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости

NdNbO4 в интервале 300–1400 K: символами

показаны экспериментальные значения, полученные
методом ДСК в режиме нагревания (круги) и охла-
ждения (ромбы); линиями обозначены сглаженные

значения  рассчитанные по уравнению (2), и

зависимость  полученная экстраполяцией

уравнения (1).
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ченные в режиме нагрева и охлаждения, отлича-

ются менее чем на 1%, что значительно ниже

погрешности эксперимента. Вид температурной

зависимости теплоемкости Cp(T) и отсутствие ги-

стерезиса в момент фазового перехода говорят в

пользу того, что при температуре 987 K в орто-

ниобате неодима происходит фазовый переход

второго рода. Данный вывод вступает в противо-

речие с результатами структурных исследований

перехода фергюсонит–шеелит некоторых ниоба-

тов LnNbO4. В ряде публикаций сообщается об

обнаружении небольшой двухфазной области [13,

14, 28], которой не должно быть при непрерыв-
ных переходах второго рода. Возможной причи-
ной такого несоответствия является доменная
структура ортониобатов РЗЭ. Исследования ме-
тодом рентгеновской дифракции фиксируют
структурные изменения ближнего порядка, кото-
рые могут различаться для отдельных доменов, в
то время как теплоемкость вещества является
макросвойством и отражает изменения, происхо-
дящие по всему объему вещества.

Математическая обработка 
экспериментальных данных

Теплоемкость NdNbO4 в области низкотемпе-

ратурной аномалии удовлетворительно описыва-
ется полиномиальной функцией:

Cp(T) = 1.5385471 – 0.693570T + 0.1315062T2 – 

‒ 0.0120076T3 + 5.5216 × 10–4T4 – 9.537 × 10–6T5.

Экспериментальные значения теплоемкости в
интервале 10–336 K, полученные двумя разными
методами, были сглажены совместно. В качестве
аппроксимирующей функции использовали
уравнение, которое учитывает вклад акустиче-
ских и оптических мод в теплоемкость вещества и
не дает осцилляций при экстраполяции:

(1)

где D и E – функции Дебая и Энштейна соответ-
ственно; θ1, θ2, θ3, θE – характеристические темпе-
ратуры; a1, a2, a3, a4 – линейные коэффициенты; n –
число атомов в молекуле (для NdNbO4 n = 6). В
качестве начального приближения при расчете
линейных коэффициентов задавалось условие
(a1 + a2 + a3)/3 + a4 = 1. Процедура расчета по-
дробно описана в работе [29]. Вычисленные зна-
чения параметров приведены в табл. 1.

Экспериментальные значения теплоемкости,
полученные методом ДСК, были разделены на
два температурных интервала (до фазового пере-
хода и после), и каждый участок был сглажен от-
дельно с помощью уравнения Майера–Келли:

(2)

Ввиду отсутствия температурного интервала
перекрывания экспериментальных значений теп-
лоемкости, полученных методами адиабатиче-
ской калориметрии и ДСК, для получения кор-
ректных термодинамических данных необходимо
провести дополнительное согласование двух вет-
вей теплоемкости. Поэтому до фазового перехода
сглаживание проводили на участке 300–970 K,
частично включив в него низкотемпературные
данные. Поскольку точность определения тепло-
емкости методом адиабатической калориметрии
значительно превышает точность ДСК, также

( ) ( ) 3
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1

1
,
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j E
p j j

j

C T n a D a E
T T=

 θ θ   ° = +    
   



2
( ) .pC T a bT cT −° = + +

Таблица 1. Параметры уравнения (1) для расчета теп-
лоемкости NdNbO4 в температурном интервале 10–
400 K

Параметр Значение

a1, 1/моль 0.84833

a2, 1/моль 0.77833

a3, 1/моль 0.84833

a4, 1/моль 0.250

θ1, K 396

θ2, K 230

θ3, K 824

θE, K 1026

σ2, Дж2/(K2 моль2) 0.0457
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была проведена экстраполяция низкотемпера-

турной зависимости Cp(T) в область высоких тем-

ператур с помощью уравнения (1). Обе получен-

ные зависимости показаны на рис. 2 и 3. Расхож-

дение между ними, составляющее 2.6% при 340 K,

уменьшается до нуля при 400 K.

Коэффициенты уравнения (2) представлены в

табл. 2 для обоих температурных интервалов.

На основе сглаженных значений теплоемко-

сти были рассчитаны температурные зависимо-

сти стандартных термодинамических функций

NdNbO4: энтропии S°(T), изменения энтальпии

H°(T) – H°(0) и приведенной энергии Гиббса

Ф°(T) (табл. 3). Вклад низкотемпературного маг-

нитного превращения в теплоемкость NdNbO4 не

учитывался в расчете стандартных термодинами-

ческих функций. В интервале 0–11 K значения

Cp(T) рассчитывали путем экстраполяции уравне-

ния (1) к 0 K. Расчет термодинамических функций

после фазового перехода проводили с учетом того,

что данный переход является непрерывным и изме-

нение энтальпии и энтропии происходит в точке.

Аномалия Шоттки

Парамагнитный ортониобат неодима имеет
дополнительный вклад в теплоемкость, вызван-
ный расщеплением штарковских электронных

уровней иона Nd3+ под действием кристалличе-
ского поля. Данный вклад (аномалия Шоттки)
можно оценить вычитанием теплоемкости кри-
сталлической решетки из суммарной теплоемко-
сти вещества [30]. Решеточная теплоемкость бы-
ла рассчитана на основе теплоемкостей диамаг-
нитного ортониобата лантана [24], не имеющего
аномалии Шоттки, и изоструктурного ортонио-
бата гадолиния [25], у которого расщепление
электронных уровней происходит при очень низ-
ких частотах и вклад аномалии Шоттки реализу-
ется при температурах ниже 20 K. Вклад анома-
лии Шоттки в теплоемкость NdNbO4 представлен

на рис. 4. Для сравнения там же приведены тем-
пературные зависимости избыточного вклада в
теплоемкость, рассчитанные из спектральных ха-
рактеристик монокристаллов ниобата [31] и тан-
талата [1] гадолиния, допированных неодимом.
Из графиков видно, что при расчете энергии штар-

ковских уровней иона Nd3+ из спектральных дан-
ных большую роль играет материал матрицы. Не-
смотря на изоструктурность GdNbO4 и GdTaO4,

воздействие кристаллического поля на заселение

f-электронных уровней иона Nd3+ оказывается
различным. Поскольку любые низкотемператур-
ные вклады в теплоемкость оказывают суще-
ственное влияние на абсолютную энтропию ве-
щества, была оценена величина избыточной эн-
тропии, связанной с аномальным вкладом
Шоттки в теплоемкость ортониобата неодима,
которая при 298.15 K составила 9.4 Дж/(K моль).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые исследована теплоемкость поликри-
сталлического ортониобата неодима NdNbO4 в

температурном интервале от 2 до 1370 K. Ниже
10 K зафиксирована нисходящая ветвь магнитно-
го перехода с TN < 2 K. Структурный фазовый пе-

реход фергюсонит–шеелит в ортониобате неоди-
ма изучен методом ДСК в режиме нагрева и охла-
ждения. Скачкообразное изменение
теплоемкости и отсутствие гистерезиса зависи-

мости  позволяют отнести данное превра-

щение к фазовым переходам второго рода. Про-
ведена оценка вклада аномалии Шоттки в общую
теплоемкость ортониобата неодима. По темпера-

турной зависимости теплоемкости  рассчи-

таны стандартные термодинамические функции
NdNbO4 во всем изучаемом диапазоне. Получен-

ные значения могут быть использованы при мо-
делировании новых материалов на основе орто-
ниобата неодима.

( )pC T°

( )pC T°

Таблица 2. Параметры уравнения (2) для расчета теп-
лоемкости NdNbO4 в интервале 400–1400 K

Параметр 400–987 K 987–1400 K

a, Дж/(K моль) 126.49753 –48.77156

b, Дж/(K2 моль) 0.04401 0.141994

c, Дж K/моль –1341137 64128825

R2 0.9976 0.9915

Рис. 4. Вклад аномалии Шоттки в теплоемкость NdNbO4.
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Таблица 3. Температурные зависимости термодинамических функций NdNbO4

T, K
(T),

Дж/(K моль)

S°(T),

Дж/(K моль)

H°(T) – H°(0),

Дж/моль

Ф°(T)*,

Дж/(K моль)

2 0.002462** 0.000872 0.001462 0.000141
4 0.01969 0.00672 0.02085 0.00151
6 0.06646 0.02241 0.10238 0.00535
8 0.1575 0.0529 0.3199 0.0129

10 0.3078 0.1031 0.7771 0.0253
12 0.5022 0.1779 1.607 0.0440

14 0.7676 0.2826 2.976 0.0700

16 1.118 0.421 5.068 0.105

18 1.593 0.599 8.101 0.149

20 2.218 0.821 12.32 0.205

25 4.449 1.587 29.70 0.399

30 7.498 2.680 59.91 0.683

35 11.04 4.10 106.2 1.07

40 14.89 5.82 170.9 1.55

45 18.91 7.81 255.4 2.13

50 23.00 10.01 360.1 2.81

55 27.05 12.39 485.3 3.57

60 31.00 14.92 630.4 4.41

65 34.83 17.55 795.1 5.32

70 38.50 20.27 978.5 6.29

75 42.01 23.04 1180 7.31

80 45.37 25.86 1398 8.38

85 48.57 28.71 1633 9.50

90 51.62 31.57 1884 10.64

95 54.54 34.44 2149 11.82

100 57.33 37.31 2429 13.02

110 62.58 43.03 3029 15.49

120 67.46 48.68 3679 18.02

130 72.02 54.26 4377 20.60

140 76.31 59.76 5119 23.20

150 80.38 65.17 5902 25.82

160 84.23 70.48 6726 28.44

170 87.90 75.69 7587 31.07

180 91.40 80.82 8483 33.69

190 94.72 85.85 9414 36.30

200 97.88 90.79 10377 38.90

210 100.9 95.64 11371 41.49

220 103.7 100.4 12394 44.06

230 106.4 105.1 13445 46.61

240 109.0 109.7 14523 49.14

250 111.4 114.2 15625 51.65

260 113.7 118.6 16750 54.14

270 115.9 122.9 17898 56.61

280 117.9 127.1 19068 59.05

pC°
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Методами рентгенофазового анализа отожженных во фторирующей атмосфере и закаленных об-
разцов и дифференциального термического анализа в инертной атмосфере с использованием от-
крытых тонкостенных графитовых тиглей исследованы фазовые равновесия в системах PbF2–RF3 (R =
= La–Nd, Sm, Gd–Lu, Y, Sc). Выявлены области устойчивости твердых растворов Pb1 – xRxF2 + x со
структурой флюорита, R1 – yPbyF3 – y со структурой тисонита LaF3, а также упорядоченных фаз иде-
ализированного состава Pb4R3F17 с тригональным искажением кубической элементарной ячейки.
Рассмотрено изменение топологии систем при изменении ионного радиуса редкоземельных эле-
ментов.

Ключевые слова: фторид свинца, фториды редкоземельных элементов, фазовые диаграммы, термо-
графия, рентгенофазовый анализ, твердые растворы, гетеровалентный изоморфизм
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ВВЕДЕНИЕ

Фазовые диаграммы являются основой для
разработки технологических процессов, в том
числе получения функциональных материалов.
Фазовые диаграммы фторидов редкоземельных
элементов (РЗЭ) с фторидами лития и натрия бы-
ли изучены американскими исследователями в
ходе выполнения атомного проекта [1–5]. К со-
жалению, при этом не удалось полностью предот-
вратить пирогидролиз фторидов РЗЭ [6–8], а по-
лученные результаты были представлены не-
сколько схематично. Гидролиз фторидов также
не принимался во внимание в работах Г.А. Буха-
ловой по исследованию фазовых диаграмм фто-
ридных систем [4, 9]. Большой массив фазовых
диаграмм систем фторидов РЗЭ с фторидами ще-
лочноземельных металлов MF2–RF3, где M = Mg,
Ca, Sr, Ba, был изучен в Институте кристаллогра-
фии РАН в 70-х гг. ХХ в. в ходе работ по лазерной
программе – поиску и выращиванию монокри-
сталлов активных лазерных сред [6, 8, 10–15].
Кроме того, были скорректированы данные Тома
и др. по системам LiF–RF3 и NaF–RF3 [16].

Фазовые диаграммы систем с участием три-
фторидов РЗЭ представляют интерес и с теорети-
ческой точки зрения, так как при постепенном

изменении свойств редкоземельного катиона и
соответствующего соединения в результате лан-
таноидного сжатия фазовые диаграммы демон-
стрируют постепенное изменение метрики фазо-
вой диаграммы, приводящее к качеcтвенным пе-
рестройкам топологии – бифуркациям фазовых
диаграмм [17, 18]. Фазы переменного состава,
образующиеся в системах MF2–RF3, а именно
M1 – xRxF2 + x со структурой флюорита и R1 – yMyF3 – y
со структурой тисонита LaF3, представляют со-
бой классические объекты так называемой “силь-
ной нестехиометрии” – гетеровалентного изо-
морфизма с переменным числом ионов в элемен-
тарной ячейке [19, 20]. Это объекты с огромной
концентрацией структурных дефектов, приводя-
щих к кластерообразованию, упорядочению, рез-
кому изменению физических свойств с концен-
трацией, стабилизации высокотемпературных
модификаций и т.д.

Фторид свинца имеет ряд особенностей, кото-
рые затрудняют работу с ним, а именно: малую
химическую устойчивость, легкое восстановле-
ние до металла, легкий пирогидролиз, высокую
летучесть, токсичность [21]. Фторид свинца ди-
морфен. Высокотемпературная модификация со
структурой флюорита является аналогом фтори-
дов стронция и бария (пр. гр. ), но отличает-
ся низкой температурой плавления. Кроме того, у
фторида свинца имеется низкотемпературная

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X21020070.

3Fm m

УДК 546.161

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
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ромбическая модификация со структурой коту-
нита (пр. гр. Pnma). Аналогичные модификации
для фторидов щелочноземельных металлов ста-
бильны только при повышенном давлении. Мо-
нокристаллы PbF2, несмотря на сложность их по-
лучения, представляют интерес как детекторы че-
ренковского излучения [21, 22].

Системы PbF2–RF3 интересны с точки зрения
дизайна твердых электролитов с высокой фтор-
ионной проводимостью [21, 24–28]. Высокая
электропроводность PbF2 была открыта еще в
1834 г. Фарадеем [23]. Не исчерпан потенциал со-
ответствующих композиций и как материалов
фотоники [29–31]. Эти системы важны также для
понимания следующих процессов: очистки три-
фторидов РЗЭ от примеси кислорода с помощью
“раскислителя” (oxygen scavenger) PbF2 [32], вы-
ращивания монокристаллов оксидных соедине-
ний из флюсов, содержащих фторид свинца [33],
а также формирования фторидной стеклокерами-
ки [34].

Проводились отдельные исследования фазо-
образования в системах из фторидов свинца и
РЗЭ [24, 35–40]. Полный ряд фазовых диаграмм
систем PbF2–RF3 был изучен в работе [41]. Эти
данные опубликованы только фрагментарно [6,
20, 21, 34, 41–46].

Цель настоящей работы – полная публикация
результатов исследований фазовых равновесий в
ряду систем PbF2–RF3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Первоначальное исследование фазовых рав-

новесий в системе PbF2–YF3 было проведено во
время командировки автора в Лабораторию хи-
мии твердого тела Университета Бордо, Франция
[42]. Синтез, отжиг и ДТА образцов проводили в
герметичных золотых или платиновых трубках,
заваренных газовой горелкой в токе инертного
газа. В ходе дальнейшей работы для исследования
полного ряда фазовых диаграмм систем PbF2–
RF3 было необходимо найти альтернативу этой
дорогостоящей методике.

В качестве исходных веществ использовали
порошки фторидов РЗЭ производства Пышмин-
ского опытного завода “ГИРЕДМЕТ” или реак-
тивы марки “х. ч.” Новосибирского химического
завода, переплавленные во фторирующей атмо-
сфере. Контроль реактивов осуществляли рентге-
нографически и по температурам фазовых пре-
вращений. Температуры плавления и полиморф-
ных превращений соответствовали данным [8].
Использовали фторид скандия производства
Опытного завода ФХИ АН УССР (Одесса). Фто-
риды РЗЭ с R = La–Nd имели структуру типа тисо-
нита LaF3 (пр. гр. ), а фториды с R = Sm–Lu,3 1P c

Y – структуру типа β-YF3 (ромбическая сингония,
пр. гр. Pnma), фторид скандия – структуру типа
ReO3 (пр. гр. Pm3m). Это соответствует морфо-
тропным переходам в ряду трифторидов РЗЭ [47,
48]. Фторид свинца марки “ос. ч.” обезгаживали
при ~200°C с форвакуумной откачкой и переплав-
ляли в атмосфере гелия марки “в. ч.”. Характе-
ристики фторида свинца отвечали закаленной
высокотемпературной модификации, параметр
решетки PbF2 а = 5.940 ± 0.003 Å и температура
плавления 825°C хорошо соответствовали дан-
ным [21].

В качестве материала для исследования твер-
дофазных равновесий с успехом использовали
медь, что соответствовало опыту, накопленному
на химфаке МГУ. Твердофазный синтез образцов
проводили по методике, отработанной при изуче-
нии систем фторидов РЗЭ с фторидами щелочно-
земельных элементов [10, 15]. Тщательно пере-
тертые навески запаковывали в тонкостенные
металлические капилляры, которые вместе с те-
флоновой стружкой помещали в никелевые бом-
бы, завариваемые аргонно-дуговой плавкой.
Продолжительность отжигов при температурах от
620 до 850°C составляла от 240 до 7 ч [49]. Закалку
проводили в проточной воде. Границы раствори-
мости твердых растворов определяли рентгено-
графически по параметрам решетки, постоянным
в двухфазных областях фазовых диаграмм.

Серьезной проблемой стал выбор методики
термического анализа [50]. Дифференциальный
термический анализ проводили в вакуумируемой
установке, не имевшей керамических деталей, в
атмосфере гелия марки “в. ч.”. Использовали до-
затор специальной конструкции, который позво-
лял изменять состав анализируемого вещества без
вывода установки из рабочего режима. Темпера-
туру измеряли термопарами W5Re–W20Re. Ка-
либровку проводили по реперным веществам,
указанным в табл. S1. Точность измерения темпе-
ратуры составляла ±3°C. Температуры фазовых
превращений фиксировали по началам термиче-
ских эффектов. Координаты солидуса и ликвиду-
са определяли по кривым нагревания и охлажде-
ния соответственно [51].

Первоначально для ДТА использовали откры-
тые платиновые тигли. Однако оказалось, что
расплавы, содержащие фторид свинца, взаимо-
действуют с платиной. Небольшая потеря фтора
при термической диссоциации PbF2 приводит к
образованию металлического свинца, который
растворяется в платине. При этом на термограм-
мах появляются паразитные эффекты около
900°C, соответствующие фазовым превращениям
в системе Pb–Pt [52]. В работе [44] эти эффекты
были ошибочно отнесены к системе PbF2–NdF3.
После ряда опытов в качестве материалов тиглей
для ДТА был выбран плотный графит марки Tesla
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(ЧССР). Тонкостенные (<0.5 мм) тигли вытачи-
вали на токарном станке. Графитовые тигли не
смачивались фторидными расплавами и не теря-
ли механических свойств после многократного
использования. Методика была проверена при
изучении фазовых диаграмм систем PbF2 с фто-
ридами лития и натрия [53].

Расплавы систем PbF2–RF3 в графитовых тиг-
лях не переохлаждаются. Образцы твердых рас-
творов Pb1 – xRxF2 + x после ДТА во многих случаях
были получены в виде прозрачных капелек без
признаков второй фазы. Однако высокое давле-
ние паров фторида свинца приводит к существен-
ным потерям массы при нагреве выше 800°C, в
связи с этим проводили коррекцию химического
состава после ДТА в предположении, что испаря-
ется только фторид свинца. Результаты проведен-
ного химического анализа подтверждают это
предположение (табл. S2).

Полученные образцы были исследованы мето-
дом рентгенофазового анализа на дифрактометре
AFV-202E, Toshiba (CuKα-излучение).

Микрофотографии некоторых сплавов, полу-
ченных методом растровой электронной микро-
скопии, представлены в работе [45].

На рис. 1 для сравнения приведены результаты
исследования системы PbF2–YF3 с использовани-
ем различных экспериментальных методик. Сов-
падение следует признать хорошим.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные фазовые диаграммы представле-

ны на рис. 2, 3. Координаты нонвариантных то-
чек даны в табл. 1 и графически – на рис. 4–6.
Данные термического анализа табулированы в
дополнительных материалах (табл. S3–S15).

Высокая летучесть фторида свинца не позво-
лила в большинстве случаев экспериментально
исследовать кривые ликвидуса фторидов РЗЭ.
Более того, тугоплавкие перитектические равно-
весия в системах из фторидов РЗЭ цериевой груп-
пы также изучены неполно. Тем не менее законо-
мерное изменение координат нонвариантных точек
в ряду РЗЭ позволило построить экстраполяцией
фазовые диаграммы систем для фторидов Pm и Eu.

Твердые растворы Pb1 – xRxF2 + x со структурой
флюорита образуются во всех исследованных си-
стемах. Это твердые растворы на основе высоко-
температурной модификации PbF2. При уменьше-
нии ионного радиуса в ряду РЗЭ [54] происходит
переход от перитектического к эвтектическому ха-
рактеру плавления твердых растворов. Переход осу-
ществляется через образование максимумов на кри-
вых плавления твердых растворов (R = Tb–Lu, Y).
Это соответствует бифуркации фазовой диаграм-
мы типа Б1II согласно классификации, представ-

ленной в [18]. Фазовые равновесия в системе
PbF2–GdF3 с точностью эксперимента соответ-
ствуют переходному случаю – совпадению в од-
ной точке координат предельных эвтектической
и перитектической точек, а также точки максиму-
ма на кривых плавления (рис. 5).

Система PbF2–ScF3 простого эвтектического
типа с небольшой областью твердого раствора
Pb1 – хScхF2 + х, который характеризуется очень вы-
сокой фтор-ионной проводимостью [27, 45], без
максимума на кривых плавкости.

Параметры решетки флюоритовых твердых
растворов Pb1 – xRxF2 + x линейно меняются с кон-
центрацией [46] и описываются общим выраже-
нием: а = 5.940 + kx (Å). Значения коэффициен-
тов k приведены в табл. 1.

Упорядоченные флюоритоподобные фазы с
идеализированной формулой Pb4R3F17 выявлены
нами в системах с R = Sm–Lu, Y. Эти фазы имеют
небольшую область гомогенности. Термическая
устойчивость их повышается с уменьшением
ионного радиуса РЗЭ, и они выходят на равнове-

Рис. 1. Сравнение результатов различных методик
при изучении фазовых равновесий в системе PbF2–
YF3. 1 – ДТА [42]; 2, 3 – соответственно однофазные
и двухфазные образцы по данным РФА отожженных
и закаленных образцов из работы [42]; 4, 5 – соответ-
ственно однофазные и двухфазные образцы по дан-
ным [37]; 6, 7, 8 – результаты ДТА, однофазные и
двухфазные образцы по данным настоящей работы.
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сие с расплавом в конце ряда РЗЭ. Для РЗЭ цери-
евой группы (R = La–Nd) образование соответ-
ствующих фаз не зафиксировано [17]. Эти фазы
изоструктурны соответствующим бариевым со-
единениям, в том числе Ba4Bi3F17 [6, 15, 40, 55, 56]
(тригональное искажение кубической флюорито-
вой элементарной ячейки, параметры решетки
а ≈ 0.5√14а0, с ≈ 2√3а0, где а0 – параметр флюори-
товой субъячейки, что соответствует фазам типа
rhα по классификации [57]). Параметры решетки
наиболее корректно определены Грейсом и др.
[39]. У французских исследователей присутствует
путаница в индексах сверхструктурных отраже-
ний на рентгенограммах [37]. Примесь кислорода
в соответствующей иттриевой фазе зафиксирова-
на в структурной работе [38].

Образование упорядоченных фаз Pb4R3F17
приводит к уменьшению области концентраци-
онной устойчивости неупорядоченных твердых
растворов Pb1 – xRxF2 + x и резкой температурной за-
висимости их предельных концентраций. Это пол-
ностью соответствует правилу Юм-Розери [58].

Процесс упорядочения твердых растворов в
этих системах не ограничивается образованием
фаз типа Pb4R3F17. Отмечено формирование фаз с
тетрагональным искажением флюоритовой субъ-
ячейки, состав которых соответствует формулам
Pb2YF7 [37] и примерно PbRF5 [42, 40]. Эти низко-
температурные фазы, появляющиеся при терми-
ческой обработке оксофторидных стеклокерамик
[30], требуют дальнейшего изучения.

Рис. 2. Фазовые диаграммы систем PbF2–RF3, R = La–Gd. Точки – данные ДТА, белые кружки – однофазные образ-
цы, получерные кружки – двухфазные образцы по данным РФА отожженных и закаленных образцов.

RF3, мол. %

20 40 60 80

700

900

1100

1300

PbF2

Pm

t, °C

20 40 60 80

Eu

20 40 60 80

Sm

20 40 60 80

Gd

700

900

1100

1300

La PrCe Nd



254

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

ФЕДОРОВ

Рис. 3. Фазовые диаграммы систем PbF2–RF3, R = Tb–Lu, Y. Обозначения см. на рис. 2.
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Таблица 1. Координаты нонвариантных точек в системах PbF2–RF3. Концентрация RF3 – С, мол. %, температу-
ра – t, °C

* Инконгруэнтное плавление.

R
Максимум 

на ликвидусе

Предельная 
растворимость 

RF3 в PbF2

Эвтектика Перитектика
Разложение 

Pb4R3F17

Устойчивость 
тисонитовых 

фаз

Параметры 
решетки, угловой 

коэффициент

C ± 2% t, °C C C ± 2% t, °C C ± 2% t, °C t ± 10°C t1, °C t2, °C k, Å/моль

La – 38 ± 4 – 10 960 – +0.0031
Ce – 38 ± 4 – 15 1020 – –0.0430
Pr – 38 ± 4 – (20) (1060) – –0.0946
Nd – 40 ± 4 – (25) (1085) – –0.1412
Pm – (42) – (29) (1085) –
Sm – 43 ± 3 – 33 1080 680 –0.2179
Eu – (42) – (38) (1060)
Gd 42 1033 42 ± 2 42 1033 42 1033 785 840 –0.2721
Tb 36 977 41 ± 2 44 991 – 819 810 1140 –0.3191
Dy 30 973 40 ± 2 47.5 957 – 835 900 1055 –0.3405
Ho 28 960 39 ± 2 50 925 – 860 890 976 –0.3914
Er 28 945 38 ± 2 50 900 – 865 – –0.4265
Tm 22 920 34 ± 2 48 880 – 860 – –0.4521
Yb 22 907 32 ± 2 49 842 – 850* – –0.4464
Lu 16 885 29 ± 2 52.5 807 – 825* – –0.4538
Y 30 933 39 ± 2 51 885 – 845 879 900 –0.3918
Sc – – – –
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Фазы R1 – yPbyF3 – y со структурой LaF3 (тисо-
нита) представляют собой твердые растворы на
основе трифторидов РЗЭ цериевой группы (R =
= La–Nd) или их высокотемпературных модифи-
каций (R = Sm–Gd). В работе [59] при выращива-
нии кристаллов определены предельные составы
тисонитовых твердых растворов Pr0.905Pb0.095F2.905
и Nd0.89Pb0.11F2.8. При исчезновении полиморф-
ных модификаций трифторидов РЗЭ такой
структуры соответствующие области твердых
растворов обособляются от ординат компонентов
и соответствующие фазы приобретают характер
бертоллидов (R = Tb–Ho, Y). Область термиче-
ской устойчивости этих фаз уменьшается, и они
исчезают при дальнейшем уменьшении ионного
радиуса РЗЭ катиона. В целом поведение фаз ти-
сонитового типа в этих системах подобно поведе-
нию их в системах BaF2–RF3 и СdF2–RF3 [6].

Твердые растворы фторида свинца в модифи-
кациях типа α-YF3 и β-YF3 не зафиксированы, за
исключением α-LuF3.

Необходимо отметить хорошее (удовлетвори-
тельное) совпадение полученных нами результа-
тов с данными предыдущих исследований: по
ширине областей твердых растворов – с работами
[24, 35, 37], рентгенографическим характеристи-
кам фаз – с работами [37, 39, 40]. Резкое расхож-
дение с нашими результатами данных [36] по рас-
творимости СеF3 в PbF2 связано, по-видимому, с

пирогидролизом образцов в цитируемой работе.
Данные о фазообразовании в системе PbF2–EuF3
[40] существенно дополняют наше исследование.
При этом величины предельной концентрации
твердых растворов, полученные в режиме мед-
ленного охлаждения [40], не имеют фундамен-
тального значения, так как относятся к неизвест-
ной температуре и не являются характеристикой
системы.

Распад твердых растворов с понижением тем-
пературы является следствием третьего начала
термодинамики [60, 61]. Поскольку в системах
PbF2–RF3, где R = La–Nd, в исследованном ин-
тервале предельные концентрации твердых рас-
творов Pb1 – xRxF2 + x практически не зависят от тем-
пературы, а образование упорядоченных фаз в этих
системах не зафиксировано, кривые растворимости
(сольвуса), по-видимому, должны иметь аномаль-
ный вид с точкой перегиба аналогично случаю, реа-
лизующемуся в системе CaF2–LaF3 [62].

Максимумы на кривых плавления твердых
растворов характерны для гетеровалентных твер-
дых растворов с переменным числом ионов в эле-
ментарной ячейке [20]. Они благоприятны для
выращивания монокристаллов высокого каче-
ства [63], особенно с учетом высоких, сильно от-
личающихся от единицы коэффициентов распре-

Рис. 4. Изменение составов в системах PbF2–RF3 по
ряду РЗЭ. 1 – состав перитектики, 2 – максимальная
концентрация твердых растворов Pb1 – xRxF2 + x, 3 –
состав максимумов на кривых плавления твердых
растворов, 4 – состав эвтектики.
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Рис. 5. Изменение температур нонвариантных равно-
весий в системах PbF2–RF3 по ряду РЗЭ. 1 – эвтекти-
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деления фторидов РЗЭ при кристаллизации PbF2

[20]. Однако осложняющим обстоятельством яв-
ляется сильное испарение и, соответственно,
дрейф составов кристаллов в процессе выращи-
вания. Закрытые тигли предпочтительнее для вы-
ращивания из расплава кристаллов на основе
фторида свинца [59].

Поскольку фторид свинца образует твердые
растворы во фторидах РЗЭ цериевой группы, ис-
пользование его как раскислителя при выращи-
вании соответствующих монокристаллов должно
приводить к наличию остаточной примеси свин-
ца в выращенных образцах [41].

Ансамбли наночастиц с составами, отвечаю-
щими системам PbF2–RF3, синтезированы в виде
включений в оксидных матрицах при формиро-
вании оптической стеклокерамики [30, 64–73].
Для получения соответствующих порошков пер-
спективен низкотемпературный синтез с исполь-
зованием нитратных расплавов [74, 75].
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ВВЕДЕНИЕ
По официальным данным, на сегодняшний

день насчитывается более 50 месторождений по-
род габбро-базальтовой группы [1], по корпора-
тивным (неофициальным) данным – больше 300.
Перспективные запасы, по самым скромным
оценкам, составляют свыше двух миллиардов ку-
бометров, т.е. практически неограниченный сы-
рьевой ресурс. В настоящее время переработка
основного объема габбро-базальтового сырья ве-
дется для получения щебня, облицовочного кам-
ня и других продуктов неглубокой переработки и
лишь незначительная его часть используется для
производства изделий каменного литья (петрур-
гии) и минеральных волокон, а также функцио-
нальных материалов на их основе. Проблема за-
ключается в том, что исследования по глубокой
переработке габбро-базальтового сырья еще со
времен СССР проводились на основе украинских
месторождений, и применить эти наработки к
российскому сырью нельзя, так как в большин-
стве случаев оно представлено кислыми порода-
ми, требующими модифицирования химического
и минерального состава. Переход на отечествен-
ное сырье в настоящее время бесспорно актуален
и требует проведения научных исследований, на-
правленных на создание современных способов
оценки технологических свойств габбро-базаль-
тового сырья месторождений РФ на основе ком-

пьютерного физико-химического моделирова-
ния (ФХМ), на разработку принципиально новых
способов модифицирования состава сырья и со-
здание научных основ комплексной переработки
габбро-базальтового сырья, а также на разработку
методов получения каменной керамики и функ-
циональных материалов на ее основе.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Объектами исследований служили габбро-ба-
зальтовые породы месторождений России раз-
личных семейств и видов [2]. Методологический
подход был основан на методах компьютерного
ФХМ природных и технологических процессов пе-
реработки этого сырья с последующей эксперимен-
тальной проверкой полученных результатов.

Важнейшими характеристиками сырья явля-
ются его химический и минеральный состав. Све-
дения о химическом составе имеются для каждого
месторождения, а минеральный состав пород прак-
тически всегда отсутствует. Экспериментальное
определение минерального состава является слож-
ной задачей. В настоящее время на основе данных
химического анализа с помощью методов ФХМ
можно выяснить закономерности формирования
породообразующих минералов не только при
кристаллизации природных магм, но и в техноло-

УДК 552.3:666.19

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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гических процессах переработки минерального
сырья.

В 2012 г. совместно с коллегами из Института
геохимии им. А.П. Виноградова СО РАН была
опубликована статья [3] о физико-химическом
взаимодействии в системе Si–Al–Ti–Fe–Mg–
Ca–Na–K–O c учетом образования твердых рас-
творов при моделировании процессов плавления
и кристаллизации различных видов базальтов.
Химический и минеральный состав рассматрива-
емых пород был взят тогда из монографии [4].
Расчеты выполняли с помощью программно-вы-
числительного комплекса СЕЛЕКТОР-С [5]. Мо-
дель для расчета была построена на основе базы
термодинамических данных [6] и включала газо-
вую фазу (Н2, О2, Н2О), твердые однокомпонент-
ные фазы: альбит (Ab), анортит (An), ортоклаз
(Ort), диопсид (Di), гиперстен (Hyp), кварц (Q),
магнетит (Mt), ильменит (Ilm) и их твердые рас-
творы. Сравнение результатов расчетов мине-
ральных составов с имеющимися эксперимен-
тальными данными показало, что результаты
ФХМ находятся в пределах допустимых погреш-
ностей (3–4%), предъявляемых к минеральному
составу сырья для получения волокон и изделий
каменного литья.

Самая важная стадия при переработке габбро-
базальтового сырья – это формирование распла-
ва с заданными физико-химическими и техноло-
гическими свойствами. Экспериментальное изу-
чение его фазового состава и последующей кри-
сталлизации затрудняют высокие температуры,
многокомпонентность системы, кристаллизация
трех–четырех фаз со значительным перекрыва-
нием областей их образования и др. Однако со-
временные возможности ФХМ позволяют в ряде
случаев рассчитать равновесный минеральный
состав этих систем.

Применение ФХМ для модифицирования сырья
В вулканических процессах магма образуется,

существует и кристаллизуется в поле градиентов
температуры, давления и гравитации. В этих
условиях наряду с образованием твердой фазы
происходят процессы ее тепло- и массообмена с
расплавом и газовой фазой (атмосферой), сопро-
вождаемые химическими реакциями, что обу-
словливает разделение компонентов в соответ-
ствии с их термодинамическими и физическими
свойствами. Подобно магме при кристаллизации
технологического расплава образуются твердые
фазы, плотность которых отличается от плотности
расплава. В условиях, когда температура расплава
остается постоянной, а высокая вязкость исключа-
ет конвективное перемешивание, на первый план
выходит процесс гравитационной дифференциа-
ции, с помощью которого можно изменять состав
расплава в нужном направлении. Эксперименталь-

ное подтверждение процесса гравитационной
дифференциации расплава пикробазальта место-
рождения Булатовское приведено в работе [7].

Базальты, содержащие 47–52 мас. % SiO2, в
среднем состоят из плагиоклазов (Pl) – 55, пирок-
сенов (Рх), подразделяемых на клино- (Сpx) и ор-
то- (Opx) – 35, оливина (Ol) – 3, кварца (Q) – 3,
магнетита (Mt) – 5 и ильменита (Ilm) – 2 [8]. Плот-
ность (г/см3) Pl составляет 2.5–2.8, Рх – 3.1–3.7,
Ol – 3.2–4.4, рудных минералов (Rm), Mt, акцес-
сорных минералов и Ilm – 4.7–5.3 г/см3. После
протекания процесса гравитационной диффе-
ренциации поверхностный слой расплава будет
содержать (% от общего содержания оксида в по-
роде): SiO2 49, Al2O3 33 и практически все количе-
ство Na2O и K2O, а придонный – SiO2 2, Fe2O3 90,
FeO 72 и MgO 17. Поэтому частичный отбор по-
верхностного слоя позволяет снизить содержание
в расплаве Si, Al, Na и K, а частичный отбор при-
донного слоя – Fe и Mg.

Современные возможности ФХМ позволяют
рассчитать количество того или иного минерала,
перешедшее в расплав при определенной темпе-
ратуре. Например, порода месторождения Мару-
синское (Хабаровский край), представленная ба-
зальтом, имеет следующий химический состав
(%): SiO2 52.93, TiO2 2.22, Al2O3 15.74, Fe2O3 9.28,
FeO 4.29, MgO 5.85, CaO 7.19, Na2O 3.36, K2О 1.29
и значение коэффициента кислотности K:
K = (SiO2 + Al2O3 + TiO2)/(Fe2O3 + FeO + MgO + 

+ CaO + Na2O + K2O) = 2.44, 
что не позволяет использовать это сырье ни для
получения волокон, ни для каменного литья [9].
Однако расчет показывает, что при нагревании
шихты из породы этого месторождения до 950°С
в расплав переходит (%): 13.1 Ab, 2.3 An, 4.9 Ort,
1.5 Di, 0.4 энстатита (En) и 0.9 фаялита (Fa). Отде-
ление этого расплава позволяет снизить значение
K до 2.28 и использовать сырье для получения ми-
неральных волокон. Кроме этого, можно исполь-
зовать другие способы модифицирования состава
сырья на стадии формирования расплава [10].

Общее содержание Fe(II) и Fe(III), а также их
соотношение являются одной из важнейших ха-
рактеристик сырья. Находясь в разных степенях
окисления, Fe одновременно содержится в сили-
катах и в оксидах, а также эти катионы принима-
ют участие в процессах изоморфного замещения
(Fe2+ ↔ Mg2+) и (Fe3+ ↔ Al3+). При производстве
минеральных волокон плавление целесообразно
проводить в окислительной среде (газовая фаза),
что позволяет снизить температуру верхнего пре-
дела кристаллизации и уменьшить взаимодей-
ствие расплава с платина-родиевыми питателями
и фильерами. Восстановительную среду обычно
используют в петрургии для улучшения физико-
механических свойств отливок.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Нами проведен цикл исследований по ФХМ
процессов плавления в окислительной (О2), вос-
становительной (Н2) и инертной (Ar) атмосфере
различных магматических пород. Так, основные
плутонические породы подотряда нормально ще-
лочных (45 ≤ SiO2 ≤ 52, 0.5 ≤ Na2O + K2O ≤ 5) были
представлены горнблендитом [11] и оливиновым
габброноритом [12], а вулканические – пикроба-
зальтом [7]. Средние плутонические породы подот-
ряда нормально- и низкощелочных (52 ≤ SiO2 ≤ 63,
1.5 ≤ Na2O + K2O ≤ 7) представлены кварцевым
диоритом [13], вулканические – андезибазальтом
[14] и андезитом [15], а средняя плутоническоя
порода подотряда умеренно-щелочных (50 ≤ SiO2 ≤
≤ 67.5, 5 ≤ Na2O + K2O ≤ 12) – кварцевым монц-
одиоритом [16].

Анализ полученных данных позволяет сделать
следующие выводы. Наиболее значительным из-
менениям при плавлении как в восстановитель-
ной, так и в инертной атмосфере подвергается
фазовый состав горнблендитового сырья. В атмо-
сфере Н2 в 4 раза, а в Ar в 2 раза возрастает содер-
жание в расплаве Рх и увеличивается количество
Ol. Последнее обстоятельство обусловлено низ-
ким содержанием в горнблендитах SiO2, что легко
устраняется его добавлением в шихту. Значение
коэффициента кислотности используемого оли-
винового габбронорита равно 2.16, т.е. это сырье
можно непосредственно использовать для произ-
водства минеральных волокон, а для целей пет-
рургии его можно модифицировать путем частич-
ного отбора расплава, состоящего из Ab и cаниди-
на (San), при плавлении в любой атмосфере.

Плавление пикробазальтов в восстановительной
или инертной атмосфере нецелесообразно, так как
содержание Рх при этом снижается, а Ol – возраста-
ет. Оба процесса ухудшают качество исходного сы-
рья для производства как минеральных волокон,
так и изделий каменного литья. Вместе с тем при
плавлении пикробазальта в инертной атмосфере
можно сформировать расплав без Ol, который
пригоден для получения минеральных волокон
(дискретных и непрерывных).

Результаты ФХМ процесса плавления и кри-
сталлизации кварцевого диорита в атмосфере Н2
и Ar показали, что биотит (Bt) [17] и роговая об-
манка (Hrn) [18], входящие в минеральный состав
этой породы, плавятся инконгруэнтно, в резуль-
тате образуется в 6 раз больше Рх и в 3 и 9 раз
меньше кварца, чем в исходной породе. В резуль-
тате этого расплав становится пригодным для по-
лучения каменного литья. В составе андезиба-
зальта и андезита присутствует вулканическое
стекло (от 35 до 95%) и продукты его разложения,
что делает невозможным корректное применение
к этим породам методов ФХМ. Фазовые составы

расплавов кварцевого монцодиорита, получен-
ные в разных окислительно-восстановительных
условиях, не удовлетворяют требованиям произ-
водства ни минеральных волокон, ни изделий ка-
менного литья. Вместе с тем расчеты показывают,
что при нагревании этого сырья до 1100°С в окис-
лительной атмосфере в расплав переходит (%):
31 Ab, 5.5 An и 19 San. При “отборе” этого распла-
ва можно снизить значение коэффициента кис-
лотности до величин, позволяющих получать из
него минеральные волокна.

В настоящее время к содержанию железа в ми-
неральных волокнах, используемых для произ-
водства электроизоляционных материалов, несу-
щих конструкций антенн, локаторов, предъявля-
ют особые требования. В этой связи нами были
проведены исследования по разделению измель-
ченного базальта на магнитно-обогащенную и маг-
нитно-обедненную (далее магнитная и немагнит-
ная) фракции [19]. Необходимым условием магнит-
ной сепарации является тонкое измельчение сырья,
поэтому использовали фракцию –1.6 + 0.063 мм
(–1.6 – размер отверстий верхнего сита, а +0.063 –
нижнего). Магнитную сепарацию осуществляли с
помощью магнитов с индукцией 3 мВб/м2 (маг-
нит 1) и 22 мВб/м2 (магнит 2). Если извлечение
ферромагнитных составляющих материала с по-
мощью магнита 1 составляло не более 9%, то с по-
мощью магнита 2 эта величина возрастала до 42%.
Установлено, что фракциям с наиболее крупны-
ми частицами отвечает максимальная доля содер-
жания ферромагнитных компонентов. Так, при
использовании магнита 2 фракция +0.063 мм со-
держала 1.24% магнитной составляющей, а фрак-
ция +1.6 мм – 42.51%. Таким образом, была пока-
зана принципиальная возможность использования
метода магнитной сепарации для модифицирова-
ния химического и фазового состава габбро-базаль-
тового сырья.

Получение керамики, защитных и фрикционных 
покрытий из габбро-базальтового сырья

Наряду с созданием петрургических произ-
водств еще в СССР была разработана технология
каменно-керамических изделий [20], их свойства
практически по всем показателям близки к ка-
менному литью. При этом используемая техноло-
гия значительно проще камнелитейной. Нами
выполнены исследования процесса спекания ба-
зальта месторождения Васильевское (Кемеров-
ской область) фракций –0.125 + 0.063 мм и –0.063 +
+ 0.045 мм методом дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии на установке DSC-2000k
фирмы Setaram (Франция) [21]. При спекании в
интервале температур 1080–1150°С были получе-
ны плотные (1.96–2.27 г/см3) образцы керамики
достаточно высокой кислото- и щелочестойкости
(96.44 и 98.78%).
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КРЕНЕВ и др.

Дальнейшие исследования были направлены
на разработку способа получения керамических
изделий [22]. Предложенный способ позволяет
получать изделия плотностью от 0.7 до 2.4 г/см3 с
твердостью от 130 до 330 НВ (по Бринеллю).

Керамика из высокодисперсного порошка базальта

Керамика из порошков с размерами частиц 5–
10 мкм позволяет получить более плотные, одно-
родные и сложные малоразмерные изделия с
улучшенным качеством поверхности. Для из-
мельчения базальтового порошка применяли ме-
тод ультразвукового диспергирования (УЗД) в
жидких средах [23, 24]. Образцы керамики из это-
го порошка по сравнению с образцами из тонко-
дисперсного порошка имеют более высокую
плотность (2.95 г/см3) и твердость (419 НВ).

Антикоррозионные покрытия из габбро-базальтов

Нами разработан способ получения антикор-
розионного защитного слоя из мелких фракций
(–0.045 + 0.037 мм) габбро-базальтового сырья,
являющихся отходами основных производств.
Такие покрытия способны заменить дорогие и
экологически опасные материалы, например
свинец. К тому же габбро-базальты – достаточно
термостойкий и относительно легкий материал
(температура размягчения ≥800°С, плотность
2.4–2.7 г/см3).

Связующим компонентом служила алюмо-
фосфатная связка (АФС) [25], приготовленная рас-
творением мелкодисперсного Al(OH)3 в H3PO4.
Применялась также алюмохромфосфатная связ-
ка (АХФС), получаемая добавлением к АФС
Сr2O3 в количестве 5%. АХФС более стабильна
при хранении, обладает хорошей совместимо-
стью с различными наполнителями и имеет боль-
шую механическую прочность. Процесс отвержде-
ния этой связки происходит даже при комнатной
температуре. Определение адгезии защитного по-
крытия на металлической (сталь марки 45) поверх-
ности было выполнено с помощью прибора El-
cometer 107 по ГОСТ 15140-78. Величина среднего
отслаивания покрытий, полученных с использо-
ванием как АФС, так и АХФС, соответствовала
устойчивости 58%. Полученные образцы покры-
тий имели равномерную толщину по всей площа-
ди поверхности (в пределах 0.3–0.8 мм). Твер-
дость покрытий, определенная твердомером
ТЭМП-3, составляла 180 HB.

Фрикционные материалы на основе базальта
и рубленых непрерывных волокон

Наиболее распространенным компонентом
фрикционных материалов (ФМ) является асбе-

стовое волокно, применение которого в настоя-
щее время запрещено ЮНЕСКО. Одним из путей
решения проблемы является применение базаль-
товолокнитов (БВ), имеющих высокий коэффици-
ент трения (0.2–0.6) и низкий уровень износа. Ли-
нейная интенсивность их изнашивания (I = h/L,
где h – толщина истертого слоя, L – путь трения)
в условиях широкого диапазона скоростей сколь-
жения, нагрузок и температур составляет 1 × 10–7.
БВ позволяют композиту работать в более высо-
ком температурном интервале. Данные ФМ име-
ют низкие значения таких показателей, как
“схватывание”, “задир” и “заедание”. Средние
значения механических свойств непрерывных БВ
составляют: прочность на разрыв – 1800–3900 кПа,
модуль упругости – 85–90 ГПа, предельная де-
формация 2–4%. Выполнены также исследова-
ния по получению композита из базальтовой кера-
мики с добавлением к наполнителю рубленых не-
прерывных БВ из ровинга с линейной плотностью
1200 текс и длиной 5–10 мм. Связующее получали
смешиванием порошка базальта (удельная поверх-
ность 360–650 см2/г) с 50%-ной H3PO4 (т : ж ≈ 3.00).
Пресс-материал (базальтоволокнит) изготавли-
вали методом погружения, что обеспечивало тре-
буемую степень наполнения и облегчало удале-
ние избытка H3PO4. Полученный композит обла-
дал высоким коэффициентом трения (0.65–0.72),
низким линейным изнашиванием (10–7–10–6),
высокой износостойкостью при повышенных
температурах, вибрациях и в агрессивных средах,
высоким сопротивлением заеданию в широком
диапазоне рабочих давлений, абсолютной него-
рючестью и экологическими преимуществами.

Физико-химические основы методов комплексной 
переработки отходов габбро-базальтового сырья

Результаты экспериментальных исследований
процесса сплавления базальта месторождения
Васильевское с Na2CO3 (при 1000–1200°С) и по-
следующего выщелачивания продуктов спекания
хлороводородной кислотой (HCl), отделения SiО2
и разделения перешедших в раствор Al, Fe, Мg и Са
гидрометаллургическими методами представлены в
работе [26]. Содержание Тi в габбро-базальтовом
сырье в среднем составляет 1.8%, и выделение его в
отдельную фракцию нецелесообразно. Что каса-
ется таких акцессорных металлов, как Mn и Cr, то
их целевое извлечение из габбро-базальтового
сырья вряд ли может быть рентабельным. Однако
при попутном извлечении этот процесс может
стать экономически целесообразным. В пользу
такого предложения говорит и ситуация с этими
металлами в РФ. В Государственном докладе “О
состоянии и использовании минерально-сырье-
вых ресурсов РФ” [27] еще в 2013 г. отмечалось,
что “марганцевые руды в России являются остро-
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дефицитным сырьем”. Перспективы выявления в
РФ новых месторождений качественных руд Mn
и Cr невелики, поэтому зависимость страны от
импорта сохранится. Попутное извлечение Mn и
Cr из отходов габбро-базальтового сырья вряд ре-
шит проблему, но полученные нами результаты
представляют не только научный, но и практиче-
ский интерес. Среднее содержание MnO в рассмат-
риваемом сырье составляет 1–2%, а Cr2O3 – 1%.
При модифицировании состава сырья методом
гравитационной дифференциации расплава [10]
MnО и Cr2О3 концентрируются в “придонном”
слое, количество которого составляет ~10% от об-
щей массы расплава, т.е. количество MnО будет
составлять 10–20%, а Cr2О3 – 10%. Для перера-
ботки такого сырья можно использовать схему
переработки хромсодержащих силикатов [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрено состояние вопроса и задачи ис-

следований в области использования магматиче-
ских горных пород месторождений РФ для про-
изводства функциональных материалов, приме-
няемых в различных отраслях промышленности.

На основе ФХМ и результатов эксперимен-
тальных исследований разработаны безподших-
товочные методы целенаправленного модифици-
рования химического и минерального состава
габбро-базальтового сырья и получения на его ос-
нове каменной керамики различного назначе-
ния, антикоррозионных покрытий, фрикцион-
ных материалов.

Созданы физико-химические основы методов
переработки отходов производств, использую-
щих магматические горные породы.
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Измерена кинетика формирования и растворения пористого анодного оксида алюминия в электро-
литах на основе серной и селеновой кислот при температуре от 0 до 30°С. Показана существенная
разница в кинетике растворения анодного оксида алюминия у основания пор в процессе его фор-
мирования и по всей поверхности стенок пористой структуры после прекращения анодирования. При
анодировании алюминия в 2.0 М H2SO4 в кинетическом режиме значение кажущейся энергии актива-
ции растворения анодного оксида алюминия у основания пор составляет 53.2 ± 1.8 кДж/моль, в то вре-
мя как для процесса химического растворения стенок пористой структуры соответствующая вели-
чина равна 83.3 ± 2.1 кДж/моль. Наблюдаемая разница в кинетике растворения свидетельствует о
том, что с понижением температуры электролита увеличивается максимально достижимая толщина
пористой пленки анодного оксида алюминия.

Ключевые слова: анодный оксид алюминия, кинетика растворения, энергия активации, серная кис-
лота, селеновая кислота
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ВВЕДЕНИЕ
Пленки анодного оксида алюминия (АОА), об-

разующиеся при электрохимическом окислении
(анодировании) алюминия или его сплавов в кис-
лых электролитах, находят широкое применение
в различных областях, включая получение защит-
ных и декоративных покрытий [1–3], конденсато-
ров [4], сенсоров [5], мембран для газоразделения
[6, 7] и фотонных кристаллов [8–10]. Настолько
широкий спектр практического применения АОА
обусловлен его высокой термической и химической
стабильностью, а также уникальной пористой
структурой, параметры которой легко поддаются
контролю с помощью варьирования условий ано-
дирования. В структуре АОА присутствует система
цилиндрических пор, расположенных перпендику-
лярно поверхности оксидной пленки (рис. 1а). Диа-
метр пор можно контролируемо изменять от еди-
ниц до нескольких сотен нанометров [6, 11, 12].

Основными параметрами, с помощью кото-
рых удается контролировать размер пор и рассто-
яние между ними, являются напряжение и плот-

ность тока анодирования. В работах [6, 11–15]
изучали влияние напряжения анодирования на
пористую структуру АОА, в то время как темпера-
туре электролита уделялось гораздо меньше вни-
мания. Тем не менее температура при прочих рав-
ных условиях влияет как на геометрические пара-
метры структуры АОА, так и на скорость
формирования оксидной пленки [12, 13, 16].

На производстве при получении защитных и
декоративных покрытий на поверхности алюми-
ниевых сплавов температуру сернокислого элек-
тролита редко опускают ниже 15°С [3]. Это связа-
но с большими затратами электроэнергии на
охлаждение при росте разницы температуры
электролита и окружающей среды. Часто анодиро-
вание проводят даже при температуре окружающей
среды без использования системы термостабилиза-
ции. Напротив, в лабораторных условиях с того мо-
мента, когда была впервые показана возможность
получения пленок АОА с высокоупорядоченной
структурой [17], при поиске новых условий ано-
дирования, приводящих к самоупорядочению

УДК 544.23 546.04
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пористой структуры АОА, температуру электро-
лита поддерживают около 0°С [12, 13, 15, 18]. Из
литературы также известно, что максимальная
толщина формируемой оксидной пленки [19] и ее
твердость [20] уменьшаются с ростом температу-
ры электролита. Однако эти закономерности ба-
зируются в основном на эмпирических наблюде-
ниях.

Физико-химические процессы, отвечающие
росту пор, происходят в сплошном, так называе-
мом барьерном слое оксида, разделяющем металл
и электролит у основания пор. В упрощенном ви-
де эти процессы можно представить в виде следу-
ющих элементарных реакций (рис. 1б) [21]:

на границе алюминий/оксид

(1)
в толще барьерного слоя анодного оксида алю-

миния

(2)
на границе оксид/электролит у основания пор

(3)

(4)

Катионы Al3+ образуются в результате элек-
трохимического окисления алюминия на границе
металл/оксид (реакция (1)). На интерфейсе ок-
сид/электролит формируются анионы кислорода
(О2–) (реакции (3) и (4)) вследствие депротониро-
вания молекул воды под действием электриче-

3l 3 Al ,A e− +− →

3 2
2 32Al O O ,3 Al+ −+ →

2 32H O OH ,H O− +→ +

( )
− − ++ → +2

2 окс 3OH H O  O H O .

ского поля. Затем катионы и анионы мигрируют
[22, 23] навстречу друг другу через слой анодного
оксида алюминия, формирование которого про-
исходит в соответствии с реакцией (2) [21].

В кислых электролитах наряду с образованием
оксида алюминия (реакции (1)–(4)) происходит
его растворение за счет гидратации и/или ком-
плексообразования ионов Al3+ с молекулами во-
ды и анионами кислоты, например сульфат-ани-
онами [24]:

(5)

(6)

По мнению авторов работы [24], энергия акти-
вации реакций растворения АОА на дне пор может
существенно уменьшаться во внешнем электриче-
ском поле, возникающем при анодной поляриза-
ции алюминиевого электрода. При поляризации
связей Al–O происходит увеличение их длины,
следовательно, связь между алюминием и кисло-
родом становится слабее. Следует отметить, что
данные выводы авторы делают исходя из общих
соображений, не приводя значений каких-либо
физико-химических величин.

Учитывая вышесказанное, фундаментальные
исследования кинетики формирования и раство-
рения анодного оксида алюминия в широком
диапазоне температур, безусловно, являются ак-
туальными. Знание энергии активации и кон-
станты скорости реакции позволит точно прогно-

( )3
2 3 2 3 2 6Al O 3H O 6H O ,2Al H O +++ + →

( )

2
2 3 4 3

3 2
4 2

Al O 2 SO 6H O

2Al SO 9H O.n
n

n − +

−

+ + →

→ +

Рис. 1. РЭМ-изображение поверхности пористой пленки АОА, полученной в 0.3 М H2SO4 при 0°С и напряжении 25 В (а).
Схема процессов, протекающих при анодном окислении алюминия в растворе серной кислоты (б). Цифрами обозна-
чены номера элементарных реакций, приведенных в тексте.
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зировать результат без необходимости проведе-
ния многочисленных экспериментов. Данные о
кинетике растворения АОА необходимы для по-
лучения высококачественных фотонно-кристал-
лических материалов [10, 25]. В настоящей работе
изучена кинетика формирования и растворения
анодного оксида алюминия в электролитах на ос-
нове серной и селеновой кислот. Сернокислые
электролиты на сегодняшний день широко рас-
пространены в промышленности, а также актив-
но используются в лабораторных исследованиях.
Растворы селеновой кислоты являются новыми
электролитами, которые демонстрируют боль-
шой потенциал для получения анодного оксида
алюминия для разнообразного оптического при-
менения [26–28].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Формирование АОА проводили на алюминие-
вой фольге марки А99Т (содержание алюминия
не менее 99.99%, ГОСТ 25905-83) толщиной
0.1 мм. Перед анодным окислением фольгу под-
вергали электрохимической полировке в раство-
ре 1.85 М CrO3 и 13.0 М H3PO4 при анодной плот-
ности тока ~400 мА/см2. Электрополировку про-
водили в импульсном режиме: 40 импульсов
длительностью 3 с с периодом 40 с.

Анодное окисление алюминия осуществляли в
двухэлектродной электрохимической ячейке объ-
емом 1 л с донным прижимным электродом. Ка-
тодом служила пластина из алюминия марки А5Т.
Область металла, подвергаемую анодированию,
ограничивали резиновым кольцом с внутренним
диаметром 27 мм. Температуру электролита под-
держивали постоянной с точностью 0.1°С с помо-
щью термостата Huber Petit Fleur. Анодирование
проводили в разных электролитах при нескольких
значениях напряжения и температуры (табл. 1).
При регистрации стационарных поляризацион-
ных кривых напряжение анодирования изменяли
только после того, как при данных условиях зна-
чение тока выходило на квазистационарное зна-
чение (изменение менее 1% за 1 мин).

Для изучения кинетики химического раство-
рения пленки АОА получали в 2.0 М H2SO4 при
температуре 10°С и напряжении 10 В. Анодирова-
ние проводили до достижения заряда 9.96 Кл/см2,
что в условиях эксперимента соответствует тол-
щине пористых оксидных пленок ∼5 мкм. Для
более точного определения толщины, эффектив-
ного показателя преломления и оптической дли-
ны пути пленок использовали анализ положения
осцилляций Фабри–Перо в спектрах зеркального
отражения [29], зарегистрированных на спектро-
фотометре Perkin Elmer Lambda 950 при углах па-
дения света (относительно нормали) от 8° до 65° в
диапазоне длин волн от 650 до 890 нм с шагом

2 нм. Размер светового пучка составлял 1 × 5 мм2.
Далее образцы помещали в 2.0 М раствор H2SO4 и
наблюдали эволюцию спектров отражения в об-
ласти длин волн, где проявляются осцилляции
Фабри–Перо. Эксперименты проводили при
температурах раствора 0, 5.3, 10, 15 и 19.3°С.
Спектры отражения регистрировали с помощью
спектрометра Ocean Optics QE65000 в интервале
от 250 до 1040 нм. Для определения пористости
полученных пленок регистрировали спектры от-
ражения в трех средах: на воздухе, в воде и в изо-
пропаноле.

Расстояние между центрами пор в пленках
АОА измеряли с помощью растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) алюминиевых реплик,
полученных после селективного растворения ок-
сидной пленки в растворе, содержащем 0.2 М CrO3
и 0.7 М H3PO4, при температуре 70°С в течение
30 мин. В работе использовали электронный мик-
роскоп Carl Zeiss NVision 40.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетика химического растворения анодного 

оксида алюминия

Кинетику химического растворения АОА в
2.0 М H2SO4 в отсутствие внешнего электриче-
ского поля определяли с помощью анализа спек-
тров зеркального отражения АОА [29]. Данный
метод не является разрушающим и позволяет сле-
дить за характеристиками пористой пленки in situ
в процессе утончения стенок пор из-за их посте-
пенного растворения в кислом растворе электро-
лита.

Из-за малого диаметра пор в изучаемых оксид-
ных пленках по сравнению с длиной волны пада-
ющего света оптические свойства АОА можно
рассматривать в терминах эффективной среды. В
этом случае величина эффективного показателя
преломления neff вычисляется по формуле [30]:

(7)

где  и np – показатели преломления оксида
алюминия, образующего стенки пористой струк-
туры, и вещества, заполняющего поры, соответ-
ственно; (1 – P) и P – объемные доли оксида алю-
миния и пор в пленке АОА. Параметр P также ло-
гично называть пористостью пленки.

( )
2 3

2 2
eff Al O 1 ,pn n P n P= − +

2 3Al On

Таблица 1. Условия анодирования

Электролит t, °С Напряжение, В

2.0 М H2SO4 0, 5, 10, 15, 20 5–15 с шагом 1
4.0 М H2SO4 0, 5, 10, 15 5–15 с шагом 2.5
1.0 М H2SeO4 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 10–35 c шагом 5
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Толщина пленок АОА, полученных в 2.0 М H2SO4
при температуре 10°С и напряжении 10 В, состав-
ляет h0 = 5.04 ± 0.04 мкм согласно результатам
анализа спектров зеркального отражения на воз-
духе при разных углах падения света. Исходная
пористость оксидных пленок определена из ана-
лиза спектров отражения на воздухе, в воде и изо-
пропаноле при 20°С. Показатель преломления
увеличивается в ряду: воздух, вода, изопропанол,
поэтому, согласно формуле (7), neff пленок воз-
растает при заполнении пор этими веществами,
и, следовательно, в спектрах отражения наблюда-
ется сдвиг осцилляций Фабри–Перо в область
более длинных волн (рис. 2а). Значения оптиче-
ской толщины L пленки АОА, помещенной в
каждую из указанных выше сред, рассчитаны из

положения осцилляций Фабри–Перо в спектрах
отражения по методике [29]. Поскольку толщина
пленок не зависит от вещества, заполняющего
поры, neff получается делением L на известную
толщину h0. Исходя из формулы (7) квадрат neff
линейно зависит от квадрата np:

(8)

На рис. 2б показана экспериментальная зави-
симость (neff)2 от (np)2. Линейная аппроксимация
этой зависимости дает значения углового коэф-
фициента a = P и свободного члена b. Тогда пока-
затель преломления стенок пористой структуры
можно рассчитать следующим образом:

(9)

Значение исходной пористости составило P0 =
= 0.247 ± 0.009. Величина показателя преломле-
ния стенок  = 1.70 ± 0.02 немного меньше
справочного значения показателя преломления
для сапфира (1.77 [31]), что согласуется с данны-
ми работ [28] (1.64 ± 0.01) и [32] (1.671) для пле-
нок, полученных анодированием алюминия в
1.0 М Н2SeО4 и 0.3 М Н2С2О4 соответственно.
Уменьшение показателя преломления оксида
алюминия, образующего стенки пористой струк-
туры, по сравнению с показателем преломления
сапфира связано с наличием примесей (вода,
анионы используемой в качестве электролита
кислоты) в структуре АОА.

Для определения скорости химического рас-
творения АОА в растворе электролита регистри-
ровали спектры отражения с интервалом 1 мин
(рис. 3а). Эксперименты прекращали, когда ос-
цилляции Фабри–Перо становились плохо раз-
личимы в спектре. Из положения осцилляций
Фабри–Перо и значения h0 определяли показа-
тель преломления neff.

Полученные зависимости neff от продолжитель-
ности растворения (t) представлены на рис. 3б. Из
графиков видно, что при большей температуре neff
уменьшается быстрее. Это говорит о том, что ско-
рость расширения пор в кислом электролите с ро-
стом температуры возрастает.

Поскольку толщина использованной пленки
(h0 = 5.04 ± 0.04 мкм) намного больше диаметра
пор (~0.02 мкм), изменением толщины за счет хи-
мического растворения пленки во время экспе-
римента можно пренебречь. Отсюда изменение L
в ходе эксперимента напрямую дает информацию
об изменении neff, который, в свою очередь, зави-
сит от диаметра пор Dp. Для вычисления скорости
растворения стенок пор использовали предполо-
жение, что скорость (v) увеличения радиуса пор
(R) не зависит от кривизны поверхности и остает-

( )= − +
2 3

2 2 2
eff Al O 1 .pn n P n P

2 3Al O .
1

bn
a

=
−

2 3Al On

Рис. 2. Спектры отражения пористой пленки АОА в
трех средах. Стрелками показано смещение осцилля-
ций Фабри–Перо при переходе в среду с бóльшим по-
казателем преломления (а). Данные линейной ап-
проксимации экспериментальной зависимости квад-
рата эффективного показателя преломления пленки
АОА от квадрата показателя преломления вещества,
заполняющего поры, необходимые для определения
исходной пористости P0 и показателя преломления
оксида алюминия, образующего стенки пористой
структуры (б).
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ся постоянной в течение всего эксперимента по
растворению АОА [10, 33]:

(10)

Тогда диаметр пор выражается через диаметр
пор до начала растворения (Dp0) следующей фор-
мулой:

(11)

Пористость пленки с гексагональным масси-
вом вертикальных пор равна:

(12)

где расстояние между центрами пор Dint в процессе
эксперимента сохраняется постоянным (согласно
данным РЭМ, среднее значение Dint = 27 ± 5 нм).

Выражая Dp(t) и Dp0 через P(t) и P0 соответ-
ственно и используя формулу (12), получаем:

(13)

С другой стороны, из формулы (8) получаем вы-
ражение для P(t) через параметр neff(t), который
определяется в ходе эксперимента:

(14)

где nw – показатель преломления используемого
раствора (1.356 для 2.0 М H2SO4 [34]). Из формул
(13) и (14) получаем выражение, связывающее
константу скорости и экспериментальную зави-
симость neff(t), с использованием ранее опреде-
ленных констант:

(15)

Таким образом, величина v легко вычисляется
из углового коэффициента линейной аппрокси-
мации зависимости  от t (рис. 3в). Результаты
определения v приведены в табл. 2. Полученные
значения согласуются со скоростью 0.236 нм/ч,
найденной ранее для 2.0 М H2SO4 при температу-
ре 2 ± 1°С [10]. Далее, используя зависимость lnv
от (1/T), определяли кажущуюся энергию актива-
ции химического растворения АОА  которая
составила 83.3 ± 2.1 кДж/моль. Полученное значе-
ние близко к  = 78.6 кДж/моль, найденному ра-
нее для электролита на основе 1.685 M H2SO4 [19].
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Удельная скорость растворения АОА на еди-
ницу площади vS (табл. 2) была рассчитана следу-
ющим образом:

Рис. 3. Изменение спектров отражения во времени
при выдерживании пленки АОА в 2.0 М растворе
H2SO4 при t = 5.3°C (а). Условия получения пленки:
10 В при 10°С в 2.0 М H2SO4. Зависимость эффектив-
ного показателя преломления (усредненного по области
450–650 нм) от времени выдержки АОА в 2.0 М растворе
H2SO4 при различных температурах (б). Линеаризация
кинетических кривых в координатах  от t (в).
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(16)

где xAOА – количество вещества АОА, S – площадь
стенок пор, V – объем материала стенок пор,

 – молярная масса оксида алюминия. Плот-
ность анодного оксида алюминия, образующего
стенки пористой структуры, определяли в предпо-
ложении 100%-ного выхода по току по формуле:

(17)

где mдо, mпосле – масса образца до и после анодиро-
вания, San – площадь анодирования, Q – заряд,
протекший через образец. Расчетное значение
ρAOА составило 3.0 г/см3.

Кинетика формирования анодного 
оксида алюминия

Кинетику формирования АОА в электролитах
на основе серной и селеновой кислот изучали с
помощью регистрации стационарных поляриза-
ционных кривых при различной температуре
электролита (рис. 4а, 4в, 4д). Использованные
условия анодирования относятся к кинетическо-
му режиму, так как при фиксированном напря-
жении плотность тока после непродолжительно-
го начального участка выходит на постоянное
значение и не изменяется с ростом толщины ок-
сидной пленки. Отметим, что с ростом темпера-
туры электролита при высоком напряжении
плотность тока постоянно уменьшалась со време-
нем, это свидетельствует о переходе в смешанный
режим анодирования, при котором диффузия
ионов в электролите начинает оказывать влияние
на скорость протекающих процессов, что приво-
дит к замедлению скорости реакции с увеличени-
ем толщины пленки АОА. В связи с этим при на-
пряжении 40 В в 1.0 М растворе H2SeO4 данные
получены лишь для температуры не выше 10°С, а

2 3
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в случае 2.0 и 4.0 М растворов H2SO4 мы ограни-
чили напряжение 20 и 15 В соответственно.

В связи с тем, что в кинетическом режиме ано-
дирования лимитирующей стадией является про-
цесс растворения АОА у основания пор, получен-
ные данные могут быть использованы для опреде-
ления кажущейся энергии активации растворения
АОА на дне пор под действием электрического
поля (рис. 4б, 4г, 4е):

(18)

Полученные значения энергии активации
процесса растворения АОА на дне пор в присут-
ствии электрического поля (53–60 кДж/моль,
рис. 4б, 4г, 4е) существенно меньше соответству-
ющей величины для процесса химического рас-
творения стенок пор в растворе электролита. Это
можно объяснить тем, что под воздействием
электрического поля прочность связей Al–O
уменьшается.

При всех использованных условиях анодиро-
вания наблюдается схожая тенденция. Кажущаяся
энергия активации постоянна в среднем диапазоне
напряжений и начинает существенно расти при
увеличении плотности тока анодирования. Также
систематически наблюдается небольшой рост Ea
при минимальном использованном напряжении.
Рост энергии активации на правой границе ис-
пользуемых диапазонов напряжения мы связыва-
ем с ростом температуры на дне пор в связи с про-
теканием тока более высокой плотности, приво-
дящего к разогреву АОА. К сожалению, точно
определить температуру интерфейса АОА/элек-
тролит на дне пор не представляется возможным,
в связи с этим значения Ea при высоких напряже-
ниях стоит считать менее надежными.

При малом напряжении анодирования плот-
ность тока мала и не может приводить к суще-
ственному разогреву. Поэтому рост Ea на нижней
границе используемого диапазона напряжений
анодирования, очевидно, не связан с отличием
температуры интерфейса АОА/электролит от
температуры электролита. Известно, что толщи-
на барьерного слоя (db) линейно увеличивается с
напряжением анодирования [24]. Следует отме-
тить, что в уравнении пропорциональности при-
сутствует свободный член, величина которого со-
ставляет 2–3 нм [35], данное значение близко к
толщине естественного оксида на поверхности
алюминия. В связи с этим напряженность элек-
трического поля E = U/db при малом напряжении
оказывается ниже, что и приводит к росту энер-
гии активации процесса растворения анодного
оксида алюминия на дне пор.

Согласно литературным данным, при прило-
жении анодной поляризации кажущаяся энергия
активации растворения анодного оксида алюми-

( ) ( )= − aln , const .
E U

j U T
RT

Таблица 2. Константы скорости растворения анодного
оксида алюминия в 2.0 М H2SO4 при разных темпера-
турах

t, °С v, нм/ч vS × 1011, моль/(см2 мин)

0.0 0.1914 ± 0.0002 0.943 ± 0.002
5.3 0.372 ± 0.002 1.88 ± 0.08

10.0 0.783 ± 0.002 3.9 ± 0.1
15.0 1.23 ± 0.01 6.0 ± 0.3
19.3 2.21 ± 0.03 11.2 ± 0.6
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ния на дне пор составляет: 42.5 ± 1.0 кДж/моль
[36] и 47.3 ± 1.0 кДж/моль [16] в 0.3 M H2C2O4 при
40 В, что существенно меньше энергии актива-
ции химического растворения стенок пор в

электролите анодирования. Таким образом,
найденные в настоящей работе величины Ea со-
гласуются c ранее опубликованными данными и
дополняют их.

Рис. 4. Стационарные поляризационные кривые, зарегистрированные при анодировании алюминиевой фольги А99Т
для различной температуры электролита в 2.0 М H2SO4 (а), 4.0 М H2SO4 (в), 1.0 М H2SeO4 (д). Рассчитанные значения
кажущейся энергии активации формирования анодного оксида алюминия в 2.0 М H2SO4 (б), 4.0 М H2SO4 (г), 1.0 М
H2SeO4 (е).
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САДЫКОВ и др.

Полученные данные позволяют оценить влия-
ние температуры на максимально возможную
толщину пленки АОА. В качестве критерия рас-
творения верхней части пленки можно принять
равенство диаметра пор и расстояния между по-
рами Dp = Dint. Тогда максимальная толщина
пленки АОА (hmax) соответствует толщине плен-
ки, полученной в результате анодирования за
время, затраченное на увеличение диаметра пор в
верхней части до значения Dint:

(19)

где hq – отношение толщины пленки к плотности
заряда анодирования, R – универсальная газовая
постоянная. Поскольку  > Ea, то hmax умень-
шается с ростом температуры электролита.

Исходя из полученных выше данных, включая
Dp0 = 14.1 нм и hq = 506 нм см2/Кл, процесс рас-
творения в пленке АОА, полученной при напря-
жении 10 В и 10°С, займет 34 ч при температуре
0°C и всего 3 ч при 19.3°C. При этом, согласно
формуле (19), максимальная толщина пленки
АОА, полученной при напряжении 10 В, будет
уменьшаться с 61 до 25 мкм с увеличением темпе-
ратуры электролита от 0 до 20°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучена кинетика формирования и
растворения пористого анодного оксида алюми-
ния в электролитах на основе серной и селеновой
кислот при температуре от 0 до 30°С. На примере
электролита 2.0 М H2SO4 показано, что кажущая-
ся энергия активации растворения анодного ок-
сида алюминия у основания пор в процессе ано-
дирования (53.2 ± 1.8 кДж/моль) существенно
ниже, чем соответствующая величина для хими-
ческого растворения стенок пористой структуры
в том же растворе (83.3 ± 2.1 кДж/моль). Это объ-
ясняется ускоренным растворением АОА на дне
пор за счет наличия в процессе анодирования элек-
трического поля высокой напряженности в
барьерном слое. Для всех рассмотренных электро-
литов (1.0 М H2SeO4, 2.0 М H2SO4, 4.0 М H2SO4) на-
блюдается небольшое увеличение энергии акти-
вации усиленного электрическим полем раство-
рения АОА на дне пор при минимальном
использованном напряжении. Эту особенность
мы связываем с уменьшением напряженности
электрического поля при малом напряжении за
счет наличия на поверхности алюминия есте-
ственного оксида. В связи с тем, что  > Ea, с

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
( )
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понижением температуры электролита макси-
мально достижимая толщина пористой пленки
анодного оксида алюминия увеличивается. В
частности, максимальная толщина пленки АОА,
полученной при напряжении 10 В в 2.0 М H2SO4,
будет уменьшаться с 61 до 25 мкм с увеличением
температуры электролита от 0 до 20°C.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Авторы благодарны Российскому фонду фунда-
ментальных исследований за финансовую поддерж-
ку. Эксперименты в 1.0 М H2SeO4 и 4.0 М H2SO4 вы-
полнены при поддержке гранта РФФИ № 18-03-
01237, а в 2.0 М H2SO4 – за счет средств гранта РФФИ
№ 19-33-70091.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Bengough G.D., Stuart J.M. A process of producing a

coloured surface on aluminium or aluminium alloys.
GB Patent 223995. 1923.

2. Bengough G.D., Stuart J.M. Improved process of pro-
tecting surfaces of aluminium of aluminium alloys. GB
Patent 223994. 1923.

3. ГОСТ 9.305-84 Единая система защиты от корро-
зии и старения. Покрытия металлические и неме-
таллические неорганические. 1984.

4. Banerjee P., Perez I., Henn-Lecordier L. et al. // Nat.
Nanotechnol. 2009. V. 4. № 5. P. 292. 
https://doi.org/10.1038/nnano.2009.37

5. Karpov E.E., Karpov E.F., Suchkov A. et al. // Sens. Ac-
tuators Phys. 2013. V. 194. P. 176. 
https://doi.org/10.1016/j.sna.2013.01.057

6. Inada T., Uno N., Kato T. et al. // J. Mater. Res. 2005.
V. 20. № 1. P. 114. 
https://doi.org/10.1557/JMR.2005.0016

7. Петухов Д.И., Елисеев А.А., Булдаков Д.А. и др. //
Мембраны. 2009. Т. 3. № 43. С. 16.

8. Wang B., Fei G.T., Wang M. et al. // Nanotechnology.
2007. V. 18. № 36. P. 365601. 
https://doi.org/10.1088/0957-4484/18/36/365601

9. Yayoi K., Jinno M., Fujikawa R. et al. // IEEJ Trans.
Electr. Electron. Eng. 2007. V. 2. № 4. P. 463. 
https://doi.org/10.1002/tee.20191

10. Kushnir S.E., Pchelyakova T.Yu., Napolskii K.S. //
J. Mater. Chem. C. 2018. V. 6. № 45. P. 12192. 
https://doi.org/10.1039/C8TC04246B

11. Li A.P., Müller F., Birner A. et al. // J. Appl. Phys. 1998.
V. 84. № 11. P. 6023. 
https://doi.org/10.1063/1.368911

12. Kikuchi T., Nishinaga O., Natsui S. et al. // Electro-
chim. Acta. 2015. V. 156. № Supplement C. P. 235. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2014.12.171



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

КИНЕТИКА ФОРМИРОВАНИЯ И РАСТВОРЕНИЯ АНОДНОГО ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 273

13. Akiya S., Kikuchi T., Natsui S. et al. // Electrochim.Ac-
ta. 2016. V. 190. № Supplement C. P. 471. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.12.162

14. Roslyakov I.V., Gordeeva E.O., Napolskii K.S. // Elec-
trochim. Acta. 2017. V. 241. P. 362. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.04.140

15. Gordeeva E.O., Roslyakov I.V., Napolskii K.S. // Elec-
trochim. Acta. 2019. V. 307. P. 13. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.03.098

16. Leontiev A.P., Roslyakov I.V., Napolskii K.S. // Electro-
chim. Acta. 2019. V. 319. P. 88. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.06.111

17. Masuda H., Fukuda K. // Science. 1995. V. 268.
№ 5216. P. 1466. 
https://doi.org/10.1126/science.268.5216.1466

18. Zhao S., Chan K., Yelon A. et al. // Adv. Mater. 2007.
V. 19. № 19. P. 3004. 
https://doi.org/10.1002/adma.200701284

19. Patermarakis G., Lenas P., Karavassilis Ch. et al. //
Electrochim. Acta. 1991. V. 36. № 3. P. 709. 
https://doi.org/10.1016/0013-4686(91)85162-Z

20. Aerts T., Dimogerontakis Th., De Graeve I. et al. // Surf.
Coat. Technol. 2007. V. 201. № 16. P. 7310. 
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2007.01.044

21. Davies J.A., Domeij B., Pringle J.P.S. et al. // J. Electro-
chem. Soc. 1965. V. 112. № 7. P. 675. 
https://doi.org/10.1149/1.2423662

22. Mirzoev R.A., Davydov A.D., Zarubenko E.S. et al. //
Electrochim. Acta. 2016. V. 218. P. 74. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.09.115

23. Mirzoev R.A., Davydov A.D., Vystupov S.I. et al. // Elec-
trochim. Acta. 2017. V. 243. P. 270. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.05.025

24. O’Sullivan J.P., Wood G.C. // Proc. R. Soc. Lond. Ser.
Math. Phys. Sci. 1970. V. 317. № 1531. P. 511.

25. Kushnir S.E., Komarova T.Yu., Napolskii K.S. // J. Ma-
ter. Chem. C. 2020. V. 8. P. 3991.
https://doi.org/10.1039/C9TC07079F

26. Nazarkina Y., Gavrilov S., Terryn H. et al. // J. Electro-
chem. Soc. 2015. V. 162. № 9. P. E166. 
https://doi.org/10.1149/2.0571509jes

27. Nazarkina Y., Kamnev K., Dronov A. et al. // Electro-
chim. Acta. 2017. V. 231. P. 327. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.02.049

28. Sadykov A.I., Kushnir S.E., Roslyakov I.V. et al. // Elec-
trochem. Commun. 2019. V. 100. P. 104. 
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2019.01.027

29. Kushnir S.E., Napolskii K.S. // Mater. Des. 2018.
V. 144. P. 140. 
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2018.02.012

30. Choy T.C. Effective medium theory: principles and ap-
plications. 2nd ed. Oxford: Oxford University Press,
2016. 241 p.

31. Malitson I.H. // J. Opt. Soc. Am. 1962. V. 52. № 12.
P. 1377. 
https://doi.org/10.1364/JOSA.52.001377

32. Santos A., Balderrama V.S., Alba M. et al. // Adv. Mater.
2012. V. 24. № 8. P. 1050. 
https://doi.org/10.1002/adma.201104490

33. Rahman M.M., Garcia-Caurel E., Santos A. et al. // Na-
noscale Res. Lett. 2012. V. 7. № 1. P. 474. 
https://doi.org/10.1186/1556-276X-7-474

34. Beyer K.D., Ravishankara A.R., Lovejoy E.R. // J. Geo-
phys. Res. Atmospheres. 1996. V. 101. № D9. P. 14519. 
https://doi.org/10.1029/96JD00937

35. Xing J., Lu S., Zhang C. et al. // Phys. Chem. Chem.
Phys. 2017. V. 19. № 32. P. 21696. 
https://doi.org/10.1039/C7CP03321D

36. Kashi M.A., Ramazani A. // J. Phys. Appl. Phys. 2005.
V. 38. № 14. P. 2396. 
https://doi.org/10.1088/0022-3727/38/14/015



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 66, № 2, с. 274–281

274

ЭКСТРАКЦИОННАЯ ПЕРЕРАБОТКА Fe,Ni-СОДЕРЖАЩИХ
ЭЛЕМЕНТОВ Ni-МН АККУМУЛЯТОРОВ

© 2021 г.   М. И. Федороваa, Ю. А. Заходяеваa, А. Е. Баранчиковa, В. А. Креневa, А. А. Вошкинa, *
aИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Ленинский пр-т, 31, Москва, 119991 Россия

*e-mail: voshkin@igic.ras.ru
Поступила в редакцию 30.05.2020 г.

После доработки 30.06.2020 г.
Принята к публикации 01.07.2020 г.

Разработан комбинированный процесс переработки Fe,Ni-содержащих элементов отработанных
Ni-MH аккумуляторов. Проведено выщелачивание и последующее экстракционное разделение
ионов Fe(III) и Ni(II) из анодных сеток утилизируемых коммерчески доступных аккумуляторов.
Впервые показана возможность эффективного разделения ионов Fe(III) и Ni(II) (βFe/Ni = 22) в двух-
фазной водной системе на основе полипропиленгликоля-425 и фазообразующего раствора выщела-
чивания на основе хлорида никеля. Полученные результаты могут быть использованы для реализа-
ции экстракционных этапов переработки Ni-MH аккумуляторов.
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ВВЕДЕНИЕ
Актуальной задачей в современном мире явля-

ется поиск способов переработки отработанных
высокотехнологичных изделий. Сложность их
состава и архитектуры определяет необходимость
разработки комплексных методов, которые обес-
печивали бы высокую эффективность разделения
компонентов составляющих их современных не-
органических материалов, например, фотоката-
литически активных композитов [1], электродов
для солнечных батарей [2], магнетоэлектриче-
ских преобразователей [3], электрокатализаторов
[4, 5], суперконденсаторов [6] и многих других.
Особенно остро этот вопрос стоит для отработан-
ных химических источников тока вследствие вы-
соких темпов роста потребления электронного
оборудования [7–9]. Содержащиеся в них метал-
лы после переработки могут быть повторно ис-
пользованы для создания новых перспективных
функциональных материалов [10–13].

Первый этап переработки аккумуляторов
включает в себя механическое выделение катод-
ного порошка и анода, состоящего из анодного
порошка, закрепленного на носителе – анодной
сетке. Элементный состав Ni-MH аккумуляторов
достаточно широк и включает в себя следующие
элементы, мас. %: 17–63 Ni, 8–30 Fe, 12–17 редко-
земельные металлы (РЗМ – La, Ce, Nd, Pr, Y),

3.7–5 Co, 1.7–3.1 K, 0.8–2.2 Zn, 0.7–2.3 Mn, 0.2–
1.1 Al и другие металлы (Na, Ca, Ag, Pb, Cr, Cu, Ti, V),
содержание которых составляет <1% [14–19].
Видно, что Ni-MH аккумуляторы содержат в сво-
ем составе в большей степени никель, железо и
РЗМ. На втором этапе переработки проводят рас-
творение катода и анода в соляной, серной или
азотной кислоте. Анализ литературных данных
[14–20] показал, что наиболее эффективное из-
влечение металлов (Ni, Co, РЗМ, Fe) в ходе выще-
лачивания анода достигается при использовании
2–6 н растворов серной или соляной кислоты при
температуре 60–90°С в течение 100 мин при мас-
совом соотношении твердого материала к жидко-
сти 1 : 21. Дальнейшее выделение и разделение
металлов из полученных растворов выщелачива-
ния проводят комбинацией таких методов, как
осаждение [15, 16, 21] и жидкостная экстракция
[8, 21–31].

На этапе переработки целесообразно последо-
вательно и максимально использовать возможно-
сти всех методов разделения (от механических до
химических). Так, в работе [18] анод был разделен
на активный материал (анодный порошок) и но-
ситель (анодную сетку) и их растворение было
проведено раздельно. Авторами был определен
состав раствора выщелачивания сетки: основную
часть (94.2 мас. %) сетки составляют железо и ни-
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кель. В этой связи механическое отделение анод-
ной сетки и ее последующая экстракционная пе-
реработка позволяют выделить существенное ко-
личество никеля и железа в ходе утилизации
анода, тем самым переработка компонентов ак-
кумуляторов становится более рациональной.

Наиболее экономически выгодным способом
выделения и разделения Fe(III) и Ni(II) из рас-
твора выщелачивания является жидкостная экс-
тракция [8, 21–28] с использованием нейтраль-
ных (трибутилфосфат, LIX-84I и др.) [8, 22, 23],
катионообменных (ди(2-этилгексил)фосфорная
кислота (Д2ЭГФК), Cyanex 272) [21, 24–26], ани-
онообменных (Aliquat 336) [25] и бинарных [25–28]
экстрагентов, растворенных в органических рас-
творителях.

Так, для разделения ионов Fe(III) и Ni(II) в
хлоридных средах наиболее эффективны нейтраль-
ные и анионообменные экстрагенты [8, 22, 23, 25],
которые количественно извлекают Fe(III) в широ-
ком диапазоне концентраций HCl (2–8 моль/л) и не
извлекают Ni(II) (ENi < 2%) в тех же условиях. В
сульфатных средах наиболее подходящими явля-
ются катионообменные экстрагенты [21, 24, 25].
Так, при использовании Д2ЭГФК степень извле-
чения Fe(III) достигает 80% за одну ступень экс-
тракции при рН 4, в то время как степень извле-
чения Ni(II) практически не зависит от кислотно-
сти водного раствора и составляет <5% за одну
ступень [21]. Таким образом, эффективность тех
или иных экстрагентов зависит от природы среды
раствора выщелачивания.

Несмотря на хорошую изученность и высокую
эффективность при разделении и концентриро-
вании широкого ряда металлов, в том числе из
растворов выщелачивания, вышеперечисленных
экстракционных систем, их использование зача-
стую не отвечает принципам “зеленой” химии.
На сегодняшний день одно из наиболее интен-
сивно развивающихся направлений экстракци-
онной химии – это поиск экологически безопас-
ных гетерогенных систем. К ним можно отнести
двухфазные водные системы, которые применя-
ются для экстракции широкого ряда металлов:
Fe, Ni, Co, Al и др. [29–36]. Так, экстракционная
система на основе полиэтиленгликоля-1500 и
нитрата натрия оказалась эффективной для ком-
плексного извлечения ионов цветных металлов
(Fe, Ni, Co, Al, Mn, Zn, Cu) [30], однако ее селек-
тивность достаточно низкая, так как большин-
ство металлов в нитратных средах экстрагируется
в полимерную фазу в виде гидрофильных аквака-
тионов, имеющих схожие значения энергии гид-
ратации [37]. Двухфазные водные системы на ос-
нове полипропиленгликоля-425 (ППГ-425) и

хлорида натрия [32–34] показали свою эффек-
тивность в процессах извлечения ионов желе-
за(III). Так, при концентрации хлорид-ионов в со-
левой фазе >4 моль/л достигается количественное
извлечение Fe(III) [32]. Извлечение и разделение
металлов из сульфатных сред с использованием во-
дорастворимых полимеров возможно только в при-
сутствии комплексообразователей (1-нитрозо-2-
нафтола, фосфорорганических кислот, тиоцианата
калия и др.) [31, 35, 36].

В связи с этим особый интерес представляют
исследования, направленные на исключение из
экстракционного процесса токсичных и пожаро-
опасных органических растворителей, а также со-
кращение числа дополнительных реагентов, не-
обходимых для получения гетерогенной системы
и эффективного разделения ионов металлов, на-
пример Fe(III) и Ni(II).

Цель настоящей работы – разработка техноло-
гических этапов выщелачивания и последующего
экстракционного разделения ионов Fe(III) и
Ni(II) в процессе переработки Fe,Ni-содержащих
анодных сеток отработанных коммерчески до-
ступных Ni-MH аккумуляторов с использовани-
ем гетерогенной системы на основе ППГ-425.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использовали цилиндриче-

ские Ni-MH аккумуляторы типоразмера АА ем-
костью 1900 мА/ч и напряжением 1.2 В. Из одной
батарейки массой 26.7 г после снятия кожуха бы-
ли выделены активные элементы: анодный поро-
шок (9.2 г), анодная сетка (0.9 г) и катод (9.2 г). Вы-
деленные элементы были охарактеризованы ком-
плексом структурных и спектральных методов.

Состав поверхности анодной сетки определя-
ли методом рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА) с использованием растрового электронного
микроскопа NVision 40 (Carl Zeiss, Германия), снаб-
женного энергодисперсионным детектором X-MAX
(Oxford Instruments, Великобритания). Количе-
ственный состав сетки определяли с использова-
нием рентгенофлуоресцентного спектрометра с
разрешением по длине волны ARL Optim’X (Ther-
mo Techno, Швейцария), фазовый состав – с по-
мощью рентгеновского порошкового дифракто-
метра D8 Advance (Bruker, Германия).

Растворение анодной сетки проводили при
температурах 60 и 90°С в среде 2 М соляной кис-
лоты, а также в растворе 4 М HCl при массовом
соотношении тв : ж = 1 : 21.

Разделение ионов металлов раствора выщелачи-
вания проводили в экстракционной системе на ос-
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нове ППГ-425 (Acros Organics, CAS № 25322-69-4) и
хлорида натрия квалификации “х. ч.” при темпе-
ратуре 25°С в градуированных центрифужных
пробирках в термостатированном шейкере Envi-
ro-Genie (Scientific Industries, Inc.) при скорости
вращения 30 об/мин до установления термодина-
мического равновесия (20 мин).

Концентрацию ионов Fe(III) и Ni(II) в раство-
ре выщелачивания, солевой и полимерной фазах
после экстракции определяли спектрофотомет-
рическим методом на спектрофотометре Cary-60
(Agilent Tech., USA) с использованием сульфоса-
лициловой кислоты для анализа содержания
Fe(III) при длине волны 420 нм и 4-(2-пириди-
лазо)резорцина для Ni(II) при длине волны 492 нм.

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии трех экспериментов
и обработаны с использованием методов матема-
тической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выделенная из Ni-MH аккумулятора типораз-

мера АА анодная сетка была проанализирована
комплексом методов. Внешний вид поверхности
сетки представлен на рис. 1.

Методом РСМА был определен состав поверх-
ности анодной сетки (табл. 1): никель 90.7 мас. %,
железо 5.3 мас. %, другие элементы представлены
в незначительном количестве и могут входить в
состав анодного порошка, оставшегося в порах
сетки.

Из представленной на рис. 2 дифрактограммы
порошкообразной анодной сетки следует, что в ее
состав входит металлический никель, а также
сплав железа и никеля (состав сплава, приведен-
ный в базе данных PDF2, соответствует формуле
Fe0.7Ni0.3).

Рентгенофлуоресцентный анализ (табл. 2) пока-
зал, что в состав сетки входят железо (49.3 мас. %),
никель (49.2 мас. %) и следовые количества дру-
гих металлов: Mn, K, Ca, Cr, V, Ti. Их содержание
составляет от 0.26 до 0.09 мас. % от общего коли-
чества железа и никеля, вследствие чего их выде-
ление является нецелесообразным, поэтому далее
мы рассматриваем задачу разделения Fe и Ni.

Выщелачивание анодной сетки соляной кис-
лотой проводили в условиях, представленных в
табл. 3. Там же приведены значения концентра-
ций железа, никеля и соляной кислоты в полу-
ченных в результате выщелачивания растворах.
При проведении выщелачивания 2 М раствором
соляной кислоты при массовом соотношении
тв : ж = 1 : 21 и температурах 60 и 90°С были полу-
чены растворы, содержащие Fe(III) и Ni(II) в
близких концентрациях (табл. 3) с остаточным
содержанием соляной кислоты 0.7 моль/л. Про-

Рис. 1. Внешний вид анодной сетки по данным РЭМ: 1 – поверхность анодной сетки, 2 – анодный порошок.

200 мкм

22

11

Таблица 1. Элементный состав поверхности анодной
сетки, определенный методом РСМА

Элемент Ni Fe K Со

Содержание, мас. % 90.6 5.3 0.7 0.2
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цесс выщелачивания до полного растворения
анодной сетки длился в течение 24 и 12 ч соответ-
ственно. Использование более концентрирован-
ного раствора соляной кислоты (4 М HCl, соот-
ношение тв : ж = 1 : 21) позволило существенно
сократить время выщелачивания. Был выполнен
цикл исследований по выщелачиванию анодной
сетки 4 М раствором соляной кислоты при 60 и
90°С, получены растворы с идентичным содержа-
нием металлов и остаточным содержанием соля-
ной кислоты 3 моль/л. Процесс выщелачивания
до полного растворения анодной сетки длился 7 и
2 ч соответственно.

Следует отметить, что во всех случаях проис-
ходило полное растворение анодной сетки. При
этом целесообразно использовать более концен-
трированную соляную кислоту, а повышение

температуры до 90°С является неоправданным.
Таким образом, в качестве наиболее благоприят-
ного предложен следующий режим выщелачива-
ния: С(HCl) = 4 моль/л; t = 60°С; тв : ж = 1: 21, 7 ч
(табл. 3). Соответственно, дальнейшие исследо-
вания по разделению ионов железа(III) и нике-
ля(II) были выполнены из растворов выщелачи-
вания состава, моль/л: Fe(III) 0.875, Ni(II) 0.817,
HCl 3.

Как было показано нами ранее [32], эффек-
тивное извлечение ионов Fe(III) из хлоридных
растворов возможно в экстракционных системах
на основе ППГ-425. Синтез экстракционной си-
стемы в этом случае проводится с использованием
полимера, хлорида натрия и воды. В настоящем ис-
следовании для экстракционного разделения ис-
следуемой пары металлов мы использовали экс-
тракционные системы двух типов, в которых обра-
зование гетерогенной системы с ППГ-425
происходило за счет использования в качестве
фазообразователя имеющегося в растворе выще-
лачивания хлорида никеля(II) и за счет введения
фазообразующего компонента – хлорида натрия.

В первом случае на основании данных о фазо-
вых равновесиях в системах с ППГ-425 мы пред-
положили, что гетерогенная система может быть
образована на основе хлорида никеля без введе-
ния дополнительных высаливающих агентов. В
раствор выщелачивания был введен ППГ-425
(30 мас. %). Эксперименты проводили при темпе-
ратурах 25, 40 и 60°С. В полученной системе ко-
эффициент распределения железа(III) составил
~2.6, а никеля(II) – 0.12, что обеспечивало коэф-
фициент разделения 22. Полученные данные
(табл. 4) свидетельствуют о том, что коэффициен-
ты распределения металлов в данной экстракци-
онной системе остаются постоянными в широ-
ком диапазоне температур. Это позволяет вести
экстракцию при температуре 60°С без охлажде-
ния раствора выщелачивания. Таким образом,
нами впервые была получена и применена устой-
чивая гетерогенная система на основе ППГ-425 и
хлорида никеля. Следует отметить, что в экстрак-
ционной системе на основе ППГ-425 и хлорида
натрия уже при 40°С образуется трехфазная си-
стема (две жидкие и одна твердая фазы).

Ионы Fe(III) из хлоридных сред в двухфазных
водных системах на основе водорастворимых по-
лимеров экстрагируются в виде анионных ком-
плексов состава [FeCl4]– [32]. Таким образом,
увеличение концентрации хлорид-ионов в соле-
вой фазе будет увеличивать коэффициент распре-
деления железа(III). На основании данных о фа-
зовых равновесиях в системе с ППГ-425 и хлори-

Рис. 2. Дифрактограмма анодной сетки. Штрих-диа-
грамма красного цвета отвечает металлическому ни-
келю, штрих-диаграмма зеленого цвета – сплаву
Fe0.7Ni0.3.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2θ, град

I

Таблица 2. Брутто-состав анодной сетки, определенный
с использованием рентгенофлуоресцентного анализа

Элемент Содержание, мас. % ±Δ

Ni 49.2 0.3
Fe 49.3 0.3
Mn 0.19 0.02
K 0.26 0.03
Ca 0.17 0.02
Cr 0.09 0.01
V 0.15 0.02
Ti 0.13 0.02
S <0.01 –
P <0.01 –
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дом натрия [38] нами был выбран состав,
соответствующий устойчивой гетерогенной си-
стеме ППГ-425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O,
который был получен путем добавления к раство-
ру выщелачивания полипропиленгликоля-425 и
хлорида натрия. Согласно установленным значе-
ниям коэффициентов распределения (табл. 4),
предложенная система демонстрирует суще-
ственно большее значение коэффициента разде-
ления ионов Fe(III) и Ni(II) (βFe/Ni = 63.2).

Таким образом, показана возможность эффек-
тивного экстракционного разделения Fe(III) и
Ni(II) как с использованием гетерогенной системы
на основе раствора выщелачивания и ППГ-425, так
и с добавлением хлорида натрия. При этом оче-
видно, что система без хлорида натрия представ-

ляется более перспективной, так как позволяет
существенно увеличить число степеней свободы в
управлении экстракционным разделением (ши-
рокий интервал температур и области двухфазно-
го расслаивания), а также уменьшить количество
реагентов для проведения процесса разделения,
что обеспечит минимизацию коррозии экстрак-
ционного оборудования и в полной мере согласу-
ется с принципами “зеленой” химии.

На основании проведенных исследований на-
ми предложена и реализована принципиальная
схема переработки анодной сетки Ni-MH акку-
мулятора, представленная на рис. 3.

Измельченную анодную сетку растворяли в
4 М растворе HCl при 60°С в течение 7 ч. Для экс-
тракционного разделения металлов использовали
двухфазную гетерогенную систему на основе
ППГ-425 (30 мас. %) и раствора выщелачивания.
Процесс был реализован в экстракционном кас-
каде из смесителей-отстойников в режиме проти-
вотока. Было установлено, что проведение пяти сту-
пеней экстракции позволяет получить водно-соле-
вой раствор, содержащий не менее 99 мас. % Ni(II),
и водно-полимерный раствор, содержащий не
менее 99 мас. % Fe(III). Учитывая, что обе фазы –
рафинат и экстракт – водные (это одно из суще-
ственных преимуществ двухфазных водных си-
стем по сравнению с гетерогенной системой во-
да–органический растворитель), возможно даль-
нейшее эффективное электроосаждение железа
из экстракта и никеля из рафината [39, 40].

Оставшиеся после извлечения металлов рас-
творы могут быть переработаны с выделением
ППГ-425 и раствора соляной кислоты, которые
далее будут направлены на стадию экстракционно-
го разделения и выщелачивания соответственно.

Таблица 3. Параметры и состав раствора выщелачива-
ния анодной сетки Ni-MH-аккумулятора соляной
кислотой

Условия выщелачивания

Концентрация, моль/л

Fe Ni HCl

С(HCl) = 2 моль/л; t = 60°С; 
тв : ж = 1 : 21, 24 ч

0.875 0.812 0.7

С(HCl) = 2 моль/л; t = 90°С; 
тв : ж= 1 : 21, 12 ч

0.878 0.819 0.7

С(HCl) = 4 моль/л; t = 60°С; 
тв : ж = 1 : 21, 7 ч

0.875 0.817 3

С(HCl) = 4 моль/л; t = 90°С; 
тв : ж = 1 : 21, 2 ч

0.879 0.818 3

Таблица 4. Коэффициенты распределения и коэффициенты разделения (βFe/Ni) металлов в зависимости от со-
става экстракционной системы и температуры

Состав системы DFe DNi βFe/Ni

Раствор выщелачивания (С(HCl) = 3 моль/л) + ППГ-425 (30 мас. %), t = 25°С 2.64 0.12 22

Раствор выщелачивания (С(HCl) = 3 моль/л) + ППГ-425 (30 мас. %), t = 40°С 2.56 0.12 21.3

Раствор выщелачивания (С(HCl) = 3 моль/л) + ППГ-425 (30 мас. %), t = 60°С 2.51 0.11 22.8

Раствор выщелачивания (С(HCl) = 3 моль/л) + ППГ-425 (30 мас. %) + NaCl (8 мас. %), 
t = 25°С

11.38 0.18 63.2
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе нами проведено выщела-
чивание и последующее экстракционное разделе-
ние ионов Fe(III) и Ni(II) из анодной сетки отра-
ботанных Ni-MH аккумуляторов. Показано, что
экстракционная система, полученная при смеше-

нии раствора выщелачивания и полипропилен-
гликоля-425, обеспечивает разделение ионов
Fe(III) и Ni(II) с коэффициентом разделения >22.
Предложена принципиальная схема переработки
Fe,Ni-содержащих элементов отработанных Ni-
MH аккумуляторов с замкнутым циклом по реа-
гентам. Таким образом, на стадии переработки

Рис. 3. Принципиальная схема переработки анодной сетки Ni-MH аккумулятора с получением железа и никеля.

Анодная сетка

+ Раствор HCl 4 моль/л, 60°C, 7 ч,
массовое соотношение

анодная сетка : кислота = 1 : 21

Раствор выщелачивания: 
C(HCl) = 3 моль/л, C(Fe(III)) = 0.875 моль/л, C(Ni(II)) = 0.817 моль/л

+ ППГ-425 (30 мас. %)

Многоступенчатая экстракция (5 ступеней), 60°C

Экстракт: Fe(III) 99%, ППГ-425, HCl Рафинат: Ni(II) 99%, ППГ-425, HCl

Электроосаждение Fe(III) Электроосаждение Ni(II)

Регенерация экстрагента

Раствор: ППГ-425, HCl Раствор: ППГ-425, HCl

Fe Ni

Раствор HClППГ-425
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анодной сетки обеспечивается полное разделение
и выделение железа и никеля в форме, пригодной
для дальнейшего использования.
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Выявление факторов, влияющих на перенос энергии в гибридных системах на основе органических
сенсибилизаторов и двумерных углеродных материалов, представляет собой одну из актуальных
проблем физикохимии тонких пленок, решение которой позволит рационализировать дизайн
оптоэлектронных устройств нового типа. С помощью спектроскопии комбинационного рассеяния
(КР) установлена роль заместителей в молекуле перилена в переносе энергии между хромофором и
монослоем восстановленного оксида графена (ОГ). Показано, что адсорбция производного периле-
на с плоской геометрией на восстановленном ОГ приводит к тушению флуоресценции и усилению
КР хромофора. В то же время при иммобилизации “плоского” хромофора на чистом кремнии или
перилена с изопентильными заместителями на монослое восстановленного ОГ не удается зареги-
стрировать КР-полосы перилена несмотря на присутствие его пиков флуоресценции в спектрах.
Эффект усиленного поверхностью КР обусловлен сильными взаимодействиями между незамещен-
ным хромофором и восстановленным ОГ за счет ароматического стекинга, обеспечивающими эф-
фективный перенос энергии между компонентами системы. Взаимодействия между замещенным
хромофором и углеродным каркасом ослаблены из-за стерических затруднений, что выражается в
отсутствии эффекта усиления КР.

Ключевые слова: спектроскопия КР, перенос заряда
DOI: 10.31857/S0044457X21020239

ВВЕДЕНИЕ
Оксид графена (ОГ) представляет собой окис-

ленную форму графена, которая на сегодняшний
день является одной из наиболее интенсивно изу-
чаемых двумерных модификаций углерода. Инте-
рес к оксиду графена обусловлен уникальной
комбинацией физико-химических свойств и осо-
бой структурой латерально протяженного мате-
риала нанометровой толщины [1], при этом про-
стота его получения из доступного сырья имеет
большое значение с точки зрения практического
применения материалов на основе ОГ. Как пра-
вило, оксид графена получают в виде гидрозолей
частиц нанометровой толщины и с латеральными
размерами от десятков нанометров до десятков
микрон [2–4] путем расщепления графитовой
пудры в водных растворах сильных окислителей
[5–8]. Кислородсодержащие группы (гидрок-
сильные, карбоксильные и эпоксидные), распо-

ложенные по обеим сторонам плоскости углерод-
ного каркаса ОГ, предоставляют возможность для
его дальнейшей функционализации путем их хи-
мической модификации и/или прививки к ним
различных молекулярных фрагментов, ассоциа-
тов или других неорганических частиц [9–11].
При необходимости кислородные группы могут
быть удалены из структуры ОГ с помощью терми-
ческого отжига или химической обработки с об-
разованием восстановленного ОГ, обладающего
выраженными полупроводниковыми свойствами
[12–15]. Специфическое строение двумерной ча-
стицы “Арлекин”, сочетающей в своей структуре
гидрофобные участки и гидрофильные группы,
позволяет использовать ОГ в качестве мягкого
поверхностно-активного вещества для получения
адсорбционных монослоев на межфазных грани-
цах и стабилизаторов эмульсий Пикеринга [16].
Наконец, ОГ и материалы на его основе обладают
сенсорными и (фото)каталитическими свойства-
ми, что делает ОГ особенно ценным базовым
компонентом различных композитных материа-

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X21020239.
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лов и функциональных устройств [17, 18]. Дву-
мерная структура ОГ позволяет легко интегриро-
вать тонкие пленки и монослои на его основе в
архитектуру слоистых систем различного назна-
чения, таких как сенсоры, катализаторы, оптиче-
ские переключатели, элементы оптических ячеек
и т.д.

Благодаря сочетанию перечисленных качеств
ОГ в настоящее время является одним из самых
популярных наноразмерных материалов для
сборки слоистых гибридных систем, в которых он
выступает в качестве неорганической матрицы,
объединенной с различными фотоактивными ор-
ганическими соединениями, прежде всего поли-
циклическими хромофорами, которые широко
используются при создании фото- и электрофо-
токатализаторов, сенсибилизированных солнеч-
ных ячеек, фотовольтаических элементов и т.д.
[19]. Одна из главных целей создания таких си-
стем заключается в достижении синергетическо-
го эффекта за счет согласованного действия орга-
нического и неорганического компонентов, под-
разумевающего управление взаимодействиями
между ними. Предполагается, что для систем на
основе ОГ и его производных и органических
хромофоров такие эффекты, как правило, реали-
зуются при сильных взаимодействиях между уг-
леродным каркасом и органическими молекула-
ми за счет процессов эффективного переноса
энергии и заряда, которые могут быть измерены
различными оптическими, электрохимическими
или электрофизическими методами [20–22]. В то
же время по мере компактификации таких систем
и перехода к ультратонким композитам, содержа-
щим однослойные частицы и единичные молеку-
лы или их ансамбли, прямая оценка силы этих
взаимодействий связана со значительными экс-
периментальными трудностями в силу малого ко-
личества измеряемого материала. Поэтому осо-
бое значение приобретает поиск методов, кото-
рые могли бы прямо или косвенно определять
силу взаимодействий и эффективность процес-
сов переноса между ОГ и молекулами хромофора
в тонкой пленке и тем самым обеспечивали бы
возможность предварительного выбора опти-
мальной композиции слоистой структуры на ос-
нове ОГ.

В качестве одного из возможных подходов к
решению этой задачи в настоящей работе предла-
гается использовать метод спектроскопии уси-
ленного поверхностью комбинационного рассея-
ния (КР) [23–25], где ОГ может выступать в каче-
стве субстрата за счет химического механизма
усиления сигнала КР, основанного на переносе
энергии и/или заряда между аналитом и субстра-
том [26–28]. Таким образом, спектры КР для уль-
тратонкой системы ОГ–хромофор могут служить
индикатором взаимодействий между углеродной
матрицей и органическим компонентом.

Как и графен, ОГ способен эффективно ту-
шить флуоресценцию хромофоров, адсорбиро-
ванных на его поверхности. Это позволяет ре-
шить проблему фоновой люминесценции, меша-
ющей регистрации сигнала КР в отсутствие
тушителя [29–31]. Благодаря наличию функцио-
нальных групп на поверхности ОГ адсорбцией
молекул на его поверхности можно управлять,
подбирая оптимальное значение рН анализируе-
мого раствора в зависимости от катионной или
анионной природы хромофора [32]. Восстановле-
ние ОГ позволяет увеличить сопряжение в систе-
ме и ее гидрофобность и тем самым увеличить
взаимодействие ОГ с поли- и макроциклическими
соединениями. Существуют три основные страте-
гии получения тонких пленок на основе восстанов-
ленного ОГ для спектроскопии КР: а) химическое
восстановление в объеме гидрозоля с последующим
нанесением на предварительно силанизированную
твердую подложку [26, 33]; б) химическое или тер-
мическое восстановление ОГ в уже сформиро-
ванных на поверхности пленках [27]; в) соосажде-
ние восстановленного ОГ с адсорбированными
из раствора молекулами хромофора на подложку
[33]. Как правило, эти методы приводят к образова-
нию островковых или полислойных пленок значи-
тельной толщины (до 200 мкм) и не позволяют
формировать тонкие однородные пленки, при-
годные для интеграции в наноразмерные слои-
стые архитектуры. В настоящей работе для фор-
мирования ультратонких однородных пленок
восстановленного ОГ был использован разрабо-
танный нами ранее метод переноса адсорбционных
слоев ОГ непосредственно с межфазной границы
вода/масло с последующим восстановлением с по-
мощью микроволнового излучения [16, 34].

Для оценки влияния строения молекул-хро-
мофоров на интенсивность их взаимодействия с
монослоем ОГ были выбраны два структурно раз-
личных производных перилена с различными за-
местителями: диангидрид перилентетракарбоно-
вой кислоты (PTCDA) и изопентилдиимид пери-
лен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты (EP-PDI)
(рис. 1). Производные перилена широко исполь-
зуются в органических солнечных элементах в ка-
честве красителей-сенсибилизаторов [35]. Благо-
даря ароматической системе периленового фраг-
мента оба хромофора склонны к π–π-стекингу. В
то же время наличие в молекуле EP-PDI изопен-
тильных заместителей, развернутых перпендику-
лярно к плоскости π-системы, должно затруднять
взаимодействие такого хромофора с углеродным
субстратом [36]. Напротив, плоская геометрия
PTCDA должна обеспечивать максимально эф-
фективный контакт между молекулами хромофо-
ра и двумерным углеродом [37].

С помощью спектроскопии КР и флуоресцент-
ной микроскопии были исследованы оптические
свойства ультратонких композитов на основе этих
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соединений и монослоев восстановленного ОГ. На
основе полученных данных проведена оценка влия-
ния молекулярной структуры хромофора на эф-
фективность его взаимодействия с однослойной
пленкой восстановленного оксида графена как
оптического субстрата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гидрозоль ОГ с концентрацией 1.5 мас. % син-

тезировали по модифицированному методу Хам-
мера, описанному в [16]. Диангидрид перилентет-
ракарбоновой кислоты изопентилдиимид пери-
лен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты, н-гексан,
ДМСО, хлороформ аналитической чистоты были
приобретены у Sigma-Aldrich. Деионизирован-
ную воду с сопротивлением 16 MΩ, полученную с
помощью системы “Водолей” (Химэлектрони-
ка), использовали для приготовления гидрозоля
ОГ заданной концентрации. Кремниевые и квар-
цевые пластины очищали смесью Н2О2 и Н2SO4 в
соотношении 1 : 1 в течение 20 мин, промывали
деионизированной водой 20 раз и затем сушили в
сушильном шкафу при температуре 170°С на воз-
духе. Чистые подложки хранили в закрытом кон-
тейнере на воздухе.

Для получения монослоев ОГ на твердых под-
ложках 25 мл гидрозоля ОГ с концентрацией
0.4 г/л наливали в стеклянный бюкс диаметром
40 мм и высотой 30 мм. Затем с помощью автома-
тического диппера в гидрозоль вертикально опус-
кали очищенную пластину на 2/3 высоты. Поверх
гидрозоля ОГ наслаивали 5 мл н-гексана. Полу-
ченную двухфазную систему оставляли на 40 мин
для формирования адсорбционного слоя ОГ на
границе фаз гидрозоль ОГ/н-гексан. Затем пла-
стинку поднимали со скоростью 1 мм/мин, со-
храняя межфазную границу на протяжении всего
процесса переноса. Подложку с перенесенным
таким способом монослоем ОГ сушили на возду-
хе в течение суток [16, 34].

Для получения покрытий восстановленного
ОГ монослои оксида графена восстанавливали с
помощью нагрева в микроволновой печи Panaso-
nic NN-DF383BZPE (1000 Вт) в атмосфере арго-
на. В случае кремниевой подложки время восста-
новления составляло 3 мин, для кварцевой под-
ложки – 80 мин [16].

Для осаждения PTCDA на твердые подложки
25 мкл раствора PTCDA в ДМСО с концентраци-
ей 1 × 10–6 М наносили на субстрат каплями по
5 мкл, затем сушили под вакуумом при 150°С в
два этапа (40 мин и 12 ч) и промывали горячим
ДМСО для удаления избытка красителя, после
чего еще сушили под вакуумом 40 мин при 150°С.

Для иммобилизации EP-PDI подложки погру-
жали в 1 мл раствора красителя в хлороформе с
концентрацией 1 × 10–8 М, налитого в пеницил-

линовый флакон диаметром 20 мм, и оставляли
неплотно прикрытым до полного испарения рас-
творителя.

Спектры КР и флуоресценции монослоев вос-
становленного ОГ с иммобилизированными хро-
мофорами регистрировали с помощью спектромет-
ра КР Senterra фирмы Bruker. В качестве источника
излучения использовали полупроводниковый
Nd:YAG-лазер с длиной волны 532 нм. Фокусиров-
ку лазерного пучка проводили с использованием
×20 объектива (диаметр освещаемой площадки
~2 мкм). Мощность лазера составляла <0.2 мВт.

Оптические микрофотографии получены с по-
мощью микроскопа Ломо Микмед-2 в видимом
свете и в свете флуоресценции с использованием
×20 объектива.

Для определения углов смачивания использо-
вали KSV Contact Angles Measurement System-101,
объем капель составлял 5 мкл. Из-за маленького
размера подложек (1 × 1 см) для одной подложки
возможно только одно измерение. Для получения
достоверных результатов монослой ОГ переноси-
ли на три кремниевые подложки, для каждой под-
ложки углы смачивания измеряли до и после на-
грева в микроволновой печи. Усредненный угол
смачивания монослоев ОГ и восстановленного
ОГ рассчитывали как среднее арифметическое
полученных значений.

Электронные спектры поглощения исследуе-
мых систем на кварцевых подложках регистриро-
вали с помощью спектрофотометра Shimadzu UV
2450 PC в диапазоне длин волн 200−700 нм.

Электронные микрофотографии получали с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа Carl Zeiss NVision 40 с детектором вторич-

Рис. 1. Структурные формулы диангидрида перилен-
тетракарбоновой кислоты (PTCDA) и изопентилди-
имида перилен-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты
(EP-PDI).
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ных электронов, ускоряющее напряжение со-
ставляло 1 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве субстратов для спектроскопии КР ис-

пользовали монослои восстановленного оксида
графена. Во-первых, такая морфология субстрата
исключает влияние контакта между слоями в плен-
ке ОГ на взаимодействие между субстратом и орга-
ническими молекулами. Во-вторых, восстановле-
ние ОГ увеличивает долю сопряженных доменов на
листе, что облегчает взаимодействие ароматическо-
го остова периленовых производных с электронной
системой восстановленного ОГ. Монослои форми-
ровали на межфазной границе масло/вода, а затем
переносили на твердые подложки по разработан-
ной ранее методике [16, 34]. Для этого подложку
вертикально погружали в гидрозоль ОГ на 2/3 вы-
соты, поверх водной фазы наслаивали н-гексан и
оставляли систему на некоторое время для фор-
мирования адсорбционного слоя ОГ. Затем под-
ложку медленно поднимали, сохраняя межфаз-
ную границу жидкость/жидкость, и сушили на
воздухе в течение суток. Для восстановления ок-
сида графена подложки с монослоем ОГ нагрева-
ли в микроволновой печи в атмосфере аргона.
Разогрев подложки при взаимодействии с микро-
волновым излучением приводит к быстрому вос-
становлению ОГ (время восстановления зависит
от материала подложки и составляет от 4 до
80 мин). Данные СЭМ подтверждают формиро-
вание плотноупакованных монослоев с низкой
долей перекрывания между листами (рис. 2а). По
данным атомно-силовой микроскопии, толщина
такого покрытия составляет ∼1.5 нм, что соответ-
ствует толщине одиночного листа ОГ [16, 34]. Ис-
следование монослоев ОГ до и после обработки в
микроволновой печи показало, что микроволно-
вой нагрев приводит к увеличению угла смачива-
ния от (23 ± 1)° до (49 ± 1)°. Кроме того, возраста-
ет интенсивность основной полосы поглощения
ОГ в области 230 нм в сочетании с батохромным
сдвигом на 5 нм (рис. 2б). Полученные данные
указывают на восстановление сопряжения в
электронной системе ОГ. Несмотря на это в спек-
трах КР монослоев ОГ до и после восстановления
нет достоверных различий, что может быть связа-
но с дефектностью листов на площади, соизмери-
мой с площадью пятна возбуждающего лазера.
Как видно из рис. 2в, в спектре присутствует вы-
раженная полоса G, характеризующая колебания
системы sp2-углеродных связей (~1580 см–1), и по-
лоса D, отвечающая дефектам в двумерной струк-
туре (1354 см–1), а также полосы второго порядка:
2D при 2700 см–1 и 3S в области 2900 см–1, пред-
ставляющая собой сумму полос D и G.

Процедура иммобилизации PTCDA на моно-
слое восстановленного ОГ и чистой кремниевой

Рис. 2. СЭМ-фотография монослоя восстановленно-
го ОГ на кремниевой подложке (а), оптические спек-
тры поглощения монослоя ОГ до (1) и после (2) обра-
ботки в микроволновой печи (б), спектр КР моно-
слоя ОГ на кремниевой подложке, звездочкой
обозначена полоса кремния при 975 см–1 (в).
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подложке включала три стадии (рис. 3). На пер-
вой стадии раствор PTCDA в ДМСО раскапывали
на подложке и сушили под вакуумом 40 мин, на
второй – образцы подвергали длительной сушке
(в течение 12 ч), на третьей стадии подложки про-
мывали большим объемом растворителя для уда-
ления не связанного с субстратом хромофора и
снова сушили.

Как видно из рис. 4а, 4в, после первого этапа
PTCDA формирует на поверхности восстанов-
ленного ОГ островковую пленку из люминесци-
рующих зеленым светом доменов. В спектре флу-
оресценции такой пленки присутствует основная
полоса в области 575 нм с плечом при 670 нм (рис. 4д,
кривая 1). Форма спектра повторяет флуоресцен-
цию раствора PTCDA в мономерной форме
(рис. S1), однако весь спектр смещен в длинно-
волновую область на 35 нм, что свидетельствует о
сближении молекул в домене без формирования
агрегатов. Регистрация КР-спектра такой пленки
невозможна из-за перекрывания интенсивных
полос флуоресценции и слабых сигналов от ком-
бинационного рассеяния (рис. 4е, кривая 1). В то
же время при адсорбции на чистом кремнии
PTCDA образует сильно неоднородное покрытие
из мелких агрегатов (рис. 4б, 4г). Максимум флу-
оресценции полученной пленки лежит в области
750 нм (рис. 4д, кривая 2), что отвечает формиро-
ванию J-агрегатов. Из-за сильного смещения
флуоресценции в длинноволновую область при
образовании агрегатов перекрывание полос флу-
оресценции и комбинационного рассеяния
уменьшается, благодаря чему на склоне пика
флуоресценции проявляются слаборазрешенные
полосы КР (рис. 4е, кривая 2). Следует отметить,
что в случае адсорбции PTCDA на восстановлен-
ном ОГ скорость “выгорания” хромофора под
пучком лазера значительно ниже, чем на поверх-
ности чистого кремния. Эти результаты указыва-
ют на то, что при адсорбции PTCDA на монослое
восстановленного ОГ протекают два конкуриру-

ющих процесса: взаимодействие молекул хромо-
фора между собой с образованием агрегатов и их
адсорбция на субстрате. Поскольку на поверхно-
сти восстановленного ОГ, в отличие от чистого
кремния, хромофор не образует агрегаты, взаи-
модействие ароматической системы одиночной
молекулы PTCDA с большой сопряженной π-си-
стемой восстановленного ОГ оказывается энерге-
тически более выгодным, чем стекинг с молеку-
лой такого же размера. При осаждении на чистый
кремний молекулы PTCDA взаимодействуют
только друг с другом и минимизируют контакт с
гидрофильной поверхностью кремния.

После длительной сушки образцов на второй
стадии в спектре КР пленки PTCDA, адсорбиро-
ванной на монослое восстановленного ОГ, про-
являются хорошо разрешенные полосы хромофо-
ра (рис. 5, кривая 1). С одной стороны, это может
быть следствием сильного тушения флуоресцен-
ции за счет переноса энергии между хромофором
и субстратом. Анализируя спектры КР, невоз-
можно судить об абсолютной интенсивности по-
лос, поэтому при сравнении их нормируют отно-
сительно какой-либо референсной полосы. В
данном случае была выбрана полоса кремния в
области 975 см–1. Тот факт, что эта полоса видна в
спектре образца после сушки, подтверждает низ-
кую интенсивность флуоресценции системы. С
другой стороны, удаление растворителя из плен-
ки приводит к дополнительной агрегации не вза-
имодействующих с субстратом молекул PTCDA и
смещению максимума флуоресценции в длинно-
волновую область, наблюдаемому также при ад-
сорбции хромофора на чистом кремнии (рис. 4е,
кривая 2). Удаление несвязанного PTCDA на тре-
тьей стадии с помощью промывки образца при-
водит к полному исчезновению фоновой люми-
несценции при сохранении интенсивности полос
КР (рис. 5 кривая 2). Это означает, что вклад в
комбинационное рассеяние вносят только моле-
кулы, которые невозможно удалить механически

Рис. 3. Схема иммобилизации PTCDA на твердой подложке.
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Рис. 4. Оптические микрофотографии PTCDA на монослое восстановленного ОГ (а, в) и PTCDA на чистой кремние-
вой подложке (б, г), полученные с помощью флуоресцентного микроскопа, в видимом свете (а, б) и в свете флуорес-
ценции (в, г). Спектры флуоресценции (д) и комбинационного рассеяния (е) PTCDA на монослое восстановленного
ОГ (1) и чистом кремнии (2). Спектры нормированы на максимальное значение интенсивности. Анализ образцов про-
веден после первой стадии иммобилизации: раствор PTCDA в ДМСО нанесли на подложки и сушили под вакуумом
40 мин при 150°С.
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из-за сильного взаимодействия π-систем PTCDA
и восстановленного ОГ.

Длительная сушка PTCDA на поверхности чи-
стого кремния не влияет на спектральные харак-
теристики агрегатов. После промывки подложки
растворителем спектр флуоресценции смещается
в коротковолновую область, что соответствует
формированию тонкой неагрегированной плен-
ки хромофора. Спектр флуоресценции перекры-
вает область комбинационного рассеяния PTCDA, в
результате чего КР-полосы хромофора исчезают
из спектра (рис. S2).

Таким образом, можно сделать вывод, что при
адсорбции PTCDA на листах восстановленного
ОГ между хромофором и субстратом возникает
сильное взаимодействие за счет ароматического
стекинга периленового фрагмента PTCDA c со-
пряженными фрагментами листа восстановлен-
ного ОГ и перенос энергии между органическими
молекулами и субстратом. Это взаимодействие
определяет структуру пленки в случае избытка
хромофора на подложке, препятствуя агрегации
PTCDA, и приводит к тушению флуоресценции и
усилению комбинационного рассеяния хромо-
фора после удаления не связанного с субстратом
органического материала.

Чтобы определить, как влияет геометрия мо-
лекулы хромофора на взаимодействие с восста-
новленным ОГ, использовали производное пери-

лена EP-PDI с двумя изопентильными заместите-
лями, развернутыми перпендикулярно к плоскости
периленового фрагмента. Для иммобилизации
EP-PDI на углеродном субстрате кремниевую
подложку с монослоем восстановленного ОГ го-
ризонтально погружали в раствор EP-PDI в хло-
роформе и оставляли в темном месте до полного
испарения растворителя. Аналогичным образом
получали контрольную пленку EP-PDI на чистом
кремнии. Как видно из рис. 6, общий вид КР-
спектра EP-PDI на монослое восстановленного
ОГ (кривая 1) соответствует спектру флуоресцен-
ции раствора мономеров EP-PDI (рис. S3). В
спектре также присутствуют все характеристиче-
ские полосы восстановленного ОГ и линия крем-
ния, но не разрешены полосы EP-PDI. Форма
КР-спектра EP-PDI на чистом кремнии отвечает
спектру флуоресценции J-агрегатов (рис. 6, кри-
вая 2). При этом на склоне пика флуоресценции
видны слабо разрешенные КР-полосы хромофо-
ра. После промывки подложек избытком раство-
рителя из КР-спектров систем исчезает флуорес-
ценция хромофора, что говорит о полном удале-
нии EP-PDI с подложки.

Таким образом, на поверхности чистого крем-
ния молекулы EP-PDI ведут себя аналогично мо-
лекулам PTCDA, вступая между собой в стекин-
говые взаимодействия с образованием J-агрега-
тов, КР-спектр которых плохо разрешен из-за

Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния PTCDA
на монослое восстановленного ОГ, записанные после
сушки под вакуумом в течение 12 ч при 150°С (1) и по-
следующей промывки горячим раствором ДМСО и
сушки под вакуумом (2). Спектры нормализованы от-
носительно полосы кремния при 975 см–1, отмечен-
ной звездочкой.
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Рис. 6. Спектры комбинационного рассеяния EP-
PDI, адсорбированного на монослое восстановлен-
ного ОГ (1) и чистом кремнии (2) при раскапывании
раствора EP-PDI в хлороформе. Интенсивность кри-
вой 1 увеличена в 10 раз по сравнению с кривой 2 от-
носительно полосы кремния при 975 см–1, отмечен-
ной звездочкой.

20001000 3000

I

Сдвиг по частоте, см ‒1

1

2

*



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ ПЕРИЛЕНА НА ИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 289

сильной фоновой люминесценции. При адсорб-
ции на монослое восстановленного ОГ взаимо-
действие с субстратом подавляет агрегацию EP-
PDI и приводит к практически полному тушению
флуоресценции, однако этого взаимодействия
недостаточно для усиления спектра КР. Сниже-
ние эффективности переноса заряда между орга-
ническими молекулами и субстратом связано со
стерическими затруднениями, вызванными на-
личием разветвленных заместителей в молекуле
EP-PDI.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании анализа спектров КР перилено-
вых производных, адсорбированных на моносло-
ях восстановленного ОГ, установлена зависи-
мость переноса энергии в системе от геометрии
контакта между хромофором и углеродным суб-
стратом. Продемонстрирована возможность ис-
пользования метода спектроскопии КР для оценки
взаимодействия между органическими соединени-
ями и графеноподобными структурами. Показано,
что производные перилена с планарной структу-
рой вступают в сильные π–π-взаимодействия с
восстановленным ОГ за счет полного перекрыва-
ния электронных систем периленого фрагмента
хромофора и сопряженных доменов на листах
восстановленного ОГ. Это взаимодействие при-
водит к эффективному переносу энергии, что
проявляется в резком тушении флуоресценции и
усилении КР хромофора. В случае периленовых
производных с разветвленными заместителями
стерические затруднения, вызванные разворотом
заместителей относительно плоскости перилено-
вого фрагмента, уменьшают перекрывание элек-
тронных систем хромофора и субстрата, тем са-
мым затрудняя перенос энергии между ними. Та-
кие системы характеризуются лишь частичным
тушением флуоресценции и слабым сигналом
хромофора в спектрах КР.

Полученные результаты имеют принципиаль-
ное значение для разработки новых оптоэлектрон-
ных и фотовольтаических устройств, основанных
на переносе энергии между производными периле-
на и двумерными углеродными материалами.
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Рассмотрено применение методов химической модификации для аморфных тонких пленок матери-
алов фазовой памяти на примере халькогенидного соединения Ge2Sb2Te5 для управления функци-
ональными характеристиками данных материалов. В качестве легирующих элементов предложены
висмут и олово, в качестве способов получения аморфных пленок – методы термического напыле-
ния в вакууме и магнетронного распыления мишени с последующей ионной имплантацией легиру-
ющей примеси. В результате комплексных исследований модифицированных тонких пленок,
включающих в себя структурные, оптические, электрические и термические измерения, установле-
но, что оптимизация функциональных свойств материалов для устройств фазовой памяти является
многофакторным процессом, в основе которого лежит выявление базовых корреляций состав–
структура ближнего порядка–свойство.

Ключевые слова: халькогениды, тонкие пленки, кристаллизация, легирование
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ВВЕДЕНИЕ
Открытие в 1955 г. халькогенидных стеклооб-

разных полупроводников (ХСП) показало, что
некристаллические материалы с размерами обла-
стей упорядочения атомной структуры (области
ближнего порядка в расположении атомов) <1 нм
обладают полупроводниковыми свойствами [1, 2].
Это открытие позволило создавать различные по-
лупроводниковые приборы на основе ХСП, но
также выявило, что изменения электронной
структуры при переходе от монокристаллических
к неупорядоченным полупроводникам влияют не
только на свойства материала, но и на эффектив-
ность методов управления этими свойствами [3].
Причина явления заключается в том, что из-за
отсутствия дальнего порядка и мягкой структур-
ной сетки происходит релаксация структуры
стекла и примесные атомы становятся электриче-
ски неактивными. Кроме того, даже если при ле-
гировании расплава образовалось некоторое ко-
личество электрически активных атомов приме-
си, например доноров, то перестройка структуры
ХСП приводит к изменению соотношения между
положительно и отрицательно заряженными соб-
ственными дефектами, концентрация которых до-
статочно высока и составляет ~1017–1018 см–1 [4, 5].
Сложность управления свойствами ХСП путем
легирования донорными и акцепторными приме-

сями явилась серьезным тормозом в вопросах
создания приборов на основе этих материалов,
и одним из путей решения данной проблемы стало
развитие метода химической модификации
свойств.

К настоящему времени в данном методе сфор-
мировалось два основных направления: 1) поиск
эффективных легирующих элементов (примером
могут служить работы по влиянию кислорода на
электрические и оптические свойства целого ря-
да ХСП, таких как Se, As2Se3, As2S3, стекла в системе
La–Ga–S и др. [6–8]) и 2) направление, которое
условно можно назвать “технологическим”, свя-
занное с выявлением наиболее эффективных пре-
паративных методов легирования. При этом надо
учитывать, что высокая плотность собственных
состояний в запрещенной зоне остается, поэтому
количество вводимой примеси должно быть су-
щественно больше, чем при легировании кри-
сталлических полупроводников; это десятые до-
ли либо даже единицы процентов. На этих прин-
ципах в [9] был разработан и введен в практику
метод химической модификации пленок ХСП, а
наилучшие результаты были получены при при-
менении таких методов, как сораспыление халь-
когенидного соединения и примеси на холодную
подложку, а также ионная имплантация атомов
примеси в аморфную пленку. В частности, инте-
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ресные результаты были получены при легирова-
нии ХСП такими металлами, как Ni, Cu, Bi и др.
[10–13].

В последнее время одним из наиболее востре-
бованных и перспективных направлений иссле-
дований в области функциональных неупорядо-
ченных халькогенидных полупроводников являет-
ся получение материалов, получивших название
“материалы фазовой памяти” (Phase Change Memo-
ry (PCM) materials) и демонстрирующих стабиль-
ный эффект электронного переключения. Данное
явление в аморфных тонких пленках (ТП) ХСП
сложного состава, открытое в начале 60-х годов
практически одновременно в США A.Д. Пирсо-
ном с соавт. [14] и в СССР Б.Т. Коломийцем и
Э.А. Лебедевым [15], в настоящее время нашло
широкое применение не только в устройствах опти-
ческой и электрической памяти [16, 17], но и в та-
ких компонентах нанофотоники и оптоэлектро-
ники, как кольцевые резонаторы, интерферомет-
ры Маха–Цендера и т.д. (например, обзор и
соответствующая литература в [18]). Феномено-
логически эффект выглядит достаточно просто:
под действием низкоэнергетического воздей-
ствия (электрический импульс или монохромати-
ческий свет) материал реверсивным образом мо-
жет переходить из аморфного в кристаллическое
состояние и наоборот. Данные фазовые переходы
сопровождаются заметным изменением физико-
химических свойств, что можно трактовать как
наличие двух логических состояний материала:
“0” и “1”.

Несмотря на кажущуюся простоту эффекта,
потребовалось не одно десятилетие интенсивных
исследований многих материаловедческих науч-
ных групп, чтобы найти халькогенидные составы
с соответствующим набором характеристик, поз-
воливших использовать данные материалы для
коммерческого применения. Реально известно не
так много составов, которые являются не просто
“перспективными”, а нашли практическое приме-
нение, и в первую очередь здесь нужно отметить
РСМ-материалы тройной системы Ge–Sb–Te
(GST), обладающие не только высокими, но и
стабильными функциональными характеристи-
ками [19, 20]. Эти сплавы демонстрируют боль-
шой оптический контраст в широком диапазоне
длин волн, хорошую цикличность и очень ма-
ленькое время кристаллизации. В совокупности
это дало мощный толчок для развития оптиче-
ских систем хранения информации (оптических
дисков) – в 1998 г. Matsushita Electric (Panasonic
Corporation) выпустила перезаписываемые диски
формата DVDs-RW, а в 2003 г. на рынок вышел
формат Blu-Ray. И в настоящее время большинство
устройств фазовой памяти использует в качестве
функционального материала сплавы, лежащие на
линии квазибинарного разреза GeTe–Sb2Te3, преж-

де всего состав Ge2Sb2Te5 (GST225). Этот состав
является также модельным соединением для
РСМ-материалов. Следует упомянуть еще один
класс материалов фазовой памяти – легирован-
ный Sb2Te3, в котором в качестве допантов часто
применяют In и Ag [21].

Помимо оптических дисков и устройств элек-
трической фазовой памяти с произвольным до-
ступом ТП GST, благодаря высокой скорости фа-
зовых превращений (<16 нс), большой величине
оптического контраста и возможности формиро-
вания более десяти состояний с различной степе-
нью кристалличности, вызывают активный инте-
рес исследователей в связи с поиском новых об-
ластей их применения. За последние пять лет
предложены варианты реализации тонкопленоч-
ных отражающих дисплеев [22], активных антенн
среднего ИК-диапазона [23], теплового камуфля-
жа [24], устройств нанофотоники [25].

Несмотря на достигнутые коммерческие успе-
хи и очевидные перспективы дальнейшего разви-
тия, при изготовлении и исследовании устройств
на основе GST225 возникает ряд проблем, требу-
ющих решения. К таким проблемам относятся:
структурно-релаксационные процессы и дрейф
ключевых параметров функциональных обла-
стей тонких пленок PCM-материалов в аморф-
ном состоянии; относительно высокое энерго-
потребление; сбои при операциях записи/стира-
ния информации вследствие недостаточной
изученности структурных преобразований и,
как следствие, проблемы в подборе программи-
руемых импульсов; недостаточно высокая ско-
рость записи информации (длительность проте-
кания процесса кристаллизации Ge2Sb2Te5 со-
ставляет ~50 нс) по сравнению с устройствами
типа DRAM, в которых переход 1T–1C занимает
~10 нс. При этом требует улучшения контраст-
ность свойств между аморфным и кристалличе-
ским состояниями, непосредственно влияющая
на соотношение сигнал–шум, а также возмож-
ность дальнейшего увеличения количества логи-
ческих состояний, которые могут быть записаны
в одной ячейке.

Следует отметить, что перечисленные пробле-
мы разрабатываемых устройств зависят от многих
факторов, которые зачастую могут противоре-
чить друг другу. Например, достичь уменьшения
энергопотребления можно за счет снижения
энергии, необходимой для записи информации,
что соответствует кристаллизации аморфной фа-
зы, но в то же время это может привести к умень-
шению стабильности аморфного состояния и по-
вышению вероятности спонтанной кристаллиза-
ции при эксплуатационных температурах, т.е. к
потере информации.

Таким образом, необходимо оптимизировать
не просто какой-то один определенный пара-
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метр, а целый комплекс физико-химических ха-
рактеристик, что требует разработки эффективного
метода управления свойствами PCM-материалов.
Один из подходов для решения указанной задачи
состоит в применении методов химической моди-
фикации, и в настоящей работе на примере со-
единения Ge2Sb2Te5 продемонстрировано влия-
ние примесей висмута и олова на физико-хими-
ческие свойства тонких пленок, критичные для
функционирования устройств фазовой памяти.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе исследовали ТП состава Ge2Sb2Te5
двух типов: 1) пленки, сформированные методом
магнетронного распыления поликристалличе-
ской мишени (степень чистоты 99.999%, ACI Alloys
Inc.) при давлении аргона во время напыления 5.7 ×
× 10–1 Па и мощности 100 Вт (I); 2) пленки, полу-
ченные вакуумным термическим испарением по-
рошка из предварительно синтезированного со-
единения (II). В последнем случае применяли
кварцевую ячейку Кнудсена и многоступенчатый
нагрев с максимальной температурой 750°С, это
позволило получить аморфные пленки удовле-
творительного качества. Выбор подложки опреде-
лялся последующим экспериментом с ТП, поэтому
использовали подложки монокристаллического Si
(100) (с-Si), окисленного кремния (с-Si + SiO2), с
подслоем металла (с-Si + W) и подложки из опти-
ческого стекла К8 или кварца. Вакуумный синтез
объемного соединения Ge2Sb2Te5 выполняли из
реактивов полупроводниковой степени чистоты
(4N) по методике, описанной в [26].

Контроль морфологии поверхности и толщи-
ны (рис. 1) исходных образцов с применением
атомно-силовой микроскопии (Solver P47-Pro)

выявил, что при толщине исследуемых пленок
~100 нм средняя арифметическая шероховатость
не превышала 1 нм.

Результаты исследований на просвечивающем
электронном микроскопе FEI Titan Themis 200-80
с использованием метода рентгеновского энерго-
дисперсионного микроанализа показали, что
аморфные ТП I обладают равномерным распре-
делением основных компонентов по толщине и
соотношением, близким к стехиометрическому
Ge2Sb2Te5. В случае аморфных ТП II интегрально
элементный состав соответствует соединению
Ge2Sb2Te5, но при этом существуют отклонения
по составу на интефейсах толщиной ~10 нм, что
было выявлено методом Оже-спектроскопии на
приборе Perkin Elmer PHI-660 (рис. 2). Причина
отклонения заключается в существенной разнице
давлений паров теллурида германия и теллурида
сурьмы, что оказывает влияние при термическом
напылении.

Структура ТП GST225 исследована методом
рентгенофазового анализа (2θ-scan Rigaku Smart
Lab., CuKα, λ = 1.5418 Å). Результаты анализа по-
казали, что на рентгенограммах исходных аморф-
ных ТП Ge2Sb2Te5 имеется широкое аморфное га-
ло, свидетельствующее о некристаллической фа-
зе пленок. Отжиг аморфных ТП при t = 250°С
приводит к появлению рефлексов, положение
которых характерно для Ge2Sb2Te5, обладающего
кубической структурой типа NaCl [27]. Для струк-
турного исследования аморфных ТП был также ис-
пользован метод комбинационного рассеяния света
(КРС) (Horiba LabRAM HR Evolution); возбуждение
λ = 514.5 нм (аргоновый лазер), мощность возбуж-
дающего излучения была ограничена величиной
0.1 мВт для исключения кристаллизации аморфной
пленки вследствие термического нагрева.

Рис. 1. Определение толщины (а) и морфологии поверхности (б) аморфной ТП Ge2Sb2Te5 (I) с помощью атомно-си-
ловой микроскопии.
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КОЗЮХИН

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Модифицирование ТП Ge2Sb2Te5 висмутом

Выбор висмута в качестве модифицирующего
элемента был обусловлен следующими причина-
ми. Во-первых, Bi является изоморфным и изо-
электронным аналогом одного из основных ком-
понентов – сурьмы и имеет близкие параметры:
примерно одинаковые ковалентные радиусы
(RSb = 1.39 Å, RBi = 1.48 Å), но при этом энергия
химической связи Bi–Te меньше, чем энергия
связи Sb–Te (232 и 277.4 кДж/моль соответствен-
но [28]). Следовательно, можно предположить,
что висмут будет встраиваться в решетку GST225,
замещая позиции сурьмы, но не внося при этом
сильных искажений. Во-вторых, висмут является
единственным химическим элементом, введение
которого в ХСП позволило поменять тип прово-
димости с p-типа на n-тип [29].

В настоящем исследовании изучали аморфные
ТП GST225 (I), модифицированные с примене-
нием ионной имплантации (ионы Bi+ и Bi2+,
ускоряющее напряжение 80 кВ, дозы облучения
96 и 560 мкКл/см2, что соответствовало концен-
трации ионов висмута 0.024 и 0.14 ат. %); ТП
GST225 (II), полученные методом термического
осаждения легированных поликристаллических
соединений. В последнем случае, согласно дан-
ным обратного резерфордовского рассеяния [30],
концентрация висмута в аморфных ТП соответ-
ствовала значениям 0.024, 0.053 и 0.14 ат. %. На
рис. 3 показаны зависимости оптического кон-
траста в видимом диапазоне длин волн для
аморфных ТП с разным содержанием висмута.
Оптический контраст – показатель, определяю-
щий эффективность считывания информации в
оптических устройствах памяти и рассчитывае-

мый на основе экспериментальных данных о дис-
персии оптических констант ТП.

Как видно из рис. 3, введение висмута позво-
ляет существенно улучшить оптический контраст
(кривые 2 и 3), эффект достигает ~40% при длине
волны 650 нм, соответствующей области функцио-
нирования оптических дисков формата DVDs-RW,
и обусловлен увеличением коэффициента экстинк-
ции при введении такого тяжелого элемента, как Bi.
Однако, как указывалось выше, функциональные
параметры РСМ-материалов определяются сово-
купностью ряда свойств материала. Поэтому терми-
ческие свойства ТП были определены методом ДСК
(DSC-50, Shimadzu) и установлено, что введение
висмута в концентрации NBi = 0.14 ат. % увеличива-
ет время кристаллизации (рис. 4) и способствует
росту температуры начала кристаллизации с 139.4
до 173.8°С [30].

Как следует из анализа данных на рис. 3 и 4,
оптимальной концентрацией висмута является
значение 0.053 ат. %, поскольку при этом значе-
нии улучшается оптический контраст и практи-
чески не меняются кристаллизационные характе-
ристики относительно нелегированного GST225.
Изучение аморфных ТП методом КРС показало,
что при NBi = 0.053 и 0.14 ат. % спектры практиче-
ски не отличаются от спектра нелегированной
ТП: имеются два типичных для GST225 пика при
125 ± 1 и 151 ± 2 см–1, которые приписываются со-
ответственно моде А1 колебаний тетраэдров
GeTe4 – nGen (n = 1, 2) и колебаниям связи Sb–Te в
структурных единицах SbTe3/2 [31]. Можно пред-
положить, что висмут встраивается в подрешетку
теллурида германия, не вызывая сильных иска-
жений в структуре ближнего порядка аморфной
матрицы, но при этом меняя плотность состояний
в запрещенной зоне, что отражается на оптических

Рис. 2. Распределение основных компонентов по тол-
щине аморфной ТП Ge2Sb2Te5 (II) по данным Ожэ-
спектроскопии.
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(рис. 3) и электрических свойствах ТП. В последнем
случае меняется удельная проводимость (ρ) и энер-
гия активации проводимости аморфной фазы (Ea),
что показано в табл. 1. При оптимальной концен-
трации NBi = 0.053 ат. % существенно возрастает
отношение ρaм/ρкр, что является положительным
результатом для функционирования данного со-
става в устройствах электрической памяти.

Модифицирование ТП Ge2Sb2Te5 оловом
Выбор олова в качестве модифицирующей до-

бавки для аморфных ТП Ge2Sb2Te5 обусловлен
тем обстоятельством, что он, в отличие от висму-
та, который встраивается в подрешетку теллурида
сурьмы, предположительно, может встраиваться
в подрешетку теллурида германия, замещая пози-
ции германия. Радиус олова имеет несколько
бóльшие размеры по сравнению с германием
(RSn = 1.62 Å, RGe= 1.22 Å [32]), но при этом энер-
гия химической связи Sn–Te заметно меньше,
чем энергия связи Ge–Te (319.2 и 402 кДж/моль
соответственно [28]), т.е. мотивация в выборе ле-
гирующей добавки такая же, как и в случае с вис-
мутом, но изменились следующие параметры, в
частности тип подрешетки, в которую, предполо-
жительно, будет встраиваться атом примеси, а
также концентрация примеси: она составляла
0.006, 009 и 0.04 ат. % для аморфных ТП GST225
(II). Для аморфных ТП GST225 (I), полученных при
имплантации ионов, концентрация олова, согласно
расчетам и экспериментальному профилю ионного
пучка, составляла 0.1, 0.5, 1, 2 и 5 ат. % [33].

На рис. 5 представлены спектры КРС для
аморфных ТП GST225 (II) с различной концен-
трацией олова.

Анализ полученных спектров выявил, что ха-
рактеристические для аморфных ТП GST225 пи-
ки В и С смещаются в низкоэнергетическую об-
ласть по сравнению с нелегированной пленкой. В
случае NSn = 0.006 ат. % полосы наблюдаются при
~117 и 145 см–1, а при NSn = 0.04 ат. % пики В и С
фиксируются при 108 и 140 см–1 соответственно.
Смещение полосы B в низкоэнергетическую об-
ласть можно объяснить тем, что легирование про-
исходит по принципу замещения Ge на Sn и по-
явлением в матрице наряду со структурными еди-
ницами GeTe4 – nGen (n = 1, 2) и фрагментов SnTe.
Смещение пика С в низкочастотную область обу-
словлено возможным замещением атома Sb на
Sn, в результате этого в подрешетке Sb2Te3 появ-
ляются фрагменты SnTe, поскольку известно, что
полоса при 130 см–1 является одним из интенсив-
ных пиков в спектре КРС теллурида олова [34].
Таким образом, из сравнения спектров КРС
аморфных ТП GST225 (II) следует, что механиз-
мы внедрения висмута и олова различаются: ато-
мы олова встраиваются не только в позиции гер-

мания, но и могут замещать сурьму. При этом обе
подрешетки претерпевают более сильные иска-
жения, несмотря на существенно меньшую кон-
центрацию примеси, что может быть обусловлено
большей разницей в ковалентных радиусах олова
и основных компонентов – германия и сурьмы.
Какое влияние будет оказывать подобное моди-
фицирование на оптические или термические ха-
рактеристики аморфных ТП GST225, т.е. на те
свойства, которые, как отмечалось выше, кри-
тичны для РСМ-материалов?

На рис. 6 показаны спектральные зависимости
оптического контраста для ТП с различной кон-
центрацией олова.

Как видно из данных зависимостей, наиболь-
ший положительный эффект наблюдается при
минимальной концентрации примеси. Увеличе-
ние содержания олова (кривые 2 и 3) приводит
либо к минимальному эффекту, либо даже к сни-
жению оптического контраста, это можно объяс-
нить искажением структуры ближнего порядка в
расположении атомов, что не наблюдалось в слу-
чае висмута.

Кристаллизационные характеристики, не
столь чувствительные к изменению ближнего по-
рядка, а в большей степени “реагирующие” на
энергию химических связей, так как сам процесс

Рис. 4. Зависимость времени кристаллизации аморф-
ных ТП GST225 (II) с разным содержанием Bi: 1 – 0,
2 – 0.024, 3 – 0.053, 4 – 0.14 ат. % Bi.
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Таблица 1. Электрические параметры ТП GST225 (II)

NBi, ат. % ρaм, Ом см ρкр, Ом см ρaм/ρкр Ea, эВ

0 2.8 × 104 1.0 2.8 × 104 0.32

0.024 2.5 × 105 0.8 1.4 × 105 0.25

0.053 8.9 × 104 1.0 8.9 × 104 0.28

0.14 8.3 × 104 0.9 9.1 × 104 0.28
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КОЗЮХИН

кристаллизации происходит за счет их переклю-
чения, при введении олова меняются заметным
образом, что подтверждает полученные ранее ре-
зультаты о снижении температуры кристаллиза-
ции аморфных ТП GST225 при легировании оло-
вом [35]. На рис. 7 показаны зависимости пара-
метра, определяемого как порог кристаллизации,
от числа импульсов лазера фемтосекундной дли-
тельности (λ = 1030 нм, τ =180 фс) для аморфных
ТП GST225 (I) и аналогичной пленки после им-
плантации в нее олова. Порог кристаллизации –
величина, соответствующая плотности лазерного
излучения, которая вызывает кристаллизацию
аморфной пленки, все подробности определения
параметра описаны в работе [33].

Как видно из рис. 7, введение олова суще-
ственно ускоряет кристаллизационные процессы
в аморфной ТП GST225. Известно, что аморфные
пленки состава SnTe кристаллизуются при темпе-
ратуре ниже комнатной (для сравнения для
аморфных ТП GST225 температура кристаллиза-
ции лежит в районе 140°С), что обусловлено боль-
шой ионной составляющей связи Sn–Te [36]. Со-
ответственно, если в аморфной матрице GST225
имеются фрагменты SnTe (рис. 5), то при кри-
сталлизации в первую очередь именно они будут
центрами зародышеобразования и последующего
роста кристаллов, что и обеспечит ускоренную
кристаллизацию с меньшими энергетическими
затратами.

Рис. 5. Спектры КРС аморфных ТП GST225 (II) с NSn = 0.006 ат. % (а) и NSn = 0.04 ат. % (б): 1 – эксперимент, 2 – после
аппроксимации распределением Гаусса.
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Рис. 6. Оптический контраст для аморфных ТП
GST225 (II) с разным содержанием Sn: 1 – 0.006, 2 –
0.009, 3 – 0.04 ат. %.
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Рис. 7. Зависимости порога кристаллизации аморф-
ной ТП GST225 (I) от числа лазерных импульсов до
(1) и после имплантации олова (2), NSn = 2 ат. %.

100 1000 10000 100000 1000000
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

Число импульсов

1

2

П
ор

ог
 к

ри
ст

ал
ли

за
ци

и,
 м

Д
ж

/с
м

2



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

ХИМИЧЕСКОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ МАТЕРИАЛОВ ФАЗОВОЙ ПАМЯТИ 297

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что химическое модифицирование
аморфных тонких пленок материалов фазовой
памяти состава Ge2Sb2Te5 позволяет управлять
функциональными характеристиками данных
материалов. На примере модифицирующих при-
месей висмута и олова установлено, что оптими-
зация свойств материалов для устройств фазовой
памяти является многофакторным процессом, в
основе которого лежит выявление базовых корре-
ляций состав–структура ближнего порядка–
свойство.
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Часть работы по синтезу материалов фазовой памя-
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Аэрогели диоксида олова синтезированы с использованием пропиленоксида в качестве гелирующе-
го агента с последующей сверхкритической сушкой в CO2. Поверхность полученных аэрогелей мо-
дифицирована в газовой фазе с применением различных сульфатирующих агентов: SO2, HSO3F,
SO2Cl2, SO3. Полученные образцы обладают высокой кислотностью, функция кислотности наибо-
лее активного образца составляет H0 ≤ –16.04. Каталитическая активность проверена в модельной
реакции изомеризации и олигомеризации гексена-1. Максимальная конверсия равна 100%.
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ВВЕДЕНИЕ
Получение высокооктанового топлива без ис-

пользования токсичных ароматических соедине-
ний в качестве добавок является одним из основных
направлений современного нефтехимического
синтеза. Наиболее перспективным подходом для
решения этой задачи считается изомеризация и
олигомеризация неразветвленных олефинов. В
качестве катализаторов для проведения такой ре-
акции традиционно используют серную и фторо-
водородную кислоты. Однако их применение в
современной химической промышленности ста-
раются ограничить из-за высокой токсичности и
большого количества отходов. В связи с этим
множество работ посвящено поиску подходящих
твердых катализаторов.

Оксидные материалы, в том числе материалы
на основе SnO2, широко применяются, напри-
мер, в качестве сенсоров [1, 2], а также катализа-
торов различных химических процессов [1, 3, 4].

Показано, что многие оксиды металлов, такие
как TiO2, ZrO2 и SnO2 [5–10], проявляют сильные
кислотные свойства после нанесения на их по-
верхность сульфатных или фторидных групп. Во
многих случаях подобная модификация поверхно-
сти позволяет получить так называемые твердые су-
перкислоты – вещества, кислотность которых вы-
ше, чем у 100%-ной серной кислоты (H0 ≤ –11.93)

[11]. Ранее было показано, что одной из наиболее
сильных твердых суперкислот является сульфати-
рованный диоксид олова. Его функция кислотно-
сти может достигать значения H0 ≤ –16.04 [12].

При гетерогенном катализе реакция протекает
на поверхности катализатора и обусловливается
активацией исходного вещества за счет взаимо-
действия с каталитическим центром. Таким обра-
зом, для успешного протекания реакции необхо-
димо, чтобы исходное вещество адсорбировалось
на поверхности катализатора, а это, в свою оче-
редь, означает, что увеличение удельной площади
поверхности катализатора может значительно
увеличить его каталитическую активность.

Одним из перспективных классов оксидных
материалов с точки зрения их применения в каче-
стве гетерогенных катализаторов и носителей для
катализаторов являются аэрогели. Аэрогели – это
твердые вещества, сочетающие в себе высокую
пористость и удельную площадь поверхности.
Получают аэрогели, как правило, золь-гель син-
тезом с последующей сверхкритической сушкой.
Сочетание простого метода синтеза, высокой
удельной поверхности и открытой пористости
позволяет считать аэрогели перспективными ка-
тализаторами и носителями для катализаторов, в
том числе для создания твердых суперкислот.

УДК 546.814-31:544.774.2

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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Однако существует всего несколько работ, по-
священных получению твердых суперкислотных
катализаторов на основе аэрогелей [13, 14]. Ос-
новной сложностью для получения таких катали-
заторов является неприменимость стандартных
методов нанесения сульфат-ионов на поверх-
ность субстрата. Обычно для сульфатирования
поверхности применяется метод пропитки по-
рошков оксидов металлов растворами серной
кислоты или сульфата аммония с последующим
высокотемпературным отжигом [15]. Однако дан-
ный метод неприменим к аэрогелям, так как кон-
такт с жидкой фазой может разрушить пористую
структуру аэрогеля. Ранее нами был предложен
эффективный метод сульфатирования поверхно-
сти аэрогеля в газовой фазе [16, 17].

Известно, что природа сульфатирующего
агента может влиять как на структуру кислотных
центров, так и на активность получаемого ката-
лизатора [18, 19]. По этой причине мы решили ис-
следовать структуру модифицированных аэроге-
лей диоксида олова и их каталитическую актив-
ность в реакции изомеризации и олигомеризации
гексена-1 в зависимости от природы сульфатиру-
ющего агента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изопропанол (99.5%, Acros), пропиленоксид

(99%, Aldrich), пентагидрат хлорида олова(IV)
(SnCl4 ∙ 5H2O, 98%, Fluka), фторсульфоновую
кислоту (HSO3F, 97%, Aldrich), сульфурилхлорид
(SO2Cl2, Acros), олеум (65%, Merck), гексен-1
(97%, Acros) использовали без дополнительной
очистки.

Получение лиогелей SnO2. Синтез лиогелей
проводили по методике, аналогичной [20].

Навеску SnCl4 · 5H2O массой 1.7 г (4.9 × 10–3 моль)
растворяли в 3.7 мл смеси воды и изопропанола
(1 : 1 по объему), затем к полученному раствору
при непрерывном перемешивании добавляли
пропиленоксид (1.2 мл, 17.4 × 10–3 моль). Во избе-
жание закипания реакционной смеси пропиленок-
сид добавляли порционно (по 200 мкл). Получен-
ный золь перемещали в герметичные цилиндриче-
ские полипропиленовые контейнеры. Время
гелирования составляло 1–2 мин с момента добав-
ления всего необходимого количества пропиле-
ноксида. Образовавшиеся гели оставляли при
комнатной температуре на 7 сут для старения.
Для удаления хлорид-ионов гели промывали ди-
стиллированной водой один раз в сутки в течение
15 дней. После полного удаления Cl– (отсутствие
хлорид-ионов подтверждали методом рентгено-
спектрального микроанализа (РСМА) и качествен-
ной реакцией с нитратом серебра) гели промывали
изопропанолом (один раз в сутки в течение 5 дней)
и высушивали в сверхкритическом СО2.

Сверхкритическая сушка. Сверхкритическую
сушку в CO2 проводили на установке, состоящей
из насоса высокого давления для CO2 Supercritical
24 (SSI, USA), стального реактора емкостью 50 мл
и регулятора обратного давления BPR (Waters,
USA). Образцы гелей промывали жидким CO2 в
течение 2 ч при температуре 20°C и давлении
15 МПа, затем повышали температуру в реакторе
до 50°C и промывали образец сверхкритическим
CO2 в течение 2–2.5 ч. После этого давление в на-
гретом автоклаве постепенно снижали до атмо-
сферного, автоклав охлаждали до комнатной тем-
пературы и вскрывали.

Сульфатирование аэрогелей. Для модификации
поверхности аэрогелей SnO2 были выбраны различ-
ные соединения серы: SO2, SO2Cl2, HSO3F и SO3.

Для удаления воды с поверхности аэрогеля об-
разец предварительно прокаливали при 400°С в
течение 2 ч в атмосфере сухого воздуха, а затем
охлаждали до 200°С и обрабатывали парами необ-
ходимого сульфатирующего агента. Для этого по-
ток предварительно осушенного воздуха пропус-
кали через барботер с сульфатирующим агентом.
При использовании SO2 его получение проводи-
ли по методике, описанной в работе [21].

Оценка каталитической активности аэрогелей.
Непосредственно перед проведением каталити-
ческих экспериментов образец прокаливали при
600°C в течение 2 ч для активации кислотных
центров.

В колбу, снабженную рубашкой для жидкост-
ного охлаждения, помещали полученный катали-
затор (600 мг) и добавляли 2 г (3 мл, 0.024 моль)
гексена-1. Реакционную смесь перемешивали
магнитной мешалкой. Отбор проб осуществляли
через 1 и 24 ч после начала реакции. После этого
реакционную смесь нагревали до 40°С, переме-
шивали в течение часа и отбирали пробу. Затем
смесь нагревали до 60°С, перемешивали в тече-
ние часа и снова отбирали пробу.

Определение конверсии исходного продукта
реакции проводили по данным спектроскопии
ЯМР 1Н путем сравнения сигналов, соответству-
ющих группе CH2=CH–R (исходного гексена-1)
и группе –CH=CH– (продуктов изомеризации и
олигомеризации).

Методы анализа. Удельную площадь поверх-
ности аэрогелей определяли методом низкотем-
пературной адсорбции азота на анализаторе АТХ
06 (Катакон, Россия) с помощью модели Брюнау-
эра–Эммета–Теллера по пяти точкам в интерва-
ле парциальных давлений азота 0.05–0.20. В каче-
стве адсорбтива использовали азот (ос. ч.), в каче-
стве газа-носителя – гелий (марка А). Перед
измерениями проводили дегазацию образцов в токе
сухого гелия (1 атм) при 200°C в течение 35 мин.
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Спектры ЯМР 1H в CDCl3 регистрировали на
спектрометре Bruker DPX 200 с рабочей частотой
200 МГц относительно тетраметилсилана как
внешнего стандарта.

Рентгенофазовый анализ твердофазных образ-
цов проводили на дифрактометре Bruker D8 Ad-
vance (CuKα-излучение) при скорости вращения
гониометра 5° 2θ/мин.

ИК-спектры регистрировали с помощью спек-
трометра Vertex 80v в спектральном диапазоне
400–6000 см–1 с разрешением 2 см–1. Образец на-
носили на подложку KBr.

Элементный анализ проводили на спектрофо-
тометре AgilentCary 100 с использованием анали-
затора CarloErba 1106.

Рентгеноспектральный микроанализ прово-
дили с использованием растрового электронного
микроскопа Carl Zeiss N Vision 40, снабженного
анализатором Oxford Instruments X-MAX (80 мм2),
при ускоряющем напряжении 20 кВ.

Дополнительные тесты для подтверждения
полного удаления хлорид-ионов с поверхности
аэрогеля проводили с помощью раствора AgNO3.

Термогравиметрический анализ образцов для
определения концентрации кислотных центров
осуществляли на термоанализаторе Pyris 6 TGA
(Perkin–Elmer) в диапазоне 30–700°C.

Предварительно прокаленные образцы суль-
фатированных аэрогелей охлаждали до 150°С и
обрабатывали парами пиридина. Полученные по-
рошки массой от 30 до 40 мг с помещали в алундо-
вые тигли и нагревали в атмосфере сухого аргона
(ос. ч.). Скорость нагревания образцов в диапазо-
не 30–700°C составляла 10 град/мин, точность из-
мерения массы – 0.1 мг в диапазоне 30–700°C.

Определение функции кислотности (H0) про-
водили методом визуальной оценки изменения
окраски индикаторов Гаммета.

К предварительно прокаленному и охлажденно-
му в сухой атмосфере образцу катализатора (0.2 г)
добавляли раствор индикаторов Гаммета в суль-
фурилхлориде (0.2 мг индикатора на 2 мл SO2Cl2).
Суспензию тщательно встряхивали, затем визу-
ально оценивали изменение окраски поверхно-
сти катализатора (от белой к желтой). В качестве
индикаторов использовали п-нитрофторбензол
(H0 = –12.44), 2,4-динитротолуол (H0 = –13.75) и
1,3,5-тринитротолуол (H0 = –16.04).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При обсуждении полученных результатов обо-
значим образцы аэрогелей SnO2, обработанные
SO2, SO2Cl2, HSO3F и олеумом, как SnO2/SO2,
SnO2/SO2Cl2, SnO2/HSO3F и SnO2/олеум соответ-
ственно.

В работе [16] нами показано, что использова-
ние хлорида олова в качестве прекурсора для при-
готовления гелей приводит к содержанию на по-
верхности аэрогеля значительного количества
хлорид-ионов, которые не могут быть удалены с
поверхности последующим отжигом образцов.
Кроме того, известно, что хлорид-ион, являясь
основанием, может в значительной мере снижать
активность суперкислотного катализатора. Во из-
бежание описанного “отравления” катализатора
лиогели были дополнительно промыты дистил-
лированной водой. Для подтверждения полного
удаления Cl– использовали метод РСМА. Образ-
цы, в которых не было найдено хлорид-ионов ме-
тодом РСМА, были дополнительно проверены на
присутствие Cl– с помощью AgNO3.

Таблица 1. Основные физико-химические характеристики полученных образцов

* Фазовый состав образцов – касситерит (PDF2 41-1445). 
** СКЦ – концентрация кислотных центров, определенная методом ТГА образцов, предварительно насыщенных парами пи-
ридина.

Образец* Sуд, м2/г Размер ОКР, нм H0
CКЦ, мг/экв пиридина 
на 1 г катализатора**

SnO2 (исх) 265 3 – –

SnO2 (после отжига) 33–55 10 – –

SnO2/SO2 48 15 ≤–16.04 0.39

SnO2/SO2Cl2 48 12 ≤–16.04 0.32

SnO2/HSO3F 123 5 –13.75 ≤ H0 ≤ –16.04 1.21

SnO2/SO3 106 5 ≤ –16.04 0.65
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Одной из основных характеристик пористых
материалов, в том числе аэрогелей, является ве-
личина их удельной площади поверхности. Зна-
чения удельной поверхности исходных аэроге-
лей, а также аэрогелей с модифицированной по-
верхностью представлены в табл. 1.

Как видно из представленных данных, удель-
ная площадь поверхности исходного аэрогеля
SnO2 составляет 265 м2/г. После отжига при 600°С
в течение 2 ч площадь поверхности уменьшается
до 33–53.5 м2/г. Уменьшение удельной поверхно-
сти при высокотемпературном отжиге является
хорошо известным и предсказуемым процессом
[22, 23]. Оно происходит за счет укрупнения ча-
стиц геля и усадки его пористой структуры. После
сульфатирования SO2Cl2 и SO2 удельная площадь
поверхности аэрогелей практически не меняется
(Sуд = 48 м2/г). Однако при использовании олеума
и фторсульфоновой кислоты наблюдается значи-
тельное увеличение площади удельной поверхно-
сти. Она составляет 106 и 123 м2/г для образцов
SnO2/олеум и SnO2/HSO3F соответственно.

Известно, что жидкости могут конденсиро-
ваться в узких капиллярах при давлении пара,
меньшем, чем давление насыщенного пара над
плоской поверхностью данной жидкости. Иными
словами, для жидкости, находящейся в капилля-
ре, температура кипения выше, чем для этой же
жидкости в свободном состоянии.

Температуры кипения SO2 и SO2Cl2 составля-
ют –10 и 69.4°C соответственно, в то время как
температура кипения фторсульфоновой кислоты
163°С. Можно предположить, что при модифика-
ции поверхности выбранным методом (при 200°С)
высококипящая фторсульфоновая кислота может
частично конденсироваться в порах аэрогеля.

Для обработки поверхности аэрогеля парами
SO3 был использован олеум (концентрация со-
ставляла 67%). Согласно [24], его температура ки-
пения составляет 65°С. Однако необходимо учиты-
вать, что в парах помимо мономерной модифика-
ции SO3 присутствует также модификация (SO3)3, а
при наличии даже следовых количеств воды сер-
ный ангидрид может полимеризоваться, образуя
длинные зигзагообразные цепные структуры ви-
да (–SO2–O–SO2–). Такие “полимерные” моди-
фикации, очевидно, обладают значительно более
высокой температурой кипения и могут конден-
сироваться в порах аэрогеля.

Конденсация сульфатирующих агентов в по-
рах (как в случае с фторсульфоновой кислотой и
SO3) может приводить к частичному растворению
стенок пор геля и увеличению удельной поверх-
ности образца.

Анализ порошковых дифрактограмм аэроге-
лей показал, что фазовый состав образцов не ме-
няется в зависимости от условий их обработки.

Все полученные образцы состояли из нанокри-
сталлического касситерита (PDF2 41-1445).
Оценку размеров областей когерентного рассеяния
(ОКР) проводили по формуле Шеррера. Данные
проведенных расчетов представлены в табл. 1. Из
представленных данных видно, что при обработ-
ке аэрогеля SO2 и SO2Cl2 происходит незначи-
тельное увеличение ОКР. Возможно, это связано
с увеличенным временем воздействия повышен-
ной температуры: отожженный (несульфатиро-
ванный) образец был выдержан в течение 2 ч при
600°C, а сульфатированные образцы были допол-
нительно выдержаны 2 ч при 400°С и 1 ч при
200°C. Для образцов SnO2/олеум и SnO2/HSO3F
наблюдали значительное уменьшение размера
ОКР (до 5 нм). Необходимо отметить, что этот ре-
зультат хорошо согласуется с данными по удель-
ной поверхности образцов. Уменьшение ОКР
может быть связано с частичным растворением
твердотельного каркаса геля за счет конденсации
сульфатирующих агентов.

Одной из основных характеристик суперкис-
лот является функция кислотности Гаммета (H0).
Величину H0 определяли титрованием индикато-
рами Гаммета в хлористом сульфуриле. Значения
H0 для полученных образцов представлены в табл. 1.
Необходимо отметить, что для всех полученных
образцов выполнялось соотношение H0 ≤ –11.93,
это позволяет считать их суперкислотами по
определению [11].

Известно, что поверхности оксидов металлов,
модифицированные фторид-анионами, также
могут проявлять суперкислотные свойства [25].
Использование фторсульфоновой кислоты в ка-
честве модификатора могло привести к образова-
нию фторидных кислотных центров (КЦ) на по-
верхности аэрогеля. Для проверки данного пред-
положения был проведен элементный анализ,
показавший отсутствие анионов фтора на поверх-
ности.

Как правило, на поверхности сульфатирован-
ных оксидов металлов присутствует два типа кис-
лотных центров – льюисовские (Л) и бренстедов-
ские (Б). Содержание этих центров на поверхности
образца обычно определяют методом ИК-спектро-
скопии адсорбированного пиридина. Характер-
ный спектр представлен на рис. 1.

Установлено, что все полученные образцы со-
держат на поверхности оба типа кислотных цен-
тров, что соответствует данным [16, 26]. Количество
льюисовских кислотных центров составило 63–
68% от общего числа для SnO2/SO2 и SnO2/SO2Cl2 и
56–58% для SnO2/олеум и SnO2/HSO3F.

Каталитическая активность полученных об-
разцов была протестирована в модельной реак-
ции изомеризации и олигомеризации гексена-1.
Схема реакции приведена на рис. 2.
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В табл. 2 собраны наиболее значимые резуль-
таты каталитических экспериментов (конверсия
гексена-1 в зависимости от типа используемого
катализатора при различных температурно-вре-
менных условиях проведения реакции).

Необходимо отметить, что несульфатирован-
ные образцы также были проверены с точки зре-
ния их каталитической активности. Однако при
использовании таких образцов конверсии гексе-
на-1 не наблюдалось. Из представленных в табл. 2
данных видно, что каталитическая активность
образца сильно зависит от природы использован-
ного сульфатирующего агента. Применение ок-
сидов серы(IV) и серы(VI), а также сульфурилхло-
рида приводит к образованию высокоактивных
катализаторов: конверсия исходного гексена-1
достигает 100% при комнатной температуре за 1 ч.
Катализатор SnO2/HSO3F обладает несколько

меньшей активностью: максимальная степень
конверсии составила 88% при 60°С за 1 ч.

Различия в активности полученных катализа-
торов могут быть обусловлены двумя факторами:
различной силой кислотных центров и их различ-
ной концентрацией на поверхности образца. Зна-
чения функций кислотности Гаммета для каждо-
го образца представлены в табл. 1. Видно, что
SnO2/HSO3F демонстрирует наиболее низкую си-
лу КЦ (13.75 ≤ H0 ≤ –16.04), в то время как для
остальных образцов H0 ≤ –16.04.

Данные о концентрации КЦ на поверхности
аэрогелей представлены в табл. 1. Из приведен-
ных данных видно, что SnO2/HSO3F и SnO2/SO3
демонстрируют повышенное содержание кислот-
ных центров (1.21 и 0.65 мг/экв пиридина на 1 г ка-
тализатора соответственно) по сравнению с образ-

Рис. 1. Характерный ИК-спектр сульфатированного
образца аэрогеля SnO2. Буквами B и L обозначены
полосы поглощения, соответствующие бренстедов-
ским и льюисовским КЦ.
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Таблица 2. Степень конверсии гексена-1 в зависимости от условий проведения реакции

Тип катализатора

Степень конверсии гексена-1

1 ч при комнатной 
температуре

24 ч при комнатной 
температуре 1 ч при 40°С 1 ч при 60 °С

SnO2/SO2 100 – – –

SnO2/SO3 100 – – –

SnO2/SO2Cl2 100 – – –

SnO2/HSO3F 12 34 52 88

Рис. 2. Схема реакции изомеризации и олигомериза-
ции гексена-1.
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цами SnO2/SO2 и SnO2/SO2Cl2 (0.39 и 0.32 мг/экв
пиридина на 1 г катализатора соответственно). В
настоящее время невозможно однозначно отве-
тить на вопрос, почему использование олеума и
фторсульфоновой кислоты приводит к значи-
тельному увеличению концентрации КЦ по срав-
нению с другими сульфатирующими агентами.
Тем не менее можно предположить две причины
наблюдаемого эффекта. Как уже было упомянуто
ранее, при использовании олеума и фторсульфо-
новой кислоты на поверхности образца осажда-
ются высококипящие вещества, которые могут
конденсироваться в порах аэрогеля при выбран-
ных условиях модификации поверхности. Таким
образом, можно предположить, что повышенная
концентрация кислотных центров при использо-
вании HSO3F и олеума связана с 1) неполным
удалением свободного сульфатирующего агента
из пор образца при отжиге и 2) более эффектив-
ным взаимодействием жидкого сульфатирующе-
го агента с поверхностью SnO2.

Тем не менее следует отметить, что значитель-
ное количество КЦ на поверхности образца
SnO2/HSO3F не приводит к его высокой катали-
тической активности.

Таким образом, можно заключить, что на ак-
тивность катализаторов в большей мере влияет
сила кислотных центров, чем их поверхностная
концентрация.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены и исследованы аэрогели SnO2. По-
верхность полученных аэрогелей модифицирова-
на сульфатными группами с применением суль-
фатирующих агентов различной природы: SO2,
SO3, HSO3F, SO2Cl2. Показано, что основные ха-
рактеристики (удельная площадь поверхности,
размер кристаллитов, H0) зависят от природы
сульфатирующего агента. Полученные катализа-
торы протестированы в модельной реакции изо-
меризации и олигомеризации гексена-1. Уста-
новлено, что каталитическая активность также
напрямую зависит от выбора сульфатирующего
агента.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Авторы выражают благодарность ЦКП Института
физики твердого тела РАН за исследование образцов
методом ИК-спектроскопии.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проект № 18-29-06014). Часть работы выполнена в

рамках государственного задания ИФАВ РАН (тема
№ 0090-2019-0002).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Prusov A.N., Prusova S.M., Zakharov A.G. et al. // Russ.

J. Inorg. Chem. 2019. V. 64. P. 431. 
https://doi.org/10.1134/S003602361904017x

2. Haiduk Y.S., Savitsky A.A., Khort A.A. // Russ. J. Inorg.
Chem. 2019. V. 64. P. 717. 
https://doi.org/10.1134/S003602361906007X

3. Krasnobaeva O.N., Belomestnykh I.P., Nosova T.A. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2018. V. 63. P. 1419. 
https://doi.org/10.1134/S0036023618110098

4. Kozlov D.A., Kozlova T.O., Shcherbakov A.B. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2020. V. 65. P. 1088. 
https://doi.org/10.1134/S003602362007013X

5. Hino M., Arata K. // J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1979. P. 1148. 
https://doi.org/10.1039/C39790001148

6. Hino M., Arata K. // Chem. Lett. 1979. V. 8. № 10.
P. 1259. 
https://doi.org/10.1246/cl.1979.1259

7. Hino M., Kobayashi S., Arata K. // J. Am. Chem. Soc.
1979. V. 101. № 21. P. 6439. 
https://doi.org/10.1021/ja00515a051

8. Hino M., Arata K. // J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1980. P. 851. 
https://doi.org/10.1039/C39800000851

9. Hino M., Arata K. // Chem. Lett. 1980. V. 9. № 8.
P. 963. 
https://doi.org/10.1246/cl.1980.963

10. Yamaguchi T., Jin T., Tanabe K. // J. Phys. Chem. 1986.
V. 90. № 14. P. 3148. 
https://doi.org/10.1021/j100405a022

11. Olah G.A., Prakash G.K., Sommer J. // J. Sci. 1979.
V. 206. № 4414. P. 13. 
https://doi.org/10.1126/science.206.4414.13

12. Matsuhashi H., Hino M., Arata K. // Chem. Lett. 1988.
V. 17. № 6. P. 1027. 
https://doi.org/10.1246/cl.1988.1027

13. Younes M.K., Ghorbel A., Rives A. et al. // J. Sol-Gel
Sci. Technol. 2004. V. 32. P. 349. 
https://doi.org/10.1007/s10971-004-5815-3

14. Ward D.A., Ko E.I. // J. Catal. 1994. V. 150. № 1. P. 18. 
https://doi.org/10.1006/jcat.1994.1319

15. Corma A., Martínez A., Martínez C. // Appl. Catal., A.
Gen. 1996. V. 144. № 1–2. P. 249. 
https://doi.org/10.1016/0926-860X(96)00111-1

16. Lermontov S.A., Yurkova L.L., Straumal E.A. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2018. V. 63. № 3. P. 303. 
https://doi.org/10.1134/S0036023618030142

17. Lermontov S.A., Yurkova L.L., Straumal E.A. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2016. V. 61. № 1. P. 7. 
https://doi.org/10.1134/S0036023616010137



304

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

СТРАУМАЛ и др.

18. Jin T., Yamaguchi T., Tanabe K. // J. Phys. Chem. 1986.
V. 90. № 20. P. 4794. 
https://doi.org/10.1021/j100411a017

19. Baumann T.F., Kucheyev S.O., Gash A.E. et al. // Adv.
Mater. 2005. V. 17. № 12. P. 1546. 
https://doi.org/10.1002/adma.200500074

20. Карякин Ю.В., Ангелов И.И. Чистые химические
вещества. М.: Химия, 1974. С. 56–57

21. Torres-Rodrígueza J., Kalmár J., Menelaoua M. et al. //
J. Supercrit. Fluids. 2019. V. 149. P. 54. 
https://doi.org/10.1016/j.supflu.2019.02.011

22. Keysar S., Shter G.E., Hazan de Y. et al. // Chem. Ma-
ter. 1997. V. 9. № 11. P. 2464. 
https://doi.org/10.1021/cm970208s

23. Кнунянц И.Л. Химическая энциклопедия. М.:
Большая Российская энциклопедия, 1995. Т. 4.
326 с. ISBN 5-85270-008-8

24. Yurkova L.L., Lermontov S.A., Malkova A.N. et al. //
Inorg. Mater. 2014. V. 50. № 5. P. 479. 
https://doi.org/10.1134/S0020168514050215

25. Dalai A.K., Sethuraman R., Katikaneni S.P.R. et al. //
Ind. Eng. Chem. Res. 1998. V. 37. № 10. P. 3869. 
https://doi.org/10.1021/ie980091x

26. Gomez R., Lopez T., Ortiz-Islas E. et al. // J. Mol. Catal.
A: Chem. 2003. V. 193. № 1–2. P. 217. 
https://doi.org/10.1016/S1381-1169(02)00473-9


