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Обзор посвящен анализу сведений о составе, структуре и свойствах аморфных и кристаллических
ортофосфатов церия(IV), опубликованных в период с 1882 по 2020 гг. Обзор включает в себя ин-
формацию о комплексообразовании Ce(IV) в водных растворах, условиях формирования и харак-
теристиках аморфных неорганических и органо-неорганических гидроортофосфатов церия(IV),
структурном разнообразии кристаллических ортофосфатов церия(IV). Впервые проведено сопо-
ставление строения и условий формирования ближайших химических аналогов ортофосфатов це-
рия(IV) ‒ ортофосфатов металлов IV группы и актинидов (тория и урана), на основании которого
проанализированы возможности получения еще не описанных изоструктурных соединений це-
рия(IV).
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ВВЕДЕНИЕ

Редкоземельные элементы (РЗЭ) представля-
ют собой группу из 17 элементов, включающую
лантаниды La–Lu, Sc и Y. Ввиду схожего элек-
тронного строения и близости ионных радиусов
химические свойства РЗЭ во многом совпадают.
Все РЗЭ могут существовать в степени окисления
+3, однако для некоторых элементов также ха-
рактерны степени окисления +2 (Sm, Eu, Yb) и +4
(Ce, Pr, Tb) [1–5]. Редкоземельные элементы в
степени окисления +3 легко образуют соедине-
ния с ортофосфат-анионами; в зависимости от
радиуса катиона эти соединения могут кристал-
лизоваться в четырех структурных типах: мона-
цит или рабдофан (характерны для легких ланта-
нидов), ксенотим или черчит (характерны для тя-
желых лантанидов) [6]. Примечательно, что
одним из основных промышленных источников
РЗЭ являются именно фосфатсодержащие соеди-
нения ‒ монацитовые руды (Ln,Th)PO4 и ксено-
тим YPO4 [7, 8]. Ортофосфаты РЗЭ обладают ря-
дом практически значимых свойств, в том числе
высокой термической стабильностью (темпера-
тура плавления ~2300°С), низкой теплопровод-
ностью, высокими показателями преломления,
высоким квантовым выходом люминесценции
[9]. В связи с этим они находят применение в ка-
честве люминофоров, сенсоров, катализаторов
[10–14], матриц для захоронения радиоактивных

ядерных отходов, а также термостойких керамиче-
ских материалов [15]. Среди ортофосфатов РЗЭ
особое положение занимают соединения церия,
включая монацит (CePO4) и рабдофан (CePO4 ⋅
⋅ xH2O), которые встречаются в природе в виде
минералов, а также могут быть получены синте-
тическим путем [16–21]. Сведения об особенно-
стях их структуры [22–25] и практически значи-
мых свойствах [26–29] подробно освещены в
многочисленных научных публикациях.

Помимо ортофосфатов трехвалентного церия
известны и ортофосфаты церия(IV) [30]. Несмот-
ря на то, что электронная конфигурация Ce4+

([Xe]) является более устойчивой по сравнению с
Ce3+ ([Xe]4f1), в природе ортофосфаты церия(IV)
в составе минералов не встречаются. Узкий диа-
пазон условий образования ортофосфатов це-
рия(IV) обусловлен склонностью Ce(IV) к восста-
новлению до Ce(III) [31], а также высокой скоро-
стью гидролиза Ce(IV) в водных средах с
образованием чрезвычайно стабильного диоксида
церия [32].

В настоящем обзоре впервые систематически
рассмотрены сведения о составе, структуре и
свойствах ортофосфатов церия(IV), охватываю-
щие более чем вековой период развития химии
этих соединений. Основные разделы обзора по-
священы описанию представителей семейства
ортофосфатов церия(IV), известных к настояще-
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му времени (аморфных и кристаллических гидро-
ортофосфатов, кристаллических двойных и сме-
шанных ортофосфатов церия(IV)).

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ЦЕРИЯ(IV)
В ОРТОФОСФАТНЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Синтез ортофосфатов церия(IV) обычно осу-
ществляют методами мягкой химии при взаимо-
действии водных растворов солей церия(IV) с ор-
тофосфорной кислотой или ее солями. Ортофос-
форная кислота диссоциирует по трем ступеням
(K1 = 10–2.13, K2 = 10–7.21, K3 = 10–12.36), и в зависи-
мости от рН среды в ее растворах преимуществен-
но присутствуют ионы , ,  [33,
34]. В сильноконцентрированных растворах
H3PO4 могут происходить процессы ее автопро-
толиза и поликонденсации [35, 36]. Среди четы-
рехвалентных РЗЭ только соединения церия ста-
бильны в водных растворах [31], однако данные о
составе комплексов церия(IV) в фосфатных рас-
творах до сих пор практически отсутствуют. Лебе-
дев и Куляко [37] определяли состав и константы
устойчивости фосфатных комплексов Сe(IV) в
3.25–15.00 М растворах H3PO4 измерением окис-
лительного потенциала пары Ce(IV)–Ce(III). Бы-
ло показано, что в таких условиях наиболее веро-
ятно существование комплекса ,  =
= 13.08 ± 0.03. В свою очередь, Кониг и Мейн [38]
предполагали существование ионов (Ce–O–Ce)6+ в
ортофосфатных растворах Ce(IV).

Необходимо отметить, что сведения о составе
комплексов Ce(III) в растворах H3PO4 также
крайне фрагментарны. Бирн и др. [39] отмечали,
что комплексообразование Ce(III) в ортофосфор-

2 4H PO− 2
4HPO − 3

4PO −

2 4 3Ce H PO( )+ 0lg iβ

ной кислоте при низких значениях рН нужно рас-
сматривать с учетом образования дигидро- и гид-
рофосфатных комплексов. Чиркст и Черемисина
[40] показали, что состав растворов Ce(III) в
H3PO4 существенно зависит от температуры и кон-
центрации кислоты. Так, раствор, полученный
растворением CePO4 ⋅ 0.5H2O в 4.5 М H3PO4 при
температуре 25°С, содержит ионы Ce(H2PO4)2+ и

 (62 и 36% соответственно). При тем-
пературе 80°С и концентрации ортофосфорной
кислоты 1.2 М это соотношение меняется до 55 и
44% соответственно.

Данные о комплексах церия(IV) в растворах
ортофосфорной кислоты полезно проанализиро-
вать, принимая во внимание сведения о комплек-
сах Th(IV) ‒ химического аналога Ce(IV) [41]. Ав-
торами [42] был определен ионный состав фос-
фатных растворов тория(IV) в зависимости от рН
и концентрации H3PO4 (рис. 1). Видно, что ди-
гидроортофосфаты, в том числе гидроксодигид-
роортофосфаты, являются преобладающими
ионными формами тория(IV) при низких значе-
ниях рН в разбавленных растворах ортофосфор-
ной кислоты. С большой долей вероятности мож-
но предположить, что аналогичные комплексы
присутствуют и в фосфатных растворах це-
рия(IV), получаемых в схожих условиях.

Недостаток информации о составе комплек-
сов церия(IV) в фосфатных растворах затрудняет
описание составов формирующихся из них твер-
дофазных соединений, особенно аморфных.
Аморфным ортофосфатам церия(IV), в том числе
получаемым в виде гелей, посвящено достаточно
большое число публикаций, выходивших в свет
начиная с конца XIX века, однако большинство
этих работ сфокусировано на практическом при-

2 4 2Ce H PO( )+

Рис. 1. Мольная доля комплексов фосфатов тория(IV) в зависимости от рН (а) и концентрации ортофосфорной кис-

лоты (б). 1 – Th(H2PO4)4, 2 – Th(H2PO4)3(HPO4  или Th(OH)2(H2PO4 , 3 – Th(H2PO4 , 4 – ThOH(H2PO4 , 5 –
ThOH(H2PO4)3, 6 – ThOH(H2PO4)2+, 7 – Th(OH)2(H2PO4)+ [42].
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менении этих материалов, но не на их составе и
структуре.

АМОРФНЫЕ ОРТОФОСФАТЫ ЦЕРИЯ(IV)
Впервые гелеобразные осадки аморфных ор-

тофосфатов церия(IV) были получены Хартли
[43] в 1882 г. смешением растворов фосфата на-
трия и нитрата (либо сульфата) церия(IV). Одно-
му из продуктов синтеза была приписана форму-
ла (PO4)6 ⋅ 25H2O. В 70-е гг. XX века Аль-
берти и др. [44] было установлено, что аморфный
продукт взаимодействия раствора сульфата це-
рия(IV) с раствором ортофосфорной кислоты при
соотношении P/Ce = 2 характеризуется волокни-
стой микроструктурой. Полученному соедине-
нию был приписан состав Ce(HPO4)2 ⋅ H2O. Аль-
берти и др. полагали это соединение церия(IV)
кристаллическим, однако, согласно приведен-
ным ими данным рентгенофазового анализа [44],
продукт скорее следует назвать аморфным или
слабозакристаллизованным, что подтверждают
более поздние работы других авторов (например
[45, 46]), воспроизводивших методику Альберти
и др. [44]. Дель Рей-Буено и др. [45] исследовали тер-
мическое поведение волокнистого Ce(HPO4)2 ⋅ H2O
и подтвердили достоверность приписанного ему
в [44] состава. На основании результатов термиче-
ского анализа они сделали вывод о том, что в интер-
вале температур до 200°С из Ce(HPO4)2 ⋅ H2O удаля-
ется вода, а при температурах свыше 500°С про-
исходит изменение степени окисления церия +4
на +3 и выделение кислорода. Отметим, что тер-
молиз волокнистого гидроортофосфата тория(IV)
Th(HPO4)2 ⋅ 2.5H2O, получаемого смешением рас-
твора нитрата тория с раствором ортофосфорной
кислоты [47], происходит без выделения кислоро-
да с образованием при температурах свыше 400°С
ThP2O7, что было продемонстрировано Перез-Хи-
менез и др. [48]. Барба и др. [49] исследовали про-
тонную проводимость Ce(HPO4)2 ⋅ H2O, получен-
ного по методике Альберти и др., и показали, что
она определяется степенью гидратированности
поверхности. Каскиола и др. [50] выявили, что
при 20°С и относительной влажности 90% прово-
димость волокнистого Ce(HPO4)2 ⋅ H2O составля-
ет от 3 × 10–5 до 10–4 См/см и уменьшается до 5 ×
× 10–7 См/см при относительной влажности 11%.

Волокнистую микроструктуру аморфных ор-
тофосфатов церия(IV), получаемых в том числе в
виде гелей, наблюдали и другие исследователи,
однако механизм ее формирования достоверно не
установлен и до недавнего времени вообще не
изучался. Отметим, что сведения об одномерных
неорганических материалах, получаемых прямым
безтемплатным золь-гель методом, вообще край-
не скудны. Известные к настоящему времени
примеры, помимо аморфных ортофосфатов це-

IV
4 2Ce H

рия(IV) и тория(IV), включают в себя гели пента-
оксида ванадия [51] и AgVO3 [52]. В 2018 г. Ёровым
и др. [53] было высказано предположение, что ге-
ли ортофосфатов церия(IV), синтезированные
смешением церийфосфатных растворов с водой
или некоторыми апротонными растворителями,
образуются по полимеризационному механизму
[54]. Козловой и др. [55] был выполнен более де-
тальный анализ механизма формирования гелей
ортофосфатов церия(IV). При добавлении воды к
церийфосфатному раствору, вероятно, происхо-
дит диссоциация групп P–O–H комплексов орто-
фосфатов церия(IV), присутствующих в растворе,
с образованием H3O+ и анионных комплексов ди-
гидроортофосфатов церия(IV). Последние, будучи
нуклеофильными, могут реагировать с другими
аналогичными комплексами ортофосфатов це-
рия(IV), образуя мостики Ce‒[PO4]–Ce, что яв-
ляется первым этапом образования церийфос-
фатного каркаса. Отметим, что при рассмотрении
данного механизма стоит также учитывать склон-
ность Ce(IV) к гидролизу [56] и поэтому прини-
мать во внимание возможность частичного гид-
ролиза связей Ce–O–P с последующим образова-
нием связей Сe–O–H и Ce–O–Ce, что
наблюдается для ортофосфатов некоторых других
четырехвалентных металлов [57, 58].

При этом pH реакционной среды может вли-
ять на скорость гидролиза связей Ce–O–P и дис-
социации комплексов ортофосфатов церия(IV) и,
как следствие, определять скорость образования
геля. Для подтверждения данной гипотезы Коз-
ловой и др. [55] были изучены условия формиро-
вания монолитных гелей ортофосфатов це-
рия(IV) в зависимости от состава и объема гели-
рующего агента (вода, водные растворы H3PO4,
HNO3 или H2SO4), добавляемого к церийфосфат-
ному раствору. Использование растворов мине-
ральных кислот вместо воды замедляло процесс
гелеобразования, что согласуется с наблюдения-
ми Пармара и др. [59], сделанными при исследо-
вании гелеобразования ортофосфатов тория(IV).
Было показано, что при использовании 3 М рас-
твора ортофосфорной кислоты могут быть полу-
чены монолитные гели, в которых на один атом
церия в церийфосфатном каркасе приходится
около 20000 молекул воды. Ёровым и др. [53], а
также Козловой и др. [55] из монолитных гелей
ортофосфатов церия(IV) методом сверхкритиче-
ской сушки были получены аэрогели, обладаю-
щие рекордной для класса неорганических неуг-
леродных аэрогелей геометрической плотностью
1 мг/см3. Методом малоуглового рассеяния ней-
тронного излучения (МУРН) на мезоскопиче-
ском уровне была проанализирована структура
полученных аэрогелей. Было показано, что ско-
рость формирования гелей влияет на размер эле-
ментов структуры аэрогелей ортофосфатов це-
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рия(IV) – чем выше скорость конденсации, тем
меньший размер имеют рассеивающие неодно-
родности.

Метод МУРН имеет ограничения для исследо-
ваний гидратированных гелей из-за некогерент-
ного рассеивания на ядрах водорода. Амаранто-
вым и др. [60] впервые был использован метод ма-
лоуглового рассеяния рентгеновского излучения
для изучения структуры гелей ортофосфатов це-
рия(IV), полученных из растворов с различными
концентрациями церия и не подвергавшихся
сушке. Было показано, что увеличение концен-
трации церия в исходных растворах приводит к
уменьшению расстояния между рассеивающими
неоднородностями в получаемых гелях ортофос-
фатов церия(IV), а также к увеличению степени
агрегации и изменению структуры гелей от объ-
емного к поверхностному фракталу.

Большинство работ, связанных с исследова-
ниями аморфных ортофосфатов церия(IV), по-
священы анализу их возможных практических
приложений, связанных прежде всего с ионооб-
менными процессами. Первыми анализ ионооб-
менных свойств аморфных ортофосфатов це-
рия(IV) выполнили в середине XX века Виссерс и
Рокко [61]. Ларсен и Цилли [62] синтезировали
гель ортофосфата церия(IV), которому формаль-
но был приписан состав Ce3(OH)8(H2PO4)4. Было
показано, что полученное соединение способно к
обмену ионов H+ на Li+, Na+ и K+, при этом рас-
считанная стандартная энтальпия реакций соста-
вила 0.87 ± 0.13, 0.75 ± 0.15 и ‒0.15 ± 0.03 ккал/моль
соответственно. Альберти и др. [44, 63] исследо-
вали ионообменные характеристики волокнисто-
го Ce(HPO4)2 · H2O. Измеренная ионообменная
емкость гидроортофосфата церия(IV) составила
5 мэкв/г. Хаяши и др. [64] показали, что селектив-
ность ионного обмена на Ce(HPO4)2 ⋅ H2O возраста-
ет в следующей последовательности: Na+  K+ <
< Rb+ < Cs+, Mg2+ < Ca2+ < Sr2+ < Ba2+. Альберти
и др. [65] на основании результатов эксперимен-
тов по изучению сорбции на Ce(HPO4)2 · H2O
предположили, что в структуре данного ионооб-
менного материала присутствует около 25‒30%
позиций, занятых протонами, способными к об-
мену. Значение ионообменной емкости гидроор-
тофосфата церия(IV), полученного по методике
Альберти и др., не уступает и в ряде случаев пре-
восходит соответствующие значения для извест-
ных неорганических ионообменных материалов
[66]. Для практического применения, в том числе
для целей хроматографии, Альберти и др. [67] на
основе волокнистого гидроортофосфата це-
рия(IV) получили ионообменную бумагу, облада-
ющую высокой механической прочностью и хи-
мической стабильностью, а также высокой селек-
тивностью по отношению к катионам K+, Cs+,
Rb+, Ag+, Fe2+ и Pb2+. Альберти и Костантино [47]

!

предложили использовать в аналогичных целях
волокнистый гидроортофосфат тория(IV), имею-
щий, однако, более низкую ионобменную ем-
кость по сравнению с цериевым аналогом ‒ 3.7
мэкв/г. Анил и Чаудри [68] синтезировали гидро-
ортофосфаты тория(IV) по методикам, близким к
методике Альберти и Костантино [47], однако
имеющие повышенные величины ионообменной
емкости ‒ до 4.54 мэкв/г.

Хаяши и др. [46] разработали эффективный
метод извлечения катионов стронция из радиоак-
тивных водных растворов волокнистым
Ce(HPO4)2 · H2O, включающий в себя гидротер-
мальную обработку реакционной смеси при темпера-
турах до 250°С. Было показано, что в ходе гидротер-
мальной обработки меняется структура исходного
гидроортофосфата церия(IV) и формируется продукт
предполагаемого состава ( )(PO4)2,
имеющий структуру, близкую структуре монацита.

Романчук и др. [69] было продемонстрирова-
но, что сорбент на основе волокнистого гидроор-
тофосфата церия(IV) способен формироваться
при непосредственном добавлении церийфос-
фатного раствора к жидким радиоактивным отхо-
дам. Наибольшая степень извлечения радионук-
лидов из реакционных сред, в том числе из мо-
дельных растворов реальных радиоактивных
отходов, была зафиксирована для Th(IV). Было
показано [69], что отжиг получаемого сорбента,
содержащего торий, при температуре 1200°С при-
водит к кристаллизации замещенного ортофос-
фата церия(III) со структурой монацита ‒ ста-
бильной матрицы для иммобилизации радиоак-
тивных отходов [15, 22, 26, 27].

В 2000-е гг. был издан ряд работ, посвященных
исследованию гибридных ионообменных мате-
риалов на основе волокнистых ортофосфатов це-
рия(IV) и органической составляющей. Сочета-
ние органической и неорганической компонент
способствует достижению высокой воспроизво-
димости ионообменных свойств материалов на
основе ортофосфатов церия(IV), а также обеспе-
чивает их долговременную химическую и меха-
ническую стабильность [70–72]. Варшней и др.
[73] показали, что величина адсорбции щелочно-
земельных и тяжелых металлов на волокнистом
ортофосфате церия(IV) зависит от присутствия и
типа поверхностно-активных веществ (ПАВ) в
растворе. Так, мицеллы анионных ПАВ уменьша-
ли адсорбцию тяжелых металлов (кроме Hg(II))
на ортофосфате церия(IV) при неизменной вели-
чине адсорбции щелочноземельных металлов.
Напротив, мицеллы катионных и неионогенных
ПАВ увеличивали адсорбцию как щелочнозе-
мельных, так и тяжелых металлов. В дальнейшем
Варшней, Икбал и Сома синтезировали органо-
неорганические композиты на основе волокни-
стого ортофосфата церия(IV), в которых в каче-

3 4 2
2 2Ce Ce Sry y y

+ + +
−
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стве органической составляющей выступали по-
верхностно-активные вещества, а именно: до-
децилсульфат натрия [74], Тритон Х-100 [75], N-
додецилпиридиний хлорид [76], цетилпириди-
ний хлорид [77], бис(2-этилгексил)сульфосукци-
нат натрия [78], додецилбензолсульфонат натрия
[79]. Для получения композитов раствор 0.05 М
сульфата церия в объемном соотношении 1 : 2 при
нагревании прикапывали к 6 М раствору орто-
фосфорной кислоты и соответствующего ПАВ. По-
лученную суспензию выдерживали в течение 3.5 ч
при температуре 60°С, затем промывали до pH ~ 4 и
высушивали. В H+-форму полученный материал
переводили обработкой в 1 M HNO3 в течение 24 ч
[80]. Катионообменная емкость волокнистого ор-
тофосфата церия(IV) без добавления ПАВ состави-
ла 1.3 мэкв/г по отношению к Na+; использование
ПАВ позволило увеличить емкость до 2.12–
3.15 мэкв/г в зависимости от концентрации и ти-
па ПАВ. Повышение ионообменной емкости ги-
бридных материалов авторы связали с увеличени-
ем межслоевого пространства в структуре орто-
фосфата церия(IV) вследствие интеркаляции
ПАВ, а также с уменьшением поверхностного на-
тяжения между твердой и жидкой фазами. Было
установлено, что полученные органо-неоргани-
ческие материалы перспективны для применения
в областях, связанных с очисткой воды, посколь-
ку обладают селективностью по отношению к
ионам тяжелых металлов, включая Pb(II) и Hg(II)
[74, 79]. Эл-Азони и др. [80] показали, что компо-
зит ортофосфат церия(IV)‒Тритон Х-100 может
быть использован для эффективного разделения
Cr(III) и Cr(VI): в разбавленной HCl Cr(III) проч-
но связывается с таким композитом, в то время
как Cr(VI) остается в растворе. Ионообменная
емкость материала составила 2.1 мэкв/г по отно-
шению к Cr(III).

Аналогичные исследования были проведены с
использованием других органических составляю-
щих композитов, в том числе полимерных соеди-
нений, в частности, были получены композиты
на основе аморфного ортофосфата церия(IV) и
акрилонитрила (2.86 мэкв/г) [81], акриламида
(2.6 мэкв/г) [82], пектина (1.5 мэкв/г) [83]. Для
сравнения величины ионообменной емкости для
аналогичных композитов ортофосфат тория(IV)–
акриламид и ортофосфат тория(IV)–пектин со-
ставили 2.0 [76] и 1.57 мэкв/г [83] соответственно.

Метуолли и др. с использованием схожих син-
тетических подходов получили композиты орто-
фосфат церия(IV)–полиакриламид [84] и орто-
фосфат церия(IV)–полиакрилонитрил [85]. Было
показано, что такие материалы перспективны для
извлечения и разделения радиоактивных изото-
пов 60Co, 134Cs, 152 + 154Eu.

Шакшуки и др. [86] для получения органо-не-
органического церийфосфатного композита ис-

пользовали несколько иной подход – предвари-
тельно синтезированный волокнистый ортофос-
фат церия(IV) состава Ce(HPO4)2 ⋅ 2.9H2O
(ионообменная емкость 5.21 мэкв/г) вымачивали
в этанольном растворе бензимидазола в течение
3 сут. В результате полимеризации бензимидазола
происходило формирование целевого продукта.
При этом полимеризация, по мнению авторов, бы-
ла обусловлена in situ окислением мономера за счет
частичного восстановления ионов Ce(IV), присут-
ствующих в неорганической матрице.

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ОРТОФОСФАТЫ 
ЦЕРИЯ(IV): ГИДРООРТОФОСФАТЫ

Интерес к кристаллическим ортофосфатам це-
рия(IV), согласно имеющимся литературным
данным, возник примерно в то же время, что и к
аморфным. В частности, Херман и Клирфилд [87]
добавлением ортофосфорной кислоты к раствору
(NH4)2Ce(NO3)6 при нагревании получили шесть
кристаллических ортофосфатов церия(IV) раз-
личного брутто-состава за счет варьирования
условий синтеза. Достоверность определения соста-
ва этих соединений в более поздних работах стави-
лась под сомнение [88, 89]. Херман и Клирфилд [87]
продемонстрировали, что полученные соединения
состава Ce(OH)0.45(PO4)0.45(HPO4)1.1 ⋅ 0.33H2O,
Ce(OH)0.375(PO4)0.375[(NH4)0.09H1.16(PO4)1.25] ⋅ 0.25H2O
и Ce(NH4PO4)0.44(HPO4)1.56 проявляют ионооб-
менные свойства в щелочной среде и характери-
зуются значениями ионообменной емкости око-
ло 3‒4 мэкв/г.

Цухако и др. [90] из суспензии CeO2 в 85%-ной
H3PO4 в гидротермальных условиях получили не-
описанный ранее кристаллический ортофосфат
церия(IV), которому на основании данных ИК-
спектроскопии, рентенофазового и термограви-
метрического анализа приписали состав
Ce(HPO4)2 ⋅ 2H2O. Было показано, что данное со-
единение имеет слоистую структуру с межслое-
вым расстоянием 18.0 Å, которое обратимо изме-
няется в зависимости от влажности атмосферы.
Авторы [90] также продемонстрировали, что
Ce(HPO4)2 ⋅ 2H2O является эффективным сор-
бентом ионов аммония.

В 2005 г. Назарали и др. [91] было впервые до-
стоверно охарактеризовано соединение состава
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 и решена его структу-
ра1. Синтез осуществляли гидротермальной обра-
боткой нанокристаллического диоксида церия в
разбавленной ортофосфорной кислоте. Было по-
казано, что структура нового гидроортофосфата

1 Параметры кристаллических структур, представленных в
настоящем обзоре, даны в единой таблице “Состав и
структурные параметры ортофосфатов церия(IV) и их изо-
структурных аналогов” (табл. 1).
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церия(IV) является слоистой и представлена
двойными слоями [Ce(PO4)+]n. Каждый атом це-
рия связан с четырьмя ортофосфатными группа-
ми, образующими одну сторону слоя, и с одной
ортофосфатной группой на противоположной
стороне этого слоя. Между слоями находятся гид-

роортофосфатные группы  и молекулы во-
ды. Особенностью структуры этого соединения
являются два варианта координации атомов це-
рия, которые помимо ортофосфатных групп со-
членены либо с гидроортофосфатной группой и
молекулой воды, либо с двумя гидроортофосфат-
ными группами (рис. 2). При этом последние

2
4HPO −

прочно связывают слои вместе, что затрудняет
интеркаляцию ряда соединений, например ами-
нов, в межслоевое пространство.

Назарали и др. [91] установили, что ранее авто-
рами [92] гидротермальной обработкой волокни-
стого аморфного ортофосфата церия(IV) в среде
ортофосфорной кислоты был синтезирован ана-
логичный слоистый гидроортофосфат церия(IV),
однако ему был ошибочно приписан состав
Ce(HPO4)(PO4)0.5(OH)0.5. Хаяши и др. [92] показа-
ли, что продукт гидротермального синтеза имеет
ионообменную емкость, в несколько раз мень-
шую, чем емкость исходного аморфного соедине-

Таблица 1. Состав и структурные параметры ортофосфатов церия(IV) и их изоструктурных аналогов

* Не указано.

№ Состав Пр. гр. а, Å b, Å c, Å α, β, γ, град

1 Сe(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 [89] С2/c 15.7058(17) 9.6261(9) 10.1632(4) β = 121.623(7)
2 Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 [91] С2/с 21.0142(3) 6.55082(7) 6.94382(6) β = 91.983(1)
3 U2(PO4)2HPO4 · H2O [96] С2/с 21.148(7) 6.611(2) 6.990(3) β = 91.67(3)
4 Th2(PO4)2HPO4 · H2O [99] н.у.* 21.368(2) 6.695(1) 7.023(1) α = β = γ = 90
5 (NH4)2Ce(PO4)2 · H2O [129] Imma 6.88940(9) 6.88860(9) 17.723(2) α = β = γ = 90
6 (NH4)2Th(PO4)2 · H2O [116] I41/amd 7.0192(4) 7.0192(4) 17.9403(8) α = β = γ = 90
7 NH4Ce2(PO4)3 [115] С2/с 17.4719(4) 6.7693(1) 7.9929(1) β = 102.873(1)
8 NH4Th2(PO4)3 [116] С2/с 17.7238(5) 6.90676(12) 8.15603(32) β = 102.1047(26)
9 KTh2(PO4)3 [117] С2/с 17.57 6.863 8.138 β = 101.46

10 Na10Ce2(PO4)6 (Na5Ce(PO4)3) [132] P212121 6.9375(14) 16.215(3) 18.765(4) α = β = γ = 90
11 K2Ce(PO4)2 [134] P21/n 9.1060(4) 10.8160(5) 7.6263(4) β = 111.155(2)
12 K2Ce(PO4)2 (t = 610°C) [136] Imma 6.8363(3) 6.8369(3) 17.5090(1) α = β = γ = 90
13 K2Ce(PO4)2 (t = 610°C) [136] I41/amd 6.83662(3) 6.83662(3) 17.5091(1) α = β = γ = 90
14 K2Th(PO4)2 [138] P21/n 9.1956(4) 10.9562(3) 7.7114(3) β = 111.437(4)
15 K2Th(PO4)2 (t = 850°C) [137] I41/amd 6.9593(2) 6.9593(2) 17.6699(9) α = β = γ = 90
16 K4CeZr(PO4)4 [139] I41/amd 6.7039(9) 6.7039(9) 17.065(3) α = β = γ = 90
17 Ce(OH)PO4 [145] Cmce 6.9691(3) 9.0655(4) 12.2214(4) α = β = γ = 90
18 Th(OH)PO4 [148] Cmca 7.1393(2) 9.2641(2) 12.5262(4) α = β = γ = 90
19 U(OH)PO4 [148] Cmca 7.0100(2) 9.1200(2) 12.3665(3) α = β = γ = 90
20 Ce2O(PO4)2 [145] Cmce 7.0220(4) 8.9894(5) 12.544(1) α = β = γ = 90
21 Th2O(PO4)2 [148] Cmca 7.1691(3) 9.2388(4) 12.8204(7) α = β = γ = 90
22 U2O(PO4)2 [151] Cmca 7.088 9.037 12.702 α = β = γ = 90
23 Np2O(PO4)2 [151] Cmca 7.038 9.015 12.603 α = β = γ = 90
24 β-Zr2O(PO4)2 [153] Cmca 6.624(1) 8.637(2) 11.872(2) α = β = γ = 90
25 (NH4)[CeF2(PO4)] [159] P21/m 6.660(2) 5.875(2) 7.177(3) β = 114.31(2)
26 (NH4)[CeF2(AsO4)] [168] P21/m 6.7758(2) 6.0181(2) 7.1315(2) β = 113.832(2)
27 [(CH2)2(NH3)2]0.5[CeF3(HPO4)] [160] P1 6.248(2) 7.079(2) 8.794(3) α = 103.92(2)

β = 100.84(2)
γ = 110.28(2)
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ния (1 и 4.5 мэкв/г соответственно), что согласу-
ется с наблюдениями Назарали и др. [91].

Шекунова и др. [93] исследовали влияние со-
держания ортофосфорной кислоты в реакцион-
ной среде на состав продуктов гидротермальной
обработки аморфных гелей ортофосфата це-
рия(IV). В частности, было обнаружено, что ис-
пользование 11%-ного раствора H3PO4 приводит
к кристаллизации Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5, что
согласуется с результатами Хаяши и др. [92], а
гидротермальная обработка в воде – к формиро-
ванию Ce(PO4) ⋅ xH2O.

Для получения Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 На-
зарали и др. [88, 89] успешно апробировали и
другой синтетический подход, который заклю-
чался в гидротермальной обработке раствора
(NH4)2Ce(NO3)6 в смеси разбавленных азотной и
ортофосфорной кислот при 95°С в течение 5 сут.
Оказалось, что в этом случае кристаллизация
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 проходит через ста-
дию формирования стабильного однофазного про-
дукта состава Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5,
структура которого была решена методом мо-
нокристальной рентгеновской дифракции.
Особенностью данного соединения является
наличие туннелей, расположенных вдоль оси с и со-
держащих молекулы воды и катионы H3O+ (рис. 3).
Трансформацию Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 в
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в ходе старения реакцион-
ной смеси авторы объяснили процессами растворе-
ния-рекристаллизации. Назарали и др. отметили,
что полученные ими структурные данные совпадают
с результатами работы [94], авторы которой, однако,
приписали продукту синтеза неверный состав ‒
Ce(OH)1.62(NH4HPO4)0.35(H2PO4)0.68(PO4)0.45 · 0.6H2O.
Наличие туннелей и присутствие в них H3O+ обуслов-

ливает способность Ce(PO4)1.5(H2O) (H3O)0.5(H2O)0.5 к
ионному обмену, что согласуется с выводами Хер-
мана и Клирфилда [94]. Назарали и др. [89] показа-
ли, что селективность ионного обмена уменьша-
ется в ряду Li+ > Na+ = K+ > Rb+ > Cs+ и связали
это со стерическими факторами.

В работе [95] были изучены сорбционные
свойства Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 по отношению
к радионуклидам 239Np, 241Am, 233, 232U, 234Th, 90Sr,
137Cs в зависимости от рН среды. Было установле-
но, что сорбция актинидов происходит только на
поверхности Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 без их
встраивания в структуру соединения.

Идентичное гидроортофосфату церия(IV)
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 соединение номиналь-
ного состава Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O было получено
Бранделом и др. [96] при взаимодействии смеси
1 М раствора (NH4)2Ce(NO3)6 с 5 М раствором ор-
тофосфорной кислоты и 2 М раствором азотной
кислоты в гидротермальных условиях при 150°С в
течение минимум одной недели.

Сато и др. [97, 98] показали, что
Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O является полупроводником
с шириной запрещенной зоны ~2.7 эВ и имеет
низкую активность в реакциях каталитического
окисления органических соединений. При этом
коэффициент поглощения УФ-излучения у гид-
роортофосфата церия(IV) оказался выше по срав-
нению с CePO4 и CeP2O7, что в совокупности с
другими перечисленными факторами делает
Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O перспективным компонен-
том солнцезащитной косметики.

Для Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O известны изострук-
турные торий- и урансодержащие аналоги. Дашо
и др. [99] получали Th2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O двумя

Рис. 2. Структура Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (а) и фрагмент структуры Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (б), иллюстрирую-
щий различную координацию атомов церия [91, 126].
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способами: гель, сформированный при смеше-
нии растворов нитрата или хлорида тория и орто-
фосфорной кислоты в мольном соотношении
Th : PO4 = 2 : 3, нагревали в закрытой емкости при
150–160°С в течение нескольких часов либо вы-
держивали при 160°C в автоклаве в течение меся-
ца. Примечательно, что структура полученного
продукта была описана в ромбической сингонии,
отличной от сингонии Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O, одна-
ко Брандел и др. [96] показали, что разница в описа-
нии может быть обусловлена незначительным ис-
кажением элементарной ячейки Ce2(PO4)2HPO4 ⋅
⋅ H2O вследствие различия в ионных радиусах тория

и церия (  = 0.100 нм и  = 0.092 нм).
Сальвадо и др. [100] сообщили о получении

Th2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O гидротермальной обработ-
кой смеси H3PO3 и Th(NO3)4 ⋅ 5H2O, однако их ре-
зультаты решения структуры продукта синтеза не
совпали с кристаллографическими данными,
представленными Дашо и др. [99] или Бранделом
и др. [96] для соединения такого же состава.

Бранделом и др. [96] был синтезирован изо-
структурный аналог торий- и церийсодержащих
фаз состава U2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O гидротермаль-
ной обработкой UCl4 или UO2 в растворе орто-
фосфорной кислоты, а также термогидролизом
U(HPO4)2 ⋅ nH2O. Полученная фаза была описана
в моноклинной сингонии, как и Ce2(PO4)2HPO4 ⋅

⋅ H2O (  = 0.095 нм и  = 0.092 нм).
Дашо и др. [101] были предприняты попытки полу-

чения твердых растворов (PO4)2(HPO4) ·
⋅ H2O (An = U, Np, Pu) гидротермальной обработ-

4+
VII

Thr 4+
VII

Cer

4+
VII

Ur 4+
VII

Cer

IV
2– /2 2Th Anx x

кой гелеобразных осадков, полученных при
смешении кислых растворов актинидов с орто-
фосфорной кислотой. Данный подход оказался
результативным при использовании мольных от-
ношений An/Th ≤ 1.

Среди возможных структурных аналогов гид-
роортофосфатов церия(IV) достоверно установ-
лены состав и структура некоторых соединений
тория и металлов 4 группы Периодической систе-
мы Д.И. Менделеева. В отличие от Ce(HPO4)2 ⋅
⋅ xH2O, структурные данные для которого отсут-
ствуют, кристаллические гидроортофосфаты
МIV(HPO4)2 ⋅ хH2O (M = Ti, Hf, Zr) достаточно по-
дробно изучены. В частности, различают α- и γ-
модификации при х = 1 и 2 соответственно. Опре-
деление структур соединений ряда МIV(HPO4)2 ⋅
⋅ H2O (M = Ti, Hf, Zr) показало, что они образованы
слоями [МIV(HPO4)2]∞ из слегка искаженных ок-
таэдров МIVO6 и полиэдров HPO4. С увеличением
радиуса катиона происходит линейное увеличе-
ние параметров и объема элементарной ячейки с
сохранением исходной сингонии. В межслоевом
пространстве находятся молекулы воды [102, 103],
а расстояние между слоями составляет ~7.6 Å. Для
соединений состава МIV(HPO4)2 ⋅ 2H2O (или
MIV(PO4)(H2PO4) ⋅ 2H2O, M = Ti, Hf, Zr) межсло-
евое расстояние существенно больше (~12 Å) вви-
ду присутствия в нем дигидроортофосфатных
групп [103, 104].

Сальвадо и др. [105] определили структуру
Th(HPO4)2 ⋅ H2O, полученного из смеси
Th(NO3)4, CO(NH2)2 и H3PO3 в гидротермальных
условиях. Структура Th(HPO4)2 ⋅ H2O представля-

Рис. 3. Структура Сe(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 (а) и координационное окружение атома церия в структуре (б) [88,
89]. Ow ‒ атомы кислорода в молекуле воды.
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ет собой трехмерный каркас, сформированный
полиэдрами ThO6 , с небольшими каналами и
совершенно отличается от структуры слоистого
α-фосфата циркония Zr(HPO4)2 ⋅ H2O.

Таким образом, семейство гидроортофосфа-
тов церия(IV) к настоящему моменту включает
всего два соединения ‒ Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
и Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5. Примечатель-
но, что возможность получения средних орто-
фосфатов церия(IV), равно как и ортофосфатов
актинидов, до сих пор надежно не установлена
[106, 107]. При этом количество работ, посвящен-
ных ортофосфатам церия(IV), содержащим не-
сколько различных катионов или анионов, с каж-
дым годом увеличивается.

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ОРТОФОСФАТЫ 
ЦЕРИЯ(IV): ДВОЙНЫЕ СОЛИ

Многочисленные работы Орловой и др. [108–
111] посвящены получению и изучению соедине-
ний общего состава  (AI = Li–Cs) и
E0.5Ce2(PO4)3 (E = Mg‒Ba, Cd). Предложен метод
синтеза таких соединений, который заключается
в осаждении разбавленной ортофосфорной кис-
лотой из смеси растворов (NH4)2Ce(NO3)6 и соли
соответствующего металла с последующим высу-
шиванием и отжигом осадков при температурах
600‒1600°С в течение минимум 1 ч. Согласно
данным, представленным в работах [108–111], по-
лученные соединения кристаллизуются в струк-
турном типе монацита и обладают незначительно
большим объемом элементарных ячеек по срав-
нению с CePO4. Орловой и др. [112] также была
получена группа изоструктурных двойным орто-
фосфатам церия(IV) монацитоподобных фаз со-
става E0.5M2(PO4)3 (E = Mg, Ca, Sr; M = Np, Pu).
Достоверность некоторых результатов, представ-
ленных Орловой и др., была подвергнута сомне-
нию другими исследователями. В частности, Ор-
ловой и др. [113] было получено и описано в
структурном типе монацита соединение
BаCe(PO4)2, принадлежащее к группе двойных
ортофосфатов церия(IV) общего состава
ECe(PO4)2 (E = Mg‒Ba, Cd). В работе [114] други-
ми авторами аналогичным методом синтезирован
“BаCe(PO4)2” и показано, что, хотя дифракто-
грамма и соответствует структуре монацита, в
продукте также присутствует примесь аморфной
фазы, содержащая барий. Кроме того, данные
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
указывают на то, что церий в “BaCe(PO4)2” нахо-
дится в степени окисления +3, что не соответ-
ствует сведениям, представленным в работе Ор-
ловой и др. [113].

Шекуновой и др. [115] был синтезирован и до-
стоверно структурно исследован двойной орто-

2H OO

I IV
2 4 3A Ce PO( )

фосфат церия(IV) состава , в каче-
стве АI выступал катион аммония. Синтез осу-
ществляли гидротермальной обработкой
аморфного геля ортофосфата церия(IV) в среде
0.1‒2 М раствора аммиака. Было показано, что по-
лученный двойной ортофосфат церия(IV)-аммония
NH4Ce2(PO4)3 изоструктурен NH4Th2(PO4)3 [116] и
KTh2(PO4)3 [117], имеет каркасное строение и
кристаллизуется в моноклинной сингонии в
пр. гр. C2/c (рис. 4). Отметим, что KTh2(PO4)3 так-
же имеет близкие с NaTh2(PO4)3 параметры эле-
ментарной ячейки, однако последнее соединение
было описано в пр. гр. Сс [118], что объясняется
различным расположением катионов натрия и ка-
лия в соответствующих структурах [117]. Отметим,
что к структурному типу NaTh2(PO4)3 относится
большое семейство изоструктурных соединений, в
том числе уранового ряда, например, KU2(PO4)3,
NaU2(PO4)3 и LiU2(PO4)3 [119, 120].

Изоструктурность двойных ортофосфатов то-
рия(IV), содержащих в качестве второго катиона
калий или аммоний, объясняется близкими зна-
чениями радиусов этих катионов (1.51 [121] и 1.54 Å
[122] для КЧ = 8 соответственно). Исходя из это-
го, для NH4Ce2(PO4)3 можно ожидать существо-
вание изоструктурного аналога KCe2(PO4)3, в свя-
зи с чем корректность описания Орловой и др.
[108] полученного ими соединения номинально-
го состава KCe2(PO4)3 в структурном типе мона-
цита также вызывает сомнения. Шекуновой и др.
[115] был выполнен анализ термического разло-

I IV
2 4 3A Ce PO( )

Рис. 4. Структура NH4Ce2(PO4)3. Желтым цветом
обозначены атомы церия, светло-голубым ‒ атомы
азота, красным – атомы кислорода. Атомы фосфора
находятся внутри тетраэдров PO4 (обозначены фио-
летовым цветом) [115].
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жения NH4Ce2(PO4)3 в сопоставлении с
NH4Th2(PO4)3. Согласно данным Сальвадо и др.
[116], NH4Th2(PO4)3 характеризуется высокой
термической стабильностью вплоть до темпера-
тур свыше 700°C, после чего в одну стадию фор-
мируется β-Th4(PO4)4(P2O7). Напротив, термиче-
ское разложение NH4Ce2(PO4)3 носит многоста-
дийный характер и начинается при гораздо более
низких температурах. Разница в термическом по-
ведении изоструктурных фаз связана с изменени-
ем степени окисления церия из +4 в +3 в процес-
се нагрева [123–126] и образованием в качестве
конечного продукта CePO4.

Два других изоструктурных двойных ортофос-
фата церия(IV) ((NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O и
K2Ce(PO4)2 ⋅ H2O) были получены Ху и др. [127,
128] гидротермальным методом из смеси гидрати-
рованного CeO2 и частично нейтрализованной
ортофосфорной кислоты. Была проведена оценка
протонной проводимости полученных соедине-
ний и показано, что (NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O сохра-
няет протонную проводимость даже после удале-
ния воды из структуры, что, вероятно, обусловле-
но участием катионов аммония в переносе заряда.

Сальвадо и др. [129] указали на то, что Ху и др.
неправильно описали структуру (NH4)2Ce(PO4)2 ⋅
⋅ H2O, и на самом деле это соединение имеет со-
вершенно другие параметры элементарной
ячейки, близкие к параметрам изоструктурно-
го (NH4)2Th(PO4)2 ⋅ H2O [116]. Структура
(NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O, как и других двойных ор-
тофосфатов церия(IV), фактически представляет
собой трехмерный каркас и содержит туннели
разных размеров. Катионы аммония и молекулы

воды при этом находятся в туннелях большего
размера (рис. 5). Шекунова и др. [115] синтезиро-
вали аналогичное соединение гидротермальной
обработкой аморфного геля ортофосфата церия(IV)
в среде 2.5‒3 М водного раствора аммиака.

Брэгиру и др. [130] систематизировали имею-
щиеся сведения о семействе двойных ортофосфа-
тов общего состава MIIḾIV(PO4)2 (MII = Cd, Ca,
Sr, Pb, Ba; ḾIV = Ge, Ti, Mo, Sn, Hf, Zr, Pu, Np, U,
Th). Было показано, что в зависимости от ионных
радиусов MII и ḾIV соединения MIIḾIV(PO4)2 (за
некоторыми исключениями) кристаллизуются в
структурных типах явапаита и чералита. Для со-
единений такого состава, где в качестве ḾIV вы-
ступал бы церий, имеются неподтвержденные ли-
тературные данные о получении MIICeIV(PO4)2
(MII = Mg, Ca, Sr, Ba, Cd) [111], а также сведе-
ния о возможном существовании твердых рас-
творов Ce2 – 2xBaxḾIV(PO4)2 (ḾIV = Zr, Hf; x < 0.2)
со структурой типа чералита [131].

Высокотемпературный гидротермальный син-
тез был использован авторами [132] для получе-
ния первого ортофосфата церия(IV) Na10Ce2P6O24
(Na10Ce2(PO4)6) с мольным отношением P/Ce = 3
и двойного ортофосфата урана(IV) аналогичного
состава. Соединение состава Na5Ce(PO4)3 с ана-
логичной дифрактограммой было описано ранее
[133], однако для него не была определена струк-
тура. Лай и др. [132] показали, что структуры
Na10Ce2P6O24 и Na10U2P6O24 имеют каркасное
строение с пересекающимися туннелями вдоль
осей a и b, в которых находятся катионы натрия.
Трехмерный каркас образован полиэдрами MO8
(М = Ce, U) и тетраэдрами PO4, сочлененными
вершинами и ребрами (рис. 6).

Рис. 5. Структура (NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O вдоль оси a.
Зеленым цветом обозначены полиэдры CeO8, синим –
тетраэдры PO4, голубым и красным цветом показаны
молекулы воды и аммиака соответственно [129].

Рис. 6. Структура Na10Ce2P6O24. Желтым цветом обо-
значены полиэдры CeO8, зеленым – тетраэдры РО4,
синим – атомы натрия [132].

b

c a
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Несмотря на то, что гидротермальный метод
наиболее часто используется для получения
двойных ортофосфатов церия(IV), известны и
другие подходы к их синтезу.

Бевара и др. [134] твердофазным синтезом ис-
ходя из KH2PO4 и CeO2 получили соединение со-
става K2Ce(PO4)2, структура которого представ-
ляет собой трехмерный каркас, образованный по-
лиэдрами CeO8 и тетраэдрами РО4, с катионами
калия внутри туннелей (рис. 7). Авторы [135] про-
демонстрировали эффективность ионного обме-
на катионов калия на катионы стронция в широ-
ком диапазоне рН, при этом максимальное из-
влечение Sr2+ наблюдалось при рН 14.

Анализ термического разложения K2Ce(PO4)2
показал, что конечным продуктом термолиза
этой фазы при температурах около 900°С являет-
ся смесь CePO4 и K3Ce(PO4)2 [134]. Детальное ис-
следование процессов, происходящих при более
низких температурах, позволило авторам [136]
обнаружить новые структурные модификации
исходного соединения. Оказалось, что при тем-
пературах ~500°С происходит фазовый переход с
изменением локального окружения CeO8 и PO4,
вследствие чего исходная моноклинная сингония
переходит в ромбическую, а затем в тетрагональ-
ную (рис. 8). Объем элементарной ячейки высо-
котемпературной фазы на ~14.4% больше, чем
объем элементарной ячейки исходной фазы
K2Ce(PO4)2, кристаллизующейся в моноклинной
сингонии. Примечательно, что высокотемпера-
турная модификация с тетрагональной сингони-
ей при охлаждении может обратимо переходить в

низкотемпературную модификацию с моноклин-
ной сингонией.

Бевара и др. [137] выполнили также аналогич-
ное исследование термического разложения
K2Th(PO4)2 с учетом изоструктурности этой фазы
с K2Ce(PO4)2. В целом, происходящие при нагре-
вании этой фазы процессы подобны процессам
термолиза K2Ce(PO4)2, хотя имеются и опреде-
ленные различия (например, разница коэффици-
ентов термического расширения), обусловлен-
ные разной длиной связей M–O (M = Th, Ce).

Ю и др. [138] твердофазным синтезом получи-
ли четыре фазы общего состава A2Th(PO4)2 (A =
= Li, Na, Rb, Cs). Показано, что структуру про-
дукта определяет катион. Так, Li2Th(PO4)2,
Na2Th(PO4)2 и K2Th(PO4)2 имели различные па-
раметры элементарной ячейки, в отличие от изо-
структурных Rb2Th(PO4)2 и Cs2Th(PO4)2. Более
того, фаза Li2Th(PO4)2 имела слоистое строение, в
отличие от остальных четырех соединений, кото-
рыe характеризовались наличием трехмерного
каркаса (рис. 9).

Огородник и др. [139] сплавлением KPO3,
K4P2O7, ZrF4 и CeF4 получили тройной ортофос-
фат церия(IV) состава K4CeZr(PO4)4, структура
которого представляет трехмерный каркас, обра-
зованный полиэдрами ZrO6, CeO8 и тетраэдрами
PO4. Катионы калия занимают туннели, располо-
женные вдоль осей а и b. Отметим, что сравнение
литературных данных указывает на отличие
структур ортофосфатов циркония (см., напри-
мер, работы [140–142]) от структур ортофосфатов

Рис. 7. Структура K2Ce(PO4)2. Розовым цветом обозначены полиэдры CeO8, зеленым и серым – тетраэдры PO4. Изо-
лированными сферами синего и красного цвета обозначены катионы калия, маленькими голубыми сферами – атомы
кислорода [134].
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церия и актинидов, что, по-видимому, объясня-
ется различными координационными полиэдра-
ми, характерными для этих металлов (ZrO6 и
Сe(Ac)O8).

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ОРТОФОСФАТЫ 
ЦЕРИЯ(IV): СМЕШАННЫЕ СОЛИ

Количество известных на сегодняшний день
смешанных ортофосфатов церия(IV) и изострук-
турных им соединений сравнительно невелико.
Кониг и Экстайн [143] получили кристалличе-
ский гидрофосфат-сульфат церия(IV) состава
Ce2O(HPO4)3 – x(SO4)x ⋅ 4H2O (0 < x < 1). Была про-
демонстрирована способность полученного со-
единения к ионному обмену, однако не были
представлены структурные и иные данные, под-
тверждающие правильность определения хими-
ческого состава продукта.

Некоторые авторы сообщали о получении гид-
роксоортофосфата церия(IV) состава Ce(OH)PO4.
Так, Херман и Клирфилд [94] заявили о синтезе семей-
ства соединений состава Ce(OH)x(PO4)x(HPO4)2 – 2x,
включающем фазу Ce(OH)PO4 (x = 1), однако
определенный ими брутто-состав конечного про-
дукта соответствовал формуле Ce(OH)0.7(PO4)1.1.
Хаяши и др. [46] гидротермальной обработкой
аморфного Ce(HPO4)2 ⋅ nH2O синтезировали со-
единение, идентичное, по данным рентгенофазо-
вого анализа, продукту, полученному Херманом и
Клирфилдом [94]. Лебедев и Руденко [144] пред-
положили возможность образования Ce(OH)PO4
в качестве промежуточного соединения при син-
тезе CeO2. На вероятность формирования
Ce(OH)PO4 в результате нагревания CePO4 ⋅ nH2O
на воздухе было указано и в классической работе
И.В. Тананаева и др. [57]. Тем не менее до недав-
него времени не было представлено убедитель-

Рис. 8. Локальная структура K2Ce(PO4)2 в моноклинной (P21/n), тетрагональной (I41/amd) и ромбической (Imma) син-
гониях (числами обозначены длины связей) [136].
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Рис. 9. Кристаллические структуры Li2Th(PO4)2 (а), Na2Th(PO4)2 (б), K2Th(PO4)2 (в), Rb2Th(PO4)2 и Cs2Th(PO4)2 (г).
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ных данных о составе и структуре соединения с
формулой Ce(OH)PO4. Только в 2020 г. Козлова
и др. [145] предложили способ получения и опре-
делили структуру данного соединения. Авторы
указали, что синтез Ce(OH)PO4 в водной среде
представляет собой сложную задачу ввиду высо-
кой скорости гидролиза церия(IV) даже в сильно-
кислых средах [146], вследствие этого ранее был
известен лишь один пример основной соли це-
рия(IV) ‒ Сe2(OH)2(H2O)4(SO4)3 [147]. Синтез
Ce(OH)PO4 осуществляли гидротермальной об-
работкой аморфного церийфосфатного геля в
среде 3 М азотной кислоты [145]. Было показано,
что полученный гидроксоортофосфат церия(IV)
изоструктурен соединениям тория и урана
Th(OH)PO4 и U(OH)PO4 [148]. Необходимо отме-
тить, что вопрос о присутствии в составе
U(OH)PO4 кристаллизационной воды [148, 149]
вызывал дискуссию вплоть до 2019 г., когда до-
стоверно было доказано ее отсутствие [150].

Авторами [145] было установлено, что термо-
лиз Ce(OH)PO4 сопровождается формированием
новой фазы с близкой к исходному соединению
структурой. Анализ структурных данных позво-
лил определить, что продуктом термического раз-
ложения Ce(OH)PO4 при ~300°С является оксо-
ортофосфат церия(IV) Ce2O(PO4)2 (рис. 10). Дан-
ное соединение изоструктурно Th2O(PO4)2 [148],
U2O(PO4)2, Np2O(PO4)2 [151] и β-Zr2O(PO4)2 [152,
153]. Отметим, что высокотемпературную моди-
фикацию Hf2O(PO4)2 также считали изоструктур-
ной β-Zr2O(PO4)2 [154], однако эта гипотеза была
впоследствии опровергнута [155].

Полученные Козловой и др. [145] результаты
позволяют предположить возможность получе-
ния Pu2O(PO4)2 аналогичным способом.

В обзоре Брандела и др. [151] отмечается, что
гидроксоортофосфат урана(IV) способен к ани-

онному обмену при контакте с растворами соля-
ной или бромистоводородной кислоты. Бенар-
дом и др. [156] были получены два изоструктур-
ных друг другу соединения состава UXPO4 · 2H2O
(X = Cl, Br) растворением металлического урана в
концентрированных растворах HCl и HBr, соот-
ветственно, с последующим взаимодействием
растворов с 15 М H3PO4 (U/PO4 = 1). Отметим,
что для церия аналогичные соединения к настоя-
щему времени не описаны.

Вызывает определенные сомнения и возмож-
ность получения Ce4(PO4)4P2O7, обладающего, по
предположениям некоторых авторов [96, 157],
структурой, близкой к Th4(PO4)4P2O7 [99, 158].

В работе [159] гидротермальной обработкой
смешанного раствора Ce(SO4)2, H3PO4,
H2NCH2CH2NH2 и NH4F был синтезирован орто-
фосфат-фторид церия(IV) (NH4)[CeF2(PO4)] и
показано, что структура этого соединения обра-
зована полиэдрами CeO4F4 и тетраэдрами PO4,
составляющими трехмерный каркас с катионами
аммония внутри каналов (рис. 11а).

Помимо этого Ю и др. [160] в гидротермальных
условиях получили слоистый гидроортофосфат-
фторид церия(IV) [(CH2)2(NH3)2]0.5[CeF3(HPO4)],
состоящий из слоев, образованных полиэдрами
CeO3F5 и PO4, с органическим катионом
[NH3(CH2)2NH3]2+, находящимся между ними
(рис. 11б).

Изоструктурные ортофосфатам-фторидам це-
рия(IV) соединения актинидов пока не описаны.
Брандел и др. [161] упоминали о возможном полу-
чении фазы состава ThFPO4 · H2O гидротермаль-
ной обработкой смеси Th4+–H3PO4–HF, однако
ими не были приведены подтверждающие струк-
турные данные. Фелдер и др. [162] в 2018 г. пред-
ложили способ синтеза UFPO4 в гидротермаль-
ных условиях исходя из смеси ацетата уранила,

Рис. 10. Структуры Ce(OH)PO4 (а) и Ce2O(PO4)2 (б) вдоль оси с. Полиэдры CeOn (n = 8 и 7 для Ce(OH)PO4 и
Ce2O(PO4)2 соответственно) обозначены желто-зеленым цветом, атомы фосфора находятся внутри тетраэдров PO4,
обозначенных синим цветом [145].

(a) (б)
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ортофосфорной кислоты и фторида железа(III) и
определили его структуру. Было показано, что
продукт синтеза изоструктурен полученному ра-
нее NpFPO4 [163]. Аналогичное соединение це-
рия(IV) CeFPO4 в литературе не описано, однако
Леблан и др. сообщают об изоструктурности
NpFPO4 и CeFAsO4 [164]. Следует отметить, что в
качестве структурных аналогов ортофосфатов за-
частую рассматривают именно арсенаты [30, 119,
138, 165–167]. Действительно, параметры элемен-
тарной ячейки CeFAsO4 [168] оказались близки к
параметрам ячейки NpFPO4. Помимо CeFAsO4
Роуз и Веллер [168] синтезировали в гидротермаль-
ных условиях три других арсената-фторида це-
рия(IV) состава [(NH4)5(H2O)2][Ce4(AsO4)6(H2O)F3],
Ce[AsO4]F[H2O] и (NH4)[CeF2(AsO4)], используя
в качестве реагентов CeF4, NH4H2AsO4 или H3AsO4.

Было показано, что фаза [(NH4)5(H2O)2]
[Ce4(AsO4)6(H2O)F3] характеризуется каркасом,
образованным двумя типами полиэдров (CeO7F и

CeO7OH2) и тетраэдрами AsO4, с катионами 
и молекулами воды внутри больших туннелей.
Структуры Ce[AsO4]F и Ce[AsO4]F[H2O] образо-
ваны полиэдрами CeO6F2 и CeO5F2(OH2) соответ-
ственно, соединенными друг с другом связями
Ce‒O‒Ce и Ce‒F‒Ce (рис. 12).

Соединение (NH4)[CeF2(AsO4)] изоструктурно
(NH4)[CeF2(PO4)], полученному в [159] и описан-
ному выше. На основании вышеизложенного
можно предположить возможность получения
изоструктурных соединений церия(IV)
[(NH4)5(H2O)2][Ce4(PO4)6(H2O)F3],
Ce[PO4]F[H2O] и Ce[PO4]F.

4NH+

Рис. 11. Структуры (NH4)[CeF2(PO4)] (а) и [(CH2)2(NH3)2]0.5[CeF3(HPO4)] (б) [159, 160].

c
c

a b

(a) (б)

F
Ce

O P
N

F

Ce

C
O
P

N

Рис. 12. Структуры: а – [(NH4)5(H2O)2][Ce4(AsO4)6(H2O)F3] (светло-серые полиэдры ‒ CeO7F, темно-серые полиэд-
ры ‒ CeO7OH2, серые тетраэдры ‒ AsO4, белые сферы – молекулы H2O, черные сферы – катионы NH4

+), б –
Ce[AsO4]F (серые полиэдры ‒ CeO6F2, темно-серые тетраэдры ‒ AsO4, белые сферы – O2–, серые сферы – F–), в –
Ce[AsO4]F[H2O] (серые полиэдры ‒ CeO5F2(ОН2), темно-серые тетраэдры ‒ AsO4, белые сферы – O2–, серые сферы –
F–) вдоль оси b [168].

(a) (б) (в)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящий обзор представляет собой первую
попытку обобщить имеющиеся сведения об орто-
фосфатах церия(IV), включая аморфные и кри-
сталлические гидроортофосфаты, двойные и сме-
шанные соли церия(IV). Гидроортофосфаты це-
рия(IV) зачастую формируются в аморфном виде,
в том числе в виде гелей, которые характеризуют-
ся уникальной одномерной микроструктурой.
Состав аморфных гидроортофосфатов церия(IV)
и причины формирования особой структуры этих
соединений до сих пор надежно не установлены.
Аморфные гидроортофосфаты церия(IV), в том
числе в составе полимерных композитов, рассмат-
ривают в качестве перспективных ионообменных
материалов и сорбентов. Кристаллические гидро-
ортофосфаты церия(IV) в настоящее время пред-
ставлены всего двумя соединениями с достоверно
охарактеризованной структурой – Ce2(PO4)2HPO4 ⋅
⋅ H2O и Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5. Семейство
кристаллических двойных и смешанных орто-
фосфатов церия(IV), сведения о которых под-
тверждены рентгеноструктурными данными, на-
считывает на сегодняшний день 11 соединений.
Область практического использования кристал-
лических ортофосфатов церия(IV) включает им-
мобилизацию радиоактивных отходов, возмож-
ную благодаря ионообменным свойствам этих со-
единений, а также близости ионных радиусов
церия(IV) и актинидов.

Анализ литературных данных, посвященных в
первую очередь кристаллическим ортофосфатам
актинидов и металлов 4 группы, позволил прове-
сти структурные аналогии с ортофосфатами це-
рия(IV). В частности, описаны изоструктурные со-
единения Ce2(PO4)2HPO4 ⋅ H2O и Th2(PO4)2HPO4 ·
⋅ H2O; (NH4)2Ce(PO4)2 ⋅ H2O и (NH4)2Th(PO4)2 ⋅
⋅ H2O; NH4Ce2(PO4)3 и NH4Th2(PO4)3; K2Ce(PO4)2 и
K2Th(PO4)2; Ce(OH)PO4 и An(OH)PO4 (An = Th, U);
Ce2O(PO4)2 и M2O(PO4)2 (M = Th, U, Np, Zr) и др.
Поскольку класс ортофосфатов актинидов суще-
ственно шире класса ортофосфатов церия(IV),
структурное подобие этих фаз позволяет предпо-
ложить существование ряда новых изоструктур-
ных соединений четырехвалентного церия.
В свою очередь, представленные сведения об ор-
тофосфатах церия(IV) могут быть полезны для
предсказания возможности синтеза новых орто-
фосфатов актинидов, в том числе Pu(IV) и
Np(IV).
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С применением гидротермального метода изучен процесс синтеза иерархически организованных
наноструктур состава NiMoO4. С использованием синхронного термического анализа исследовано
разложение образующегося в ходе синтеза кристаллического гидрата состава NiMoO4 ⋅ xH2O при
нагревании в токе воздуха и аргона. По данным рентгенофазового анализа, растровой и просвечи-
вающей электронной микроскопии, предложенные условия дают возможность синтезировать од-
нофазный наноразмерный (средний размер ОКР около 25 ± 2 нм) молибдат никеля(II), обладаю-
щий моноклинной структурой типа шпинели (пр. гр. C2/m), без примесных включений.
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ВВЕДЕНИЕ
Реализация эффективного хранения электро-

энергии представляет собой одну из важнейших
задач при обеспечении устойчивого развития со-
временного общества. В связи с этим значитель-
ные усилия ученых и инженеров сосредоточены
на разработке портативных, энергоемких, эколо-
гичных и при этом недорогих устройств накопле-
ния и хранения энергии [1–3]. Одним из пер-
спективных кандидатов в данном контексте вы-
ступают электрохимические конденсаторы или
суперконденсаторы, демонстрирующие высокую
скорость заряда/разряда (порядка нескольких се-
кунд), высокую циклическую стабильность и
удельную мощность в широком диапазоне рабо-
чих температур (от –50 до +50°С), а также бóль-
шую безопасность эксплуатации и срок службы
по сравнению с литий-ионными аккумуляторами
[4–6]. Перечисленные преимущества обеспечи-
вают серьезные конкурентные преимущества су-
перконденсаторов в таких областях, как электро-
транспорт, разработка портативной (в том числе
гибкой и носимой) электроники, создание си-
стем энергонезависимой памяти, источников
бесперебойного питания и т.д. [7, 8]. По принци-
пу запасания энергии суперконденсаторы можно
разделить на два типа: суперконденсаторы с

двойным электрическим слоем, на поверхности
которого происходит накопление заряда в про-
цессе адсорбции/десорбции ионов, и суперкон-
денсаторы с псевдоемкостным эффектом, в кото-
рых накопление энергии происходит не только
посредством работы двойного электрического
слоя, но также за счет обратимых окислительно-
восстановительных реакций, протекающих на
поверхности или в приповерхностной области
активного слоя электродов [9, 10]. Устройства
второго типа, как правило, характеризуются бо-
лее высокой удельной емкостью [11].

Рабочие характеристики суперконденсатора в
значительной степени определяются также и ма-
териалом электродов. Наиболее популярными
материалами электродов суперконденсаторов с
псевдоемкостным эффектом являются оксиды
переходных металлов, такие как MnO2, Co3O4,
NiO, Co(OH)2 и Ni(OH)2 [12–14]. Однако в по-
следние годы наблюдается растущий интерес к
исследованию электродных материалов для су-
перконденсаторов на основе молибдатов метал-
лов, в частности, NiMoO4 CoMoO4 и MnMoO4,
характеризующихся высокой электропроводно-
стью и окислительно-восстановительной актив-
ностью [15–18]. Необходимо отметить, что элек-
троды на основе молибдата никеля позволяют до-

УДК 546+546.74+546.77

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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стигать одних их наиболее высоких значений
удельной емкости среди материалов семейства
молибдатов металлов, что обусловлено высокой
электрохимической активностью иона никеля в
составе NiMoO4 [19, 20]. Дополнительного улуч-
шения функциональных свойств материалов
электродов суперконденсаторов можно достичь
путем направленного дизайна их микрострукту-
ры. Согласно современным литературным дан-
ным, получение наноматериалов (порошков и
покрытий) в виде иерархически организованных
структур позволяет, как правило, существенно
повысить целевые характеристики не только ито-
гового материала, но и разрабатываемого устрой-
ства в целом [21–24]. В частности, было проде-
монстрировано, что получение активного мате-
риала электрода в виде наностержней [25–27],
наносфер [28–30], нановолокон [31–33], наноли-
стов [34–36], наноцветов [37–39] позволяет до-
стичь высоких значений удельной емкости и ско-
рости заряда/разряда, а также увеличить срок
службы суперконденсатора. Анализ литератур-
ных данных показал, что одним из наиболее по-
пулярных и удобных методов, позволяющих по-
лучать наноматериалы для создания устройств
альтернативной энергетики как в виде порошков,
так и в виде покрытий с иерархической организа-
цией, является гидротермальный метод [17, 40–
42]. В данной работе в качестве предварительной
стадии синтеза (формирования зародышевой фа-
зы) было проведено программируемое соосажде-
ние гидроксидов никеля и молибдена, получен-
ную таким образом дисперсную систему далее
подвергали гидротермальной обработке. Метод
программируемого совместного осаждения по
сравнению с классической методикой позволяет
осуществлять автоматизированный процесс син-
теза с высокой степенью воспроизводимости, а
также дает возможность варьировать параметры
процесса осаждения в более широких пределах
[43, 44].

Цель настоящей работы – исследование про-
цесса формирования одномерных наноструктур
молибдата никеля в гидротермальных условиях, а
также изучение термического поведения, кри-
сталлической структуры и морфологии получен-
ного порошка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанопорошок состава NiMoO4 был получен в

соответствии со следующей схемой. К водному
раствору солей NiCl2 ⋅ 6H2O и (NH4)6Mo7O24 ⋅
⋅ 4H2O (0.2 моль/л) при постоянном перемешива-
нии добавляли необходимую навеску мочевины
(0.362 г), после чего реакционную смесь перено-
сили в стальной автоклав с тефлоновой вставкой
и подвергали гидротермальной обработке при
температуре 120°С в течение 2 ч. Далее происхо-

дило естественное охлаждение системы до 25°С.
Отделение и промывание сформированной дис-
персной фазы дистиллированной водой проводи-
ли путем циклического центрифугирования, по-
сле чего осуществляли сушку при 100°С в течение
3 ч. Затем проводили термическую обработку
(500°С, 2 ч) полученного порошка в окислитель-
ной и инертной атмосферах в условиях синхрон-
ного термического анализа.

Синхронный (ТГА/ДСК) термический анализ
порошка, полученного в ходе гидротермального
синтеза и последующей сушки при 100°С, был
проведен с применением термоанализатора SDT
Q-600 (контролируемый нагрев осуществляли в
Al2O3-микротиглях в диапазоне температур 25–
500°С со скоростью 10 град/мин с дальнейшей
выдержкой при 500°С в течение 2 ч в токе аргона
и токе воздуха, скорость потока газа составляла
250 мл/мин, масса навески – 27.3080 мг).

С целью регистрации ИК-спектров пропуска-
ния порошков были приготовлены соответствую-
щие суспензии в вазелиновом масле, которые да-
лее в виде пленки были помещены между стекла-
ми из бромида калия. Спектральный анализ
проводили в интервале волновых чисел 350–
4000 см–1 (время накопления сигнала 15 с, а раз-
решение 1 см–1) с использованием ИК-Фурье-
спектрометра ИнфраЛЮМ ФТ-08.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных
порошков проводили с помощью дифрактометра
Bruker D8 Advance (CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å,
Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мА, 2θ = 5°–80°, раз-
решение 0.02°, время накопления сигнала в точке
0.3 с).

Морфологию и элементный состав сформиро-
ванного оксидного порошка изучали с примене-
нием растровой электронной микроскопии
(РЭМ; трехлучевая рабочая станция Carl Zeiss
Nvision 40, оснащенная энергодисперсионным
микрозондовым анализатором Oxford Instruments
X-MAX 80). Размер и форму полученных оксид-
ных частиц изучали методом просвечивающей
электронной микроскопии (Jeol JEM-1011 с циф-
ровой фотокамерой Orius SC1000W).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным синхронного (ТГА/ДСК) термиче-

ского анализа порошка после сушки при 100°С,
его поведение в токе воздуха и в токе аргона в це-
лом является подобным. Так, при нагреве до
500°С имеют место три основные ступени потери
массы: в диапазонах 25–190 (4.7%), 190–415 (5.1%)
и 415–500°С (2%) (рис. 1). Первая из них (сопро-
вождается слабым эндотермическим эффектом)
связана с удалением остаточного растворителя,
вторая (эндоэффект средней интенсивности с
минимумом при 409°С) – с необратимым процес-
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сом удаления структурно связанных молекул во-
ды и фазовым переходом гидрата NiMoO4 ⋅ xH2O
в оксид, а третья – с постепенной трансформаци-
ей кристаллической структуры промежуточных
продуктов и формированием α-NiMoO4. На пер-
вом этапе выдержки при 500°С наблюдалось не-
значительное увеличение массы порошка с по-
следующим снижением. В результате итоговая
потеря массы в ходе термообработки составила
11.8%. Таким образом, на основании данных, по-
лученных в ходе проведения термического анали-
за, был определен оптимальный режим термиче-
ской обработки (500°С, 2 ч, аргон или воздух) по-
рошка с целью кристаллизации целевого оксида.

Присутствующая на ИК-спектрах (рис. 2,
спектры 2 и 3) порошков, термообработанных
при 500°С в токе воздуха и в токе аргона, двойная
полоса поглощения с максимумами при 963 и
935 см–1, а также полосы с максимумами при 597
и 450 см–1, указывают на формирование шпинели
со структурой α-NiMoO4, а имеющиеся после
сушки порошка при 100°С полосы поглощения в
интервале 920–830 см–1 (рис. 2, спектр 1) свиде-
тельствуют о наличии не вошедшего в структуру
порошка оксида молибдена [21]. Кроме того, для
порошка после сушки характерно наличие более
интенсивной полосы поглощения в области
3000–3700 см–1 (валентные колебания OH-групп)
и полосы поглощения с максимумом при 1620 см–1

(деформационные колебания НОН), относящих-
ся к молекулам абсорбированной воды в структу-

ре порошка, что также косвенно подтверждает
образование в данных условиях гидрата NiMoO4 ⋅
⋅ xH2O. Необходимо отметить, что спектры нано-
порошков состава NiMoO4, полученные при тер-
мообработке в среде аргона и воздуха, сходны, это
свидетельствует о том, что для формирования це-
левой структуры α-NiMoO4 наличие инертной ат-
мосферы не является обязательным условием.

По результатам РФА (рис. 3), в условиях гид-
ротермального синтеза с последующей сушкой
при 100°С образуется кристаллический гидрат со-
става NiMoO4 ⋅ xH2O, что согласуется с результа-
тами термического анализа и ИК-спектроско-
пии, а дальнейшая термообработка при 500°С
приводит к образованию однофазного целевого
молибдата никеля(II) с моноклинной структурой
шпинели (пр. гр. C2/m, JCPDS № 33-0948) [21].
Значение среднего размера ОКР (25 ± 2 нм) по-
рошка после дополнительной термической обра-
ботки при 500°С было рассчитано по формуле
Шеррера: d = Kλ/βcosθ, где d – средний размер
ОКР, K = 0.9 в приближении, что частицы по-
рошка имеют сферическую форму, λ – длина вол-
ны рентгеновского излучения, β – ширина ре-
флекса на полувысоте, θ – угол дифракции. Как
видно из рентгенограммы, полученный оксид-
ный нанопорошок не содержит кристаллических
примесей исходных реагентов, а также каких-ли-
бо промежуточных или побочных продуктов.

Микроструктура полученного в ходе термооб-
работки при 500°С порошка была изучена с помо-

Рис. 1. Кривые ТГА (зеленая) и ДСК (синяя) продуктов гидротермального синтеза NiMoO4 в токе аргона; красная
кривая отражает режим нагрева.
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щью растровой (рис. 4) и просвечивающей (рис. 5)
электронной микроскопии. При этом было опре-
делено, что вещество имеет однородную морфо-
логию и состоит из организованных анизотроп-
ных частиц, представляющих собой слоистые од-
номерные наноструктуры со средним диаметром
~80 нм (отношение длины к диаметру составляет
~16), состоящие из наностержней диаметром
~10 нм (отношение длины к диаметру ~130). Ве-
роятно, агломерация отдельных наностержней и
формирование слоистых одномерных структур с
двумя уровнями организации частиц происходит
еще на стадии гидротермальной обработки, для
предотвращения которой необходимо вводить в

реакционную систему соответствующие поверх-
ностно-активные вещества. Результаты микро-
скопии свидетельствуют также об отсутствии
примесей, отличающихся по форме частиц от ос-
новной массы вещества, а исследование материала
в режиме контраста по среднему атомному номеру
(детектор отраженных электронов) и полученные
результаты энергодисперсионного элементного
микроанализа подтверждают образование однород-
ного молибдата никеля(II).

В ходе исследования было показано, что гид-
ротермальный метод является эффективным спо-
собом для формирования слоистых анизотроп-
ных наноструктур NiMoO4 с моноклинной струк-

Рис. 2. ИК-спектры нанопорошков NiMoO4, полу-
ченных с помощью гидротермального синтеза, после
сушки при 100°С (1) и последующей термообработки
при 500°С (2 – в токе аргона; 3 – в токе воздуха).
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Рис. 3. Рентгенограммы порошка NiMoO4, получен-
ного после термообработки в атмосфере аргона при
100 и 500°С.
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Рис. 4. Микроструктура порошка NiMoO4 после термообработки в аргоне при 500°С (по данным РЭМ).

1 мкм 500 нм



1670

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 12  2021

СИМОНЕНКО и др.

турой шпинели, состоящих из наностержней
диаметром ~10 нм, а их развитая поверхность поз-
воляет считать данный подход перспективным
при создании электродов суперконденсаторов с
псевдоемкостным эффектом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено исследование процесса формиро-

вания слоистых анизотропных наноструктур
NiMoO4 с моноклинной структурой шпинели в
гидротермальных условиях. По данным ИК-
спектроскопии, рентгенофазового и термическо-
го анализа, в условиях гидротермального синтеза
с последующей сушкой при 100°С образуется
кристаллический гидрат состава NiMoO4 ⋅ xH2O, а
дальнейшая термообработка при 500°С в токе
воздуха или аргона приводит к образованию од-
нофазного молибдата никеля(II) с моноклинной
структурой шпинели (пр. гр. C2/m) и средним
размером ОКР около 25 ± 2 нм.

С использованием растровой и просвечиваю-
щей электронной микроскопии было показано,
что полученное вещество имеет однородную мор-
фологию и состоит из организованных анизо-
тропных частиц, представляющих собой слои-
стые одномерные наноструктуры со средним диа-
метром около 80 нм (отношение длины к
диаметру составляет ~16), состоящие из нано-
стержней диаметром около 10 нм (отношение
длины к диаметру ~130). Исследование материала
в режиме контраста по среднему атомному номе-
ру (детектор отраженных электронов) и получен-
ные результаты энергодисперсионного элемент-
ного микроанализа подтверждают образование
однородного молибдата никеля(II).

Таким образом, предложенный подход можно
рекомендовать для синтеза иерархически органи-
зованных наноструктур состава NiMoO4 с разви-
той поверхностью при создании функциональ-

ных оксидных наноматериалов, в том числе для
применения в альтернативной энергетике, в част-
ности, при изготовлении электродов суперкон-
денсаторов с псевдоемкостным эффектом.
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Гомогенный твердый раствор состава Ti1 – x(BP)x/2O2 (0 ≤ х ≤ 0.2) со структурой анатаза получен ме-
тодом сжигания геля с поливиниловым спиртом. Возможность совместного замещения атомов ти-
тана на бор и фосфор в структуре анатаза оценена при исследовании образцов серии Ti1 – x(BP)x/2O2
(0 ≤ х ≤ 1, шаг х = 0.1) методами рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии. На основе полу-
ченных данных построена диаграмма системы TiO2–B2O3–P2O5, описывающая фазовые равнове-
сия с участием твердого раствора Ti1 – x(BP)x/2O2 (0 ≤ х ≤ 0.2), Ti5P4O20, TiP2O7, BPO4 и расплава. Ана-
лиз спектров поглощения Ti0.9B0.05P0.05O2 и Ti0.8B0.1P0.1O2 в диапазоне 290–1000 нм показал, что эк-
вимолярное введение B и P в анатаз смещает край полосы поглощения в красную область.
Определены удельная поверхность, скелетная плотность и размер частиц образца Ti0.8B0.1P0.1O2 со
структурой анатаза.

Ключевые слова: оксид титана, бор, фосфор, рентгенофазовый анализ, спектроскопия
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка безопасных методов обеззаражива-

ния воды, основанных на использовании катали-
тических систем на основе оксида титана (TiO2),
является актуальной задачей современного фото-
катализа [1, 2]. Несмотря на высокую востребо-
ванность данного подхода, его применение неиз-
бежно связано с образованием в воде токсичных
неорганических примесей в результате вымыва-
ния каталитических добавок. Теоретический ана-
лиз показывает, что проблема может быть решена
при двойном замещении Ti в анатазе на B и P [3].
Добавление простых оксидов бора и фосфора [4]
не приводит к эффективному фотокатализу в ви-
димой области излучения по сравнению с актив-
ностью чистого TiO2 при ультрафиолетовом излу-
чении [5]. Возможность осуществления совмест-
ного замещения Ti4+ на B3+ и P5+ в TiO2
экспериментально подтверждена [6, 7], но коли-
чественно не исследована. В результате анодного
оксидирования титана в органическом электро-
лите, содержащем триэтилборат (C2H5O)3B и три-
бутилфосфат (C4H9O)3PO, после отжига при
450°C были получены нанотрубки TiO2, допиро-
ванные 2.57 ат. % B и 2.87 ат. % P (XPS-анализ)
[6]. Золь-гель методом при использовании
(C3H7O)4Ti, H3BO3 и H3PO4 после отжига ксероге-
ля при 400, 500, 600 и 700°C получены образцы
анатаза, содержащие B и P (XPS-анализ), для ко-

торых улучшилась фотокаталитическая актив-
ность в видимой части спектра по сравнению с
чистым TiO2 [7]. Одинарное замещение на бор в
результате золь-гель синтеза с использованием
Ti(C4H9O)4 и H3BO3 позволило получить одно-
фазный анатаз при исходном отношении B : Ti =
= 0.1, сохранявший гомогенность в интервале
температур 400–500°C [8]. В интервале 600–
700°C выделялся B2O3, а при 800°C вместо приме-
си B2O3 образовывалась высокотемпературная
модификация TiO2 – рутил [8]. Твердофазный
синтез (добавка 5 мол. % B2O3 к TiO2) при 1200°C
приводил к образованию гомогенного рутила [9].
Сообщается о получении анатаза золь-гель мето-
дом в широком интервале исходных отношений
(B : Ti = 0.1–0.8, отжиг при 600°C, появление ру-
тила при 650°C), но XPS-анализ образца B : Ti =
= 0.6 показал, что реальное содержание бора со-
ставляет 3.48 ат. % [10]. При гомогенном допиро-
вании 3 мас. % B оксида титана (золь-гель синтез,
отжиг при 500°C) обнаружен концентрационный
градиент: в объеме анатаза отношение B : Ti =
= 0.068 (метод ICP), а на поверхности – 0.469
(XPS) [11]. В неоднофазном образце 12 мас. % B,
содержащем B2O3/H3BO3, отношение B : Ti для
анатаза составило 0.273 (ICP) и 0.693 (XPS) [11].
Отношение B : Ti = 0.6 соответствовало исход-
ному (EDX) для гомогенного образца 8 мас. %
B–TiO2, полученного золь-гель гидротермальным
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методом и отожженного при 500°C [12]. При со-
осаждении с помощью NH4OH из раствора
Ti(C4H9O)4 с H3BO3 и отжиге при 500oC образовы-
валась смесь анатаза и рутила, содержащая до
15 мас. % B [13].

Замещение титана на фосфор в TiO2 осложня-
ется образованием на воздухе соединений TiP2O7
и (TiO)2P2O7 [14] (или Ti2O(PO4)2 [15]), а при низ-
ком парциальном давлении кислорода или в ат-
мосфере галогена – Ti5O4(PO4)4, Ti31O24(PO4)24,
Ti4O3(PO4)3 и TiPO4 [16]. В результате золь-гель
синтеза с Ti(C4H9O)4 и H3PO4 после отжига при
900°C анатаз оставался однофазным для исходно-
го P : Ti = 0.1 (ICP – 0.1061, FTIR – 0.0938, XPS –
0.1992) и переходил в рутил при 1000°C [17]. Более
низкие температуры (600oC) позволяли сохранять
гомогенность до отношения P : Ti = 0.3 [18]. Од-
нофазный анатаз с отношением P : Ti = 0.1 (пре-
курсоры Ti(C4H9O)4 и H3PO4) кристаллизовался в
результате гидротермального синтеза при 200°C
[19]. Введение P в TiO2 позволяет повысить тем-
пературу полиморфного перехода анатаз–рутил
на сотни градусов [20].

Настоящее исследование нацелено на уста-
новление предельного замещения титана на бор и
фосфор в TiO2 при сохранении структуры аната-
за, а также на оценку возможности использова-
ния твердого раствора  Ti1 – x(BP)x/2O2 в качестве
фотокатализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения образцов состава Ti1 – x(BP)x/2O2

(0 ≤ x ≤ 1) в качестве исходных реагентов исполь-
зовали тетрабутилат титана (C4H9O)4Ti, борную
кислоту Н3ВО3 и дигидроортофосфат аммония
NH4H2РO4. Рассчитанное количество (C4H9O)4Ti
прикапывали к водному раствору смеси Н3ВО3 и
NH4H2PO4 и добавляли 2 мл разбавленной азот-
ной кислоты. Полученный раствор приливали к
горячему раствору поливинилового спирта. Рас-
твор упаривали досуха, образовавшийся порошок
переносили в керамический тигель и прокалива-
ли при 620°С.

Рентгенофазовый анализ порошков выполня-
ли на дифрактометре Bruker Advance D8 (излуче-
ние CuKα) в интервале углов 2θ = 10°–70° с ша-
гом сканирования 0.0133°. Обработку результа-
тов проводили с помощью программного пакета
Diffrac.eva.

ИК-спектры образцов регистрировали с ис-
пользованием спектрометра Perkin Elmer Spec-
trum 65 FT-IR в области 4000–400 см–1 с разреше-
нием 2 см–1.

Элементный CHN-анализ проводили с помо-
щью анализатора серии EA 3000 EuroVector.

Спектры диффузного отражения в диапазоне
200–1000 нм регистрировали с помощью модуль-
ной оптической системы Ocean Optics (дейтерие-
во-галогеновый источник DH-2000-BAL, инте-
грирующая сфера ISP-80-8-R диаметром 80 мм,
детектор QE650000). В качестве образца сравне-
ния использовали стандарт WS-1 (Ocean Optics)
из политетрафторэтилена.

Удельную поверхность S образцов измеряли
методом низкотепературной адсорбции азота с
использованием прибора АТХ-06 (Катакон, Рос-
сия), основываясь на модели Брунауэра–Эмме-
та–Теллера, пятиточечным методом в диапазоне
относительных давлений p/p0 = 0.05–0.25. Образ-
цы дегазировали в токе азота при 200°C в течение
1 ч.

Скелетную плотность определяли с помощью
гелиевого пикнометра Thermo Fisher Scientific
Pyctomatic ATC (США). Образец помещали в кю-
вету, заполненную гелием. Объем, не занятый
атомами гелия, принимался за скелетный объем,
и при известной массе образца рассчитывали
плотность.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифрактограммы образцов Ti1 – x(BP)x/2O2 (0 ≤

≤ x ≤ 1) представлены на рис. 1. При эквимолярном
замещении Ti на B и P ограниченный твердый рас-
твор со структурой анатаза распространяется до со-
става Ti0.8B0.1P0.1O2, при этом исчезает примесь ру-
тила (рис. 1, кривая 2). Рефлекс около 28o для со-
става Ti0.9B0.05P0.05O2 (рис. 1, кривая 1), вероятно,
связан с образованием сассолина (H3BO3). В ин-
тервале составов Ti0.7B0.15P0.15O2–Ti0.5B0.25P0.25O2
наряду с анатазом образуется Ti5P4O20 (рис. 1, кри-
вые 3–6), а для Ti0.4B0.3P0.3O2 появляется примесь
BPO4 (рис. 1, кривая 6). В результате дальнейшего
замещения Ti0.3B0.35P0.35O2–Ti0.1B0.45P0.5O2 исчезает
анатаз, вместо Ti5P4O20 образуется TiP2O7 и увели-
чивается содержание тетрагональной фазы BPO4
(рис. 1, кривые 7–9), которая, как показали экспе-
рименты, не растворяет в заметных количествах
TiO2. При добавлении B2O3 к смеси TiP2O7 и
Ti5P4O20 увеличивается содержание фазы
Ti5P4O20, что свидетельствует об ограниченной
растворимости в ней B2O3 при температуре 620°C.

Спектры отдельных образцов в информатив-
ной ИК-области пропускания 500–1600 см–1 при-
ведены на рис. 2. В спектрах TiO2 и Ti0.9B0.05P0.05O2
отсутствуют заметные пики (рис. 2, кривая 1). Для
Ti0.8B0.1P0.1O2 (рис. 2, кривая 2) появляются пики
асимметричных и симметричных валентных ко-
лебаний B–O при 1450 и 880 см–1 соответственно,
а также пик деформационных колебаний B–O–H
при 1190 см–1 [21, 22], сохраняющиеся в спектрах
3, 7 и 9. Пики асимметричных и симметричных
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валентных колебаний группы PO4 при 1010 и
990 см–1 (рис. 2, кривая 2) [23], начиная с
Ti0.7B0.15P0.15O2 (рис. 2, кривая 3), дополняют пик
асимметричных валентных колебаний P–O–P
при 925 см–1 [17]. В случае Ti0.3B0.35P0.35O2 (рис. 2,
кривая 7) асимметричные и симметричные ва-
лентные колебания PO4 представлены наборами
пиков в интервалах 1020–1160 и 950–1000 см–1, а
асимметричным деформационным колебаниям
PO4 соответствуют пики из интервала 525–635 см–1

[23]. Кроме того, пик при 1040 см–1 и набор пиков
в интервале 700–850 см–1 отвечают колебаниям
P–O [17] и непрерывным цепям –Ti–O– в матри-
це Ti–O–P [17, 23]. В спектре (рис. 2, кривая 9)
пики –Ti–O– исчезают и появляются пики, ха-
рактерные для кристаллического BPO4 (545, 605,
620, 940 и 1080 см–1) [24, 25].

На рис. 3 представлена диаграмма, построен-
ная на основе полученных экспериментальных
данных и диаграмм плавкости граничных бинар-
ных систем TiO2–B2O3 [26], TiO2–P2O5 [27] и
B2O3–P2O5 [28, 29], описывающая фазовые рав-
новесия в тройной системе TiO2–B2O3–P2O5.

В соответствии с экспериментальной триангуля-
цией область гомогенности твердого раствора со
структурой анатаза (залита серым на рис. 3) огра-
ничена линией, связывающей составы
Ti0.8B0.2O2–Ti0.8B0.1P0.1O2–Ti0.8P0.2O2. Выше 700°C в
результате полиморфного превращения твердый
раствор со структурой анатаза TiO2(A) переходит
в твердый раствор со структурой рутила TiO2(R), в
котором содержание бора и фосфора падает с ро-
стом температуры. Области двухфазных равнове-
сий твердого раствора TiO2 с B2O3 и Ti5P4O20 на
рис. 3 заштрихованы. Трехфазное равновесие
TiO2–B2O3–Ti5P4O20 при перемещении по ноде
TiO2–BPO4 переходит в равновесие B2O3 с фазой
переменного состава Ti5P4O20–Ti5P6O25 [27] (за-
штрихованная область на рис. 3) и последова-
тельно в равновесия Ti5P6O25–B2O3–TiP2O7,
TiP2O7–B2O3–BPO4 и TiP2O7–BPO4–P2O5. Все
тройные эвтектики системы (три с расплавом на
основе B2O3 и одна с расплавом на основе P2O5)
являются вырожденными. На рис. 3 тонкими
штриховыми изотермическими кривыми пред-
ставлена схема проекции поверхности ликвидуса
на треугольник составов. Поверхность первичной

Рис. 1. Рентгенофазовый анализ образцов TiO2, BPO4 и Ti1 – x(BP)x/2O2, где 1 – x = 0.9 (1), 0.8 (2), 0.7 (3), 0.6 (4), 0.5
(5), 0.4 (6), 0.3 (7), 0.2 (8), 0.1 (9).
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кристаллизации BPO4 ограничена толстой штри-
ховой линией 0.5B2O3–0.5P2O5, поверхность кон-
груэнтно плавящейся фазы TiP2O7 (1500°C [27])
заключена между линиями 0.5B2O3–0.5P2O5 и
0.5B2O3–p (перитектическое плавление Ti5P6O25
при 1260°C [27]), а поверхность кристаллизации
фазы переменного состава Ti5P4O20–Ti5P6O25 на-
ходится между линиями 0.5B2O3–p и 0.5B2O3–e
(эвтектика Ti5P4O20–TiO2(R) при 1180°C [27]). На
поверхности кристаллизации TiO2(R), ограни-
ченной линией 0.5B2O3–e, располагается купол
расслаивания (кривая L1–L2 на рис. 3), распро-
страняющийся из системы TiO2–B2O3 (1400°C
[26]).

Для граничного состава твердого раствора
Ti0.8B0.1P0.1O2 была оценена возможность исполь-
зования его в качестве фотокатализатора. Прежде
всего было определено содержание возможных
примесей C, H и N в полученном образце. Как
видно из табл. 1, содержание C не превысило
0.1%, содержание H составило ~0.5%, что указы-

вает на наличие адсорбированной на поверхности
образца Ti0.8B0.1P0.1O2 воды и гидроксильных
групп.

Результаты исследования оптических свойств
образцов Ti0.9B0.05P0.05O2 и Ti0.8B0.1P0.1O2 в УФ-ви-
димом диапазоне излучений представлены в виде
спектров поглощения, полученных из спектров
диффузного отражения с помощью преобразова-
ния Кубелки–Мунка [30], на рис. 4а. Видно, что
край полосы поглощения Ti0.8B0.1P0.1O2 сдвинут в
красную область по отношению к Ti0.9B0.05P0.05O2.
Методом Тауца путем экстраполяции прямолиней-
ных участков кривых (F(R) hν)1/2 = B(hν – E) (до ну-
левого значения функции), где F(R) = (1–R)2/2R,
R – коэффициент отражения, hν – энергия фото-
на, B – постоянная и E – оптическая ширина за-
прещенной зоны, определены E(Ti0.9B0.05P0.05O2) =
= 3.25 эВ и E(Ti0.8B0.1P0.1O2) = 3.15 эВ (рис. 4б).
В обоих образцах отсутствует TiO2-рутил (рис. 1),
заметно влияющий на поглощение TiO2-анатаза
[31, 32].

Ранее [6, 7] отмечалось, что отжиг при 600°C
образцов TiO2, совместно допированных B и P,
сдвигает полосу поглощения в красную область
спектра [7], и при содержании 1 ат. % B и 1 ат. %
P наблюдается поглощение в видимой части
спектра и сжатие запрещенной зоны [6]. Соглас-
но полученным нами данным, эквимолярное уве-
личение концентрации от 1.7 ат. % B и 1.7 ат. % P
до 3.3 ат. % B и 3.3 ат. % P приводит к дополни-
тельному сдвигу полосы поглощения в красную

Рис. 2. ИК-спектры образцов TiO2 и Ti1 – x(BP)x/2O2, где 1 – x = 0.9 (1), 0.8 (2), 0.7 (3), 0.3 (7), 0.2 (8).

1600 1500 1300 1100 900 7001400 1200 1000 800 600 500

TiO2

1

2
3

7
9

�, см–1

Таблица 1. Результаты C, H, N-анализа образцов TiO2
и Ti0.8B0.1P0.1O2

Состав образцов N, % C, % H, %

TiO2 0.01 0.07 0.06

Ti0.8B0.1P0.1O2 0.03 0.02 0.43
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часть спектра и уменьшению ширины запрещен-
ной зоны.

Сравнительный анализ морфологических осо-
бенностей Ti0.8B0.1P0.1O2 и TiO2 показал, что B,P-
замещенный образец обладает меньшим разме-
ром частиц, более развитой поверхностью и вы-
сокой плотностью (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом сжигания геля с поливиниловым
спиртом впервые получен гомогенный твердый
раствор со структурой анатаза, в котором до 20%

атомов титана замещены на эквимолярную смесь
бора и фосфора.

Методами рентгенофазового анализа и ИК-
спектроскопии установлен фазовый состав об-
разцов Ti1 – x(BP)x/2O2 (0 ≤ х ≤ 1, шаг х = 0.1) и с
привлечением данных по граничным бинарным
системам построена фазовая диаграмма квази-
тройной системы TiO2–B2O3–P2O5.

Сопоставлены области поглощения в УФ-ви-
димом диапазоне и морфологические особенно-
сти (удельная поверхность, плотность и размер
частиц) Ti0.8B0.1P0.1O2 (анатаз) и TiO2 (анатаз с
примесью рутила). Показано, что подход, осно-
ванный на двойном одновременном замещении
катионов титана в TiO2 на бор и фосфор, может
быть рассмотрен в качестве перспективного для
создания безопасных эффективных фотокатали-
тических систем для обеззараживания воды.
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Рис. 3. Модель фазовой диаграммы TiO2–B2O3–P2O5.

TiO2

p

e

Ti5P4O20

Ti5P6O25

TiP2O7

0.5 P2O50.5 B2O3 BPO4

L1

L2

Таблица 2. Удельная поверхность (Sуд), скелетная
плотность (ρ) и размер частиц (dср) образцов TiO2 и
Ti0.8B0.1P0.1O2

Состав 
образцов Sуд, м2/г ρ, г/см3 dср, нм

TiO2 4.514 3.182 417.724

Ti0.8B0.1P0.1O2 7.348 3.921 208.250
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КЛОЗО-ДЕКАБОРАТНОГО АНИОНА [B10H9CO]–
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В настоящее время химия карбонильных производных клозо-боратных анионов активно развивает-
ся. Большой интерес представляет получение протонированных комплексов данных типов класте-
ров для дальнейшей направленной функционализации. Целью настоящего исследования была раз-
работка подхода к получению протонированного комплекса монокарбонильного производного об-
щего вида [B10H9CO ⋅ Hfac]0. В ходе работы целевой комплекс был получен путем протонирования
аниона [B10H9CO]– избытком трифторметансульфониевой кислоты CF3SO3OH. В данной реакции
борный кластер протонируется количественно. При добавлении основания процесс протонирова-
ния становится обратимым.

Ключевые слова: кластерные анионы бора, клозо-декабораты, карбонильные производные
DOI: 10.31857/S0044457X21120072

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время основным подходом к по-

лучению замещенных производных клозо-борат-
ных анионов являются процессы на основе реакций
электрофильно-индуцируемого нуклеофильного
замещения [1–4]. В качестве электрофильных ин-
дукторов могут выступать кислоты Бренстеда или
Льюиса [5–9]. При этом в случае клозо-декаборат-
ного аниона можно наблюдать устойчивые проме-
жуточные интермедиаты общего вида [B10H10 ⋅ E]–

и [B10H10 ⋅ 2E]0 [10]. Указанные интермедиаты
интенсивно изучались теоретически и экспери-
ментально. Наиболее подробно рассмотрена
структура и свойства ундекагидро-клозо-декабо-
ратного аниона [B10H11]– [11]. Изучена его структу-
ра в кристаллической фазе и в растворе, а также
проведены квантово-химические расчеты [12].
Установлено, что в данном анионе при темпера-
турах ниже –90°С дополнительный протон лока-
лизуется на одной из граней полиэдрического
остова, а при повышении температуры – на од-
ном из экваториальных поясов клозо-декаборат-
ного аниона. При большем нагревании происхо-
дит миграция дополнительного атома водорода
между экваториальными поясами.

Использование суперкислот, таких как три-
фторметансульфониевая кислота (CF3SO3H),
позволяет дважды протонировать клозо-декабо-
ратный анион [13]. При этом можно также прото-
нировать зарядопониженные замещенные произ-
водные клозо-декаборатного аниона. Это обстоя-
тельство позволяет получать дизамещенные
производные указанного кластера, в том числе и с
двумя различными экзополиэдрическими заме-
стителями [14].

В настоящее время активно изучаются произ-
водные клозо-боратных анионов с экзополиэдри-
ческими связями B–C [15–18]. Наиболее хорошо
изученными являются монокарбонильные про-
изводные общего вида [BnHn–1CO]–, где n = 10, 12
[19–21]. Для данных соединений в наибольшей
степени исследованы процессы нуклеофильного
присоединения, тогда как процессы введения
второго экзополиэдрического заместителя с по-
мощью процессов электрофильно-индуцируемо-
го нуклеофильного замещения подробно не изу-
чены. В настоящей работе исследованы процессы
протонирования монокарбонильного производ-
ного клозо-декаборатного аниона [B10H9CO]–, по-
добраны оптимальные условия для получения
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интермедиата [B10H9CO ⋅ Hfac]0, а также проведена
оценка его устойчивости и возможности высту-
пать в качестве синтона для получения бифунк-
циональных производных, содержащих экзопо-
лиэдрическую карбонильную группу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 11B растворов исследуемых ве-
ществ в CD2Cl2 и С4D8O записывали на спектро-
метре Bruker Avance II-300 на частоте 96.32 МГц с
внутренней стабилизацией по дейтерию. В каче-
стве внешнего стандарта использовали эфират
трехфтористого бора. Исследования выполнены
с использованием оборудования ЦКП ФМИ
ИОНХ РАН, функционирующего при поддержке
государственного задания ИОНХ РАН в области
фундаментальных научных исследований.

Протонирование аниона [2-B10H9CO]–. К рас-
твору 50 мг (12 ммоль) ((C4H9)4N)[2-B10H9CO] в
1 мл дейтерированного дихлорметана CD2Cl2 в
атмосфере сухого аргона добавляли 0.035 мл
(40 ммоль) CF3SO3OH. Полученную смесь выдер-
живали в течение 10 мин при комнатной темпера-
туре. Спектр ЯМР 11B-{1H} (CD2Cl2, м.д.): 26.5 (д,
1B, Bап), –13.7 (д, 1B, Bап), –16.2 (д, 2B, Bэкв), –17.8
(д, 1B, Bэкв), –24.5 (д, 4B, Bэкв), –40.9 (с, 1B, Bзам).

Протонирование аниона [B10H10]2–. К суспен-
зии 50 мг (13 ммоль) (Cs)2[B10H10] в 1 мл дейтери-
рованного тетрагидрофурана С4D8O в атмосфере
сухого аргона добавляли 0.035 мл (40 ммоль)
CF3SO3OH. Образовавшийся осадок трифлата
цезия CsCF3SO3 отфильтровывали. Полученную
смесь выдерживали в течение 10 мин при комнат-
ной температуре. Спектр ЯМР 11B-{1H} (C4D8O,
м.д.): –23.7 (д, 10B, Bэкв).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения протонированного комплекса
[B10H9CO ⋅ Hfac]0 было использовано несколько
подходов. Методика получения ундекагидро-кло-
зо-декаборатного аниона [B10H11]–, основанная

на протонировании аниона [B10H10]2– смесью ук-
сусной и трифторуксусной кислот, не приводит к
образованию целевого комплекса. В данном случае
для образования соответствующего комплекса с до-
полнительным атомом водорода использовали три-
фторметансульфониевую кислоту CF3SO3OH
(рис. 1).

Контроль за ходом процесса осуществляли с
помощью 11B ЯМР-спектроскопии (рис. 2). Про-
цесс протонирования монокарбонильного про-
изводного клозо-декаборатного аниона происхо-
дит в среде дихлорметана при комнатной темпе-
ратуре. Так, в спектре исходного аниона
присутствуют сигналы при 5.9 м.д. от двух атомов
бора, находящихся в апикальных позициях бор-
ного кластера c интегральной интенсивностью
I = 2, группа сигналов от атомов экваториального
пояса при –18.3 c I = 1, –26.3 c I = 2 и –29.1 м.д. c
I = 4 и сигнал от атома бора, связанного с заме-
щенной карбонильной группой, при –44 м.д. c
I = 1, тогда как в спектре протонированного ком-
плекса [B10H9CO ⋅ Hfac]0 наблюдается иная карти-
на. Сигнал от атома бора, связанного с карбо-
нильной группой, смещается на 3 м.д. в слабое
поле и проявляется при 41 м.д. Аналогично анио-
ну [B10H11]– сигнал от одной из апикальных пози-
ций смещается в слабое поле и проявляется при
27.1 м.д. Атомы экваториального пояса расщепля-
ются на большее количество неэквивалентных
между собой атомов и проявляются в виде группы
сигналов при –11.9, –13.7, –16.4, –17.8, –24.5 м.д.

Полученный комплекс [B10H9CO ⋅ Hfac]0 устой-
чив в дихлорметане CH2Cl2, однако после не-
скольких дней выдержки при комнатной темпе-
ратуре наблюдаются процессы деструкции с рас-
крытием клозо-остова. Такое поведение сильно
отличается от процесса протонирования клозо-
декаборатного аниона [B10H10]2– трифторметан-
сульфониевой кислотой (CF3SO3OH) в среде ди-
хлорметана (рис. 3). В данном случае происходит
деструкция борного кластера с образованием за-
мещенных нидо-боранов. Наиболее предпочти-
тельным растворителем для получения [B10H12]0

являются циклические простые эфиры, в частно-

Рис. 1. Обратимое протонирование монокарбонильного производного клозо-декаборатного аниона [B10H9CO]–.
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сти, тетрагидрофуран. При этом, по данным 11B
ЯМР-спектров, образуется дипротонированный
анион [B10H10 ⋅ 2Hfac]0 (рис. 4). В настоящей работе
мы модифицировали подход к получению [B10H10 ⋅
⋅ 2Hfac]0. Использование цезиевой соли клозо-де-
каборатного аниона Cs2[B10H10] позволяет легко
избавиться от катионов цезия, так как трифлат
цезия CsCF3SO3 нерастворим в тетрагидрофуране
C4H8O, в отличие от трифлата тетрабутиламония
Bu4NCF3SO3.

Следует отметить, что процесс протонирова-
ния [B10H9CO]– носит обратимый характер. Так,
добавление триэтиламина (C2H5)3N в реакцион-
ную смесь приводит к образованию исходного
монокарбонильного производного. Это служит
дополнительным доказательством того, что в
данном случае происходят именно процессы про-
тонирования клозо-декаборатного аниона, а не
процессы раскрытия кластерного остова с обра-
зованием нидо-структур.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен подход к получению протониро-
ванного комплекса [B10H9CO ⋅ Hfac]0 монокарбо-
нильного производного клозо-декаборатного
аниона. Данный подход основан на протонирова-
нии [B10H9CO]– избытком трифторметансульфо-
ниевой кислоты CF3SO3OH. При этом борный
кластер протонируется количественно. Процесс
протонирования носит обратимый характер, до-
бавление основания в реакционную смесь приво-
дит к образованию исходного монокарбонильно-
го производного.

Рис. 2. 11B-{1H} ЯМР-спектры монокарбонильного производного клозо-декаборатного аниона [B10H9CO]– и его про-
тонированного аналога [B10H9CO ⋅ Hfac]0.
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Рис. 3. Протонирование клозо-декаборатного аниона
[B10H10]2–.
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Изучена возможность синтеза текстурированных пленок гексаферрита бария на кремниевых пла-
стинах с барьерными слоями Ti, Al2O3/Ti, Al2O3/TiO2. По результатам рентгеновской дифрактомет-
рии установлено, что после кристаллизационного отжига фаза гексаферрита с преимущественной
ориентацией (00l) образуется только в случае контакта BaFe12O19 с Al2O3. Микроструктура гексафер-
рита в таких образцах, по данным атомно-силовой микроскопии, представлена округлыми зерна-
ми, характерными для пленок с гексагональной осью, ориентированной перпендикулярно плоско-
сти поверхности. Установлено, что в процессе синтеза имеет место частичное окисление титана в
образце BaFe12O19/Al2O3/Ti. Предполагается, что этот процесс и связанные с ним фазовые превра-
щения TiO2 индуцируют в структуре рост напряжений, вызывающих образование макроскопиче-
ских дефектов (вспучиваний). Предварительное полное окисление титановой пленки позволило
получить структуру с текстурированным BaFe12O19 без макроскопических дефектов.

Ключевые слова: кристаллографическая текстура, тонкие пленки, гексаферрит бария, рутил, брукит,
титанат алюминия, оксид алюминия
DOI: 10.31857/S0044457X21120096

ВВЕДЕНИЕ
Среди гексагональных ферритов (ГФ) наи-

большей практической значимостью обладают
BaFe12O19 (BaM) и SrFe12O19 (SrM), которые ши-
роко используются в СВЧ- и радиотехнике, систе-
мах связи и в качестве постоянных магнитов [1, 2].
Ценность этих ферритов обусловлена уникальным
сочетанием их свойств: высокой магнитной и ди-
электрической проницаемостью, низкой проводи-
мостью, высоким значением константы одноосной
кристаллографической анизотропии, стойкостью к
механическому воздействию, химической стабиль-
ностью [1, 3]. Непосредственно BaM и SrM давно
известны и хорошо изучены. Тем не менее инте-
рес к гексаферритам с годами не угасает, так как
существует множество способов модификации
этих материалов. Например, изменение химиче-
ского состава посредством изоморфного замеще-
ния катионов позволяет в некоторой степени
управлять основными магнитными параметрами
ГФ [4–8]. В то же время изменение свойств и ха-

рактеристик ГФ может происходить при переходе
в альтернативные состояния материала – нано-
порошки [9, 10] и тонкие пленки [11].

Актуальность получения тонких пленок ГФ
обусловлена всеобщей тенденцией к миниатюри-
зации электронных устройств и переходу к пла-
нарной технологии. Для невзаимных СВЧ-при-
боров на ферритах массогабаритные параметры
по большей части связаны с наличием внешних
постоянных магнитов, обеспечивающих поля
смещения. Теоретически от этих магнитов можно
избавиться, используя эффект самосмещения,
возможный в текстурированных пленках ГФ из-
за высокого значения их константы одноосной
кристаллографической анизотропии [12].

Синтез анизотропных ГФ-пленок связан с
определенными трудностями, поскольку от мате-
риала требуется наличие высокой степени кри-
сталлографической текстуры. Приемлемых ре-
зультатов удалось достичь с помощью жидкофаз-
ной эпитаксии [13], но этот метод отличается
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относительной сложностью и экономической не-
целесообразностью. Более простые и малозатрат-
ные методы синтеза (золь-гель [14–16], трафарет-
ная печать [17, 18]) пока не обеспечивают выход
образцов с высокой степенью текстуры. Потен-
циалом для получения качественных анизотроп-
ных пленок обладают методы вакуумного нанесе-
ния (импульсное лазерное осаждение [19], ионное
распыление [20]). Особенности использования этих
методов при синтезе ГФ изложены в обзоре [21].

При изготовлении тонких пленок особое вни-
мание уделяется выбору подложки. Для синтеза
ГФ с осью легкого намагничивания, направлен-
ной перпендикулярно плоскости поверхности,
используются пластины монокристаллического
сапфира (00l) [22] или структура Pt(111)/SiO2/Si
[23]. При этом ориентированный рост ГФ (00l)
реализуется по принципу эпитаксии. Однако су-
ществует и другой подход к получению текстуры
(00l). Известно, что металлы с ГЦК-решеткой
растут с текстурой (111) на аморфных поверхно-
стях, это обусловлено наименьшей поверхност-
ной энергией зародышей с такой ориентацией и
отсутствием вклада напряжений от несоответ-
ствия параметров решеток пленки и подложки
[24]. В свою очередь, минимизация поверхност-
ной энергии достигается за счет наиболее плот-
ной упаковки атомов [25]. Аналогичный меха-
низм присущ гексаферритам и проявляется в
спонтанном образовании текстуры (00l) [26, 27].
Использование этого явления, очевидно, способ-
ствует снижению стоимости производства и ис-
следований анизотропных пленок ГФ.

Число работ по выращиванию ориентирован-
ных пленок BaM на аморфных поверхностях
ограниченно [26, 27]. Возможно, это связано с не-
применимостью диоксида кремния – наиболее
распространенного аморфного материала – в тон-
копленочной технологии. Известно, что кремний
из подложки диффундирует в пленку [28], что мо-
жет приводить к образованию силикатных фаз
[28, 29] и разориентации зерен ГФ. Таким обра-
зом, для реализации такого метода роста необхо-
димы материалы с высокой химической инертно-
стью в широком диапазоне температур.

Учитывая это положение, в нашей предыду-
щей работе была предпринята попытка изгото-
вить анизотропные пленки BaFe12O19 на аморф-
ном Si3N4 [30]. Несмотря на образование высоко-
текстурированной фазы ГФ, материал был
признан непригодным к практическому исполь-
зованию вследствие формирования макроскопи-
ческих вспучиваний и нарушения целостности
после кристаллизационного отжига. Попытки
найти в литературе упоминания о подобных де-
фектах в пленках гексаферрита не имели успеха.
Тем не менее аналогичные вспучивания неодно-
кратно наблюдались в пленках других материалов

и объяснялись наличием сильных механических
напряжений [31]. Процессы контроля напряже-
ний в пленках достаточно сложны, связаны с ис-
пользованием дорогостоящей аппаратуры и пло-
хо применимы к аморфным и текстурированным
материалам [31]. В связи с этим однозначно и до-
стоверно установить и устранить источники на-
пряжений в полученных образцах затруднитель-
но. Однако хорошо известно, что пленкам нитри-
да кремния присущи сильные внутренние или
остаточные напряжения [32], существенно зави-
сящие от условий синтеза [33]. Судя по характеру
дефектов, в полученных пленках присутствовали
сжимающие напряжения. В связи с этим в струк-
туру был добавлен слой аморфного Al2O3, напря-
жения в котором вызывали растяжение, компен-
сирующее сжатие в BaFe12O19/Si3N4. В результате
такого приема удалось получить бездефектную
пленку анизотропного ГФ.

Несмотря на положительный результат [30]
следует продолжать исследования в этом направ-
лении, чтобы найти замену Si3N4. Как упомина-
лось выше, этот материал слишком чувствителен
к условиям синтеза, что негативно сказывается на
воспроизводимости его свойств (толщины плен-
ки и величины напряжений). Кроме того, про-
цесс его получения (химическое осаждение из га-
зовой фазы) требует особого оборудования и
опасных реагентов. В связи с этим поиск более
“простой” альтернативы можно считать актуаль-
ной задачей.

В настоящей работе исследована возможность
использования титана и его естественного оксида
в качестве одного из барьерных слоев для выра-
щивания текстурированных пленок BaM. Метал-
лический титан в низкотемпературной модифика-
ции обладает гексагональной решеткой с направле-
нием плотной упаковки [001], соответственно, в
пленках титана часто наблюдается преимуществен-
ная ориентация зерен (00l) [34], которую потенци-
ально может наследовать ГФ. Пленки титана легко
можно получить с помощью оборудования для син-
теза пленок BaFe12O19 (методами физического оса-
ждения из газовой фазы).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве подложек использовали пластины

монокристалла кремния (001). На первом этапе
исследования изготавливали образцы типа
BaM/Ti/Si и BaM/Al2O3/Ti/Si, на втором –
BaM/Al2O3/TiO2/SiO2/Si и BaM/Al2O3/TiO2/Si.
Окисление кремния до SiO2 (1100°C, 1 ч) и титана
до TiO2 (900°C, 3 ч) проводили на воздухе в му-
фельной печи. Пленки Al2O3 (~200 нм), BaFe12O19
(~100 нм) и Ti (~100 нм) получали методом ион-
но-лучевого распыления. В качестве мишеней
использовали поликоровую пластину Al2O3, диск
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Ti и таблетку стехиометрического BaFe12O19, из-
готовленную по стандартной керамической тех-
нологии. Перед нанесением пленок подложки
обрабатывали изопропиловым спиртом в ультра-
звуке и промывали дистиллированной водой. За-
тем подложки размещали на расстоянии ~35 мм от
мишени в вакуумной камере установки УВН-71. В
процессе нанесения ток разряда ионного источника
составлял 40 мА, напряжение разряда – 2 кВ, давле-
ние рабочего газа (Ar) поддерживали на уровне
3 × 10–4 Торр. Для улучшения адгезии и удаления
адсорбированных газов подложки нагревали до
310 ± 10°C. После нанесения гексаферрита прово-
дили кристаллизационный отжиг на воздухе в те-
чение 1 ч при 900oC (скорость нагрева составляла
300 град/ч). Толщину пленок измеряли на кон-
тактном профилометре DekTak 150, в случае про-
зрачных покрытий – на эллипсометре ЛЭФ-3М-1.
Рентгеновские дифрактограммы (РД) получали
на дифрактометре Bruker D8 ADVANCE (CuKα-
излучение, λ = 0.154 нм, U = 40 кВ, I = 40 мА).
Съемку проводили с шагом 0.02° в диапазоне уг-
лов 2θ 15°–100°. Морфологию поверхности пле-
нок изучали при помощи атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) на сканирующем зондовом мик-
роскопе NT-MDT NTEGRA Prima.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

АСМ-микрофотографии и оптические сним-
ки поверхности образцов BaM/Ti/Si и
BaM/Al2O3/Ti/Si представлены на рис. 1. Пленка
BaM на Al2O3/Ti/Si состоит из округлых зерен; в
редких случаях у кристаллитов можно различить
черты шестиугольной огранки. Такая морфоло-
гия характерна для текстуры гексаферрита (00l) и
неоднократно наблюдалась ранее [23, 30]. Хоро-
шо различимы промежутки между кристаллита-
ми. В пленке BaM на Ti/Si зерна расположены бо-
лее плотно, их грани отчетливее, но морфология
и ориентация свидетельствуют об отсутствии тек-
стуры.

Поверхность BaM/Al2O3/Ti/Si покрыта вспу-
чиваниями, что отрицательно сказывается на
практическом использовании пленок. На поверх-
ности BaM/Ti/Si такие дефекты отсутствуют, но
из общего вида выделяются контрастные области.
В силу их круглой формы и соразмерности дефек-
там на рис. 1а можно предположить, что эти обла-
сти представляют собой своего рода “зародыши”
вспучиваний.

Рентгеновские дифрактограммы BaM/Ti/Si и
BaM/Al2O3/Ti/Si представлены на рис. 2, а индек-

Рис. 1. Оптические снимки (увеличение ×20) и АСМ-изображения образцов BaM/Al2O3/Ti/Si (a) и BaM/Ti/Si (б).

(а) (б)

1 мкм
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сы плоскостей, соответствующие идентифициро-
ванным рефлексам, – в табл. 1.

На РД образца BaM/Al2O3/Ti/Si наблюдаются
интенсивные пики гексаферрита бария семейства

(00l), что хорошо согласуется с результатами
АСМ. В то же время обнаружен достаточно силь-
ный рефлекс от плоскости (012), по-видимому, не
связанный с включениями неориентированных
зерен, поскольку в этом случае на РД, вероятнее
всего, присутствовали бы плоскости наиболее
сильного отражения (107), (114) и другие [35].
Возможно, рефлекс (012) отражает часть фазы,
локализованной в областях вспучивания, где,
очевидно, невозможно сохранить такую же ори-
ентацию, как и в бездефектных участках пленки.
Помимо ГФ на РД обнаружены пики титана и его
диоксида (рутила).

На РД пленки BaM/Ti/Si рефлексов гексафер-
рита не обнаружено. Как и в случае
BaM/Al2O3/Ti/Si, наблюдается пик титана (002) и
меньшее число рефлексов TiO2. Также в диапазо-
не 2θ между 20° и 30° появляются два дополни-
тельных пика, которые были отнесены к моно-
ферриту бария BaFe2O4. Очевидно, что полноцен-
ного образования гексагонального феррита бария
не произошло, что можно объяснить только хи-
мическим взаимодействием пленки BaM и лежа-
щих ниже слоев. Образование сторонних фаз в
образце BaM/Ti/Si объясняет необычную морфо-
логию его поверхности.

Таким образом, можно считать, что структуры
Al2O3/Ti/Si и Ti/Si неприменимы для выращива-
ния пленок анизотропного гексаферрита.

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов BaM/Al2O3/Ti/Si (a) и BaM/Ti/Si (б).

15 20 25 35 45 55 6530 40 50 60 70 75 80

а

б

I

2θ, град

BaM = BaFe12O19
R = TiO2 (рутил)

BaM

BaM

BaM

R

R

R R

R

R

Ti

Ti

BaFe2O4

R/Ti Si

Таблица 1. Интерпретация рефлексов РД образцов
BaM/Ti/Si и BaM/Al2O3/Ti/Si

Фаза Положение 
пика, град (hkl)

BaFe12O19 19.07 (012)

23.33 (006)

31.35 (008)

BaFe2O4 24.98 (022)

28.12 (420)

28.12 (412)

Ti 38.41 (002)

62.94 (110)

TiO2 (рутил) 27.48 (110)

36.20 (101)

39.41 (200)

56.24 (220)

62.94 (002)

Si 69.53 (004)
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Тем не менее понимание процессов формиро-
вания напряжений в полученных образцах может
способствовать их снижению посредством внед-
рения определенных технологических операций.
Наибольший вклад в эти процессы вносит темпе-
ратурная обработка, вызывающая изменение
объема пленок. Однако это изменение нельзя
сводить к простому тепловому расширению и не-
соответствию температурных коэффициентов
линейного расширения (ТКЛР). Во-первых, име-
ет место кристаллизация ГФ из аморфной фазы, в
результате которой происходит упорядочение
атомов и, соответственно, изменение плотности
(и объема) материала. Во-вторых, при нагреве до
900°C в слое Ti происходят различные фазовые
превращения, как обратимые (переход α ↔ β),
так и необратимые (диффузия кислорода и окис-
ление, кристаллизация TiO2 в анатаз и рутил [36]).
Эти процессы индуцируют в пленках напряжения
и вносят вклад в образование вспучиваний. С по-
мощью предварительного отжига пленок титана,
который проводился во второй части исследова-
ния, фазовые превращения в BaM и TiO2 можно
разделить во времени, что ослабит их воздействие
на всю структуру. Предполагается, что при темпе-
ратурной обработке на воздухе (900°C, 3 ч) титан
полностью/частично окислится, что нивелиру-
ет/снизит вклад трансформации α-Ti ↔ β-Ti. В то
же время необратимый переход анатаз–рутил за-
вершится и не произведет эффекта во время от-
жига ГФ. Кроме того, у рутила и титана значения
ТКЛР заметно отличаются [37, 38]. Из этого сле-
дует, что в системе TiO2/Ti при охлаждении воз-
никнут связанные с несоответствием ТКЛР на-
пряжения. Оценка влияния этих напряжений на
состояние всей композиции требует наличия дан-
ных о толщине окисленного слоя титана. Очевид-
но, что с этой точки зрения гораздо проще рабо-
тать с однофазным слоем TiO2. Учитывая выше-
изложенное, проведение окисления титана
представляется вполне обоснованным. С целью
обеспечения дополнительного источника кисло-
рода для образования TiO2 один образец был из-
готовлен на окисленном кремнии. Из-за поли-
кристаллического состояния TiO2 предпосылки
для роста анизотропного ГФ отсутствуют. Поэто-
му в контексте данной работы изготовление об-
разцов типа BaM/(TiO2 + Ti)/Si(или SiO2/Si) не
имеет смысла; во всех случаях использовали
аморфный слой Al2O3.

На втором этапе исследования дополнитель-
ное внимание было уделено изучению рельефа
барьерных слоев (рис. 3). Нельзя не отметить
структуру Al2O3 с округлыми зернами, близкими
по морфологии к кристаллитам BaM (00l) (рис. 1
и результаты [30]). Эти данные ставят под сомне-

ние “аморфность” покрытия Al2O3, однако есть
причины полагать, что эта фаза все же не характе-
ризуется значительным кристаллическим упоря-
дочением. Во-первых, это подтверждается дан-
ными рентгеновской дифракции – пики Al2O3 не
наблюдаются, в то время как ГФ со сходной мик-
роструктурой однозначно фиксируется на РД
(как в данном исследовании, так и в [30]). Во-вто-
рых, аналогичная глобулярная структура аморф-
ных пленок ранее наблюдалась и в других веще-
ствах – оксиде кремния [39] и гематите [40].

Оптическая микроскопия пленок ГФ второй
части исследования показала отсутствие вспучи-
ваний или признаков их зарождения (рис. 4), что
свидетельствует об адекватности примененного
подхода. Результаты АСМ в основном соответ-
ствуют ожиданиям – зерна ГФ имеют округлую
форму, характерную для текстуры (00l). Суще-
ственного эффекта на микроструктуру BaM нали-
чие слоя SiO2 не оказывает. Обнаружены необыч-
ные крупные структуры, не наблюдавшиеся ра-
нее. По всей видимости, эти неоднородности
связаны с крупными выступающими кристалли-
тами TiO2 (рис. 3a). Видно, что слой Al2O3 лишь
частично сглаживает поверхность, “притупляя”
грани зерен TiO2 (рис. 3в). Вероятно, пленка ГФ
аналогичным образом наследует особенности ре-
льефа нижних слоев.

РД полученных образцов представлены на
рис. 5 с расшифровкой пиков в табл. 2. Из соеди-
нений системы Ba–Fe–O наблюдаются только
рефлексы ГФ бария семейства (00l), что в контек-
сте данной работы является наиболее существен-
ным фактом. Пик титана (002) отсутствует, как и
любые другие его рефлексы, это свидетельствует
о том, что пленка Ti окислилась полностью. Су-
щественная часть оставшихся рефлексов не под-
дается однозначной идентификации. Тем не ме-
нее с высокой долей вероятности эти пики отра-
жают наличие оксидов Ti, Al, Si, что делает
вопрос их подробной идентификации вторичным.
Определенный интерес представляет факт иден-
тичности РД образцов BaM/Al2O3/TiO2/Si и
BaM/Al2O3/ TiO2/SiO2/Si (за исключением разницы
в фоне). Ранее на РД окисленного при 1050°C крем-
ния (111) были обнаружены множественные ре-
флексы, связанные с кристаллическими включе-
ниями SiO2 [41]. Поскольку в данной работе
кремний окислялся при большей температуре,
ожидалось также обнаружить рефлексы SiO2. Од-
нако пиков в положениях, непосредственно
идентичных [41], не наблюдается. Тем не менее
часть рефлексов все же можно отнести к SiO2, а
несоответствие их положений результатам [41]
связать с использованием подложки кремния
другой ориентации и, как следствие, альтерна-
тивному набору рефлексов его оксида. Учитывая
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это и идентичность РД образцов, можно сказать,
что в BaM/Al2O3/TiO2/Si также присутствует кри-
сталлический SiO2. По-видимому, кремний окис-
ляется за счет диффузии кислорода из TiO2. Для
реализации этого процесса оксид титана должен
находиться в контакте с кремнием, что хорошо
согласуется с данными РД: на первом этапе ис-
следования сохраняется покрытие из чистого Ti,
который блокирует доступ кислорода к подлож-
ке, в связи с чем пиков SiO2 не наблюдается; на
втором этапе исследования Ti полностью превра-
щается в TiO2, и окисление кремния описанным
путем возможно. Еще одной особенностью РД
полученных образцов является форма, в которой
находится большая часть TiO2 – брукит. Как пра-
вило, эта модификация считается менее стабиль-
ной, чем рутил [42]. Подобно трансформации
анатаз–рутил, превращение брукита в рутил не-
обратимо. Тем не менее указанный фазовый пе-
реход протекает постепенно и занимает часы да-
же при температурах 900oC [43, 44], из этого по-
нятно, почему трансформация в данных образцах
не завершилась. Тем не менее неясна причина об-
разования этой модификации в пленках второго
этапа исследования и ее отсутствие на первом
этапе. В первом приближении это можно связать
с условиями окисления титана. Так, в [45] было
показано, что в пленках TiO2 образование той или

иной модификации зависит от доступности кис-
лорода, которая, очевидно, отличается при отжи-
ге Ti/Si и BaM/Al2O3/Ti/Si. Похоже, что в пленках
также присутствует титанат алюминия TiAl2O5,
образование которого принципиально возможно
при 900°C [46]. По-видимому, на первом этапе
исследования титаната не наблюдалось, посколь-
ку формирование этой фазы требует большего ко-
личества TiO2 или зависит от вида его полиморф-
ной модификации. В любом случае вопрос обра-
зования тех или иных фаз системы Al–Ti–O
выходит за рамки данного исследования, так как
оно сфокусировано на пленках гексаферрита.
Тем не менее истощение слоя Al2O3 за счет его
взаимодействия c TiO2 вызывает некоторые со-
мнения в пригодности такого рода покрытий для
выращивания гексаферрита, поскольку характер
взаимодействия BaFe12O19 c TiAl2O5 не изучен. С
другой стороны, титанат алюминия известен как
материал с низким коэффициентом температур-
ного расширения и высокой термостойкостью
[47], что могло привести к дополнительному сни-
жению напряжений в образцах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Текстурированные пленки гексаферрита ба-
рия были получены на подложках типа

Рис. 3. АСМ-изображения пленок TiO2 (a), Al2O3 (б) и Al2O3 на TiO2 (в).

(a)(a)(a) (б)(б)(б)

(в)(в)(в)

1 мкм1 мкм1 мкм 500 нм500 нм500 нм

500 нм500 нм500 нм

TiO2TiO2TiO2 Al2O3Al2O3Al2O3

Al2O3/TiO2Al2O3/TiO2Al2O3/TiO2
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Al2O3/TiO2(Ti)/Si. В данной структуре слой TiO2
(Ti) выступает в качестве диффузионного барьера
для кремния, а Al2O3 как аморфная поверхность
способствует спонтанному формированию тек-
стуры гексаферрита. При непосредственном кон-
такте BaFe12O19 и TiO2/Ti образование гексафер-
рита не подтверждается данными рентгенофазо-
вого анализа. При использовании Al2O3/TiO2/Ti в
результате фазовых превращений титана и его ди-
оксида во время отжига происходят изменения
объема пленки и, как следствие, индуцируются
сильные напряжения, приводящие к образова-
нию макроскопических дефектов. Эта проблема
устранена предварительным окислением пленок
Ti, но в образцах BaM/Al2O3/TiO2 зафиксировано

образование фазы TiAl2O5, что требует отдельного
изучения взаимодействия этой фазы с гексафер-
ритом. Тем не менее пленки BaFe12O19, получен-
ные на Al2O3/TiO2/Si, по данным РД и АСМ, име-
ют высокую степень текстуры, а значит обладают
потенциалом к дальнейшему использованию при
увеличении толщины слоя гексаферрита – при-
менению в планарных устройствах СВЧ-электро-
ники мм-диапазона длин волн и ТГц-спектро-
скопии.
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ресов.

Рис. 4. Оптические снимки (увеличение ×20) и АСМ-изображения образцов BaM/Al2O3/TiO2/SiO2/Si (a) и
BaM/Al2O3/TiO2/Si (б).
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Изучен процесс синтеза наноразмерного WO3 методом химического осаждения с использованием
щавелевой кислоты. Полученный порошок исследован методами ИК-спектроскопии и рентгенофазо-
вого анализа, а его термическое поведение изучено с помощью синхронного ТГА/ДСК-анализа. Уста-
новлено, что осадок до высокотемпературной обработки представляет собой смесь WO3 ⋅ 2H2O и ок-
салата вольфрама. Термообработка при 400°С приводит к разложению оксалата, а при 500°С фор-
мируется однофазный WO3 с моноклинной кристаллической структурой (средний размер ОКР
составляет 36 ± 4 нм, длина частиц – 50 ± 5 нм, ширина – 40 ± 4 нм). С помощью Кельвин-зондовой
силовой микроскопии оценена работа выхода электрона с поверхности сформированных частиц
WO3 на воздухе. Показано, что химическое осаждение оксида вольфрама(VI) с использованием ща-
велевой кислоты является перспективным методом получения нанопорошка соответствующего со-
става.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксид вольфрама(VI) на сегодняшний день

является широко востребованным материалом в
самых разных областях применения. Он относит-
ся к наиболее часто исследуемым и используе-
мым катодным электрохромным материалам [1–3],
чьи электрооптические свойства были открыты
почти 50 лет назад [4]. Как катодный электро-
хромный материал WO3 изменяет свою окраску с
прозрачной бесцветной или бледно-желтой на
малопрозрачную синюю в результате частичного
восстановления W6+ до W5+ и интеркаляции катио-
нов щелочных металлов. Кроме того, WO3 является
перспективным фотокатализатором – моноклин-
ная фаза γ-WO3 проявляет высокую каталитиче-
скую активность при расщеплении воды [5–8] и об-
ладает меньшей оптической шириной запрещен-
ной зоны (2.7–3.0 эВ) и большей проводимостью,
чем TiO2. Помимо электрохромных и фотокатали-
тических свойств триоксид вольфрама обладает
ярко выраженными фотохромными свойствами
[9–12], перспективен в газовой сенсорике [13–16]
и других областях.

Для получения оксида вольфрама(VI) исполь-
зуются различные методы и подходы, такие как
золь-гель технология [17–19], электрохимическое

[20–22], химическое газофазное осаждение [23, 24]
и др. Гидротермальный метод, являющийся од-
ним из наиболее удобных методов синтеза нано-
материалов благодаря возможности получать
анизотропные и иерархически организованные
микроструктуры, варьировать кристаллическую
структуру веществ [25–27], также активно ис-
пользуется для получения WO3 [3, 28–30]. При
этом нередко в качестве реагентов, вступающих в
реакцию с вольфрамсодержащим соединением в
ходе гидротермального синтеза, выступают окса-
латы [29] или щавелевая кислота [31–34]. В то же
время для синтеза наноразмерного оксида воль-
фрама(VI) применяют и метод осаждения WO3 из
растворов вольфраматов под действием сильных
неорганических кислот, таких как соляная [35]
или азотная [36]. Щавелевая кислота является
сильной органической кислотой и может высту-
пать в качестве хелатного лиганда, образуя ком-
плексные соединения с различными металлами,
включая вольфрам [37], но в литературе не уда-
лось найти примеры ее применения при синтезе
наноразмерного WO3 методом химического оса-
ждения без гидротермальной обработки. Таким
образом, целью настоящей работы является изу-
чение процесса синтеза наноразмерного WO3 ме-
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тодом химического осаждения с использованием
щавелевой кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза оксида вольфрама(VI) в 43 мл ди-

стиллированной воды при перемешивании рас-
творяли 1.126 г паравольфрамата аммония, 0.582 г
щавелевой кислоты и 0.582 г поливинилпирроли-
дона. Затем раствор выдерживали при 25°С в те-
чение 5 сут, после чего наблюдали выпадение
осадка светло-желтого цвета. Полученный осадок
отделяли от маточного раствора и промывали
(два раза дистиллированной водой и один раз
этиловым спиртом) путем ступенчатого центри-
фугирования с последующей сушкой при 50°С в
течение 13 ч. Далее, опираясь на результаты тер-
мического и рентгенофазового анализа, с целью
формирования однофазного оксида WO3 поро-
шок подвергали термообработке при 500°С на
протяжении 1 ч. Для более детального изучения
процесса кристаллизации оксида вольфрама был
также получен порошок при более низкой темпе-
ратуре (400°С, 1 ч).

ИК-спектры пропускания порошка после суш-
ки и высокотемпературной обработки регистриро-
вали в диапазоне волновых чисел 350–4000 см–1 с
использованием ИК-Фурье-спектрометра Ин-
фраЛЮМ ФТ-08 (время накопления сигнала со-
ставляло 15 с, разрешение – 1 см–1). Для этого го-
товили суспензии в вазелиновом масле, которые
помещали в виде пленки между стеклами KBr.

Термическое поведение порошка после сушки
исследовали с помощью синхронного термоана-
лизатора SDT Q600 (TA Instruments) в диапазоне
температур 25–1000°С в токе воздуха 250 мл/мин
(скорость нагрева 10 град/мин, масса навески
21.5210 мг).

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошка по-
сле сушки и высокотемпературной обработки
проводили на дифрактометре D8-Advance
(Bruker, CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр,
E = 40 кэВ, I = 40 мА, время накопления сигнала
в точке 0.3 с, шаг 0.02°, диапазон углов 5°–80°).

Форму и размер частиц оксида вольфрама(VI)
определяли с помощью просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ, JEOL-JEM 1011).

Морфологию и электрофизические характе-
ристики порошка WO3 изучали также с помощью
атомно-силовой микроскопии (АСМ). Для этого
порошок диспергировали в дистиллированной
воде, после чего каплю образовавшейся диспер-
сии наносили на медную подложку и подвергали
сушке при 70°С в течение 2 ч. Нанесенное таким
образом покрытие изучали на сканирующем зон-
довом микроскопе Solver PRO-M (NT-MDT) с
использованием зондов с проводящим покрыти-
ем HA-HR/W2C+ серии ETALON (резонансная

частота ~230 кГц, радиус скругления <35 нм). Из-
мерения проводили в полуконтактном режиме, в
котором также было выполнено сканирование в ре-
жиме сканирующей емкостной микроскопии и
Кельвин-зондовой силовой микроскопии (КЗСМ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе было изучено термическое
поведение порошка после сушки. Как следует из
термограмм (рис. 1), при нагревании до 1000°С
наблюдается несколько ступеней потери массы,
которые сопровождаются соответствующими
тепловыми эффектами. В интервале температур
от 25 до 200°C имеет место заметная потеря массы
(4.301%), сопровождаемая эндоэффектом с ми-
нимумом около 100°С, что может быть связано с
удалением остаточного растворителя и сорбиро-
ванных газов. Дальнейшему нагреванию в интер-
вале 200–325°С отвечает более интенсивная поте-
ря массы (12.03%) и два экзотермических эффек-
та с максимумами при 293 и 326°C, относящихся
к окислению органических фрагментов оксалата
вольфрама. В диапазоне температур 325–475°С
наблюдается менее активная потеря массы
(3.355%), связанная с окислением остаточного уг-
лерода. Соответствующий экзотермический эф-
фект с максимумом при 475°C также может быть
связан с кристаллизацией WO3. В ходе последую-
щего повышения температуры от 475 до 1000°С
масса вещества практически не изменяется. Та-
ким образом, суммарная потеря массы в исследу-
емом диапазоне температур составляет 19.91%, а в
качестве режима термообработки с целью кри-
сталлизации оксида вольфрама выбран режим с
выдержкой при 500°С в течение 1 ч.

С помощью ИК-спектроскопии были изучены
порошки после сушки и термообработки при
500°С. В результате анализа полученного спектра
(рис. 2а) и сравнения его с литературными дан-
ными для различных карбоксилатных комплексов
вольфрама [37–40] установлено, что в качестве
твердой фазы при осаждении образуется оксалат-
ный комплекс вольфрама. При 1590–1700 см–1 на-
блюдается набор характеристичных полос, отве-
чающих асимметричным колебаниям групп
COO–, полосу же около 1730 см–1 можно отнести
к колебаниям свободной карбоксильной группы.
Полоса поглощения с максимумом около 810 см–1

соответствует асимметричным колебаниям связи
W–O–W, а три полосы с максимумами при 897,
934, 975 см–1 – симметричным и асимметричным
колебаниям связи W=O [41, 42]. На спектре также
присутствует полоса с максимумом около 612 см–1,
которую можно отнести к симметричным колеба-
ниям группы W–O–W. Колебания связи W–O–W
могут относиться как к мостикам в составе окса-
лата, так и к гидрату WO3 ⋅ 2H2O, имеющему, со-
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гласно литературным данным, характеристиче-
скую полосу поглощения с максимумом около
610 см–1 [43]. В ходе термообработки при 500°С
происходит разложение комплекса и гидрата с
образованием WO3, а набор и интенсивность по-
лос поглощения свидетельствуют о формирова-
нии моноклинной модификации оксида воль-
фрама(VI) [43].

Для определения фазового состава порошка
после сушки и высокотемпературной обработки
был проведен рентгенофазовый анализ (рис. 2б),
который показал, что порошок после сушки
представляет собой смесь карбоксилата вольфра-
ма [40, 44] и гидрата состава WO3 ⋅ 2H2O, что под-

тверждает предположение об отнесении полосы
поглощения с максимумом около 612 см–1 на со-
ответствующем ИК-спектре (рис. 2а) к примес-
ной фазе состава WO3 ⋅ 2H2O. Термообработка
при 400°С, по данным РФА, приводит к разложе-
нию оксалата и образованию однофазного гидра-
та WO3 ⋅ 2H2O, а при 500°С формируется WO3 с мо-
ноклинной структурой (пр. гр. P21/n, PDF 01-072-
0677). Каких-либо кристаллических примесей по-
сле термообработки при 500°С не обнаружено. С
помощью полнопрофильного анализа были рас-
считаны параметры кристаллической решетки:
a = 7.3010(8), b = 7.5004(9), c = 7.665(1) Å, β =

Рис. 1. Результаты ТГА/ДСК-анализа порошка после сушки при 50°С.
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= 90.487(3)°. Средний размер областей когерент-
ного рассеяния (ОКР) при этом составил 36 ± 4 нм.

С помощью ПЭМ были определены форма и
размер частиц полученного оксида вольфра-
ма(VI) (рис. 3). Как видно из микрофотографий,
порошок в основном состоит из частиц чуть вы-
тянутой формы длиной ~50 ± 5 и шириной ~40 ±
± 4 нм, что достаточно хорошо согласуется с рас-
считанными значениями ОКР. Таким образом,
можно предположить, что сформировавшиеся
частицы WO3 состоят в основном из одного кри-
сталлита.

Для изучения морфологии полученного по-
рошка оксида вольфрама(VI) и изучения его ло-
кальных электрофизических характеристик при-
меняли также атомно-силовую микроскопию
(рис. 4). Так, на полученном топографическом
изображении (рис. 4а) и изображении фазового
контраста (рис. 4б) прослеживаются та же форма
и размер частиц, как и по данным ПЭМ. При

этом длина частиц равна 74 ± 9, а ширина – 40 ±
± 4 нм. Больший размер частиц в латеральной
плоскости в данном случае объясняется влияни-
ем радиуса скругления (<35 нм) острия зонда.
С помощью сканирующей емкостной и Кельвин-
зондовой силовой микроскопии были изучены
локальные электрофизические свойства сформи-
рованных в ходе термообработки при 500°С нано-
частиц WO3, в частности, распределение носите-
лей заряда на поверхности соответствующей
пленки на медной подложке и работа выхода
электрона. Так, из карты емкостного контраста
(рис. 4в) видно, что на границах между частицами
наблюдается повышенная емкость по сравнению
с остальной их поверхностью. Это можно объяс-
нить образованием обедненных электронами зон
в местах контакта частиц. Распределение поверх-
ностного потенциала (рис. 4г) свидетельствует о
том, что носители заряда в большей степени со-
средоточены вдали от границ между частицами,

Рис. 3. Микрофотографии (ПЭМ) порошка WO3, полученного после прокаливания при 500°С.
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хотя в целом поверхностный потенциал распре-
делен достаточно равномерно по всей проскани-
рованной площади материала. Из результатов
КЗСМ было рассчитано значение работы выхода
электрона для полученного WO3, составившее
4.664 ± 0.003 эВ, что близко к нижней границе
диапазона значений работы выхода, встречаю-
щихся в литературе (4.7–6.4 эВ) [45], свидетель-
ствуя о несколько повышенной электропровод-
ности полученного оксида вольфрама(VI).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс синтеза наноразмерного WO3

методом химического осаждения с использова-
нием щавелевой кислоты. Полученный в резуль-
тате осаждения и последующей сушки продукт,
по результатам колебательной спектроскопии и
рентгенофазового анализа, представляет собой
смесь оксалата и гидрата состава WO3 ⋅ 2H2O. При

дальнейшей термообработке при 400°С формиру-
ется однофазный гидрат WO3 ⋅ 2H2O, а при 500°С
образуется нанопорошок WO3 с моноклинной
кристаллической структурой. Результаты ПЭМ и
АСМ свидетельствуют о формировании оксид-
ных частиц чуть вытянутой формы. Средний раз-
мер ОКР для данного нанодисперсного порошка
γ-WO3 составляет 36 ± 4 нм, длина частиц – 50 ± 5 нм,
ширина – около 40 ± 4 нм. С помощью КЗСМ
определено значение работы выхода электрона с
поверхности наночастиц оксида вольфрама(VI),
которое составило 4.664 ± 0.003 эВ, что близко к
нижней границе диапазона значений работы вы-
хода, встречающихся в литературе, свидетель-
ствуя о несколько повышенной электропровод-
ности материала.

Таким образом, в ходе исследования было по-
казано, что с применением щавелевой кислоты

Рис. 4. Результаты АСМ пленки из частиц порошка WO3, полученного после прокаливания при 500°С: а – топогра-
фия, б – фазовый контраст, в – емкостной контраст, г – распределение поверхностного заряда.
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методом химического осаждения может быть по-
лучен наноразмерный оксид вольфрама(VI).
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Твердофазным методом с использованием в качестве компонентов CuO, Sm2O3 и GeO2 выполнен
синтез на воздухе при конечной температуре обжига 1273 K (200 ч) германата меди-самария состава
CuSm2Ge2O8 и определена его кристаллическая структура (пр. гр. Cm; a = 9.7592(2), b = 15.2608(4),
c = 8.2502(2) Å, β = 148.2566(8)°, V = 646.46(3) Å3). На температурной зависимости молярной тепло-
емкости Cp = f(T), измеренной в интервале температур 350–1000 K, установлено наличие экстрему-
ма с максимумом при Tmax = 498.5 K, связанного с фазовым переходом. По экспериментальным
данным рассчитаны термодинамические свойства.
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ВВЕДЕНИЕ

При исследовании систем CuO–M2O3–ЭO2
(M = Al, Ga, Fe, Cr, Bi, Y; Э = Si, Ge) при 1273 K
установлено образование трех новых соедине-
ний: CuY2Ge2O8, CuY2Ge4O12 и CuY2Si4O12 [1].
Позднее этими же авторами замещением Y на
редкоземельные элементы (за исключением Ce и
Lu) получены соединения CuR2Ge2O8 (R = La–
Yb) [2]. К настоящему времени они исследованы
крайне мало. Имеются сведения об их оптиче-
ских (R = Sm–Tm, Y [3], CuNd2Ge2O8 [4]) и маг-
нитных свойствах (CuNd2Ge2O8, CuY2Ge2O8 и
CuLa2Ge2O8 [5], CuR2Ge2O8 (R = Pr, Nd, Sm, Eu)
[6]). По данным [2], структура CuY2Ge2O8 явля-

ется моноклинной с возможными пр. гр. ,

Cm и С2. Существует мнение, что CuY2Ge2O8,
CuLa2Ge2O8 [5] и CuR2Ge2O8 (R = Pr, Nd, Sm, Eu)
[6] имеют пр. гр. I1m1. Согласно [2, 4–6], герма-
наты РЗЭ одинакового состава CuR2Ge2O8 и даже
одни и те же соединения могут иметь разные про-
странственные группы (например, [2, 4] и [5, 6]).
Теплофизические свойства германатов CuR2Ge2O8
ограничены лишь данными по теплоемкости при
очень низких температурах: до 15 K CuY2Ge2O8 [5]

и до 20 K CuR2Ge2O8 (R = Pr, Nd, Sm, Eu) [6]. Диа-
граммы состояния систем CuO–R2O3–GeO2 не
построены. Для оптимизации условий синтеза и
уточнения фазовых равновесий методами термо-
динамического моделирования необходимы све-
дения о термодинамических свойствах всех обра-
зующихся соединений в таких системах. Эти дан-
ные в литературе отсутствуют.

В связи с этим целью настоящей работы был
синтез CuSm2Ge2O8, определение его кристалли-
ческой структуры, измерение высокотемператур-
ной теплоемкости и расчет термодинамических
свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Германат CuSm2Ge2O8 получали твердофаз-

ным синтезом с использованием CuO (Alfa Aesor) –
99.9995%, Sm2O3 – 99.96% и GeO2 – 99.999% в ка-
честве исходных компонентов. Стехиометриче-
ские смеси предварительно прокаленных исход-
ных оксидов перетирали в агатовой ступке и
прессовали в форме таблеток. Зная, что при высо-
ких температурах, при которых ведется твердо-
фазный синтез, происходит частичное испарение
оксида германия [7], синтез проводили в закры-
тых тиглях, как и в работе [8]. Количественный

2C
m
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состав сложных оксидных соединений подтвер-
ждали с помощью атомно-эмиссионной спектро-
скопии на спектрометре с индуктивно связанной
плазмой Optima 5300 DV фирмы Perkin Elmer.
Спрессованные образцы последовательно обжи-
гали на воздухе при 1223, 1248 (по 10 ч) и 1273 K
(200 ч). Для увеличения глубины протекания
твердофазной реакции через каждые 10 ч прово-
дили перетирание спека с последующим прессо-

ванием. Контроль фазового состава образцов осу-
ществляли после каждой ступени синтеза соеди-
нения с использованием дифрактометра Bruker
D8 Advance (CuKα-излучение) с линейным детек-
тором Vantec. Установлено, что полученные об-
разцы содержат следовое количество примеси в
виде Sm2Ge2O7. Уточнение кристаллической
структуры и определение параметров элементар-
ной ячейки CuSm2Ge2O8 проводили методом
Ритвельда с помощью программы TOPAS 4.2 [9].

Дифференциальный термический анализ и из-
мерение высокотемпературной теплоемкости
CuSm2Ge2O8 проводили на термоанализаторе
STA 449 C Jupiter (Netzcsh, Германия) в атмосфе-
ре воздуха. При этом для измерения теплоемко-
сти использовали специальные держатели TG +
+ DSC 6.226.1–72 + S и платиновые тигли с
крышкой. Экспериментальные результаты обра-
батывали с помощью пакета программ Netzsch
Proteus Thermal Analysis. Математическую обра-
ботку данных проводили при помощи лицензион-
ной программы Systat Sigma Plot 12. Методика экс-
периментов аналогична описанной в работах [10,
11]. Ошибка экспериментов не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведена дифрактограмма получен-

ного германата меди-самария. Почти все пики на
рентгенограмме проиндицированы в моноклин-
ной ячейке (пр. гр. Cm) с параметрами, близкими
к таковым для CuNd2Ge2O8 [4], поэтому структу-
ра этого кристалла была взята в качестве старто-
вой модели для уточнения, в которой позицию
Nd заменили на ион Sm. Тепловые параметры
всех атомов уточняли в изотропном приближе-
нии. Координаты x, z атома Ge2 не уточняли, это
требуется для фиксации начала координат в груп-
пе Cm. Уточнение шло стабильно и привело к
низким значениям R-факторов (табл. 1). Коорди-
наты атомов и основные длины связей в элемен-
тарной ячейке кристалла CuSm2Ge2O8 представ-
лены в табл. 2 и 3 соответственно.

Сравнение полученных нами параметров кри-
сталлической структуры CuSm2Ge2O8 с данными
работы [2] показывает (табл. 1), что они в целом
согласуются между собой.

Влияние температуры на теплоемкость
CuSm2Ge2O8 в интервале температур 350–1000 K
иллюстрирует рис. 2. Из рисунка видно, что на
кривой Cp = f(T) имеется экстремум с Tmax = 498.5 K
(ΔHфп = 506 Дж/моль, ΔSфп = 1 Дж/(моль K)).
Причиной его появления может быть термиче-
ская нестабильность соединения или фазовый
переход. Данные о влиянии температуры на пре-
вращение Cu(II) → Cu(I) в соединении
CuSm2Ge2O8 в литературе отсутствуют. Имеются
многочисленные сведения о фазовых равновеси-

Рис. 1. Экспериментальный (1), расчетный (2) и раз-
ностный (3) профили рентгенограмм CuSm2Ge2O8
(штрихи указывают расчетное положение рефлек-
сов).

20 30 40 50 7060 80 90

I1/2

2�, град

1

2

3

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки
CuSm2Ge2O8

Примечание. a, b, c, β – параметры ячейки; V – объем ячей-
ки; факторы недостоверности: Rwp – весовой профильный,
Rp – профильный, Rexp – ожидаемый, RB – интегральный;
χ2 – качество подгонки.

Состав Настоящая 
работа  [2]

Пр. гр.
a, Å
c, Å
b, Å
β, град
V, Å3

Z
2θ, град
Rwp, %
Rp, %
Rexp, %
RB, %
χ2

Cm
9.7592(2)

15.2608(4)
8.2502(2)

148.2566(8)
646.46(3)

4
10–105

5.17
4.11
4.72
0.79
1.07

Cm
9.675(1)

15.259(1)
8.25(1)

147.95(1)

4
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ях и термодинамике систем Cu–O и CuO–Cu2O
[12–18]. В единственной работе [1] есть информа-
ция о термической стабильности изоформульно-
го соединения CuY2Ge2O8 в атмосфере аргона
(разложение наблюдается начиная с T = 1253 K).
В последней работе отмечено, что для многих ок-
сидных соединений, содержащих в своем составе
CuO, разложение в воздушной атмосфере начи-
нается при температурах на 100‒200 K выше, чем
в атмосфере аргона. Поэтому можно принять, что
наличие экстремума на кривой Cp = f(T) не связа-
но с нестабильностью CuSm2Ge2O8. В пользу по-
следнего свидетельствует проведенное нами гра-
виметрическое исследование этого соединения.
В интервале температур 320‒1000 K изменение
массы образцов не зарегистрировано. На кривой
дифференциального термического анализа
CuSm2Ge2O8 имеется очень маленький размы-
тый экстремум в области от 472 до 518 K (ΔH =
= –0.15 кДж/моль). Следует отметить, что ана-
логичные результаты получены для соединения
CuLa2Ge2O8 [2].

При исследовании влияния температуры на
параметры элементарной ячейки CuLa2Ge2O8 вы-
явлен плавный переход моноклинной структуры
в орторомбическую, который заканчивается при
548 K [2]. В указанной работе отмечено, что объ-
емно-центрированная орторомбическая ячейка
легко получается из гранецентрированной моно-
клинной ячейки, а возможные моноклинные
пространственные группы являются подгруппа-
ми орторомбических. Не исключено, что анало-
гичная картина наблюдается и в нашем случае для
CuSm2Ge2O8.

С учетом близости структур CuSm2Ge2O8 до и
после перехода зависимость Cp = f(T) в области
исследованных температур (350–1000 K) описана
уравнением Майера–Келли [19]:

(1)

которое для данного германата без учета фазового
перехода имеет следующий вид (Дж/(моль K)):

(2)

Коэффициент корреляции для уравнения (2)
равен 0.9973, максимальное отклонение экспери-
ментальных точек от аппроксимирующей кривой –
0.96%.

С использованием полинома (2) и известных
уравнений [20] для CuSm2Ge2O8 рассчитаны его
термодинамические свойства (табл. 4).

Поскольку имеющиеся в литературе сведения
о теплоемкости CuSm2Ge2O8 ограничены только
температурами до 20 K [6], проведено сравнение
наших результатов со значениями, рассчитанны-

–2– ,pC a bT cT= +

( ) ( )
( )

–3

5 –2

302.3 1.1 45.54 1.10  10 –

32.30 1.19 10 .   
pC T

T

= ± + ± ×
− ± ×

ми по различным моделям: Неймана–Коппа
(НК) [21, 22] (в этом случае учтены два варианта:
расчет с использованием данных по теплоемко-
сти оксидов CuO, Sm2O3, GeO2 [21] (НК1) или

Таблица 2. Атомные координаты и изотропные тепло-
вые параметры (Å2) кристалла CuSm2Ge2O8

Атом x y z Biso

Sm1
Sm2
Ge1
Ge2
Ge3
Cu1
O1
O2
O3
O4
O5
O6
O7
O8
O9
O10

0.479(13)
0.488(14)
0.427(7)
0.509
0.490(13)
0.494(14)
0.21(3)
0.21(3)
0.23(4)
0.22(4)
0.14(3)
0.15(3)
0.31(3)
0.32(3)
0.19(2)
0.160(17)

0.1199(6)
0.1199(6)
0.5
0.5
0.290(2)
0.292(3)
0.5
0
0
0.5
0.091(8)
0.330(9)
0.404(8)
0.170(10)
0.237(5)
0.236(4)

0.227(17)
0.742(18)
0.431(9)
0.0106
0.504(19)
0.962(18)
0.05(4)
0.38(4)
0.06(5)
0.39(5)
0.63(3)
0.16(3)
0.80(3)
0.34(4)
0.52(3)
0.85(2)

0.2(3)
0.2(3)
0.2(12)
0.2(12)
0.2(7)
0.2(10)
0.3(5)
0.3(5)
0.3(5)
0.3(5)
0.3(5)
0.3(5)
0.3(5)
0.3(5)
0.3(5)
0.3(5)

Таблица 3. Основные длины связей в структуре
CuSm2Ge2O8

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

Связь d, Å Связь d, Å

Sm1–O3
Sm1–O4i

Sm1–O5ii

Sm1–O6iii

Sm1–O7iii

Sm1–O8
Sm1–O9iii

Sm1–O10ii

Sm1–O1iv

Sm2–O2
Sm2–O5
Sm2–O6v

Sm2–O7iii

Sm2–O8
Sm2–O9
Sm2–O10iii

Ge1–O1

2.34(8)
2.30(7)
2.77(14)
2.29(9)
2.63(14)
2.51(6)
2.53(10)
2.46(9)
2.27(11)
2.42(12)
2.69(9)
2.39(13)
2.77(9)
2.24(16)
2.44(8)
2.43(6)
1.74(17)

Ge1–O4
Ge1–O5vi

Ge2–O2vi

Ge2–O3vi

Ge2–O7ii

Ge3–O5iii

Ge3–O6
Ge3–O8
Ge3–O9iii

Ge3–O10iii

Cu1–O6v

Cu1–O7
Cu1–O8v

Cu1–O9
Cu1–O10
Cu1–O10iii

1.74(5)
1.77(12)
1.72(16)
1.82(5)
1.79(12)
1.98(13)
1.85(14)
2.03(16)
1.89(3)
1.73(11)
2.05(15)
1.96(13)
1.82(18)
2.10(14)
2.66(4)
2.49(4)
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CuO [21] и Sm2Ge2O8 [23] (НК2)), инкрементный
метод Кумока (ИМК) [24], групповых вкладов
(ГВ) [25], Келлога (Кел) [26]. Согласно результа-
там, обобщенным в табл. 5, лучшее согласие с
экспериментом дает метод Кумока.

Отметим, что модели НК, ИМК и Кел подроб-
но описаны в монографиях [26–28]. В то же время
метод групповых вкладов [25] не так часто ис-
пользуется на практике. Он основан на использо-
вании уравнения:

(3)–2 2,pC a bT cT dT= + + +

коэффициенты a, b, c и d для конкретного соеди-
нения находят путем суммирования ионных
вкладов составляющих ионов, образующих это
соединение (значения коэффициентов a, b, c и d
для ионов приведены в работе [25]). Анализ мето-
да ГВ, предложенный для прогнозирования теп-
лоемкости твердых оксидов [25], выполнен авто-
рами [29]. Установлено, что для 113 оксидов сред-
няя ошибка расчета Cp при 298 K равна 4.8%, а
максимальная погрешность – 26.3%. На основа-
нии этого анализа в [29] сделано заключение, что
метод групповых вкладов не всегда дает надежное
прогнозирование температурной зависимости
теплоемкости оксидов. Следует отметить, что ме-
тод ГВ может быть использован для расчета Cp =
= f(T) сложных оксидов, когда другая дополни-
тельная информация отсутствует.

На рис. 2 приведена зависимость Cp = f(T) для
Sm2Ge2O7 [23]. Можно отметить, что в этом слу-
чае значения молярной теплоемкости меньше та-
ковых для CuSm2Ge2O8. Используя данные по
температурной зависимости теплоемкости CuO
[30] и Sm2Ge2O7 [23], мы рассчитали Cp = f(T) для
CuSm2Ge2O8 (рис. 2, кривая 2). Полученные зна-
чения близки к экспериментальным, за исключе-
нием области экстремума, обусловленного фазо-
вым превращением. Последнее можно было ожи-
дать априори, так как на кривых Cp = f(T) для CuO
и Sm2Ge2O7 экстремумы отсутствуют.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезировано сложное оксидное соединение

CuSm2Ge2O8 и определена его кристаллическая

Рис. 2. Влияние температуры на молярную теплоем-
кость CuSm2Ge2O8 (1, 2) и Sm2Ge2O7 (3); 1 – экспе-
риментальные (линия – аппроксимирующая кри-
вая), 2 – расчетные данные.
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Таблица 4. Сглаженные значения теплоемкости и термодинамические свойства CuSm2Ge2O8

*ΔG/T = [H°(T) – H°(350 K)]/T – [S°(T) – S°(350)].

T, K Cp, Дж/(моль K) H°(T) – H°(350 K), 
кДж/моль

S°(T) – S°(350), 
Дж/(моль K)

–ΔG/T*, 
Дж/(моль K)

350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
950

1000

291.9
300.0
306.8
312.1
316.6
320.6
324.2
327.5
330.7
333.6
336.5
339.2
341.9
344.5

–
14.82
30.00
45.48
61.20
77.14
93.26

109.6
126.0
142.6
159.4
176.3
193.3
210.5

–
39.55
75.32

107.9
137.9
165.6
191.4
215.6
238.3
259.7
280.0
299.3
317.8
335.4

–
2.50
8.65

16.94
26.63
37.03
47.92
59.03
70.30
81.45
92.47

103.1
114.3
123.9
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структура. Исследовано влияние температуры в
интервале 350–1000 K на молярную теплоемкость
германата меди-самария. На температурной за-
висимости молярной теплоемкости Cp = f(T) уста-
новлено наличие экстремума с максимумом при
Tmax = 498.5 K, связанного с фазовым переходом.
По экспериментальным данным рассчитаны ос-
новные термодинамические функции (зависимо-
сти энтропии, приращения энтальпии и энергии
Гиббса от температуры) германата меди-самария.
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Методом ионно-лучевого распыления-осаждения смесью ионов аргона и кислорода получены
пленки железоиттриевого граната (Y3Fe5O12, YIG) толщиной ~2 мкм с буферным наноразмерным
слоем ТiO2 на сегнетоэлектрических керамических подложках PbZr0.45Ti0.55O3 и Ba0.4Sr0.6TiO3. Кри-
сталлизацию полученных гетероструктур проводили на воздухе при температуре 820°С в течение
5 мин. На основании данных рентгенофазового анализа и характеристического рентгеновского из-
лучения установлено, что пленка Y3Fe5O12 в составе гетероструктур является однофазной, а ее эле-
ментный состав соответствует заданному. В ходе магнитных измерений показано, что насыщение
намагниченности слоя YIG на подложках сегнетоэлектриков достигается в поле 0.2 Тл, а ее величи-
на составляет 0.70–0.85 от значения намагниченности насыщения монокристаллического объем-
ного Y3Fe5O12.

Ключевые слова: пленки Y3Fe5O12, сегнетоэлектрические подложки PbZr0.45Ti0.55O3 и Ba0.4Sr0.6TiO3,
синтез, магнитные свойства
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ВВЕДЕНИЕ
Интенсивное развитие средств связи, теле-

коммуникаций, навигации и радиолокации в по-
следние годы предъявляет новые повышенные
требования к характеристикам приборов обра-
ботки СВЧ-сигнала (резонаторам, фильтрам, фа-
зовращателям, линиям задержки и др.). Основ-
ные тенденции в развитии связаны с увеличением
добротности устройств, снижением потерь и соб-
ственных шумов, возможностью электронной пе-
рестройки по частоте, фазе и времени задержки
[1–4].

Широкое использование ферромагнитных
структур для электронных устройств обусловлено
особенностями волновых процессов в намагни-
ченных монокристаллических пленках ферритов.
К преимуществам таких волн относятся низкие
потери на распространение, разнообразие дис-
персионных характеристик, а также низкие фазо-
вая и групповая скорости, позволяющие реализо-
вывать большое разнообразие миниатюрных
СВЧ-устройств. Однако электронное управление
существующими устройствами осуществляется за
счет изменения напряженности магнитного по-
ля. Данный способ перестройки связан с необхо-

димостью изменения тока в катушках электро-
магнита, следовательно, основными недостатка-
ми устройств являются потребляемая мощность и
габариты. Другим возможным способом элек-
тронного управления сегнетоэлектрическими
материалами и устройствами на их основе [5–7]
является перестройка за счет изменения электри-
ческого поля.

Наиболее актуальным направлением разрабо-
ток в этой области электроники является созда-
ние материалов нового типа, построенных на базе
гетероструктур ферритов-сегнетоэлектриков, об-
ладающих мультиферроидными свойствами, в
связи с перспективой получения на их основе
устройств стрейнтроники [8–11]. Сочетание в од-
ной и той же слоистой структуре феррита и сегне-
тоэлектрика позволяет управлять рабочими ха-
рактеристиками СВЧ-устройств с помощью как
магнитного, так и электрического поля.

Особый интерес при создании композитных
мультиферроидных структур для устройств стрейн-
троники СВЧ-диапазона представляют структуры
на основе тонких пленок железоиттриевого граната
(Y3Fe5O12, YIG) [1, 2]. Спиновые волны с различны-
ми типами дисперсионных характеристик могут
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распространяться в этих структурах из-за низкого
коэффициента затухания [2, 12]. Наличие в
Y3Fe5O12 магнитоупругих свойств, с одной сторо-
ны, и рекордно низкие скорости релаксации на-
магниченности – с другой, позволяют в компо-
зитных мультиферроидных структурах на основе
YIG управлять фазой, временем задержки, поло-
сой фильтрации, а также бистабильностью спи-
новых волн.

В работе [13] получена двухслойная композит-
ная структура YIG на подложке PbZr0.45Ti0.55O3
(PZT), описаны ее свойства и перспективы при-
менения. Однако большинство существующих в
настоящее время методов формирования таких
структур основаны на механическом соединении
слоев. Существенным недостатком таких слои-
стых структур является то, что они не позволяют
проводить процессы жидкостного травления, а
сами структуры быстро деградируют при термо-
циклировании. Эти недостатки являются прин-
ципиальными и не допускают возможности обра-
ботки этих структур методами микроэлектрони-
ки. В связи с этим открытым остается вопрос
разработки технологии получения таких гетеро-
структур, в частности, методом ионно-лучевого
распыления-осаждения [14, 15]. Ранее в работах
[16, 17] была показана возможность получения
слоев YIG на полупроводниковых подложках
GaAs, Si, GaN с помощью ионно-лучевого рас-
пыления-осаждения. Было показано, что слои же-
лезоиттриевого граната на кремниевых и кварцевых
подложках имеют сравнительно низкое структур-
ное совершенство из-за значительного рассогласо-
вания параметров решетки и разных коэффициен-
тов термического расширения Y3Fe5O12 и Si.

Эти факты исключают эпитаксиальный рост
слоев YIG непосредственно на PZT. Однако если
удастся разделить процессы осаждения и кри-
сталлизации и создать антидиффузионный слой
на поверхности PZT, предотвращая побочные ре-
акции во время отжига с высокой адгезией к по-
верхности подложки, получение высококаче-
ственных поликристаллических слоев Y3Fe5O12
будет вполне возможным. В работе [18] были по-
лучены структуры Co/TiO2 на подложках GaAs и
Si. При этом было показано, что применение ан-
тидиффузионного слоя TiO2 предотвращает про-
текание нежелательных химических реакций и в
то же время сохраняет химическую индиффе-
рентность подложки по отношению к осаждаемо-
му слою в процессе кристаллизации.

Цель настоящей работы – синтез и сопостави-
тельный анализ свойств пленок Y3Fe5O12, полу-
ченных методом ионно-лучевого распыления-
осаждения на сегнетоэлектрических керамиче-
ских подложках PbZr0.45Ti0.55O3 и Ba0.4Sr0.6TiO3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Мишени для синтеза пленок YIG были полу-

чены из порошкообразного материала Y3Fe5O12,
который, в свою очередь, был синтезирован ме-
тодом сжигания геля [19, 20].

Керамические подложки PbZr0.45Ti0.55O3 и
Ba0.4Sr0.6TiO3 (BST) толщиной 400 мкм были син-
тезированы методом твердофазного синтеза [21].
После синтеза подложки полировали до субмик-
ронной шероховатости поверхности и обрабаты-
вали в кислородной плазме СВЧ-разряда.

Затем с целью доведения среднеквадратичной
шероховатости до наноразмерного уровня по-
верхность подложек была подвергнута ионно-лу-
чевой планаризации [22]. Планаризацию прово-
дили в два этапа. На первом этапе барьерный
слой TiO2 толщиной ~0.2 мкм осаждали на кера-
мическую подложку путем распыления мишени
Ti ионами О+ с энергией 1.6 кэВ. Затем поверх-
ность с барьерным слоем распыляли в более мяг-
ком режиме теми же ионами с энергией 0.4 кэВ в
течение времени, немного превышающего время
осаждения слоя TiO2. Цикл планаризации повто-
ряли 2 раза.

Слои YIG получали на установке двойного
ионно-лучевого напыления. Установка была со-
брана на базе вакуумного поста установки CVC и
включала вакуумную камеру объемом 0.7 м3, ко-
торую откачивали диффузионным насосом до
давления не выше 10–3 Па. Источники ионов кис-
лорода и аргона имеют однотипную конструк-
цию, базирующуюся на использовании двухкас-
кадного самостоятельного разряда низкого дав-
ления с холодным полым катодом в качестве
эмиттера ионов. После планаризации наносили
слой YIG путем распыления поликристалличе-
ской мишени Y3Fe5O12 смесью ионов аргона и
кислорода с энергией 1.5 кэВ при плотности тока
0.2 мА/см2. Распыляемый материал мишени на-
носили на поверхность подложек при давлении
2.5 × 10–2 Па и комнатной температуре. Толщина
аморфного слоя YIG составляла ~2 мкм. Его кри-
сталлизовали отжигом на воздухе при температу-
ре 820°С в течение 5 мин [15].

Слои были однородными по толщине с точно-
стью до 10% на площади до 10 см2, а их катионный
состав совпадал со стехиометрическим составом
мишени с точностью до 5%.

Полученные таким образом гетероструктуры
были охарактеризованы с помощью растровой
электронной микроскопии (РЭМ) на приборе FEI
HeliosNanoLab 600. Поперечное сечение образцов
исследовали с помощью сфокусированных пучков
ионов галлия с энергией 30 кэВ. Рентгеновские ис-
следования проводили на дифрактометре Bruker D8
Advance с использованием CuKα-излучения с дли-
ной волны 1.5405 Å. Рентгенограммы были полу-
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чены в диапазоне углов 2θ 15°–80°. Каждое изме-
рение проводили с шагом 0.0133° в течение 3 с.
Идентификацию фаз осуществляли с использо-
ванием базы данных Неорганических кристалли-
ческих структур (ICSD). Элементный анализ по-
лученных структур проводили с помощью рентге-
нофлуоресцентного спектрометра PANalytical
Epsilon (источник Am-241). Вибрационный маг-
нитометр Liquid Helium Free High Field Measure-
ment System использовали для магнитных иссле-
дований гетероструктур при комнатной темпера-
туре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлено РЭМ-изображение по-

верхности и естественный скол поликристалли-
ческого слоя YIG толщиной до 2 мкм гетеро-
структуры YIG/TiO2/ВSТ. Видно, что слой YIG
является сплошным и покрывает плавные впади-
ны и выступы поверхности керамики BST с TiO2.
При этом сам слой YIG состоит из плотноупако-
ванных зерен-кристаллитов размерами ~200 нм с
выраженной кристаллической огранкой, которые
частично срослись между собой в монолитные
образования.

На рис. 2 показана поверхность слоя YIG гете-
роструктуры YIG/TiO2/PZT и ее поперечное се-
чение (вставка). Слой YIG характеризуется нали-
чием сети трещин, является поликристалличе-
ским и состоит из монокристаллических блоков с
характерными размерами до 2 мкм. Зерновые со-
единения насыщены дефектами, что отражается

на контрасте поверхностных изображений. Сеть
трещин не распространяется по всей толщине
слоя YIG. В этом контексте следует отметить, что
образование сетей трещин было также описано
для тонких слоев феррита-граната, выращенных
магнетронным распылением на Si и кварцевых
подложках [24]. Видно, что гетероструктуры
YIG/TiO2/BST и YIG/TiO2/PZT (вставки на рис. 1
и 2) имеют непрерывный плоскопараллельный
интерфейс без каких-либо дефектов, связанных с
взаимодействием между буферным слоем и под-
ложкой. Между слоем YIG и подложкой PZT хоро-
шо заметна непрерывная темная полоса диоксида
титана TiO2 толщиной 0.1 мкм, который находится
в аморфном состоянии, о чем свидетельствует от-
сутствие его рефлексов на рентгенограмме структу-
ры YIG/TiO2/PZT (рис. 3). К сожалению, на изоб-
ражении поперечного сечения естественного
скола невозможно четко разграничить слои и
указать слой TiO2 сфокусированным пучком
ионов галлия (как это позволяет сделать ФИП).

Анализируя данные РФА для структур
YIG/TiO2/PZT и YIG/TiO2/BST (рис. 3 и 4), мож-
но отметить, что рентгенограммы слоя YIG для
обеих структур содержат узкие интенсивные от-
ражения, которые можно индексировать по куби-
ческой симметрии (пр. гр. 230) [25]. В этом слу-
чае параметр решетки для слоя субмикронной
толщины составляет 1.2378 нм, что немного
превышает параметр объемных монокристал-
лов YIG (1.2376 нм [17]). Несколько смещенные
от первоначального положения пики от подло-
жек свидетельствуют о том, что в данном случае

Рис. 1. РЭМ-изображение поверхности пленочной гетероструктуры YIG/ TiO2/BST; на вставке естественный скол ге-
тероструктуры.
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2 мкм

YIG

BST
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PbZr0.45Ti0.55O3 и Ba0.4Sr0.6TiO3 под слоем YIG
находятся в напряженном состоянии. Следует
также обратить внимание на тот факт, что пара-
метр решетки слоев феррита-граната, получен-
ных ионно-лучевым напылением, всегда превы-
шает параметр, характерный для объемных моно-
кристаллов. Это можно объяснить как собственной
структурой дефектов, образующихся при кристал-
лизации YIG, так и тем фактом, что связь слой–

подложка в гетероструктурах обусловлена не эпи-
таксией, а адгезией.

Данные рентгеноструктурного анализа кор-
релируют с результатами элементного анализа
полученных структур методом характеристиче-
ского рентгеновского излучения. С учетом ана-
лиза спектров наложения отдельных элементов
состав монолитных гетероструктур соответствует

Рис. 2. РЭМ-изображение поверхности YIG/TiO2/PZT; на вставке поперечное сечение гетероструктуры.
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов YIG/ TiO2/BST.
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YIG/TiO2/PZT и YIG/TiO2/BST. Суммарный
спектр состава структур приведен в табл. 1.

Это свидетельствует об отсутствии посторон-
них химических соединений, наличие которых
может привести к существенному ухудшению
магнитных свойств.

И действительно, данные магнитных измерений
и внешний вид петель намагничивания слоя YIG
для гетероструктур YIG/TiO2/PZT и YIG/TiO2/BST
(рис. 5) свидетельствуют о том, что пленки
Y3Fe5O12 являются сплошными и характеризуется
намагниченностью насыщения 100 Гс для
YIG/TiO2/PZT и 120 Гс для YIG/ TiO2/BST. На ос-
новании данных РЭМ с учетом вычитания пло-
щади неровностей рельефа поверхности была пе-
ресчитана эффективная намагниченность насы-
щения слоя YIG, которая составила >0.7 MSAT
(MSAT = 139 Гс – намагниченность насыщения
монокристаллов YIG [26]) для YIG/TiO2/PZT и
>0.85 MSAT для YIG/TiO2/BST.

Пленки YIG характеризуются узкой петлей ги-
стерезиса с коэрцитивной силой Hc = 30–40 Э
(рис. 5, вставка). Полученные в настоящей работе
значения коэрцитивной силы свидетельствуют о
высокой степени магнитной однородности слоев
YIG в исследуемых нами структурах.

При этом слои YIG на подложках BST облада-
ют большей магнитной однородностью по срав-
нению с аналогичными слоями на PZT (рис. 5).

По-видимому, это можно объяснить тем обстоя-
тельством, что при наличии барьерного слоя кри-
сталлизация слоя YIG на подложке PZT при от-
жиге идет одновременно как от поверхности, так
и от подложки. Поскольку внутренняя энергия
слой/поверхность меньше, чем подложка/слой, у
поверхности образуются большие кристаллиты, а
у подложки – структурно менее совершенный
слой. В результате этого кристаллиты прорастают
в буферный слой, что приводит к увеличению де-
фектности и, следовательно, к магнитной неод-
нородности. Улучшение магнитных свойств на
подложках BST можно объяснить двухстадийным
формированием слоя YIG. После первой стадии

Рис. 4. Дифрактограммы образцов YIG/TiO2/PZT.
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Таблица 1. Суммарный спектр состава структур
YIG/TiO2/PZT и YIG/TiO2/BST

Элемент состава
YIG/TiO2/PZT, 

ат. %
YIG/ TiO2/BST, 

ат. %

O 60.5 61.8
Ti 18.1 17.2
Ba – 9.9
Pb 10.2 –
Sr – 5.8
Zr 4.6 –
Fe 3.6 3.8
Y 1.7 1.5
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осаждения-распыления YIG в качестве подложки
выступает уже не чистый BST, а BST с переход-
ным слоем кристаллизованного слоя YIG, кото-
рый в данном случае выступает как подложка для
вновь напыляемого слоя и является для него
близким по структурным и физическим свой-
ствам. Таким образом происходит понижение
свободной энергии на границе подложка/слой, в
результате чего фронт кристаллизации идет не от
поверхности, а от интерфейсной области, что
приводит к уменьшению дефектности, которую
привносит подложка в осаждаемый на нее мате-
риал. Это приводит к большей магнитной одно-
родности YIG/BST по сравнению с аналогичны-
ми слоями на PZT.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследований получены пленоч-

ные структуры Y3Fe5O12 толщиной ~2 мкм с буфер-
ным наноразмерным слоем ТiO2 на сегнетоэлек-
трических керамических подложках PbZr0.45Ti0.55O3
и Ba0.4Sr0.6TiO3. Полученные структуры имеют
стабильный химический состав и обладают высо-
кими значениями магнитных характеристик,
устойчивы к условиям постростовой обработки
методами микроэлектроники, что делает их при-

влекательными для использования в устройствах
стрейнтроники.
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Установлено, что термическое нагревание в вакууме (180°С) кристаллов [Zn3(μ-OH2)2(μ-
OOСCF3)4(OOCСF3)2(OH2)2][μ-O(CH2CH2)2O)], Co3(μ-OOCF3)4(μ-OH2)2(OOCF3)2[O(CH2CH2)2O]2(ОН2)2
и [Mn2(μ-OOСCF3)3(OOCСF3)(OH2)][μ-O(CH2CH2)O]2 приводит к образованию порошков, рас-
творение которых в ТГФ с последующей медленной диффузией раствора 4,4'-дипиридила (dipy) в
ТГФ приводит к образованию координационных полимеров 1D [Zn(OOCCF3)2(dipy) · 0.5THF]n с
геометрией “зигзаг” и 3D {Co[(OOCCF3)(dipy)]2}n и {Mn[(OOCCF3)(dipy)]2 ⋅ 3THF}n, причем по-
следний содержит в порах сольватные молекулы ТГФ. Полученные соединения исследованы мето-
дами химического анализа, ИК-спектроскопии и РСА.

Ключевые слова: трифторметилацетаты цинка, кобальта, марганца, координационные полимеры,
1D-, 3D-полимеры, геометрия “зигзаг”, четырехъядерная металлобабочка, синтез, рентгенострук-
турный анализ
DOI: 10.31857/S0044457X21120205

ВВЕДЕНИЕ

Размерность и геометрия простейших коорди-
национных полимеров (КП) с 4,4'-дипиридилом
(dipy), который является сильным основанием
Льюиса, формирующихся за счет донорно-акцеп-
торных взаимодействий, во многом определяется
природой металла, аниона, донорного сшиваю-
щего реагента, а также условиями синтеза [1–5].

Так, установлено, что в случае 3d-металлов из
водных ацетатов в основном образуются димеры
[(η2-OOCMe)M(μ-OOCMe)]2, в которых каждый
атом металла связан с двумя молекулами dipy с
формированием 1D-линейного КП с геометрией
“обычная лестница” (M = Zn [6, 7], Ni [8], Co [9],
Mn [10, 11]).

Подобные полимеры, охарактеризованные
данными РСА, получены для бензоатов 3d-мета-
лов (M = Co, Mn), они отличаются количеством
сольватов и температурой съемки [12–15]. В то же
время для бензоатов обнаружен другой тип КП,
когда атомы металлов располагаются в 1D-линию
за счет мостиковых карбоксилат-анионов и каж-
дый из них связан с двумя дипиридилами, что
приводит к формированию 2D-полимера [M2(μ-
OOCPh)2dipy2]n (M = Co, Mn) [16, 17].

В 1D-КП {[Zn2(μ-OOCMe)3(μ,η2-OOCMe)]dipy}n,
полученном испарением в течение 5 сут совмест-
ного раствора в метаноле дипиридила и ацетата
цинка, димеры связаны dipy, а сам полимер загза-
гообразный [18].

Единственный известный ацетат, формирую-
щийся за счет моноядерного металлофрагмента, –
комплекс [Co(OH2)2(OOCMe)2dipy] [12] – пред-
ставляет собой 1D-КП с геометрией “прямая ли-
ния”.

Для менее электронодонорных и более стери-
чески нагруженных бензоат-анионов по сравне-
нию с ацетат-анионами геометрия соединений
значительно разнообразнее. Так, были получены
полимеры dipy с центральными фрагментами
ZnPhOH (зигзаг) [14], Zn(η2-OOCPh)(OOCPh)
(ступенчатый) [17], M(OOCPh)2L2, где M = Ni,
Co; L = H2O, MeOH: зигзаг и спираль соответ-
ственно [17, 18].

Необычный биядерный комплекс
dipy(H2O)2Ni(μ-dipy)Ni(OH2)2dipy образуется при
выдерживании в автоклаве в течение 3 сут при
180°С смеси dipy, нитрата никеля и бензойной
кислоты в присутствии NH4OH [19].

Необходимо отметить, что специальные реак-
ции пивалатов с dipy не проводили, однако были

УДК 546.7

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ
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получены 2D-КП на основе трехъядерных кла-
стеров [MII(μ3-O)FeIII(OOCBut)6(dipy)]n (M = Co,
Ni) и изучены их сорбционные свойства [20, 21].

Таким образом, для анионов относительно
слабых кислот, несмотря на присутствие сильно-
донорного дипиридила, атомы кислорода в ходе
реакций стремятся собрать катионы металлов в
полиядерные комплексы или димеры.

Цель настоящей работы – синтез и изучение
строения координационных полимеров на осно-
ве анионов сильной трифторуксусной кислоты с
катионами цинка, кобальта(II), марганца(II) и
dipy.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные комплексы [Zn3(μ-OH2)2(μ-

OOСCF3)4(OOCСF3)2(OH2)2][μ-O(CH2CH2)2O)],
Co3(μ-OOСCF3)4(μ-OH2)2(OOСCF3)2[O(CH2CH2)2O]2
(ОН2)2 и [Mn2(μ-OOСCF3)3(OOCСF3)(OH2)][μ-
O(CH2CH2)O]2 получали согласно [22, 23].

Синтез комплексов
Синтез [Zn(OOCCF3)2(dipy) ⋅ 0.5THF]n (1). На-

веску 0.4 г (0.3 ммоль) монокристаллов [Zn3(μ-
OH2)2(μ-OOСCF3)4(OOCСF3)2(OH2)2][μ-
O(CH2CH2)2O)] выдерживали в течение 2 ч в ва-
кууме водоструйного насоса при нагревании до
180°С до получения порошка, который растворя-
ли в 10 мл ТГФ и переносили в пробирку (1 × 15 см)
со шлифом. К полученному раствору аккуратно
приливали раствор 0.3 г (2 ммоль) 4,4'-дипириди-
ла в 10 мл ТГФ, плотно закрывали пробкой и
оставляли под тягой на 2 нед. Образовавшиеся
при этом крупные бесцветные кристаллы отделя-
ли от раствора декантацией, промывали бензо-
лом, гексаном. Выход составил 21% (0.09 г).

ИК-спектр (ν, см–1): 3029 cл., 2877 сл., 1684 с.,
1614 с., 1589 сл., 1539 ср., 1499 сл., 1422 с. 1389 сл.,
1336 сл., 1176 с., 1129 с., 1075 ср., 1050 ср., 1016 ср.,
909 сл., 846 ср., 817 с., 792 с., 726 с., 648 ср., 606 сл.,
574 сл., 518 сл., 476 сл.

Синтез {Co[(OOCCF3)(dipy)]2}n (2). Навеску 0.4 г
(0.36 ммоль) монокристаллов комплекса Co3(μ-
OOCСF3)4(μ-OH2)2(OOCСF3)2[O(CH2CH2)2O]2(ОН2)2
выдерживали в вакууме водоструйного насоса
при нагревании до 180°С в течение 2 ч до получе-
ния порошка, который растворяли в 10 мл ТГФ и
переносили в пробирку (1 × 15 см) со шлифом. К

С H N

Найдено (порошок), %: 38.10; 2.18; 6.02.
Для C14H8F6N2O4Zn

вычислено, %: 37.57; 1.80; 6.26.

полученному раствору аккуратно приливали рас-
твор 0.3 г (2 ммоль) 4,4'-дипиридила в 10 мл ТГФ,
плотно закрывали пробкой и оставляли под тягой
на 2 нед. Образовавшиеся при этом крупные си-
ние кристаллы отделяли от раствора декантаци-
ей, промывали бензолом, гексаном. Выход 17%
(0.1 г).

ИК-спектр (ν, см–1): 3079 сл., 2979 сл., 2875 сл.,
1770 сл., 1683 с., 1607 с., 1536 ср., 1492 сл., 1417 с.,
1389 сл., 1320 сл., 1196 с., 1177 с., 1123 с., 1065 с.,
1009 ср., 991 сл., 909 сл., 830 ср., 816 с., 791 ср., 733 сл.,
716 с., 631 с., 601 сл., 576 ср., 515 ср., 478 сл.

Синтез {Mn[(OOCCF3)(dipy)]2 ⋅ 3THF}n (3). На-
веску 0.4 г (0.5 ммоль) монокристаллов [Mn2(μ-
OOСCF3)3(OOCСF3)(OH2)][μ-O(CH2CH2)O]2 вы-
держивали в вакууме водоструйного насоса при
нагревании до 180оС в течение 2 ч до получения
порошка. Полученный порошок растворяли в 10
мл ТГФ и переносили в пробирку (1 × 15 см) со
шлифом. К раствору аккуратно приливали рас-
твор 0.3 г (2 ммоль) 4,4'-дипиридила в 10 мл ТГФ,
плотно закрывали пробкой и оставляли под тягой
на 2 нед. Образовавшиеся при этом крайне не-
устойчивые крупные бледно-розовые кристаллы
отделяли от раствора декантацией, промывали
последовательно бензолом и гексаном.

Выход 24% (0.19 г).

ИК-спектр (ν, см–1): 2979 сл., 2855 сл., 1681 с.,
1606 с., 1536 ср., 1492 сл., 1492 сл., 1421 с., 1389 сл.,
1323 сл., 1198 с., 1178 с., 1123 с., 1066 с., 1046 ср.,
1007 ср., 909 сл., 860 сл., 831 ср., 817 с., 793 ср.,
735 сл., 717 с., 628 с., 600 сл., 574 ср., 514 ср., 486 сл.

ИК-спектры соединений регистрировали на
ИК-спектрофотометре Perkin-Elmer Spectrum 65
с Фурье-преобразованием методом нарушенного
полного внутреннего отражения в интервале ча-
стот 400–4000 см–1.

Рентгеноструктурный анализ полимеров 1–3
выполнен по стандартной методике на автомати-
ческом дифрактометре Bruker SMART Apex II,
оборудованном CCD-детектором (λMo, графито-
вый монохроматор, ω-сканирование). Уточнение
структур проведено с использованием комплекса

С H N

Найдено (порошок), %: 48.54; 2.14; 8.94.
Для C24H16CoF6N4O4

вычислено, %: 48.26; 2.70; 9.38.

С H N

Найдено (порошок), %: 49.15; 3.11; 9.12.
Для C24H16F6MnN4O4

вычислено, %: 48.58; 2.72; 9.44.
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программ SHELXTL PLUS (PC-версия) [24–27].
Кристаллографические данные и детали уточне-
ния структур 1–3 приведены в табл. 1, длины свя-
зей и валентные углы – в табл. 2–4. В комплексе
1 атомы фтора разупорядочены с кратностью 0.5 и
уточнены изотропно.

Структурные данные для комплексов депони-
рованы в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDC 2072350, 2072351, 2072352 для ком-

плексов 1, 2, 3 соответственно) и доступны по
ссылке http://www.ccdc.cam.ac.uk/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Обнаружено, что растворение порошка, полу-

ченного в результате деградации кристаллов ком-
плекса [Zn3(μ-OH2)2(μ-OOСCF3)4(OOCСF3)2(OH2)2]
[μ-O(CH2CH2)2O)] при 180°С, в ТГФ и медленная

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур комплексов 1–3

Параметр 1 2 3

CCDC 2072350 2072351 2072352

Брутто-формула C16H12F6N2O4.5Zn C24H16CoF6N4O4 C36H40F6MnN4O7

М. м. 483.64 597.34 809.66

Цвет Бесцветный Синий Бледно-розовый

T, K 100(2) 100(2) 100(2)

Сингония Моноклинная Тетрагональная Тетрагональная

Пр. гр. С2/c I41/acd Р42

a, Å 16.3515(5) 29.5651(12) 21.2320(7)

b, Å 13.6052(5) 29.5651(12) 21.2320(7)

c, Å 17.6181(5) 17.5881(8) 9.1098(4)

α, град 90 90 90

β, град 112.2390(10) 90 90

γ, град 90 90 90

V, Å3 3627.9(2) 15373.7(14) 4106.7(3)

Z 4 16 4

dрасч, мг/м3 1.771 1.032 1.357

μ, мм–1 1.443 0.501 0.400

F(000) 1936 4816 1740

Размеры кристалла, мм 0.26 × 0.24 × 0.22 0.24 × 0.22 × 0.20 0.24 × 0.22 × 0.20

θ-область 
сканирования, град

2.50–30.00 2.69–24.99 2.14–28.00

Интервалы индексов 
отражений

–22 ≤ h ≤ 22,
–19 ≤ k ≤ 19,
–20 ≤ l ≤ 24

–35 ≤ h ≤ 35,
–29 ≤ k ≤ 35,
–20 ≤ l ≤ 20

–27 ≤ h ≤ 27,
–27 ≤ k ≤ 27,
–11 ≤ l ≤ 10

Число отражений 20702 47149 41194

Число независимых 
отражений

5094 [Rint = 0.0382] 3365 [Rint = 0.1339] 6680 [Rint = 0.0849]

GOOF 1.042 1.373 1.014

R[I > 2σ(I)] R1 = 0.0410, wR2 = 0.0856 R1 = 0.1076, wR2 = 0.3127 R1 = 0.0855, wR2 = 0.2098

R (по всем рефлексам) R1 = 0.0577, wR2 = 0.0915 R1 = 0.1447, wR2 = 0.3331 R1 = 0.1089, wR2 = 0.2248

max/min пики электрон-
ной плотности, e Å–3

0.821 и –0.536 1.121 и –0.642 1.294 и –0.897
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диффузия 2 молей dipy в ТГФ в течение 2 нед. при-
водят к образованию монокристаллов 1D-КП
[Zn(OOCCF3)2(dipy) · 0.5THF]n (1). В полимере, по
данным РСА (табл. 1, 2, рис. 1), атом металла име-
ет искаженное тетраэдрическое окружение двумя
атомами кислорода анионов и двумя атомами

азота дипиридила (Zn–O 1.9614(16), 1.9629(16) Å;
Zn–N 1.9996(18), 2.0352(18) Å). В полученном КП
с геометрией “зигзаг” атомы металла располага-
ются на расстоянии 7.594 Å с углом 62.3°, при
этом плоскости координированных молекул dipy
находятся под углом 64.2° (рис. 2). В кристалли-
ческой ячейке присутствует также сольватная мо-
лекула ТГФ.

В монокристаллах полимера 2, полученного по
аналогичной методике, по данным РСА (табл. 1,
3, рис. 3), атом кобальта(II) находится в искажен-
ном октаэдрическом окружении атомов кислоро-
да двух анионов (Co–O 2.065(4), 2.065(4) Å) и че-
тырех атомов азота четырех координированных
молекул dipy (Co–N 2.142(5)–2.152(5) Å), что
обеспечивает формирование 3D-КП. Элементар-
ный фрагмент такого полимера – искаженный
четырехугольник с геометрией металлобабочки
(угол между крыльями 61.5°) и расстояниями ме-
талл–металл (или длиною сторон) 11.342 Å
(рис. 4, 5).

Аналогичное строение имеет и полимер мар-
ганца 3 (табл. 1, 4, рис. 6): искаженное октаэдри-
ческое окружение атома металла (Mn–O 2.146(5),
2.149(5) Å, Mn–N 2.242(6)–2.286(5) Å) и элемен-
тарный тетраядерный фрагмент с геометрией ме-
таллобабочки и сторонами 11.561 и 11.599 Å и уг-
лом между крыльями 58.8°.

Пустоты полимера занимают три сольватные
молекулы ТГФ (рис. 7, 8).

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

Связь d, Å Связь d, Å

Zn(1)–O(1) 1.9614(16) Zn(1)– O( 3) 1.9629(16)

Zn(1)–N(1) 1.9996(18) Zn(1)–N(2) 2.0352(18)

Zn(1)–O(1) 1.9614(16) Zn(1)–O(3) 1.9629(16)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)Zn(1)O(3) 112.05(7) O(1)Zn(1)N(1) 107.05(7)

O(3)Zn(1)N(1) 121.99(7) O(1)Zn(1)N(2) 98.12(7)

O(3)Zn(1)N(2) 103.75(7) N(1)Zn(1)N(2) 111.29(7)

O(1)Zn(1)N(1) 107.05(7) C(6)N(1)Zn(1) 117.94(15)

C(5)N(1)Zn(1) 123.97(15) C(11)N(2)Zn(1) 123.18(15)

C(7)N(2)Zn(1) 118.24(15) C(1)O(1)Zn(1) 111.37(14)

C(3)O(3)Zn(1) 108.63(14) O(1)Zn(1)O(3) 112.05(7)

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

Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 x, –y, ½ – z; #2 ¼ + y, ¾ – x, 1/4– z;
#3 ¼ + y, –3/4 + x, 1/4 + z; #4 ¾ – y, –1/4 + x, ¼ – z.

Связь d, Å Связь d, Å

Co(1)–O(1) 2.065(4) Co(1) –N(1) 2.142(5)

Co(1)–O(1)#1 2.065(4) Co(1)–N(1)#1 2.142(5)

Co(1) –N(2)#2 2.152(5) Co(1)–N(2)#3 2.152(5)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)Co(1)N(1) 87.88(18) Co(1)#4 N(2)C(1) 120.1(4)

O(1)Co(1)O(1)#1 173.24(19) O(1)Co(1)N(1)#1 87.41(18)

O(1)Co(1)N(2)#2 91.73(18) O(1)Co(1)N(2)#3 92.99(18)

O(1)#1 Co(1)N(1) 87.41(18) N(1)Co(1)N(1)#1 91.63(19)

N(1)Co(1)N(2)#2 88.48(18) N(1)Co(1)N(2)#3 179.13(19)

O(1)#1Co(1)N(1)#1 87.88(18) O(1)#1 Co(1)N(2)#2 92.99(18)

O(1)#1Co(1)N(2)#3 91.73(18) N(1)#1 Co(1)N(2)#2 179.1(2)

N(1)#1Co(1)N(2)#3 88.48(18) N(2)#2Co(1)N(2)#3 91.44(18)
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Отметим, что единственный известный КП
трифторацетата переходного металла с дипири-
дилом был получен в реакции дихлорида кобальта
с трифторацетатом серебра в метаноле с последу-
ющей медленной диффузией эфира (Co–O
2.066–2.071 Å, Co–N 2.166–2.180 Å) [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе проведенных исследо-

ваний показано, что для анионов относительно
слабых кислот (уксусной и бензойной), когда
преимущественно образуются биядерные или по-
лиядерные комплексы и геометрия сформиро-

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

Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 –y + 1, x + 1, z + ½; #2 y, –x + 1,
z + ½; #3 y – 1, –x + 1, z – ½; #4 –y + 1, x, z – 1/2.

Связь d, Å Связь d, Å

Mn(1)–O(1) 2.141(6) Mn(1)–O(3) 2.150(6)

Mn(1)–N(3) 2.240(7) Mn(1)–N(2)#1 2.276(6)

Mn(1)–N(1) 2.274(7) Mn(1)–N(4)#2 2.283(7)

N(4)–Mn(1)#4 2.283(7)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)Mn(1)O(3) 178.14(19) O(1)Mn(1)N(3) 91.6(2)

O(3)Mn(1)N(3) 87.4(2) O(1)Mn(1)N(2)#1 89.4(2)

O(3)Mn(1)N(2)#1 91.7(2) N(3)Mn(1)N(2)#1 177.6(2)

O(1)Mn(1)N(1) 89.0(2) O(3)Mn(1)N(1) 89.5(2)

N(3)Mn(1)N(1) 91.7(2) N(2)#1Mn(1)N(1) 90.5(2)

O(1)Mn(1)N(4)#2 93.67(19) O(3)Mn(1)N(4)#2 87.88(19)

N(3)Mn(1)N(4)#2 91.3(2) N(2)#1Mn(1)N(4)#2 86.5(2)

N(1)Mn(1)N(4)#2 175.9(2) C(1)O(1)Mn(1) 153.8(5)

Рис. 1. Независимая часть полимера 1.
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ванных 1D-КП крайне ограничена, для анионов
сильных кислот, в частности трифторуксусной,
возможно образование координационных поли-
меров различной размерности (в зависимости от
природы металла), в том числе и 3D-КП, содер-
жащих поры, в которые могут входить молекулы
растворителя.
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Рис. 2. Строение полимера 1. Цвета атомов: цинк – желтый, фтор –зеленый, азот – синий, кислород – красный.
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Рис. 3. Независимая часть полимера 2.
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Рис. 4. Четырехъядерный фрагмент-металлобабочка полимера 2. Цвета атомов: кобальт – фиолетовый, азот – синий,
кислород – красный, атомы фтора для ясности не показаны.
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a

Рис. 5. Строение полимера 2. Цвета атомов: кобальт – фиолетовый, азот – синий, кислород – красный, атомы фтора
для ясности не показаны.
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Рис. 6. Независимая часть комплекса 3.
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Рис. 7. Тетрамер-металлобабочка, основной фрагмент полимера 3.
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КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА 2-ОКСИ-5-
ЭТИЛФЕНИЛФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ (Н3L). КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ 

СТРУКТУРА И АНАЛЬГЕТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ [Cu(H2L)2(Н2О)2]
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Взаимодействием меди(II) c 2-окси-5-этилфенилфосфоновой кислотой (Н3L) синтезирован ком-
плекс [Cu(H2L)2(Н2О)2] и методом РСА изучена его структура. Методом потенциометрического
титрования определены константы протонирования кислоты Н3L и константы устойчивости ее
комплексов с Cu2+ в воде. Установлено, что комплекс [Cu(H2L)2(Н2О)2] обладает малой токсично-
стью и высокой анальгетической активностью.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно [1–7], что фосфорорганические со-

единения играют большую роль в органическом
синтезе, катализе и биохимии, а фосфорсодержа-
щие фенолы являются необходимыми компонен-
тами в синтезе более сложных структур [8, 9]. Ме-
тоды синтеза различных фосфорилсодержащих
фенолов недавно были проанализированы авто-
рами [10–12]. В работе [11] описан синтез 2-окси-
фенилфосфонистой (L1), 2-оксифенилфосфоно-
вой (L2) и 2-окси-5-этилфенилфосфоновой (Н3L)
кислот, которые относятся к классу 2-фосфорил-
фенолов. Эти соединения являются структурны-
ми аналогами салициловой кислоты (L3), в кото-
рой C(O)OH-группа заменена на группу
P(O)(OH)2. Кислота L3 является хорошо извест-
ным органическим лигандом, производные кото-
рого обладают противовоспалительным, жаропо-
нижающим и обезболивающим действием [13] и
широко используются в современной фармацев-
тике [14]. Известно, что комплексы органических
лигандов с катионами металлов часто проявляют
более высокую биологическую активность и ме-
нее токсичны, чем исходные лиганды [15–18].
Так, комплексы меди с органическими лиганда-
ми обладают широким спектром биологической

активности (противоопухолевой, антимикроб-
ной, противовоспалительной и др.) [19–26] и
представляют интерес в качестве компонентов
радиофармпрепаратов [27–30]. Однако данных о
строении и свойствах координационных соеди-
нений катионов металлов с 2-фосфорилфенола-
ми (фосфорильными аналогами салициловой
кислоты) известно мало. Комплексы 2-фосфо-
рилфенолов c некоторыми лантанидами(III) опи-
саны в работе [31], в [32] представлены кристал-
лические структуры некоторых комплексов ме-
ди(II) с фосфорилфенолами.

В продолжение изучения [11] физико-химиче-
ских, биологических свойств и строения фосфо-
рильных аналогов салициловой кислоты в насто-
ящей работе синтезирован комплекс 2-окси-5-
этилфенилфосфоновой кислоты (Н3L) с катио-
ном меди(II) – [Cu(H2L)2(Н2О)2]. Состав ком-
плекса подтвержден методами элементного ана-
лиза, ИК-спектроскопии и термогравиметрии.
Определены константы протонирования кисло-
ты Н3L и константы устойчивости ее комплексов
с Cu2+ в воде. Методом РСА установлена кристал-
лическая структура комплекса [Cu(H2L)2(Н2О)2].
Проведена оценка острой токсичности и анальге-
тической активности комплекса.

УДК 547.4;546.311;548.737
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез 2-окси-5-этилфенилфосфоновой кис-
лоты (Н3L) описан в [11]. Комплекс
[Cu(H2L)2(Н2О)2] получали взаимодействием
водных растворов Н3L и Cu(ClO4)2 · 6H2O при эк-
вимолярном соотношении исходных компонен-
тов. Смесь растворов ярко-голубого цвета на не-
продолжительное время оставляли на воздухе.
Выпавший светло-голубой кристаллический оса-
док отфильтровывали, промывали небольшим
количеством воды и сушили на воздухе при ком-
натной температуре. Варьирование соотношения
реагентов и проведение реакции в присутствии
1 экв NaOH не влияет на выход и состав образую-
щегося осадка. Комплекс малорастворим в воде и
малополярных органических растворителях, но
хорошо растворим в этаноле, ДМФА и ДМСО.
Кристаллы для РСА получены в результате мед-
ленной кристаллизации водного раствора.

Элементный анализ проводили на С,Н,N-ана-
лизаторе (Carlo Erba Strumentazione, Italy) и атом-
но-эмиссионном спектрометре с индуктивно
связанной плазмой IRIS Advantage (“Thermo Jar-
rell Ash”, США).

ИК-спектры поглощения записывали в диапа-
зоне 4000–550 см–1 методом НПВО на спектро-
метре Nexsus Nicolete.

Термогравиметрические исследования проводи-
ли на дериватографе SDT Q600 в диапазоне тем-
ператур от 20 до 600°C при скорости нагревания
4 град/мин в токе аргона.

Константы протонирования кислоты H3L и кон-
станты устойчивости ее комплексов с перхлора-
том меди(II) определяли методом потенциомет-
рического титрования. Методика титрования с
использованием потенциометра OP-300 Radelkis
изложена в [33]. Для изучения комплексообразо-
вания использовали гексагидрат перхлората ме-
ди(II) марки “х. ч.”.

C H
Найдено, %: 38.43, 38.57; 5.32, 5.34.
Для C16H24CuO10P2

вычислено, %: 38.29; 4.82.
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Четыре титрования Н3L, выполненные стан-
дартным 0.1 М раствором NaOH при температуре
298 ± 0.1 K и ионной силе I = 0.1 M KCl, включали
от 41 до 54 точек. Исходная аналитическая кон-
центрация Н3L составляла 0.62, 0.80, 0.99 и
1.57 ммоль/л. Титрование проводили в интервале
pH от 3.0 до 11.2. Константы протонирования Н3L
определены с помощью программы CHEMEQUI
с использованием трех алгоритмов [34, 35], поз-
воляющих значительно повысить надежность
оценок констант протонирования. Расчеты кон-
стант выполнены как для каждого эксперимента,
так и для объединенных четырех экспериментов,
обеспечивая наименьшие погрешности в оценке
констант. В качестве критериев согласия предпо-
лагаемого набора равновесных реакций в растворе
с экспериментальными данными использовали R-
фактор Гамильтона (HRF) и коэффициент детерми-
нации ( ) [33]. В зависимости от эксперимента и
алгоритма программы фактор HRF варьировали от
0.26 до 1.28%, а коэффициент  – от 0.999 до 1.0.
Всего выполнено 18 оценок констант, по которым
вычислены их средние значения, за исключением,
согласно правилу Томсона [36], резко отклоняю-
щихся величин.

Титрования растворов Н3L с Cu(ClO4)2 ⋅ 6H2O,
выполненные в аналогичных условиях, включали
от 49 до 50 точек. Исходные аналитические кон-
центрации Н3L и Cu(ClO4)2 ⋅ 6H2O в трех титрова-
ниях составляли 0.76 и 0.36; 0.69 и 0.34; 0.41 и
0.21 ммоль/л. Титрование проводили в интервале
pH от 3.3 до 10.9. Медь(II) образует в воде устой-
чивые гидроксиды [37], поэтому оценки констант
комплексообразования Cu2+ с изучаемыми кис-
лотами были выполнены как с учетом реакций
гидролиза меди(II), так и без их учета. В расчетах
использовали следующие константы устойчивости
(lgβn) гидроксокомплексов в воде: –6.29 и –13.10 со-
ответственно для равновесий Cu2+ + nH2O =
= Cu2+(OH–)n + nH+, n = 1, 2 [37]. Оба подхода
дали близкие оценки констант комплексообразо-
вания с пересекающимися интервалами их стан-
дартных отклонений. Константы комплексооб-
разования Н3L с Cu(ClO4)2 · 6H2O были оценены с
помощью программы CHEMEQUI [34, 35] с ис-
пользованием четырех алгоритмов: EQ, Simplex,
Monte-Carlo и Genetic Algorithm [38]. В этих экс-
периментах фактор HRF варьировался от 0.88 до
1.68%, а  – от 0.996 до 0.999. По трем титрова-
ниям и четырем алгоритмам выполнено 12 оце-
нок констант, по которым вычислены их средние
значения, за исключением (по правилу Томсона)
резко отклоняющихся величин [36]. В расчетах
констант комплексообразования Cu2+ c протони-
рованными формами HnL(3 – n)– (n = 0, 1, 2) констан-
ты диссоциации кислоты Н3L не варьировали,

2
detR

2
detR

2
detR
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они взяты как ранее оцененные в предыдущих
титрованиях Н3L. Оценки констант комплексо-
образования могут быть несколько смещены
вследствие образования осадка – помутнения
раствора при pH > 6, что свидетельствует о малой
растворимости комплексов. Смещение оценок
можно считать незначительным, поскольку при
варьировании (оптимизации, что возможно с по-
мощью программы CHEMEQUI) аналитической
концентрации как лиганда, так и лиганда и ме-

ди(II) по результатам титрований были получены
достаточно согласованные величины.

РСА. Экспериментальные данные для соеди-
нения [Cu(H2L)2(H2O)2] (I) получены на дифрак-
тометре Bruker SMART APEX3 (λ(MoKα), графи-
товый монохроматор) [39], ЦКП ИОНХ РАН.
Поглощение учтено полуэмпирическим методом
по эквивалентам (программа SADABS [40]).
Структура определена комбинацией прямого
метода и синтезов Фурье. Кристалл оказался
псевдомероэдрическим двойником – матрица
0/–1/0/0/0/–1/1/0/1 преобразует моноклинную
ячейку в псевдоромбическую (a = 4.832, b =
= 12.704, c = 33.232 Å, α = 90.03°, β = 90.00°, γ =
= 90.00°), соотношение доменов равно 0.72 : 0.28.
Метильный фрагмент лиганда разупорядочен по
двум позициям в соотношении 1 : 1. Структура
уточнена полноматричным анизотропно-изо-
тропным (разупорядоченный атом C) МНК. Ато-
мы водорода частично локализованы из разностно-
го синтеза Фурье, частично рассчитаны из геомет-
рических соображений. Все расчеты выполнены по
программам SHELXS и SHELXL [41].

Экспериментальные данные для структуры I
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC № 2077739; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).
Основные структурные данные приведены в табл. 1,
геометрия водородных связей – в табл. 2.

Биологические испытания. Исследование острой
токсичности H3L и комплекса [Cu(H2L)2(H2O)2]
проводили путем однократного внутрижелудоч-
ного или внутрибрюшинного введения водно-
го/водно-крахмального раствора мышам CD1
обоего пола массой 21–24 г. Наблюдение прово-
дили в течение 14 сут. Значения ЛД50 рассчитыва-
ли по методу Литчфилда и Уилкоксона [42].

Анальгетическую активность H3L и
[Cu(H2L)2(H2O)2] исследовали на белых беспо-
родных мышах обоих полов массой 18–24 г на мо-
дели корчей, вызванных внутрижелудочным вве-
дением 0.25 мл 0.75%-ного раствора уксусной
кислоты на 10.00 г веса животного. Исследуемые
вещества вводили однократно в виде водно-
го/водно-крахмального раствора в соотношении
0.10 мл на 100.00 г веса мыши за 1 ч до введения
уксусной кислоты. Количество корчей подсчиты-
вали в течение 15 мин. Каждую дозу исследовали

Таблица 1. Основные структурные данные и результа-
ты уточнения структуры I

Параметр Значение

Соединение I
T, K 150(2)
Сингония Моноклинная
Пр. гр. С2/c
a, Å 35.570(2)
b, Å 4.8324(3)
c, Å 12.7041(7)
β, град 110.891(2)

V, Å3 2040.1(2)

Z 4

ρвыч, г/см3 1.634

μ, мм–1 1.279

Размер кристалла, мм 0.30 × 0.20 × 0.12
интервал θ, град 2.452, 30.074
Интервал индексов –50 ≤ h ≤ 50

–6 ≤ k ≤ 6
–17 ≤ l ≤ 17

Собранных отражений 10739
Независимых отражений (Rint) 2978, 0.0940
Полнота до θ = 25.242°, % 99.9%
Max, min пропускание 0.746, 0.5479
Ограничения/ параметры 0/135
GООF 1.053
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0644, 0.1658
R1, wR2 (весь массив) 0.0675, 0.1685

Δρmax/Δρmin, е Å–3 1.787, –0.714

Таблица 2. Геометрические параметры водородных связей в структуре I

D–H…A D–H, Å H⋅⋅⋅A, Å D⋅⋅⋅A, Å ∠(DHA), град

O(3)–H(1)⋅⋅⋅O(2) (x, y + 1, z) 0.90 1.60 2.498(4) 175
O(4)–H(2)⋅⋅⋅O(3) (x, –y + 1, z – 1/2) 0.82 2.02 2.835(5) 178
O(5)–H(3)⋅⋅⋅O(1) (x, y – 1, z) 0.90 1.82 2.719(5) 180
O(5)–H(4)⋅⋅⋅O(2) (–x + 1, y, –z + 3/2) 0.90 1.92 2.722(5) 148
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на шести животных. Контрольным животным
вводили соответствующий объем растворителя
(вода), в случае комплекса добавляли крахмал.
Активность оценивали по величине ЕД50, т.е. до-
зе, вызывающей 50% эффекта (уменьшения ко-
личества корч по сравнению с контролем). В ка-
честве препарата сравнения использовали аналь-
гин (ООО “ГРОТЕКС”, Россия).

Работа выполнена с соблюдением всех приме-
нимых международных, национальных и инсти-
туциональных руководящих принципов по уходу
и использованию животных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структура I образована центросимметричны-

ми комплексами [Cu(H2L)2(H2O)2] (рис. 1а). Ко-
ординационное окружение 4 + 2 обычно для Cu2+.
Короткая водородная связь (ВС) O(3)–H…O(2)
между некоординированными атомами O фосфо-
новых фрагментов объединяет комплексы в 1D-
цепочку, параллельную оси b, совместное дей-
ствие четырех ВС приводит к образованию 2D-
структуры (слои перпендикулярны оси a), т.е. в
структуре I присутствуют гидрофильные и гидро-
фобные области (рис. 1б). Отсутствие значимых
вторичных взаимодействий в гидрофобной обла-

сти приводит к разупорядоченности этильного
фрагмента H2L.

Известно, что в результате комплексообразо-
вания наибольшие изменения в ИК-спектрах ис-
пытывают частоты валентных колебаний донор-
ных групп, принимающих участие в образовании
координационных и водородных связей.

Отнесение некоторых колебательных частот
донорных групп в ИК-спектрах Н3L и
[Cu(H2L)2(H2O)2], позволяющих судить о коорди-
нации лиганда, проведено с учетом совокупных
спектральных и структурных исследований фос-
форилподандов – производных бис-фосфоновых
кислот, их комплексов [43–46] и ортозамещен-
ных фенолов [47, 48], выполненных ранее.

Известно, что молекулы такого рода соедине-
ний, как кислота H3L, в свободном состоянии ас-
социированы за счет образования ВС, в результате
в ИК-спектрах полосы, обусловленные колебани-
ями донорных групп, могут быть существенно
смещены в низкочастотную область [49]. В ИК-
спектре H3L валентные колебания фенольной
OH-группы ν(OH)Ph проявляются в виде широ-
кой полосы средней интенсивности с максиму-
мом около 2971 см–1 (~3600 см–1 в спектре свобод-
ного фенола). Полосы валентных колебаний фос-

Рис. 1. Строение комплекса [Cu(H2L)2(H2O)2] в структуре I (Cu(1)–O(1) 1.967(3), Cu(1)–O(4) 2.448(3), Cu(1)–O(5)
1.949(3) Å) (а) и проекция структуры I вдоль оси b (б).

(a)

(б)

O(5)O(5)O(5)

O(3)O(3)O(3)

O(2)O(2)O(2)

O(4)O(4)O(4)

O(1)O(1)O(1)
Cu(1)Cu(1)Cu(1)

a b

c

P(1)P(1)P(1)

C(2)C(2)C(2)

C(3)C(3)C(3)
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фонатных OH-групп ν(OH)P лежат ниже, это
малоинтенсивная широкая асимметричная поло-
са с максимумом при ~2690 см–1 и полоса около
2290 см–1. Существенное смещение в низкоча-
стотную область и уширение полос валентных ко-
лебаний всех групп OH свидетельствуют об их
участии в образовании водородных связей.

В ИК-спектре H3L около 1230 см–1 присутству-
ет полоса средней интенсивности, которая, в со-
ответствии со спектральными исследованиями
[43–46], относится к ν(P=O). Полосу средней ин-
тенсивности при 1270 см–1 можно отнести к
ν(Ph–O) фенольной группы [44, 49, 50].

Полосы деформационных колебаний фосфо-
нового фрагмента δ(POH) должны лежать около
1000 см–1 [49]. Действительно, в ИК-спектре H3L
в этой области наблюдаются две интенсивные по-
лосы: дублетная при 991, 979 см–1 и интенсивная
полоса при 949 см–1.

Комплексообразование приводит к незначи-
тельному понижению ν(P=O) в ИК-спектре
[Cu(H2L)2(H2O)2] по сравнению со спектром сво-
бодного H3L (1230 → 1225 см–1). Похожая ситуа-
ция, когда фосфорильные атомы кислорода не
участвуют в координации катиона меди, а изме-
нение частоты ν(P=O) происходит только за счет
образования водородных связей, наблюдалась в
случае комплекса меди, описанного в [44]. Часто-
та ν(Ph–O) в спектре комплекса повышается до
1284 см–1. В области деформационных колебаний
фосфонового фрагмента в спектре комплекса
появляется новая интенсивная полоса δ(POH)
около 1017 см–1 вместо дублетной полосы (991,
979 см–1) в спектре H3L.

В ИК-спектре [Cu(H2L)2(H2O)2] также появляет-
ся новая широкая полоса с двумя максимумами
около 3314 и 3201 см–1 вместо полосы при 2971 см–1

в спектре свободного H3L. Полоса при 3314 см–1

обусловлена, по-видимому, колебаниями ν(H2O)
координированных молекул воды; колебания
δ(H2O) проявляются около 1700 см–1 в виде широ-
кой полосы средней интенсивности. Полоса при
3201 см–1 относится, на наш взгляд, к ν(OH)Ph,
что значительно выше, чем в спектре свободного
H3L. Полосы, обусловленные валентными коле-
баниями OH-групп фосфонового фрагмена
ν(OH)P, участвующих в образовании водородных
связей, смещаются в низкочастотную область:
2690 → 2570 и 2290 → 2273 см–1.

Термогравиметрические исследования
[Cu(H2L)2(H2O)2] показали, что при нагревании
комплекса при температуре ~124°С происходит
удаление двух молекул воды, что составляет 7.88%
от общей массы вещества (рассчитано 7.17%), ко-
торое на кривой ДТА сопровождается соответ-

ствующим эндотермическим эффектом. Столь
высокое значение температуры указывает на
внутрисферный характер молекул воды. Даль-
нейшее повышение температуры приводит к по-
степенному разложению комплекса, а на кривой
ДТА появляются три эндотермических эффекта
при 219, 284 и 333°С.

Методом потенциометрического титрования
были определены константы протонирования
кислоты H3L (табл. 3). Ранее для 2-оксифенил-
фосфоновой кислоты (L2) константы протониро-
вания фосфоновой группы были определены мето-
дом потенциометрии, а константа протонирования
фенольной группы – спектрофотометрическим ме-
тодом [51]. Значения вторых констант lgK2 этих
кислот близки: 6.36 ± 0.37 (H3L) и 6.46 (L2 [51]);
значения же первой и третьей констант различа-
ются значительно. Более низкая кислотность H3L
(lgK1 = 3.20 ± 0.74) по сравнению с L2 (lgK1 = 1.66
[51]) обусловлена, по-видимому, присутствием
донорного этильного заместителя, который за-
трудняет ионизацию фосфоновой группы. Кроме
того, константа lgK1 была оценена со значитель-
ной величиной стандартного отклонения в связи
с тем, что полную константу lgβ3 = 21.14 ± 0.69
(табл. 3) не удалось определить с достаточной
точностью. Более низкая кислотность фенольной
группы кислоты H3L (lgK3 = 11.58 ± 0.24) по срав-
нению с величинами lgK3, равными 10.03 и 10.56
[51] соответственно для 3- и 4-оксифенилфосфо-
новых кислот, указывает на внутримолекулярную
водородную связь кислоты H3L. Наличие этой
связи в молекуле H3L подтверждено данными
ИК-спектроскопии. Значение lgK3 = 15.40 [51]
для L2 представляется завышенным: маловероят-
но, чтобы в воде внутримолекулярная водородная
связь изменила значение K3 на пять порядков по
сравнению с K3 3- и 4-оксифенилфосфоновых
кислот.

Диаграмма распределения протонированных
форм HnL(3 – n)– (n = 0, 1, 2, 3) кислоты H3L в зави-
симости от pH представлена на рис. 2. При фи-
зиологическом значении pH 7.4 в воде преоблада-
ет анион HL2– при миллимолярных концентра-
циях кислоты. В интервале рН от 3 до 5.5 кислота
находятся преимущественно в форме аниона
H2L–.

Константы устойчивости комплексов Cu2+ с
депротонированными формами кислоты H3L
определены методом потенциометрии с помо-
щью программы CHEMEQUI (табл. 4). Согласно
диаграмме распределения комплексов Cu2+ с кис-
лотой H3L (рис. 3), в растворе образуются ком-
плексы состава Cu : L = 1 : 2 и в гораздо меньшем
количестве комплексы Cu : L = 1 : 1, что согласу-
ется с преимущественной кристаллизацией ком-
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плекса [Cu(Н2L)2(Н2О)2]. При начальных кон-
центрациях реагентов ~0.5 ммоль/л максимумы
концентраций комплексов наблюдаются при
pH 6.6 (CuL–) и pH 8.5 ( ). При pH > 8 проис-
ходит образование и рост доли гидроксилсодер-
жащих комплексов Cu(OH)L2– и Cu(OH)  (рис. 3).

Первая из констант устойчивости (lgK1 = 8.91 и

lgK2 = 8.39) комплексов CuL– и  оказалась
ниже соответствующей константы комплексов

4
2CuL −

5
2L −

4
2CuL −

салициловой кислоты с Cu2+ (lgK1 = 10.83 и lgK2 =
= 8.05 [52, 53]. Очевидно, это связано с тем, что
фенольный кислород лиганда H3L в меньшей сте-
пени участвует в комплексообразовании, чем
кислород фосфорильной группы. Согласно
структурным данным, длины связей Cu–OPh
(2.448(3) Å) и Cu–OP(O)(OH)Ph (1.967(3) Å) су-
щественно различаются (см. рис. 1), т.е. эффект
кооперативного связывания двумя координаци-

Таблица 3. Ступенчатые и полные константы протонирования кислоты H3L в воде при температуре 298 K и ион-
ной силе 0.1 M KCl a

a Для простоты представления равновесий заряды химических форм не указаны: вместо H+ + L3– = HL2– приведено H + L =
= HL и т.д. б lgKi и sd – ступенчатые константы равновесий и их стандартные отклонения, вычисленные по результатам не-
скольких титрований и расчетов (см. экспериментальную часть) c использованием закона сложения случайных ошибок и
стандартных отклонений для полных констант равновесий lgβi. 

в lgβi и sd – полные константы равновесий и их стандартные
отклонения, рассчитанные с помощью программы CHEMEQUI.

i Равновесие lgKi ± sd б Равновесие lgβi ± sd в

1 H2L + H = H3L 3.20 ± 0.74 L + H = HL 11.58 ± 0.24
2 HL + H = H2L 6.36 ± 0.37 L + 2H = H2L 17.94 ± 0.28
3 L + H = HL 11.58 ± 0.24 L + 3H = H3L 21.14 ± 0.69

Рис. 2. Распределение химических форм кислоты H3L
в зависимости от pH в воде при 298 K, ионной силе
0.1 М и аналитической концентрации 1.0 ммоль/л.
Для упрощения заряды не включены в формулы ани-
онов кислот.
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Таблица 4. Ступенчатые и полные константы устойчивости комплексов Cu2+ с кислотой H3L в воде при темпе-
ратуре 298 K и ионной силе 0.1 M KCl

i Равновесие lgKi ± sd Равновесие lgβi ± sd

1 Cu + L = CuL 8.91 ± 0.06 Cu + L = CuL 8.91 ± 0.06
2 CuL + L = CuL2 8.39 ± 0.08 Cu + 2L = CuL2 17.30 ± 0.05
3 CuL + OH = Cu(OH)L 4.48 ± 0.12 Cu + L + OH = Cu(OH)L 13.39 ± 0.11
4 CuL2 + OH = Cu(OH)L2 4.46 ± 0.44 Cu + 2L + OH = Cu(OH)L2 21.76 ± 0.44

Рис. 3. Диаграмма распределения комплексов Cu2+ с
кислотой H3L в зависимости от pH в воде при 298 K,
ионной силе 0.1 М и начальных концентрациях реа-
гентов 0.69 (H3L) и 0.34 ммоль/л (Cu2+). Для упроще-
ния заряды не включены в формулы, α – доля в про-
центах относительно общей концентрации Cu2+.
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онными центрами лиганда незначительный, в от-
личие, например, от 4-метоксисалициловой кис-
лоты, для которой связи Cu–OPh (1.899 Å) и Cu–
OС(O)Ph (1.889 Å) близки по длине [54]. Тем не
менее значение lgK1 комплекса Cu2+ с H3L (табл. 4)
несколько выше соответствующих констант (lgKCuL
= 8.51 [55], 7.69 [56], 7.27 [56]) комплексов Cu2+ с по-
дандами 1,5-бис[2-(диоксифосфорил)-4-этилфе-
нокси]-3-оксапентаном, 1,5-бис[2-(диоксифос-
форил)фенокси]-3-оксапентаном и 1,8-бис[2-
(диоксифосфорил)фенокси]-3,6-диоксаоктаном,
являющимися алкилированными аналогами 2-ок-
сифенилфосфоновой кислоты. Это косвенно
указывает на определенное участие фенольной
группы кислоты H3L в комплексообразовании с
Cu2+ с учетом того, что, согласно данным РСА
[44, 46], в связывании с катионом меди(II) участ-
вуют только фосфорильные группы указанных
подандов.

Предсказание устойчивости комплексов Cu2+

на основе ранее полученных моделей структура
лиганда–устойчивость комплекса [57] дает согла-
сующиеся с экспериментальными оценки кон-
стант lgK1 и lgK2 с учетом их погрешностей: 6.5 ±
± 1.1 (73) и 7.7 ± 1.1 (55). В скобках указано число
моделей структура–свойство, вовлеченных в
предсказание.

Известно, что одними из самых распростра-
ненных противовоспалительных препаратов яв-
ляются производные салициловой кислоты, об-
ладающие как противовоспалительным, так и
анальгетическим действием [58]. Однако их пере-
дозировка может привести к серьезным побоч-
ным эффектам [59, 60]. Салицилатные комплек-
сы Cu(II) оказались более эффективными лекар-
ственными средствами с меньшим токсическим
воздействием [61, 62]. Ранее [23] нами было пока-
зано, что 2-оксифенилфосфонистая кислота (L1)
обладает низкой токсичностью и заметной аналь-
гетической и противовоспалительной активно-
стью. Поскольку биологическая активность H3L
и [Cu(H2L)2(H2O)2] не исследовалась, была про-
ведена оценка острой токсичности и анальгети-
ческой активности этих соединений.

Установлено, что при внутрижелудочном вве-
дении H3L и комплекса [Cu(H2L)2(H2O)2] для мы-
шей обоего пола значения ЛД50 ≥ 2000 мг/кг. При
внутрибрюшинном способе введения H3L суще-
ствует гендерное различие, а именно: для мышей
самок LD50 составляет 350 мг/кг, для самцов – 400
мг/кг. Тем не менее при обоих способах введения
по своим основным токсикометрическим пара-
метрам H3L относится к 4 классу токсичности – к
малотоксичным соединениям.

Проверка анальгетической активности пока-
зала, что введение [Cu(H2L)2(H2O)2] вызывает у
мышей дозозависимое уменьшение количества

корчей, вызванных внутрижелудочным введени-
ем уксусной кислоты. Результаты проверки
острой токсичности и анальгетической активно-
сти комплекса [Cu(H2L)2(H2O)2] в сравнении с
H3L [11] и анальгином приведены в табл. 5.

Анализ результатов показал, что при малой
токсичности анальгетический эффект комплекса
[Cu(H2L)2(H2O)2] на моделях уксусных корчей
значительно выше, чем у анальгина и свободной
H3L, и даже выше анальгетического эффекта 2-
оксифенилфосфонистой кислоты (L1) (ED50 =
= 18; TI = 194), о которой говорилось в [11]. Ре-
зультаты вскрытия лабораторных животных не
показали ульцерогенного воздействия кислоты
H3L в дозах, соответствующих ЕД50.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящая работа продолжает изучение 2-ок-
сифенилфосфоновых кислот − фосфорильных
аналогов салициловой кислоты. При комплексо-
образовании 2-окси-5-этилфенилфосфоновая
кислота (H3L) выступает в роли сильной кислоты
в качестве хелатирующего лиганда. В координа-
ции с катионом меди(ΙΙ) участвуют атомы кисло-
рода фенольной и депротонированной фосфо-
рильной групп. Впервые получены константы
протонирования 2-окси-5-этилфосфоновой кис-
лоты и константы устойчивости ее комплексов с
Cu2+ в воде. Результаты биологических исследо-
ваний показали, что комплекс [Cu(H2L)2(H2O)2]
обладает высокой анальгетической активностью,
при этом оба соединения не обладают ульцеро-
генным действием в дозах, соответствующих
ЕД50. По своим основным токсикометрическим
параметрам кислота H3L и комплекс
[Cu(H2L)2(H2O)2] относятся к малотоксичным ве-
ществам.
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Таблица 5. Острая токсичность и анальгетическая ак-
тивность Н3L, [Cu(H2L)2(H2O)2] и анальгина

Соединение
LD50, 
мг/кг

Анальгетическая 
активность

ED50, 
мг/кг

TI

H3L 2000 70 28.6
[Cu(H2L)2(H2O)2] 2000 5.8 344.8
Анальгин 3390 42 80.7
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Проведен синтез и методом рентгеноструктурного анализа исследовано строение двух сольвато-
комплексов: МоО2L1 · МеОН (H2L1 – изоникотиноилгидразон ацетилацетона) (I) и МоО2L2 ·
⋅ Me2SO (H2L2 – безоилгидразон бензоилацетона) (II). Атомы молибдена в I и II октаэдрически ко-
ординированы двумя лигандами цис-О2(оксо), атомами N(L1,2), О(Solv) в транс-позициях к О(оксо)
и двумя атомами О(L1, 2) в цис-положениях к О(оксо) и в транс-позициях друг к другу. Средние
длины связей в I и II соответственно равны: Мо–О(оксо) 1.698 и 1.695, Мо–N(L1, 2) 2.216 и 2.217,
Мо–О(L1,2) 1.985 и 1.969, Мо–О(Solv) 2.333 и 2.316 Å. Валентные углы О(оксо)МоО(оксо) равны
105.7° и 105.2° соответственно в I и II.

Ключевые слова: ацилгидразоны β-дикетонов, таутомерия, рентгеноструктурный анализ, ИК-спек-
троскопия
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ВВЕДЕНИЕ
Координационная химия диоксомолибде-

на(VI) с ацилгидразонами альдегидов и кетонов
вызывает устойчивый интерес исследователей,
что связано прежде всего с перспективами их
практического применения в качестве катализа-
торов окислительно-восстановительных процес-
сов [1–6] и модельных объектов для изучения ме-
ханизма биохимических процессов [7–10]. В тео-
ретическом плане ацилгидразоны альдегидов и
кетонов представляют интерес в координацион-
ной химии как амбидентные лигандные системы,
существующие в органических растворителях и в
кристаллическом состоянии в виде прототроп-
ных таутомеров, что позволяет получать на их ос-
нове с кислотами Льюиса комплексы различного
типа и строения [11–13]. Для ацилгидразонов
β-дикарбонильных соединений (Н2Ln) теоретиче-
ски возможно существование следующих тауто-
мерных форм.

Однако проведенные авторами ранних работ
исследования методами ИК- и ЯМР-спектро-
скопии показали, что продуктами взаимодей-
ствия бензоилацетона с гидразидами кислот яв-
ляются гидразоны лишь в енгидразинной (б)
или в циклической 5-оксипиразолиновой (в)
таутомерных формах [14–16]. При этом в рас-
творе хлороформа ацилгидразоны существуют
только в циклической форме (в), тогда как в
растворе диметилсульфоксида гидразоны пред-
ставлены в виде равновесной смеси двух тауто-
меров: (б) ↔ (в). Позже циклическое строение
ряда кристаллических ацилгидразонов было
доказано методом РСА [17–21]. Вместе с тем ав-
торами [19] наряду с циклическим изомером (в)
выделен и охарактеризован методом РСА кри-
сталлический бензоилгидразон бензоилацето-
на (R = R1 = C6H5) в енгидразинной таутомер-
ной форме (б).

УДК 548.736

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ
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При образовании внутрикомплексных хелат-
ных соединений происходит перегруппировка
связей гидразонов с последующим их депротони-
рованием и образованием двух металлоциклов
[16, 22–25]. В частности, в комплексе [NiL3 ⋅ A]
((L3)2– – анион ацетилгидразона бензоилацетона,
R = СН3, R1 = C6H5, А = NH3, Py, Pipe (пипери-
дин), PPh3) лиганд (L3)2– координирован, по мне-
нию авторов [16], в дважды депротонированной
енгидразин-α-оксиазинной таутомерной форме
(д), не существующей в органической молекуле
Н2L3.

В развитие представлений о стабилизации
определенных таутомерных форм гидразонов β-
дикарбонильных соединений в комплексах d-ме-
таллов и в продолжение работ по изучению ком-
плексообразования диоксомолибдена(VI) с гид-
разонами [13, 26–29] синтезирована и определена
кристаллическая структура двух сольватоком-
плексов: МоО2L1 · МеОН (H2L1 – изоникотинои-
лгидразон ацетилацетона, R = 4-C5H4N, R1 =
= (CH3) (I) и МоО2L2 · Me2SO, (H2L2 –бензоил-
гидразон бензоилацетона, R = R1= C6H5) (II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез H2L1 осуществляли аналогично [16]
конденсацией ацетилацетона и гидразида изони-
котиновой кислоты в спирте. К раствору 1.00 г
(0.01 моль) ацетилацетона в 10 мл этанола добав-
ляли слабо нагретый раствор 1.37 г (0.01 моль)
изоникотиноилгидразина. Смесь оставляли для
кристаллизации при комнатной температуре на
сутки. Выпавшие бесцветные кристаллы филь-
тровали на фильтре Шотта, промывали холодным
метанолом и сушили в вакуум-эксикаторе над
СаСl2. Выход продукта составил ~80% от теорети-
ческого. Кристаллизацией из смеси бензол-эта-

нол (1 : 1) получены бесцветные кристаллы H2L1,
tпл = 139–140°C.

Аналогично H2L1 получены бесцветные кри-
сталлы H2L2, выход составил 75% от теоретиче-
ского, tпл = 137–138°C.

Комплекс I синтезировали методом лигандно-
го обмена между ацетилацетонатом молибденила
и H2L1 в спиртовой среде. К кипящему раствору
0.326 г (0.001 моль) МоО2(Асас)2 в 10 мл МеОН
добавляли при перемешивании горячий раствор
0.219 г (0.001 моль) H2L1 в том же растворителе.
Смесь кипятили с частичным упариванием в те-
чение 10 мин и оставляли при комнатной темпе-
ратуре для кристаллизации. Из образовавшегося
темно-красного раствора выпадали хорошо
сформированные кристаллы I, которые после от-
деления на фильтре сушили над СаСl2. При на-
гревании выше 160°С комплекс I десольватирует-
ся, плавясь с разложением выше 270°С.

HN
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O
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R
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O

R
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OH

NH

H3C R1

O

R

N

OH

N

H3
1

OH

R

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

C

С N Н

Найдено, %: 60.12; 19.27; 6.05.
Для C11H13N3O2 
вычислено, %: 60.26; 19.16; 5.98.

С N Н

Для H2L2 найдено, %: 68.40; 9.46; 6.15.

Для C17H16N2O2 · Н2О 
вычислено, %: 68.44; 9.39; 6.08.

Мо N C H

Найдено, %: 25.35; 11.22; 38.15; 4.08.
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Комплекс I образуется также с хорошим выхо-
дом темплатным методом при взаимодействии
ацетилацетоната молибденила с эквимольным
количеством гидразида изоникотиновой кислоты
в кипящем метаноле.

Комплекс II получали аналогично I с добавле-
нием в реакционную смесь 0.5 мл диметилсуль-
фоксида. Комплекс десольватируется при нагре-
вании выше 170°C, разлагается выше 270°С.

Элементный анализ проводили с помощью
C,H,N-анализатора Carlo-Erba 1106. Содержание
молибдена в комплексах определяли, как и в [26],
прокаливанием навески до весовой формы МоО3.

ИК-спектры соединений регистрировали на
спектрометре ИКС-29 в области 3600–400 см–1

(суспензия в вазелиновом масле).
РСА cоединения I проводили на автоматиче-

ском дифрaктометре Bruker D8 Venture при тем-
пературе 150 K (МоKα-излучение, λ = 0.07107 Å,
графитовый монохроматор), РСА комплекса II –
на автоматическом дифрактометре Enraf-Nonius
CAD-4 при 293 K (СuKα-излучение, λ = 1.54178 Å).
Поправку на поглощение вводили на основании
измерений интенсивности эквивалентных отра-
жений [30]. Кристаллографические и экспери-
ментальные данные для комплексов I и II приве-
дены в табл. 1. Обе структуры определены пря-
мым методом и уточнены полноматричным
анизотропным МНК по F2 для всех неводородных
атомов (SHELXTL [31]). Все атомы водорода най-
дены из разностного ряда электронной плотности
и уточнены изотропно. Структурные характери-
стики комплексов I и II депонированы в Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC
2078211 и 2077831 соответственно).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В ИК-спектрах комплексов I, II исчезают ин-

тенсивные полосы ν(С=О), проявляющиеся при
1653 см–1 в спектре H2L1 и при 1650 см–1 в спектре
H2L2. Интенсивные полосы при 938, 907 см–1 (I) и
935, 905 см–1 (II) относятся к симметричным и
асимметричным валентным колебаниям связи
Мо=О цис-МоО2-группы. В низкочастотной об-

Для C12H15MoN3O5

вычислено, %: 25.43; 11.14; 38.21; 4.01.

Mo N C H

Hайдено, %: 19.85; 5.70; 47.03; 4.09.
Для C19H20MoN2O5S

вычислено %: 19.81; 5.78; 47.11; 4.16.

Мо N C H ласти в ИК-спектрах комплексов I, II появляются
новые полосы около 680 и 575 см–1, которые сле-
дует отнести к валентным колебаниям связей
Мо–NL и Мо–ОL соответственно [32]. Таким об-
разом, с учетом литературных данных и на осно-
вании данных элементного анализа и ИК-спек-
троскопии можно предположить, что комплекс-
ные соединения I, II имеют типичное для
диоксокатионов металлов VIB группы октаэдри-
ческое строение с двумя оксолигандами в цис-по-
ложении друг к другу [33].

Согласно данным РСА, двухосновные лиган-
ды (L1, 2)2– координированы с центральным ато-
мом молибдена в дважды депротонированной ен-
гидразинной форме тридентатным бис(хелатным)
способом по типу ONO с замыканием двух метал-
лоциклов. Атомы N(L1, 2) в комплексах I, II нахо-
дятся в транс-позиции к оксолигандам, два атома
О(L1, 2) – в цис-положениях к лигандам О(оксо) и
в транс-позиции друг к другу. Шестое координа-
ционное место в октаэдрах МоО5N комплексов I
и II в транс-позициях к оксоатомам молибдени-
ловой группы  занимают атомы О(Solv)
(Solv = МеОН в I и Ме2SО в II). Средние длины
связей Мо–О(оксо) в комплексах I и II составля-
ют 1.698(2) и 1.695(3) Å соответственно. Связи
Мо–N(L1, 2) и Мо–О(Solv) (2.216(2) и 2.333(2) Å в
I, 2.217(3) и 2.316(3) Å в II) cильно удлинены по
сравнению со стандартными значениями (Мо–
О(СТ) 2.04, Мо–N(СТ) 2.10 Å [34]) вследствие
структурного проявления трансвлияния кратно-
связанного оксолиганда. При этом связи Мо–
Отранс удлинены в существенно большей степени,
чем Мо–Nтранс. Связи Мо–О(L1, 2) в цис-положе-
ниях к оксолигандам и в транс-позициях друг
другу одинарные (средние значения 1.985(2),
1.969(3) Å) и существенно короче, чем Мо–
О(Solv) (на 0.348 и 0.347 Å соответственно в I и II).
В пиридиновом цикле структуры I cвязи N–С
(cредн. 1.337(5) Å) существенно короче (в среднем
на 0.052, чем С–С(Ру) (средн. 1.389(5) Å). Сред-
ние расстояния N(1)–N(2), N(1, 2)–C и О–С со-
ставляют соответственно 1.404(3), 1.397(4) и
1.408(4) Å; 1.323(5), 1.334(4) и 1.333(5) Å в I и II.
Лиганды (L1,2)2– в структурах I и II при координа-
ции с атомом металла замыкают два металлоцик-
ла, сочлененных по связи М–N: шестичленный
МоNC3O и пятичленный MoN2CO.

Валентные углы при атомах молибдена в коор-
динационных октаэдрах MoO5N обеих структур
существенно (и закономерно) отклоняются от
идеальных значений 90° и 180°. Сaмые бoльшие
углы – ОоксоМоОоксо (105.7(1)° в I и 105.2(1)° в II).
Четыре угла ОоксоМоО(L1, 2) (96.2(1)°–101.5(1)° в I,
95.6(1)–104.2(1)° в II), как и О(2)оксоМоN(L1,2)
(97.4(1)° и 92.9(1)° соответственно в I и II), также

2
2МоО +
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превышают 90°. Углы в металлоциклах
О(L1,2)MoN(L1,2) (73.2(1)° и 83.2(1)° в I, 71.8(1)° и
82.2(1)° в II) существенно меньше 90°, как и углы
N(L1,2)MoO(Solv) (75.2(1)° в I, 77.5(1)° в II). Транс-
углы ОоксоМо(L1,2) (155.7(1)° в I, 159.6(1)° в II) и
О(L1, 2)MoO(L1,2) (152.3(1)o в I и 149.7(1)o в II) за-
метно (на ~30°) отклонены от строго линейного
значения 180°. Меньшее отклонение от 180° име-
ет место для углов ОоксоМоО(Solv) (172.6(1)° в I и
170.1(1)° в II).

Строение комплексов I и II приведено на рис. 1а
и 2 соответственно. В структуре I комплексные
молекулы объединены водородными связями
О(5)–Н(11)…N(3) 0.5 + x, 1.5 – y, 0.5 + z (O(5)–

H(11) 0.65(5), H(11)…N(3) 2.02(5), O(5)…N(3)
2.569(3) Å, угол О(5)Н(11)N(3) 167(5)°) с образо-
ванием бесконечных 1D-цепочек (рис. 1б).
В структурe II нет коротких внутри- и межмоле-
кулярных контактов.

Отметим, что структура I была определена ра-
нее при комнатной температуре 293 K (Ia [35]).
При этом наш РСА структуры I проведен при
низкой температуре 150 K и с несколько более вы-
сокой точностью (R1 = 0.0206 и 0.0213, wR2 =
= 0.0492 и 0.0557 соответственно для I и Ia).
Средние значения аналогичных расстояний в
структурах I и Ia сходны (в Ia Мо–Ооксо 1.695(2),
Мо–О(L1) 1.988(2), Мо–О(МеОН) 2.351(2),

Таблица 1. Кристаллографические данные и детали рентгеноструктурного анализа для соединений I и II

Параметр I II

Брутто-формула C12H15MoN3O5 C19H20MoN2O5S
М 377.21 484.39
Размер кристалла, мм 0.30 × 0.20 × 0.20 0.15 × 0.12 × 0.08
Излучение λMoKα λCuKα

Сингония Моноклинная Триклинная
Пр. гр. Cc P1
Параметры ячейки:

a, Å 14.1418(6) 8.172(3)
b, Å 7.6032(3) 9.867(3)
c, Å 13.9830(8) 13.432(3)
α, град 90 104.94(3)
β, град 111.709(1) 96.12(2)
γ, град 90 104.86(4)

V, Å3 1396.86(11) 993.9(5)

Z 4 2

ρвыч, г/см3 1.794 1.618

μ, мм–1 0.965 6.698

F(000) 760 490
Область θ, град 3.10–29.99 4.86–69.91
Интервалы
индексов

–19 ≤ h ≤ 19
–10 ≤ k ≤ 9
–18 ≤ l ≤ 19

–9 ≤ h ≤ 9
–12 ≤ k ≤ 12
–16 ≤ l ≤ 16

Всего отражений 8067 7319
Независимых
отражений

3872
(Rint = 0.0212)

3766
(Rint = 0.0218)

Кол-во переменных 251 294
R1 [I > 2σ(I)] 0.0206 0.0431
wR2 (все данные) 0.0492 0.1220
Параметр Флэка 0.01(2)

Добротность по F2 1.028 1.050

Δρmin/Δρmax, e/Å3 –0.251/0.286 0.839/–1.075
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Мо–N(L1) 2.219(2) Å), как и геометрические па-
раметры водородной связи (МеОН)О–Н…N(Py)
(O–H 0.82(2), H…N 1.89(2), O…N 2.686(2) Å, угол
ОНN 171(2)°).

Сходное строение с комплексами I, II имеют
еще пять соединений с основаниями Шиффа –
тридентатными (О,N,O) бис(хелатными) гидразо-
новыми лигандaми: MoO2L4 ⋅ MeOH (III) [22],

Рис. 1. Строение комплекса I. Основные межатомные расстояния (Å): Мо(1)–О(1) 1.706(2), Мо(1)–О(2) 1.690(2),
Мо(1)–О(3) 1.960(2), Мо(1)–О(4) 2.009(2), Мо(1)–О(5) 2.333(2), Mo–N(1) 2.216(2) (а); упаковка структурных единиц
в кристалле I (водородные связи показаны пунктиром) (б).
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MoO2L5 ⋅ OPPh3 (IV) [22], MoO2L6 ⋅ MeOH (V) [35],
MoO2L7 ⋅ MeOH (VI) [35] и MoO2L8 ⋅ MeOH (VII)
[27]; H2L4 – бензоилгидразон салицилового аль-
дегида C14H13N2O2; H2L5 – бензоилгидразон бен-
зоилацетона C17H14N2O2; H2L6 – (4-оксо-4-фе-
нилбутан-2-илиден)изоникотиноилгидразид
С16Н15N3O2; H2L7 – (2,3-дигидроксибензили-
ден)бензогидразид C14H12N2O3; H2L8 – изонико-
тиноилгидразон салицилового альдегида
C13H11N3O2. Геометрические параметры комплек-
сов III–VII cопоставимы с аналогичными вели-
чинами в исследованных нами соединениях I, II:
средние значения Мо–О(оксо) 1.694(3), 1.694(2),
1.697(2), 1.693(3), 1.696(3); Mo–N(Ln)транс 2.243(3),
2.226(4), 2.245(2), 2.245(2), 2.250(2); Мо–О(Ln)цис
1.961(3), 1.960(2), 1.958(1), 1.964(2), 1.965(2); Mo–
O(Solv)транс 2.356(3), 2.239(2), 2.367(2), 2.359(3),
2.333(2) Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследования дают основание по-

лагать, что образование сольватокомплексов ди-
оксомолибдена(VI) с гидразонами β-дикарбо-

нильных соединений, как и комплексообразова-
ние других d-металлов [16, 23–25], сопровождается
кольчато-цепной перегруппировкой циклической
таутомерной формы гидразонов в линейную с по-
следующим депротонированием и образованием
пяти- и шестичленного металлоциклов.
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На основании DFT- и IRC-расчетов сопоставлены поверхности потенциальной энергии каналов
гидрирования кластера Mg17Ni. В “экзоэдральных” каналах сорбционные, постсорбционные и ми-
грационные процессы атомов H полагаются локализованными на поверхности каркаса с макси-
мальными барьерами ~14 ккал/моль. В “эндоэдральном” канале с барьером ~6 ккал/моль ключевую
роль играют трансформации плоской конфигурации поверхностной NiH4-группы в тетраэдриче-
скую, при которой два ее нижних атома Н мигрируют через внутреннюю полость и выходят на по-
верхностные позиции, инвертируя через квадратную и смежные треугольные грани в нижней поло-
вине каркаса. Протекание последнего процесса требует более мягких условий по сравнению с экзо-
эдральными каналами.
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ВВЕДЕНИЕ
Магний является перспективным материалом

для обратимого хранения водорода благодаря вы-
сокой емкости образующихся гидридов, однако
его применение ограничено из-за ряда недостат-
ков, к которым относятся высокие активацион-
ные барьеры сорбции-десорбции водорода и мед-
ленные скорости диффузии водорода через гид-
ридный слой [1–3]. Эффективным способом
улучшения кинетических характеристик считает-
ся введение каталитических добавок, таких как
переходные 3d-металлы, и изменение микро-
структуры сплавов с увеличением площади меж-
фазных границ и уменьшением размеров зерен до
субмикронных или наноразмерных [4, 5]. Тем не
менее достигнутые результаты еще не полностью
соответствуют требованиям для практического
применения магниевых сплавов, а эксперимен-
тальное изучение наноразмерных материалов на
основе магния, в том числе механизмов их гидри-
рования, сопровождается техническими трудно-
стями. В связи с этим в последние годы быстро
растет интерес к квантово-химическому изуче-
нию наноразмерных магниевых кластеров и мо-
делированию элементарных процессов сорбции-

десорбции водорода на металлических кластерах
или магниевых поверхностях.

Благодаря интенсивному развитию методов
масс-спектроскопии, ИК-спектроскопии в низко-
температурных инертных матрицах в совокупности
с применением квантово-химических расчетов,
стало возможным получать и идентифицировать
наноразмерные смешанные магний-алюминиевые
кластеры [6–10], гомоядерные магниевые кластеры
[11] и их гидриды [12]. В последние годы активно
проводятся квантово-химические расчеты гомо-
ядерных магниевых кластеров Mgn (n = 2–56)
[13–18], особенно стремительно растет интерес к
квантово-химическим расчетам малых магние-
вых кластеров. Так, в работах [19–21] проведены
расчеты серии бериллий-допированных магние-
вых кластеров  (n = 1–20; m = 1, 2; Q = 0,
–1), найдены глобальные минимумы структур,
определены их энергетические характеристики,
установлено, что наиболее стабильными являют-
ся кластеры BeMg9, Be2Mg5,  и .
Аналогичные расчеты выполнены для кластеров
MgnSi (n = 3–12) [22], MgnZnm (n = 1–5, m = 1, 2)
[23], MgnZr (n = 1–11) [24], Mg2Bn (n = 4–14) [25],

Mg BeQ
n m

2 5Be Mg−
2 8Be Mg−
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MgnX (X = Ge, C, Sn; n = 2–12) [26]. Для кластеров
MgnZnm и Mg2Bn авторами работ [23 и 25] рассчи-
таны соответственно гидриды MgnZnmH2 и
Mg2BnH2, определены их геометрические и энерге-
тические параметры. Показано, что энергия хемо-
сорбции в кластерах, допированных Zr, варьируется
от 20 до 30 ккал/моль, а энергия физической сорб-
ции в кластерах Mg2Bn составляет ~5 ккал/моль.

Значительный интерес представляет кванто-
во-химическое моделирование элементарных ре-
акций гидрирования допированных кластеров.
Ранее эта проблема подробно исследовалась для
родственных реакций наноразмерных алюминие-
вых кластеров, для которых были рассчитаны по-
верхности потенциальной энергии (ППЭ) вдоль
минимальных энергетических путей (МЭП) с
участием допантов Mg, Si [27, 28], B, C, P, Ca [28]
и атомов переходных металлов 3d- и 4d-периодов
[29–32]. Реакции водорода с допированными
магниевыми кластерами исследованы в меньшей
степени. В работе [33] выполнены расчеты ППЭ
гидрирования магний-алюминиевого кластера
Mg5Al7Ni, а в работах [34, 35] – допированных
магниевых кластеров MgnL (n = 2–10; M = Rh,
Co), показано, что энергия присоединения моле-
кулы H2 составляет ~15–20 ккал/моль.

Недавно проведены расчеты ППЭ реакций
гидрирования гомоядерного кластера Mg18 [36],
допированных кластеров Mg17L

(1)

с допантами L атомов переходных 3d-металлов от
Ti до Ni [37], а также серии реакций типа (1) по-
следовательного присоединения шести молекул
Н2 к кластеру Mg17Ni [38]. Отвечающий им ката-
литический цикл изображен на рис. 1.

Согласно [36], барьеры перемещений атомов
Н на поверхности кластера Mg18 не превышают
нескольких ккал/моль и свидетельствуют о воз-
можности квазисвободной поверхностной ми-
грации атомов Н у родственных гомоядерных
кластеров в условиях обычных или умеренно по-
вышенных температур. Энергия гидрирования
кластера Mg18 оценивается в ~5 ккал/моль, но осу-
ществление этой реакции затруднено высоким ак-
тивационным барьером сорбции и диссоциации мо-
лекулы Н2, достигающим ~30 ккал/моль. Замещение
поверхностного атома Mg атомом L переходного 3d-
металла снижает этот барьер до ~1–3 ккал/моль,
так что в системах с допантами 3d-элементов
сорбция Н2 и образование “первичного” дигид-
рида Mg17LH2 (E) должны проходить без суще-
ственных изменений энергии. Энергии образова-
ния Mg17LH2 (E) монотонно уменьшаются с уве-

17 2 17 2Mg L H Mg LH+ →

Рис. 1. Оптимизированные ключевые структуры интермедиатов и переходных состояний каталитического цикла ре-
акций (1).

A. Mg17M + H2 (�)

isolated
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C. Mg17M(�-H2) LM-2 D. Mg17MH2 TS-2

E. LM-3
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of H atoms
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личением порядкового номера допанта L от ~30 и
~20 ккал/моль у Ti и V до ~12 ккал/моль у Ni. В
постсорбционном участке реакции лимитирую-
щей является стадия очистки допанта М от свя-
занных с ним атомов H. Соответствующие ей ак-
тивационные барьеры тоже уменьшаются с уве-
личением порядкового номера допанта L от
~20 ккал/моль у Ti и V до ~10–12 ккал/моль у Ni
[37, 38].

При последовательном присоединении пер-
вых шести (n = 6) молекул Н2 к кластеру Mg17Ni

(параллельно со смещениями атомов Н по по-
верхности) атом допанта тоже смещается с по-
верхностной позиции и погружается (“ныряет”)
во внутреннюю полость каркаса Mg17 на ~1.5 Å и

более. В подобных “закрытых” внутренних пози-
циях допант экранирован соседними атомами
магния, затрудняющими его взаимодействие с
новой молекулой Н2. Для восстановления катали-

тической активности допант должен быть возвра-
щен (“промотирован”) в открытое поверхност-
ное положение. Оценки необходимых для этого
энергий промотирования (Епром) не превышают

умеренных 4–6 ккал/моль у первых трех реакций
(n = 3), но увеличиваются до ~20 ккал/моль при
n = 6, так что промотирование становится лими-
тирующей стадией при увеличении n и может
привести к обрыву цепочки циклов при скром-
ном числе сорбированных молекул Н2. При зна-

чительных n картина еще усложняется одновре-
менными структурными перестройками каркаса
Mg17, в ходе которых один или несколько атомов

Mg выходят из состава каркаса в “надповерхност-
ную” сферу и образуют внешние терминальные
связи Ni−Mg, которые еще сильнее экранируют
допант и тоже могут обрывать процесс последова-
тельного гидрирования.

Настоящая работа является продолжением ра-
бот [36–38] и посвящена поиску способов обойти
трудности, связанные c энергиями промотирова-
ния допанта, с использованием модифицирован-
ного цикла

(2)

в котором атом допанта Ni остается фиксирован-
ным в составe группы NiH2 на открытой поверх-
ностной позиции кластера Mg17Ni на всех участ-
ках МЭП от начальной структуры А до конечной
J и не требует затрат энергии на промотирование.

Цель настоящей работы – расчет геометриче-
ских, энергетических и электронных характери-
стик ключевых структур, отвечающих особым
точкам ППЭ серии реакций (2), и сравнение от-
носительных энергий интермедиатов и активаци-
онных барьеров реакций (2) с аналогичными ха-
рактеристиками реакций (1) гидрирования голо-
го кластера Mg17Ni [36].

( ) ( )2 –2 17 2 2 2 17 2H Mg NiH H H Mg NiH ,n n+ →

РАСЧЕТНЫЕ МЕТОДЫ

Как и ранее [36–38], расчеты выполняли в
рамках метода функционала плотности (DFT)
BP86 [39] c использованием программы GAUSS-
IAN-09 [40] и базиса 6-31G*. Характер особых то-
чек ППЭ контролировали расчетами частот нор-
мальных колебаний и методом внутренней коор-
динаты реакции (irc). Согласно нашим DFT-
расчетам синглетного и триплетного термов, вы-
полненным ранее в [37], у всех локальных мини-
мумов и переходных состояний вдоль рассмот-
ренных минимальных энергетических путей рав-
новесные структуры у обоих термов очень
близки, а триплет лежит выше синглета на почти
постоянную величину ~10 ккал/моль.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция H2nMg17(NiH2) + H2 → H2n+2Mg17(NiH2)
Начальный (сорбционный) участок ППЭ ре-

акции (1), отвечающий присоединению первой
молекулы Н2 к голому кластеру Mg17Ni и образо-

ванию первичного дигидрида Mg17NiH2 (Е), ранее

подробно рассматривался в [36]. На рис. 2 и 3
приведены ключевые структуры, отвечающие
МЭП реакции

(2а)

и молекулярные диаграммы

(2б)

На стадии сорбции присоединения второй мо-
лекулы Н2 к дигидриду Mg17NiH2 (E) образуется

тетрагидрид Mg17NiH4 (2E) с группой NiH4, рас-

положенной над поверхностью магниевого каркаса
на расстоянии ~1.23 Å. Дигидрид Е и тетрагидрид 2E
разделены двумя барьерами ~7 ккал/моль, первый
(2В) из которых отвечает физической сорбции
молекулы Н2 и образованию комплекса μ-Н2, а

последний – диссоциации молекулы водорода на
атомы. Из сравнения молекулярных диаграмм на
рис. 3 можно проследить ряд отличий реакций (1)
и (2) на стадии сорбции. У реакции (2а) барьер
физосорбции (2В) вдвое выше, чем у реакции (1).
У реакции (1) диссоциация молекулы Н2 с обра-

зованием дигидрида Mg17NiH2 проходит в одну

стадию (при одновременном образовании обоих
симметричных мостиков Ni−Hb−Mg) c малоощу-

тимым барьером (несколько десятых долей
ккал/моль), в то время как у реакции (2а) распад
Н2 на атомы протекает в две ступени с последова-

тельным образованием первого и второго водо-
родных мостиков, причем барьер диссоциации
2D вполне ощутим и сопоставим с барьером
физосорбции 2Е (~7 ккал/моль). Кроме того, в
отличие от реакции (1), при переходе от дигидри-
да Е к тетрагидриду 2Е реакция (2а) проходит че-
рез интермедиат NiH3H (2С*), в котором три ато-

17 2 2 2 17 2Mg NiH H H Mg N ,( ) ( iH )+ →

2 17 2 2 4 17 2Н Mg NiH( ) (H H Mg NiH .)+ →
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ма H расположены на смежных гранях Mg–Mg–Ni,
а четвертый атом Н образует вертикальную тер-
минальную связь NiH (рис. 2). Комплекс NiH3H

(2С*) отделен от тетрагидрида 2Е небольшим ба-
рьером 2D* ~1.5 ккал/моль.

Внутри сорбционного участка 2B–2C реакции
(2а) имеет место перестройка структуры магние-
вого каркаса, которая приближается к структуре
сферически ароматичного кластера Mg17 [16] и с

небольшими деформациями сохраняется на
остальных стадиях (от Е до J) не только у реакции
(2а), но и в последующих реакциях присоедине-
ния третьей и четвертой молекул Н2. По сравне-

нию с дигидридом Mg17NiH2 (E) длины связей

Mg–Mg в тетрагидриде Mg17NiH4 (2Е) укорачива-

ются на 0.05–0.1 Å, а их колебательные частоты

увеличиваются на 5–10 см–1. В квадратной группе
NiH4 тетрагидрида Mg17NiH4 (2Е) атомы Н распо-

лагаются в мостиковых позициях над магниевы-
ми ребрами с расстояниями R(NiH) = 1.56 и
R(MgH) = 2.08 Å и углом ϕ(MgHMg) = 100°. Энер-

гия образования Mg17NiH4 (2Е) при присоедине-

нии Н2 к дигидриду Mg17NiH2 (Е) оценивается в

~4.6 ккал/моль.

Как и у реакции (1), по завершении сорбцион-
ной стадии и образовании тетрагидрида в реак-
ции (2а) реализуется стадия “очистки допанта” за
счет перемещения присоединившихся атомов Н к
удаленным граням или ребрам магниевого карка-
са и образования интермедиатов 2G и 2I'. Актива-
ционные барьеры 2F и 2H, разделяющие интер-
медиаты 2E, 2G и 2I, составляют 12.4 и
10.8 ккал/моль соответственно и сопоставимы с
аналогичными барьерами 1F и 1H, рассчитанны-
ми в [36], в пределах нескольких ккал/моль. При
сравнении диаграмм реакций (1) и (2), приведен-
ных на рис. 3, можно видеть их подобие и полуко-
личественное сходство как в структурах, так и в
положении ключевых структур на энергетиче-
ской шкале. У обеих реакций лимитирующей
остается стадия очистки допанта. Количествен-
ные отличия проявляются в том, что сорбцион-
ный барьер 2В на 3.5 ккал/моль выше барьера 1В,

Рис. 2. Оптимизированные ключевые структуры интермедиатов и переходных состояний реакции Mg17NiH2 + H2 →
→ H2Mg17(NiH2) (2а).

2A.
Mg17NiH2

2B. TS-1
Mg17NiH2 + H2

2C. LM-1
Mg17NiH2(�-H2)

2C*. LM-2
Mg17NiH4

2E. LM-3
Mg17NiH4

2D*. TS-3
Mg17NiH4

2G. LM-4
HMg17NiH3

2I. LM-5
H2Mg17NiH2

2H. TS-5
H2Mg17NiH2

2F. TS-4
HMg17NiH3

2D. TS-2
Mg17NiH4
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Рис. 3. Энергии ключевых структур интермедиатов и переходных состояний на первых трех циклах гидрирования
Mg17Ni + H2 и H2n–2Mg17NiH2 + H2. Структуры и диаграммы реакции Mg17Ni + H2 → Mg17NiH2 (1) приведены в [36].

12.5

10.0

7.5

5.0

2.5

0

–2.5

–5.0

–7.5

–10.0

–12.5

A B C I LD G J ME K N O

�Е
, 

к
к

а
л

/
м

о
л

ь

7.2

6.9

3.4 3.1

7.1

–3.2

–2.9

–4.6

–9.9

–12.4

–10.6

–7.5

–1.0
–0.3 –0.1

–2.6

–9.3

–4.6

F H

7.8

4.5

8.1

9.8

6.0
6.1

4.2

7.1

6.1
6.4

Mg17Ni + H2

Mg17NiH2 + H2

H2Mg17NiH2 + H2

а постсорбционные барьеры 2F и 2H тоже на не-
сколько ккал/моль выше аналогов 1F и 1H.
Структура 2I лежит на 6 ккал/моль выше изоли-
рованной системы Mg17NiH2 + H2 и на

6 ккал/моль ниже диссоциационного предела
Mg17Ni + 2H2. В отличие от (1), в реакции (2) до-

пант везде остается фиксированным на “откры-
той” поверхностной позиции в составе группы
NiH2 и в структуре 2I готов к присоединению сле-

дующей молекулы Н2 без затрат энергии на про-

мотирование. Та же качественная картина с до-
пантом, фиксированным на поверхностной по-
зиции в структуре 3I, получена в наших расчетах
аналогичного цикла (2б), в котором к дигидрид-
ной группе NiH2 присоединяется третья молекула

Н2 и т. д.

В реакции (2б) двухэтапное гидрирование
структуры H2Mg17NiH2 (2I) в тетрагидрид

H2Mg17NiH4 может осуществляться двумя путями

(рис. 4). Первый путь (верхний на рис. 4) начина-
ется с сорбции третьей молекулы Н2 и образова-

ния интермедиата 3E* с группой NiH4, в котором

удаленные атомы Н локализованы в экваториаль-
ном поясе каркаса. На постсорбционном этапе
удаленные атомы Н смещаются из экватора в
нижнюю полусферу каркаса с образованием бо-
лее выгодной структуры тетрагидрида 3Е. На вто-
ром пути (нижнем на рис. 4) меняется последова-
тельность этапов: он начинается с перемещения
атомов Н из экватора в нижнюю полусферу с об-
разованием интермедиата H2Mg17(NiH2) (3E**), в

котором сохраняется группа NiH2, и заканчивает-

ся сорбцией третьей молекулы Н2 c образованием

того же тетрагидрата 3Е. Обоим каналам отвеча-
ют низкие потенциальные барьеры.

Поверхностная миграция атомов Н проходит
через пологие локальные минимумы 2K и 2М, от-
деленные от I и друг от друга барьерами 2J, 2L и
2N (рис. S1), высота которых не превышает
3 ккал/моль. На последнем участке 2M–2N–2О
смещение атома Н оказывается связанным с пе-
реориентацией группы NiH2 и структурной пере-

стройкой каркаса, которые сопровождаются сум-
марным выигрышем энергии интермедиата 2О по
сравнению с 2I на ~10 ккал/моль (рис. 3). К тако-
му же выигрышу энергии приводит сорбция тре-
тьей молекулы водорода и образование тетрагид-
рида H2Mg17NiH4 (Е) относительно изолирован-

ных реагентов H2Mg17NiH2 + H2. На первом пути

он отвечает стадии сорбции, а на втором – слож-
ной кооперативной перегруппировке, включаю-
щей одновременно миграцию атомов Н, поворот
группы NiH2 и перестройку каркаса Mg17.

Продолжение цикла с присоединением новых
молекул водорода может следовать той же схеме
аналогично рассмотренным выше циклам с ак-
тивным центром NiH2. Их ключевой стадией

должна остаться очистка допанта с перемещени-
ями пары атомов Н из группы NiH4 в предпочти-

тельные поверхностные позиции 3G и 3Ι в эква-
торе каркаса, которые разделены друг от друга и
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Рис. 4. Оптимизированные ключевые структуры интермедиатов и переходных состояний каталитического цикла гид-
рирования H2Mg17NiH2 + H2. Стадии поверхностной миграции изображены на рисунке S1 приложения.

3A. H2Mg17NiH2

3B. H2Mg17NiH2 + H2 3E*. H2Mg17NiH4

3E. H2Mg17NiH4

3B*. H2Mg17NiH2 + H2

3I. H4Mg17NiH23H. H3Mg17NiH3 3G. H3Mg17NiH3 3E. H2Mg17NiH4

3A*. H2Mg17NiH2

Миграция
поверхностных

атомов Н

Миграция
поверхностных

атомов Н

Стадии очистки активного центра

от тетрагидрида 3E активационными барьерами
3F и 3H ~14–16 ккал/моль.

Реакции “эндоэдрального” гидрирования
Обсуждаемые выше каналы относятся к реак-

циям “поверхностного гидрирования”, в которых
группа NiH4 имеет квазиплоское строение и в ко-

торых перемещения и миграция присоединив-
шихся атомов Н происходят на поверхности кла-
стера. У всех таких реакций очистка допанта от
атомов Н оказывается лимитирующей стадией c
активационными барьерами F и Н, которые нигде
не опускаются ниже ~10–14 ккал/моль и служат
препятствием для проведения этих реакций в
мягких условиях.

Рассмотрим теперь альтернативный канал
“эндоэдрального” гидрирования, в котором ато-
мы водорода перемещаются с поверхности вглубь
каркаса и мигрируют в его внутренней полости.
Этот канал можно условно разбить на несколько
стадий. Сначала один из присоединившихся ато-
мов (ниже Н*) уходит с поверхности внутрь кар-
каса и включается в состав эндоэдрального мо-

стика Ni−H*−Mgc между допантом и централь-

ным атомом Mgc. После этого атом Н* удаляется

от допанта и мигрирует в нижнюю половину кар-
каса через систему промежуточных мостиков
между атомом Mgc и ребрами или гранями карка-

са. Далее атом Н* инвертирует через нижнее
квадратное окно в каркасе, находящееся в транс-
положении к допанту, выходит из внутренней по-
лости на поверхность, занимает позицию над
прилежащим ребром или гранью и далее может
мигрировать обычным образом на другие поверх-
ностные позиции кластера. Ключевые структуры
вдоль одного из путей миграции и их относитель-
ные энергии (в ккал/моль) приведены на рис. 5.
Более полный список структур и их полные энер-
гии представлены на рис. S2.

Согласно расчетам, структура 1 с плоской
NiH4-группой не является энергетически предпо-

чтительной. На ~1.2 ккал/моль ниже ее лежит
интермедиат 3 с тетраэдрической группой
НNiH3, который отделен от 1 “входным” барье-

ром ~6.5 ккал/моль. В ходе перегруппировки
NiH4 → HNiH3 между этими плоской и тетраэд-
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рической формами три внешних атома Н остают-
ся координированными к верхним связям
Ni−Mg, а четвертый атом Н* инвертирует через
смежное ребро Mg−Mg, растягивающееся при
этом почти на 1 Å, опускается внутрь каркаса и
включается в эндоэдральный треугольник
NiHMgc c расстояниями R(NiH) = 1.57, R(MgcH) =

= 2.10 и R(NiMgc) = 2.78 Å. Интермедиат 3 инте-

ресен тем, что, за исключением области, близкой
к допанту, его ППЭ внутренней миграции атома
Н в лежащие ниже позиции представляет собой
совокупность мелких локальных минимумов,
разделенных низкими барьерами (не выше 1.5–
2 ккал/моль), которые способствуют квазисво-
бодной миграции Н* при обычных или слегка по-
вышенных температурах.

Аналогичные результаты получаются в расче-
тах последовательной инверсии обоих противо-
лежащих атомов H плоской группы NiH4 с обра-

зованием тетраэдрического изомера H2NiH2, в

котором пара верхних атомов остается фиксиро-
ванной в составе группы NiH2, а два атома Н пе-

ремещаются во внутреннюю полость с образова-
нием эндоэдрального ромба Ni(H)2Mgc. В пере-

группировке NiH4 → H2NiH2 (ее механизм cм. на

рис. S3 и S4 приложения) последние два атома Н
последовательно инвертируют через растягиваю-
щиеся смежные ребра примерно с одинаковым ба-
рьером ~6.5 ккал/моль на каждую инверсию, близ-
ким к барьеру перегруппировки NiH4 → HNiH3.

В обоих случаях этот входной инверсионный ба-
рьер оказывается вдвое ниже барьеров G и H
очистки допанта в реакциях (1) и (2). Отметим,
что, в отличие от вполне ощутимого входного ба-
рьера при трансформации плоской NiH4-группы

в тетраэдрическую, выходной инверсионный ба-
рьер ~4 ккал/моль представляет меньше трудно-
стей для миграции атомов Н из внутренней поло-
сти на поверхность через нижнее “окно” каркаса.
По мере выхода атомов Н из полости к группе
NiH2 может присоединиться новая молекул Н2 с

образованием плоской группы NiH4 и началом

нового цикла. Можно полагать, что эндоэдраль-
ное гидрирование будет проходить в более мягких
условиях, чем экзоэдральное. Можно также пола-
гать, что эндоэдральный канал представляет ин-
терес и для обратного процесса десорбции с лег-
ким переходом поверхностных атомов Н во внут-
реннюю полость через нижнее окно и с
умеренным барьером выхода на поверхность че-
рез образование плоской группы NiH4 с последу-

ющим освобождением молекулы Н2 из комплекса

Mg17NiH2(μ-H2).

Отметим, что попытки оценить возможности
удлинения цепочек из следующих друг за другом
циклов типа (1) или (2) пока преждевременны.
По мере увеличения n и заполнения поверхности
атомами Н картина может усложняться из-за на-
растания искажений каркаса Mg17 с разрывом на-

пряженных ребер Mg−Mg, образованием более

Рис. 5. Ключевые структуры вдоль внутреннего пути миграции атомов H.

1. LM
0 ккал/моль

2. TS
+6.5 ккал/моль

3. LM
–1.2 ккал/моль

5. LM
–0.4 ккал/моль

6. TS
+4.1 ккал/моль

7. LM
+3.9 ккал/моль

4. TS
–0.1 ккал/моль
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крупных 5- и 6-атомных “окон” и появлением
новых каналов перемещения атомов Н с поверх-
ности во внутреннюю полость каркаса и обратно.
Важность каркасных деформаций и перегруппи-
ровок с увеличением n была продемонстрирована
ранее на примере последовательно гидрирован-
ных алюминиевых кластеров Al44Hn и Al86Hm [41].

Cвязи Mg−Mg менее прочны и более лабильны
по сравнению со связями Al−Al, и следует ожи-
дать, что при гидрировании магниевых кластеров
“каркасные” эффекты должны проявляться еще
более отчетливо. Эти вопросы являются предме-
том наших дальнейших исследований.
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Рис. S1. Ключевые структуры интермедиатов и пе-

реходных состояний на пути поверхностной миграции

атомов водорода в случаях, когда: а) поверхностная

миграция предшествует стадии сорбции и б) стадии

сорбции предшествуют стадиям поверхностной ми-

грации.

Рис. S2. Ключевые структуры на пути внутренней

миграции атомов водорода в кластере Mg17NiH4 и их

полные энергии.

Рис. S3. Ключевые структуры интермедиатов и пе-

реходных состояний на пути образования кластера

Mg17NiH4 с тетраэдрической группой (NiH4)Td с двумя

внутренними атомами водорода.

Рис. S4. Ключевые структуры интермедиатов и пе-

реходные состояния на пути образования кластера с

тетраэдрической группой H2Mg17 (NiH4) Td, с двумя

внутренними атомами H и последующими этапами

очистки активного центра.
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Электронная структура рассчитана для новых кристаллов CoGeN2, CrGeN2, MnSiN2 и MnGeN2 со
структурой халькопирита в антиферромагнитной (АФМ) и ферромагнитной (ФМ) фазах. Установ-
лено, что АФМ-состояние является энергетически выгодным для всех четырех материалов. Впер-
вые изучены электронные свойства CoGeN2 и CrGeN2 с помощью двух обменно-корреляционных
функционалов, а именно GGA-PBE и PBE0. Второй подход отличается от первого устранением
ошибки кулоновского самодействия сильно коррелированных 3d-электронов. Например, без учета
этой ошибки ширина запрещенной зоны в CoGeN2, MnSiN2 и MnGeN2 в АФМ-фазе составляет
0.11. 1.45 и 0.91 эВ, а с учетом – 1.46, 3.47 и 1.37 эВ соответственно. Соединение CoGeN2 без учета
ошибки самодействия проявляет свойства металла для обоих ориентаций спина, а с ее учетом явля-
ется прямозонным полупроводником с шириной запрещенной зоны 1.38 эВ для спина вверх и
1.77 эВ для спина вниз. Рассматриваемые кристаллы являются перспективными материалами для
приложений магнитоэлектроники.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время ведется поиск эффектив-
ных материалов для спиновой электроники.
Один из подходов состоит в сплавлении извест-
ных и хорошо изученных полупроводниковых
материалов с атомами переходных 3d-элементов.
В частности, большое внимание уделяется иссле-
дованию полупроводников AIIIBV, легированных
Mn, таких как GaMnAs, GaMnN, и кремния, ле-
гированного 3d-переходными элементами (Si : T,
T = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ) [1]. В работе [2] иссле-
дованы магнитные свойства сплавов InMnSb с
целью поиска эффективных материалов спин-
троники. Теоретические аспекты материалов, со-
держащих подсистему сильно коррелированных
3d-электронов, рассмотрены в работах [3–5] с
привлечением модельных и априорных функцио-
налов обменно-корреляционного потенциала.
В работе [5] исследовано локальное обменное
взаимодействие s-электронов валентной зоны с
3d-электронами Mn, причем обменный интеграл
рассчитан с использованием точных атомных
волновых функций. Температура Кюри фазового

перехода из ферромагнитного (ФМ) в парамаг-
нитное состояние определена через понижение
полной энергии за счет спиновой поляризации в
расчете на одну формульную единицу.

Поиск перспективных материалов для спин-
троники ведется также путем исследования полу-
сплавов Гейслера [6]. Инверсные сплавы Гейсле-
ра X2YZ (X = Cr; Y = Co, Ni; Z = Al, Ga, In, Si, Ge,
Sn, Sb) выявили ферримагнитный порядок, обу-
словленный взаимодействием магнитных момен-
тов атомов Cr–Cr, поэтому они являются пер-
спективными кандидатами для применения в
сканирующей туннельной микроскопии для ис-
ключения паразитного поля, индуцированного в
случае наконечника из ФМ-материала [7].

Халькопириты с кристаллической структурой
относятся к семейству материалов на основе цин-
ковой обманки. Халькопириты, легированные
Mn, такие как CdGeP2 [8], ZnSnAs2 [9] и ZnGeP2
[10], демонстрируют ФМ-упорядочение с темпе-
ратурой Кюри 320, 329 и 312 K соответственно.

Следует подчеркнуть, что в контексте спино-
вой электроники большое внимание уделяется
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спин-поляризованным полуметаллическим си-
стемам [6, 11]. Но сегодня можно говорить о новом
направлении исследований, посвященном анти-
ферромагнитной (АФМ) спинтронике [12–14]. По-
этому поиск перспективных материалов для ис-
пользования в спинтронике является актуальной
задачей современности. В настоящей работе ис-
следовано электронное строение новых соедине-
ний со структурой халькопирита при помощи
двух обменно-корреляционных функционалов
энергии.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Все представленные здесь расчеты были вы-

полнены на основе базиса проекционно-присо-
единенных волн (projector augmented waves, PAW)
[15] с использованием программного пакета
ABINIT [16]. Гибридный функционал обменно-
корреляционной энергии рассчитывали в при-
ближении PBE0 [17], которое состоит из двух слагае-
мых: полулокального вклада, основанного на обоб-
щенном градиентном приближении (GGA-PBE)
[18], и обменной энергии в приближении Харт-
ри–Фока (ХФ, HF). Таким образом, обменно-
корреляционная энергия в подходе PBE0 являет-
ся суммой двух слагаемых, в которую энергия ХФ
включается при помощи параметра смешивания .
Параметр  = 0.25 рекомендуется использовать
при расчетах электронной структуры материалов,
содержащих d(f)-переходные элементы.

Применение функционалов  (  = 0) и
 (  = 0.25) дает возможность оценить влия-

ние ошибки кулоновского самодействия (ОКС,
self-interaction error, SIE) сильно коррелирован-
ных 3d-электронов на электронный энергетиче-
ский спектр кристаллов, содержащих 3d-элемен-
ты Cr, Co и Mn. Применение гибридного функцио-
нала PBE0 привело к значительно лучшему
согласию теоретических и экспериментальных зна-
чений кинетических коэффициентов A2B6 [19, 20].

Симметрия рассматриваемых здесь кристал-
лов описывается пр. гр. Pna21 (№ 33), а магнитная
точечная группа для АФМ-фазы – m'm2'. Элемен-
тарная ячейка рассматриваемых здесь кристаллов
ABN2 имеет четыре формульные единицы (Z = 4)
и содержит 16 атомов. Базис элементарной ячей-
ки определяется тройкой взаимно перпендику-
лярных векторов , модули которых рав-
ны . Базис обратной решетки – это тройка
взаимно перпендикулярных векторов ,
модули которых равны . Послед-
ние определяют положения точек высокой сим-
метрии в первой зоне Бриллюэна, приведенные ко-
ординаты которых равны  

  

α
α

PBE
xcE α

PBE0
xcE α

( )1 2 3, ,a a a
, ,a b c

( )1 2 3, ,b b b
2 ,2 ,2a b cπ π π

( )1 2,0,0 ,X ( )0,0,0 ,Γ
( )1 2,0,1 2 ,U ( )0,0,1 2 ,Z ( )1 2,1 2,0 ,S

  . Однако
расчеты выполняются после умножения приве-
денных координат на . Например, после умно-
жения координаты точки R составляют

. Именно эти точки зоны Бриллю-
эна изображены ниже на рисунках.

Магнитные свойства кристаллов рассчитыва-
ли в ФМ- и АФМ-фазах как с учетом ОКС, так и
без учета последней. Оба подхода оперируют
плотностью электронов с противоположными
спинами  и  т.е. в результате самосогласован-
ного вычисления мы получаем разность
( ), интеграл которой после умно-
жения на магнетон Бора дает магнитный момент
элементарной ячейки. Этот подход в программе
ABINIT реализуется выбором режима с двумя
спиновыми поляризациями для волновой функ-
ции и плотности электронов. Тогда подход без
учета ОКС (  = 0) вообще не содержит внешних
параметров, а учитывая ОКС, мы имеем дело
только с единственным параметром –  = 0.25.
Это полный спин-поляризованный подход, в ко-
тором нет необходимости использовать эмпири-
ческие параметры U и J.

Элементарные ячейки рассматриваемых кри-
сталлов содержат четыре атома переходного 3d-
металла, которые являются попарно симметрич-
но-эквивалентными. Например, в кристалле
CoGeN2 эквивалентными являются атомы (Co1,
Co3) и (Co2, Co4). Это сильно упрощает реализа-
цию режима расчета в ФМ- или АФМ-фазе. Для
режима ФМ следует задать начальные макси-
мальные значения спинов атомов Co как (3, 3, 3, 3),
для АФМ – (3, –3, 3, –3). Удачный выбор началь-
ного приближения приводит к ускорению про-
цесса сходимости самосогласованных расчетов.

Базис плоских волн определяется максималь-
ной кинетической энергией 60 Ry с сеткой 54 ×
× 64 × 50 для волновой функции, более плотная
сетка – максимальной энергией 240 Ry с сеткой
108 × 128 × 100 для расчета электронной плотно-
сти и потенциала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Энергетический спектр электронов кристалла

CoGeN2 представлен на рис. 1. За реперный уро-
вень энергии электронов принята энергия Фер-
ми. Последняя расположена в запрещенной зоне,
как в классическом полупроводнике. Нами уста-
новлено, что верхняя часть валентной зоны обра-
зована p-состояниями атомов Ge и N. Эти состо-
яния доминируют и в нижней части зоны прово-
димости.

Парциальные плотности PDOS двух различ-
ных атомов Co показаны на рис. 2. Кривые де-
монстрируют значительную симметричную неэк-

( )0,1 2,1 2 ,T ( )1 2,1 2,1 2 ,R ( )0,1 2,0Y

π

( )2, 2, 2π π π

s↑ ,s↓

( ) ( ), ,n s n s↑ ↓−r r

α

α
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вивалентность двух атомов кобальта в элементар-
ной ячейке. Как видно из рис. 2, 3d-электроны
атомов Co движутся в узких энергетических зо-
нах, а значения PDOS большие. Без учета ОКС
3d-электронов (α = 0) вычисления дают непря-
мую запрещенную зону в направлении Γ–Z, рав-
ную 0.11 эВ. Включение в расчет ОКС (α = 0.25)
приводит к непрямозонному полупроводнику с
запрещенной зоной  = 1.46 эВ в направлении
Γ–X. Поскольку 3d-электроны атомов Co пред-
ставляют собой сильно коррелированную подси-
стему фермионов, целесообразно применение ги-
бридного функционала PBE0. Рассчитанные без
учета ОКС (α = 0) магнитные моменты атомов
Co1, Co2, Co3 и Co4 имеют значения 2.23, –2.23,
2.23 и –2.23 μB, а с учетом поправок (α = 0.25) –
2.64, –2.64, 2.64 и –2.64 μB соответственно. Пол-
ный магнитный момент элементарной ячейки ра-
вен нулю.

Кривые дисперсии электронов валентной зо-
ны, полученные в кристалле CrGeN2 без учета
ОКС 3d-электронов, пересекают уровень Ферми.
Ближайшая малая щель расположена на ~0.6 эВ
выше уровня Ферми, который погружен в валент-
ную зону.

Найденные без учета ОКС (α = 0) магнитные
моменты атомов Cr1, Cr2, Cr3 и Cr4 имеют значе-
ния 3.02, –3.02, 3.02 и –3.02 μB, а с учетом ОКС
(α = 0.25) – 3.19, –3.19, 3.19 и –3.19 μB соответ-
ственно. Полный магнитный момент элементар-
ной ячейки равен нулю.

Учет ОКС (α = 0.25) не приводит к каким-либо
заметным изменениям зонных кривых, приве-
денных на рис. 3. Уровень Ферми погружен в запол-
ненные состояния валентной зоны. Результаты рас-
чета PDOS 3d-электронов (рис. 4), реализованные с

gε

учетом ОКС, показывают значительные изменения
в локализации  Cr.

Электронные энергетические зоны кристалла
MnSiN2, найденные с пренебрежением ОКС
(рис. 5), приводят к локализации уровня Ферми
внутри запрещенной зоны, как в полупроводни-
ке. Кристалл имеет непрямую запрещенную зону
в направлении RT–X, равную 1.45 эВ.

Магнитные моменты атомов Mn1, Mn2, Mn3 и
Mn4 в элементарной ячейке, найденные без учета
ОКС (α = 0), имеют значения 3.97, –3.97, 3.97 и
‒3.97 μB соответственно, а с учетом ОКС они рав-
ны 4.25, –4.25, 4.25 и –4.25 μB. Полный магнит-

( )n E

Рис. 1. Энергетические зоны электронов кристалла
CoGeN2 в АФМ-фазе, рассчитанные с учетом ОКС.
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Рис. 2. Парциальная плотность 3d-состояний Co в
кристалле CoGeN2, полученная с учетом ОКС.
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Рис. 3. Энергетические зоны электронов кристалла
CrGeN2 в АФМ-фазе, рассчитанные с учетом ОКС.
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ный момент элементарной ячейки равен нулю.
Учет ОКС приводит к увеличению ширины за-
прещенной зоны материала MnSiN2, а также к
значительному изменению PDOS 3d-электронов
атомов Mn в сравнении с результатами, получен-
ными с пренебрежением ОКС (рис. 6).

Игнорируя поправку на ОКС (α = 0), мы уста-
новили, что в кристалле MnGeN2 уровень Ферми
немного смещен в сторону зоны проводимости.
Кристалл имеет непрямую запрещенную зону в
направлении T–Γ, равную 0.91 эВ.

Без учета поправки на ОКС рассчитанные маг-
нитные моменты атомов Mn1, Mn2, Mn3 и Mn4
имеют значения 3.97, –3.97, 3.97 и –3.97 μB, одна-
ко учет ОКС приводит к значениям 4.24, –4.24,
4.24 и –4.24 μB соответственно. Суммарный маг-
нитный момент элементарной ячейки равен ну-
лю. Энергетические зоны электронов в кристалле
MnGeN2, полученные с поправками на ОКС (α =
= 0.25), представлены на рис. 7. Хорошо видно,
что уровень Ферми находится внутри запрещен-
ной зоны и смещен в сторону зоны проводимо-
сти. Кристалл имеет непрямую запрещенную зо-
ну в направлении T–Γ, равную 1.37 эВ.

Кривые PDOS атомов Mn представлены на
рис. 8. Они рассчитаны с учетом ОКС для подси-
стемы 3d-электронов. Кривые, соответствующие
неэквивалентным атомам Mn в элементарной
ячейке, показывают распределение 3d-электро-
нов по энергии. Кривые PDOS, представленные
на рис. 8, заполняют более широкие энергетиче-
ские интервалы как в валентной зоне, так и в зоне
проводимости по сравнению с таковыми, полу-
ченными без учета поправок на ОКС.

Соединения MnGeN2 и MnSiN2 ранее иссле-
довались на основе PAW в рамках обменно-кор-
реляционного функционала GGA, но только в
ФМ-фазе [21]. Магнитные моменты на элемен-
тарную ячейку, найденные здесь в ФМ-фазе для
кристаллов MnGeN2 и MnSiN2, равны 20.0 μB.
Эти значения очень хорошо согласуются с тако-
выми, рассчитанными на формульную единицу
для обоих кристаллов [21], которые составляют
5.0 μB.

Недавние публикации, посвященные элек-
тронному строению соединений HgCX2 [22, 23],
свидетельствуют о возрастании интереса к мате-

Рис. 4. Парциальная плотность 3d-состояний Cr в
кристалле CrGeN2, полученная с учетом ОКС.
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Рис. 5. Энергетические зоны электронов кристалла
MnSiN2 в АФМ-фазе, рассчитанные с учетом ОКС.
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Рис. 6. Парциальная плотность 3d-состояний Mn в
кристалле MnSiN2, полученная с учетом ОКС.
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КОЛЬЦОВ, МИХАЙЛОВА

риалам, изоструктурным рассмотренным в на-
стоящей работе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Электронные свойства кристаллических халь-
копиритов CoGeN2, CrGeN2, MnSiN2 и MnGeN2
были изучены в АФМ- и ФМ-фазах. Результаты
расчетов показали, что учет ошибки кулоновско-
го самодействия приводит к значительному изме-
нению энергии 3d-электронов переходных метал-
лов в кристалле. Результаты, полученные нами в
АФМ- и ФМ-фазах, показывают значительное

влияние учета ошибки кулоновского самодей-
ствия на значения ширины запрещенной зоны
кристаллов. Разность полных энергий EФМ–EАФМ
составляет 1.70, 0.41, 1.54 и 1.33 эВ для материалов
CoGeN2, CrGeN2, MnSiN2 и MnGeN2 соответ-
ственно. Это значения указывают на более устойчи-
вое состояние АФМ по сравнению с ФМ. Рассмот-
ренные кристаллы являются перспективными ма-
териалами для приложений магнитоэлектроники.
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Рис. 8. Парциальная плотность 3d-состояний Mn в
кристалле MnGeN2, полученная с учетом ОКС.

4

2

0

–4 –2 0 2 4

С
ос

то
ян

ие
, э

В

Энергия, эВ

АФМMnGeN2 α = 0.25

Mn1 – 3d

Mn2 – 3d



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 12  2021

ВЛИЯНИЕ ПОПРАВКИ НА КУЛОНОВСКОЕ САМОДЕЙСТВИЕ 3d-ЭЛЕКТРОНОВ 1753

16. Gonze X., Jollet F., Abreu Araujo F. et al. // Comput.
Phys. Commun. 2016. V. 205. № 8. P. 106. 
https://doi.org/10.1016/j.cpc.2016.04.003

17. Novák P., Kuneš J., Chaput L. et al. // Phys. Status Sol-
idi B. 2006. V. 243. № 3. P. 563. 
https://doi.org/10.1002/pssb.200541371

18. Perdew J.P., Burke K., Ernzerhof M. // Phys. Rev. Lett.
1996. V. 77. № 18. P. 3865. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865

19. Malyk O.P., Syrotyuk S.V. // Comput. Mater. Sci. 2017.
V. 139. № 11. P. 387. 
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.07.039

20. Malyk O.P., Syrotyuk S.V. // J. Electron. Mater. 2018.
V. 47. № 8. P. 4212. 
https://doi.org/10.1007/s11664-018-6068-1

21. Naveh D., Kronik L. // Phys. Status Solidi B. 2006.
V. 243. № 9. P. 2159. 
https://doi.org/10.1002/pssb.200666806

22. Basalaev Yu.M., Basalaeva M.Yu. // J. Struct. Chem.
2020. V. 61. P. 1007. 
https://doi.org/10.1134/S0022476620070021

23. Basalaev Yu.M., Basalaeva M.Yu., Duginova E.B. et al. //
J. Struct. Chem. 2020. V. 61. P. 1839. 
https://doi.org/10.1134/S002247662012001X



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 66, № 12, с. 1754–1761

1754

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ НИОБАТОВ ЦИНКА 
Zn3Nb2O8, ZnNb2O6, Zn2Nb34O87. p–x-СЕЧЕНИЕ 

ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ ZnO–Nb2O5
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Эффузионным методом Кнудсена с масс-спектральным анализом газовой фазы исследованы про-
цессы парообразования в системе ZnO–Nb2O5 в интервале температур 1223–1465 K. Установлено,
что насыщенный пар над системой во всем диапазоне составов конденсированной фазы состоит из
атомов цинка, молекул кислорода и незначительного количества молекул ZnO. Рассчитаны абсо-
лютные величины парциальных давлений и активностей компонентов, построено р–х-сечение
полной р–Т–х фазовой диаграммы при температурах 1353 и 1443 K. По 2-му и 3-му законам термо-
динамики найдены стандартные энтальпии ряда гетерофазных реакций и стандартные энтальпии

образования ниобатов цинка: (Zn3Nb2O8) = –2992.0 ± 30.2 кДж/моль, (ZnNb2O6) =

= –2292.4 ± 19.9 кДж/моль, (Zn2Nb34O87) = –33056.1 ± 15.0 кДж/моль, а также их энтальпии
образования из простых оксидов: (Zn3Nb2O8) = –50.0 ± 20.0 кДж/моль, (ZnNb2O6) = –40.5 ±
± 15.0 кДж/моль, (Zn2Nb34O87) = –90.9 ± 15.0 кДж/моль.

Ключевые слова: масс-спектрометрия, процессы парообразования, фазовая диаграмма, стандартные
энтальпии образования, гетерофазные реакции
DOI: 10.31857/S0044457X21120047

ВВЕДЕНИЕ
Интерес к системам на основе широкозонных

полупроводниковых оксидов SnO2 (3.54 эВ) и
ZnO (3.37 эВ) обусловлен их оптическими, элек-
трофизическими, каталитическими и сенсорны-
ми свойствами. Эти соединения принадлежат к
группе прозрачных проводящих оксидов (Trans-
parent conducting oxides – TCO). Пленки TCO
применяются в качестве прозрачных контактных
слоев для светодиодов и солнечных элементов,
дисплеев, наноматериалы на основе ZnO, SnO2
обладают уникальной сенсорной и каталитиче-
ской активностью, высокой фоточувствительно-
стью к УФ-излучению, находят применение в ка-
честве полевых транзисторов, эмиссионных дис-
плеев, люминесцентных материалов. Однако
чистые ZnO и SnO2 имеют достаточно ограничен-
ное применение в связи с их высоким электросо-
противлением, поэтому практически всегда они
легируются донорными примесями (Al, Ga, Nb,
Ta и др.). Кроме повышенного интереса к физи-
ческим свойствам пленок и различных наномате-

риалов на основе ZnO, допированных Ta и Nb [1–9],
в последнее время отмечается повышенное вни-
мание и к системам ZnO–Ta2O5, ZnO–Nb2O5,
обусловленное существованием в них смешан-
ных оксидов ZnTa2O6, Zn3Ta2O8, ZnNb2O6 и
Zn3Nb2O8. Керамики на основе перечисленных
соединений являются перспективными материа-
лами в СВЧ-электронике. Сочетание высокой
диэлектрической проницаемости, электрической
добротности, низкого температурного коэффи-
циента диэлектрической проницаемости обу-
словливает применение керамик Zn–Nb–Ta–O в
качестве материалов для подложек СВЧ-микро-
схем, диэлектрических резонаторов или филь-
тров в микроволновом диапазоне [10–13]. Соеди-
нения Zn3Ta2O8, Zn3Nb2O8 и их комбинации мо-
гут быть использованы как низковольтные
катодолюминесцентные люминофоры в диспле-
ях с автоэлектронной эмиссией или вакуумно-
люминесцентных индикаторах [14–16]. Различ-
ные составы систем ZnO–Ta2O5 и ZnO–Nb2O5 ис-
пользуются в органическом гетерогенном и фото-

298f H °Δ 298f H °Δ

298f H °Δ

УДК 546.882,546.47,544.032.4,544.016.3,544.31.031,544.332.2.031

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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катализе при разложении токсичных органиче-
ских веществ в окружающей среде [17, 18].

Физические и физико-химические свойства
любого оксидного материала сильно зависят от
методов и условий их получения. Существует два
основных подхода к получению оксидных мате-
риалов. Первый связан с газофазными процесса-
ми, второй – с использованием растворов. “Рас-
творные” методы, как и газофазные, часто связа-
ны с высокими температурами (до 1400°С), так
как для получения необходимых свойств матери-
ал, полученный из раствора, подвергается дли-
тельному высокотемпературному отжигу. Поэто-
му для контролируемого синтеза полифункцио-
нальных оксидных материалов с заданным
катионным и анионным составом исключитель-
но важным является знание их термодинамиче-
ских характеристик и исследование термодина-
мики процессов парообразования. Необходимо
подчеркнуть, что основное внимание должно
уделяться исследованию состава газовой фазы,
определению абсолютных величин парциальных
давлений, главным образом парциальному давле-
нию кислорода, определению стандартных эн-
тальпий образования сложных оксидов, энергий
Гиббса образования твердых растворов, построе-
нию р–х- и р–Т-сечений полных р–Т–х фазовых
диаграмм оксидных систем. До настоящего вре-
мени достаточно подробно исследованы Т–х-се-
чения систем ZnO–Ta2O5 и ZnO–Nb2O5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Высокотемпературные исследования процес-

сов парообразования и термодинамических
свойств системы ZnO–Nb2O5 во всем диапазоне
составов выполнены эффузионным методом
Кнудсена с масс-спектральным анализом состава
газовой фазы на приборе МС 1301. В работе ис-
пользовали кварцевые эффузионные камеры с
отношением площади испарения к площади эф-
фузии ~100. Нагрев камеры Кнудсена осуществ-
ляли печью сопротивления, температуру измеря-
ли Pt/Pt(Rh)-термопарой и поддерживали с точ-
ностью ±1°С.

По данным работы [19], в квазибинарной си-
стеме ZnO–Nb2O5 образуются три сложных окси-
да: Zn3Nb2O8 (3 : 1), ZnNb2O6 (1 : 1) и Zn2Nb34O87
(2 : 17), находящихся в равновесии до 1085°С с че-
тырьмя гетерогенными областями: [ZnO +
+ Zn3Nb2O8] (I), [Zn3Nb2O8 + ZnNb2O6] (II),
[ZnNb2O6 + Zn2Nb34O87] (III) и [Zn2Nb34O87 + Nb2O5]
(IV). Ниже температуры 1085°С соединение (2 : 17)
неустойчиво, оставшиеся два соединения разде-
лены тремя гетерогенными областями: [ZnO +
+ Zn3Nb2O8] (I), [Zn3Nb2O8 + ZnNb2O6] (II) и
[ZnNb2O6 + Nb2O5] (V). Необходимо отметить,
что соединения (1 : 1) и (3 : 1) плавятся конгруэнт-

но при температурах 1312 и 1405°С соответствен-
но, а соединение (2 : 17) – инконгруэнтно с тем-
пературой перитектики 1415°С. При температуре
1350°С ниобат цинка состава (1 : 1) претерпевает
полиморфное превращение – низкотемператур-
ная модификация α-ZnNb2O6 переходит в высо-
котемпературную β-ZnNb2O6.

Работы по исследованию термодинамики па-
рообразования системы ZnO–Nb2O5 до настоя-
щего времени не проводились, в то время как па-
рообразование индивидуальных оксидов подроб-
но описано в многочисленных исследованиях
[20–23]. Согласно этим работам, процесс парооб-
разования оксида цинка протекает конгруэнтно,
насыщенный пар состоит в основном из атомов
Zn и молекул О2. Подобная природа насыщенно-
го пара, несмотря на свою простоту, делает про-
блематичным использование в масс-спектраль-
ных исследованиях платиновых камер Кнудсена
из-за растворения в них цинка [24–26]. Поэтому
процесс парообразования оксидов и оксидных
систем, содержащих в паре атомы металла, всегда
сопровождается монотонным, неконтролируе-
мым уменьшением парциального давления ме-
талла и увеличением давления кислорода [25, 26].
Однако анализ литературных данных по фазовым
диаграммам систем ZnO–SiO2, Nb2O5–SiO2 и
ZnO–Nb2O5–SiO2 [27, 28] показал, что при иссле-
довании системы ZnO–Nb2O5 в интервале темпе-
ратур 1200–1400 K могут быть использованы
кварцевые камеры Кнудсена. Постоянство изме-
ряемых ионных токов при парообразовании в ге-
терогенных фазовых областях системы, а также
отсутствие силиката цинка в нелетучих остатках
после испарения по данным РФА, доказывает,
что оксид кремния может использоваться как
инертный материал относительно исследуемой
системы в данном интервале температур.

Сублимация Nb2O5 в интервале температур
1100–1400°С происходит инконгруэнтно с перехо-
дом в газовую фазу молекул кислорода и образова-
нием различных конденсированных оксидов, со-
ставы которых, по данным [29–34], находятся в об-
ласти Nb12O29–Nb53O132. Более низкая летучесть
оксида ниобия по сравнению с оксидом цинка
позволяет рассматривать указанную систему в
процессе парообразования в интервале темпера-
тур 1200–1500 K в рамках двухкомпонентной си-
стемы как

 (1)

где NZnO ( ) – мольная доля оксида цинка
(оксида ниобия).

В работе были исследованы процессы парооб-
разования образцов системы ZnO–Nb2O5 соста-
вов 90, 75, 60, 50, 40, 11 мол. % ZnO. Синтез пер-
вых четырех образцов проводили отжигом гомо-

2 5ZnO Nb O  1,N N+ =

2 5Nb ON
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генизированных смесей чистых оксидов ниобия
и цинка в платиновых тиглях на воздухе при T =
= 1173 K в течение 30 ч, чистоту и фазовый состав
которых контролировали методами рентгено-
фазового и рентгенофлуоресцентного анализа.
Образец состава 11 мол. % ZnO получен непо-
средственно в ходе масс-спектрального экспе-
римента отжигом в эффузионной камере при
Т > 1360 K тщательно гомогенизированной систе-
мы ZnNb2O6 + Nb2O5 состава 88.9 мол. % Nb2O5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Требования, предъявляемые к эксперимен-
тальной работе, выполняемой с использованием
кварцевых эффузионных камер, не позволили
нам методом изотермического испарения [35] в
одном опыте найти величины парциальных дав-
лений компонентов газовой фазы над всеми фа-
зовыми областями системы ZnO–Nb2O5. Поэто-
му нами выполнено три изотермических экспе-
римента по частичной сублимации фазовых
систем I, II, V при Т = 1353 K и четыре аналогич-
ных эксперимента по фазовым системам I–IV
при Т = 1443 K. Выполненная таким образом ра-
бота по исследованию процессов сублимации и
знание термодинамических характеристик оксида
цинка [20–23] свидетельствуют о том, что насы-
щенный пар над системой состоит главным обра-
зом из атомов цинка и молекул кислорода. Одна-
ко, по данным [36], в газовой фазе присутствуют
молекулы ZnO, парциальное давление которых
практически на три порядка ниже, чем основных
компонентов. Расчет величин парциальных дав-
лений атомов цинка и молекул кислорода был
выполнен согласно уравнению Герца–Кнудсена
и условию конгруэнтной сублимации оксида
цинка в условиях эффузионного эксперимента:

(2)
2 2Zn Zn O O/ / /( 2) ( .)p M p M =

В табл. 1 и 2 приведены результаты этих расче-
тов. Там же представлены значения величин пар-
циальных давлений при сублимации оксида цин-
ка в замкнутом объеме, когда в процессе парооб-
разования выполняется условие равенства
составов газовой и конденсированной фаз:

(3)

При этом были использованы рассчитанные
нами значения константы равновесия реакции:

(4)

по экспериментальным результатам работы [36].
По найденным таким образом величинам парци-
альных давлений было построено р–х-сечение
полной р–Т–х фазовой диаграммы системы (рис. 1, 2)
при температурах 1353 и 1443 K.

2Zn O/ 2.p p =

2ZnO(г) Zn(г) 0.5O= +

Таблица 1. Величины парциальных давлений компонентов газовой фазы над системой ZnO–Nb2O5, T = 1353 K

Состав 
конденсированной 

фазы

Условие 
сублимации

Давление компонентов пара, атм Общее 
давление, атм

Активность 
компонентов

рZn рZnO aZnO

ZnO Кнудсен
Замкнутый объем

1.22 × 10–5

1.08 × 10–5
0.43 × 10–5

0.54 × 10–5
7.57 × 10–10

7.51 × 10–10
1.65 × 10–5

1.62 × 10–5

1 0

ZnO + Zn3Nb2O8 Кнудсен
Замкнутый объем

1.22 × 10–5

1.08 × 10–5
0.43 × 10–5

0.54 × 10–5
7.57 × 10–10

7.51 × 10–10
1.65 × 10–5

1.62 × 10–5

1 0.016

Zn3Nb2O8 + ZnNb2O6 Кнудсен
Замкнутый объем

7.63 × 10–6

6.72 × 10–6
2.68 × 10–6

3.36 × 10–6
3.73 × 10–10

3.71 × 10–10
1.03 × 10–5

1.01 × 10–5

0.51 0.12

ZnNb2O6 + Nb2O5 Кнудсен
Замкнутый объем

1.91 × 10–6

1.63 × 10–6
0.67 × 10–6

0.82 × 10–6
4.48 × 10–11

4.43 × 10–11
2.58 × 10–6

2.45 × 10–6

0.062 1

2Op
2 5Nb Oa

Рис. 1. р–х-сечение фазовой диаграммы системы
ZnO–Nb2O5 при Т = 1353 K.
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Для определения стандартных энтальпий об-
разования ниобатов цинка были рассчитаны эн-
тальпии следующих гетерофазных реакций:

(5)

(6)

(7)

(8)

2( ) ( )ZnO к Zn г 0.5O ,= +

3 2 8 2 6 2( ) ( )Zn Nb O к ZnNb O к 2Z ( )n г O ,= + +

2 6 2 5 2( ) (ZnNb O к Nb O к Z) ( )n г 0.5O ,= + +

2 6 2 34 87

2

( ) (ZnNb O к  1/17Zn Nb O к
1

)
( )5/17Zn г   15/34O ,

= +
+ +

(9)

Определение энтальпий реакций (5)–(9) было
выполнено по 2-му и 3-му законам термодинами-
ки. При определении по 2-му закону исследовали
температурные зависимости величин, пропорци-
ональных константам равновесий реакций (5)–
(9), записанные в силу конгруэнтной сублимации
оксида цинка в виде k*(5, 7) = (IZnT)1.5, k*(6, 9) =
= (IZnT)3 и k*(8) = (IZnT)45/34.

Расчет стандартных энтальпий реакций (5)–(9)
выполняли по уравнению изобары химической
реакции методом наименьших квадратов (табл. 3).

Здесь следует подчеркнуть, что приведенные
значения энтальпий могут содержать определен-
ную систематическую ошибку, связанную с обо-
гащением поверхностного слоя исследуемой си-
стемы в процессе парообразования нелетучим ок-
сидом ниобия Nb2O5, который может затруднять
сублимацию оксида цинка. Не исключено, что в
этих экспериментах пентаоксид ниобия будет со-
хранять свой первоначальный стехиометриче-
ский состав, так как процесс парообразования
системы протекает при относительно высоком
давлении кислорода (табл. 1, 2). Пересчет энталь-
пий реакций (5)–(9) к температуре 298.15 K был

выполнен по известным теплоемкостям: (Znг) =

= 20.79 Дж/(моль K), (О2г) = 29.35 Дж/(моль K),

(ZnOк) = 40.25 Дж/(моль K) [38, 39], (Nb2O5к) =
= 131.95 Дж/(моль K) [37, 38] и теплоемкостям
смешанных оксидов, рассчитанным по правилу

2 34 87

2 5 2

Zn Nb O к
17Nb O к 2Z

( )
( ) ( )n г O .

=
= + +

рс°

рс°

рс°
рс°

Рис. 2. р–х-сечение фазовой диаграммы системы
ZnO–Nb2O5 при Т = 1443 K.
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Таблица 2. Величины парциальных давлений компонентов газовой фазы над системой ZnO–Nb2O5, T = 1443 K

Состав 
конденсированной фазы

Условие 
сублимации

Давление компонентов пара, атм Общее 
давление, 

атм

Активность 
компонентов

рZn рZnO aZnO

ZnO Кнудсен
Замкнуый объем

8.05 × 10–5

7.14 × 10–5
2.83 × 10–5

3.57 × 10–5
9.75 × 10–9

9.70 × 10–9
10.90 × 10–5

10.70 × 10–5

1 0

ZnO + Zn3Nb2O8 Кнудсен
Замкнутый объем

8.05 × 10–5

7.14 × 10–5
2.83 × 10–5

3.57 × 10–5
9.75 × 10–9

9.70 × 10–9
10.90 × 10–5

10.70 × 10–5

1 0.016

Zn3Nb2O8 + ZnNb2O6 Кнудсен
Замкнутый объем

5.05 × 10–5

4.46 × 10–5
1.77 × 10–5

2.23 × 10–5
4.84 × 10–9

4.81 × 10–9
6.82 × 10–5

6.69 × 10–5

0.50 0.13

ZnNb2O6 + Zn2Nb34O87 Кнудсен
Замкнутый объем

1.38 × 10–5

1.22 × 10–5
0.49 × 10–5

0.61 × 10–5
0.69 × 10–9

0.69 × 10–9
1.87 × 10–5

1.83 × 10–5

0.071 0.90

Zn2Nb34O87 + Nb2O5 Кнудсен
Замкнутый объем

7.69 × 10–6

6.87 × 10–6
2.71 × 10–6

3.44 × 10–6
0.29 × 10–9

0.29 × 10–9
1.04 × 10–5

1.03 × 10–5

0.03 1

2Op
2 5Nb Oa
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Неймана–Kоппа: (Zn3NbO8к) = 252.7 Дж/(моль K),

(ZnNbO6к) = 172.2 Дж/(моль K),

(Zn2Nb34O87к) = 2323.65 Дж/(моль K) в предпо-
ложении их независимости от температуры. Зна-
чения стандартных энтальпий этих реакций, пе-
ресчитанные к температуре 298.15, приведены в
табл. 4.

Стандартные энтальпии гетерофазных реак-
ций (5)–(9) были рассчитаны также по 3-му зако-
ну термодинамики. При расчете использовали
экспериментально найденные абсолютные величи-
ны парциальных давлений атомов цинка и молекул
кислорода при T = 1353, 1443 K (табл. 1, 2), извест-
ные значения энтропий компонентов этих реакций
при T = 298.15 K: S°(Znг) = 160.88 Дж/(моль K) [37,
38], S°(ZnОт) = 37.89 Дж/(моль K) [38, 39], S°(О2г)
= = 205.03 Дж/(моль K) [37, 38], S°(Nb2О5к) =
= 137.10 Дж/(моль K) [37, 38] и энтропии сме-
шанных оксидов, рассчитанные как средние по
инкрементам Келли и Латимера [39–42]:
S°(Zn3Nb2O8к) = 274.0 Дж/(моль K), S°(ZnNb2O6к) =
= 181.7 Дж/(моль K), S°(Zn2Nb34O87к) =
= 2422.5 Дж/(моль K). Найденные таким образом
стандартные энтальпии реакций (5)–(9) равны:

(5) = 494.2 ± 20.0кДж/моль,

(6) = 981.5 ± 25.0кДж/моль, (7) =

= 524.1 ± 20.0 кДж/моль, (8) = 463.1 ±

рс°

рс°

рс°

1353 KrH °Δ

1353 KrH °Δ 1353 KrH °Δ

1443 KrH °Δ

± 20.1 кДж/моль, (9) = 1067.1 ±
± 25.0 кДж/моль. В табл. 4 приведены значения
энтальпий, пересчитанные к температуре 298.15 K.
Ошибка в определении энтальпий по 3-му закону
термодинамики связана в основном с точностью
определения констант равновесия и оценки из-
менения энтропий гетерофазных реакций. Тер-
модинамический анализ показал, что вклад этих
факторов примерно равнозначный. В этой же
таблице приведены рекомендованные значения
энтальпий реакций (5)–(9), полученные как
среднеарифметические из величин, рассчитан-
ных по 2-ому и 3-ему законам термодинамики.
Связано это с тем, что в данной эксперименталь-
ной работе трудно отдать предпочтение какому-
либо методу при определении значений энталь-
пий. Суммарная ошибка для рекомендованных
значений рассчитана по закону сложения случай-
ных величин.

Используя рекомендованные значения эн-
тальпий реакций (5)–(9) и известные литератур-
ные данные по стандартным энтальпиям образо-

вания (Nb2О5к) = –1897.0 кДж/моль [37, 38]

и (Znг) = 130.7 кДж/моль [37, 38], по закону
Гесса рассчитали стандартные энтальпии образо-
вания ниобатов цинка из элементов и простых
оксидов (табл. 5). Найденная в работе величина
стандартной энтальпии образования кристалли-
ческого оксида цинка хорошо согласуется с из-
вестными литературными данными, что может
служить подтверждением корректности выпол-

1443 KrH °Δ

298f H °Δ

298f H °Δ

Таблица 3. Стандартные энтальпии гетерофазных реакций, кДж/моль

Интервал температур, K

1223–1398 1230–1363 1240–1340 1353–1443 1353–1465

Энтальпии реакций, кДж/моль

 (5) (6) (7) (8) (9)

477.0 ± 14.7 958.7 ± 33.1 506.6 ± 12.5 473.1 ± 26.2 1060.6 ± 18.4

474.8 ± 11.5 911.1 ± 18.1 505.1 ± 12.0 478.9 ± 21.6 1069.3 ± 12.2

480.2 ± 20.0 925.7 ± 36.1 501.6 ± 12.0 482.0 ± 17.0 1039.6 ± 14.9

481.6 ± 14.9 931.2 ± 30.2 – 476.0 ± 25.3 –

476.4 ± 13.6 – – – –

481.9 ± 10.8 – – – –

Среднее значение

478.7 ± 14.3 931.7 ± 32.6 504.4 ± 12.3 477.5 ± 22.6 1056.5 ± 18.6

TН °Δ TН °Δ TН °Δ TН °Δ TН °Δ
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ненных нами исследований. Здесь необходимо
отметить, что относительная точность расчета
стандартных энтальпий образования ниобатов
цинка из простых оксидов с использованием тер-
модинамического цикла достаточно низкая. Это
связано с методикой расчета, в которой опреде-
ляемая малая величина (энтальпия образования
смешанного оксида из простых оксидов) рассчи-
тывается как алгебраическая сумма нескольких
больших величин (значения стандартных энталь-
пий образования из элементов). Поэтому расчет
стандартных энтальпий образования ниобатов
цинка из простых оксидов был выполнен также
исходя из выражения энергии Гиббса образова-
ния ниобатов цинка из простых оксидов [43]:

(10)

(11)

к 2 5к 2 5кZnO Nb О ZnO Nb О ,n m n m+ =

2 52 5к ZnO Nb O( )ZnO Nb О ln( )n m
f TG n m RT a a°Δ =

и значений абсолютных энтропий компонентов
реакции (10). Необходимые для расчетов величи-
ны активности оксида ниобия находили из фор-
мулы (11), согласно которой могут быть записаны
выражения, позволяющие рассчитать значения
активности оксида ниобия во всех гетерогенных
областях системы ZnO–Nb2O5 при T = 1353 K:

(12)

(13)

(14)

(15)
и T = 1443 K:

(16)

(17)

(18)

(19)
Рассчитанные значения активности оксида

ниобия в областях [ZnO + Zn3Nb2O8] (I),
[Zn3Nb2O8 + ZnNb2O6] (II) и [ZnNb2O6 +
+ Zn2Nb34O87] (III) и экспериментально найден-
ные активности оксида цинка (табл. 1, 2) позво-
лили определить стандартные энергии Гиббса
ниобатов цинка, а знание абсолютных энтропий
простых оксидов цинка [37, 38], ниобия [37, 38] и
смешанных, оцененных по Келли и Латимеру
[39–42] (см. выше), дало возможность определить
энтальпии образования ниобатов цинка из про-
стых оксидов (табл. 6). Ошибка в определении
значений энтальпий, рассчитанных таким обра-
зом, связана с оценкой энтропии смешанных ок-
сидов и принятым нами условием независимости
изменения энтропии реакции образования нио-
батов цинка из простых оксидов от температуры.
Пересчет значений энтальпий образования к тем-
пературе 298.15 K выполняли аналогично пере-
счету значений энтальпий реакций (5)–(9).

Хорошее согласие значений стандартных эн-
тальпий образования ниобатов цинка, найден-
ных тремя независимыми методами (расчет по 2-
ому и 3-ему законам термодинамики и по величи-
не энергии Гиббса образования), свидетельствует
о корректности выполненных исследований по
определению величин парциальных давлений и
активностей компонентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Найденные в данном исследовании термоди-

намические характеристики системы ZnO–
Nb2O5 могут быть весьма полезны при синтезе ди-
электрической керамики с высокими физически-
ми характеристиками, которая может быть аль-

2 5 2 5ZnO Nb O V ZnO V ZnO Nb O II( ) ) ( )(  ,  a a a a a= =

2 5Nb O II ZnO V ZnO II(  ( ) /( ,) )a a a=

2 5 2 5 2 5

3 3
ZnO Nb O I Nb O I ZnO Nb O II)( ( () ) ,a a a a a= =

2 5 2 5

3
Nb O I ZnO Nb O II( () ) ,a a a=

2 5 2 5

2 17 2 2 17
ZnO Nb O IV ZnO IV ZnO Nb O III( ) )) (( ,a a a a a= =

2 5

17 2 2
Nb O III ZnO IV ZnO III( ) /( ,( ) )a a a=

2 5 2 5ZnO Nb O III ZnO Nb O II( ) ( ) ,a a a a=

2 5 2 5Nb O ZnO Nb O IIIII ZnO II/ )( .(( ) )a a a a=

Таблица 4. Стандартные энтальпии  гетерофаз-
ных реакций (кДж/моль), рассчитанные по 2-му и 3-
му законам термодинамики

Реакция 2-ой закон 3-ий закон Рекомендованное 
значение

(5) 483.7 ± 15.5 484.7 ± 7.0 484.7 ± 7.0
(6) 941.3 ± 35.7 991.5 ± 16.0 966.4 ± 25.9
(7) 509.4 ± 13.0 529.1 ± 7.5 516.9 ± 10.0
(8) 481.6 ± 24.6 467.2 ± 7.5 474.2 ± 16.1
(9) 1061.5 ± 5.3 1077.1 ± 16.0 1068.5 ± 8.5

298r H °Δ

Таблица 5. Стандартные энтальпии образования нио-
батов цинка (кДж/моль)

Соединение  
(из оксидов)

Zn3Nb2O8(к) 2992.0 ± 30.2 50.1 ± 32.1
ZnNb2O6(к) 2292.4 ± 19.9 48.3 ± 21.3
Zn2Nb34O87(к) 33056.1 ± 15.0 89.7 ± 19.4

298f H °−Δ 298f H °−Δ

Таблица 6. Энергии Гиббса и энтальпии образования
ниобатов цинка из простых оксидов (кДж/моль)

Соединение
(из оксидов)

 
(из оксидов,
рекомендо-

ванное 
значение)

Zn3Nb2O8(к) 48.2 ± 8.1 49.6 ± 9.0 50.0 ± 20.0
ZnNb2O6(к) 32.2 ± 10.5 32.6 ± 11.5 40.5 ± 15.0
Zn2Nb34O87(к) 84.5 ± 10.5 92.1 ± 11.5 90.9 ± 15.0

1400f G°−Δ 298f H °−Δ
298f H °−Δ
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тернативой более дорогой на основе оксида тан-
тала. Как отмечалось выше, ниобаты цинка
характеризуются высокой сенсорной чувстви-
тельностью к водороду [2], причем селективность
по этому газу сильно зависит от однофазности,
например соединения ZnNb2O6, синтез и эксплу-
атация которого с сохранением исходных харак-
теристик невозможна без знаний основных тер-
модинамических характеристик используемого
сенсора.
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Изучены особенности применения метода искрового плазменного спекания как одного из наибо-
лее эффективных и перспективных для изготовления сверхтугоплавкой бескислородной керамики,
для реакционной консолидации высокодисперсного порошка Ta2O5–HfO2–C с недостатком угле-
рода по сравнению с необходимым для синтеза монокарбидов металлов. Исходный порошок полу-
чен золь-гель методом при расчетном соотношении n(Ta) : n(Hf) = 9 : 1, экспериментально подтвер-
жденном методом EDX. Эксперименты по искровому плазменному спеканию полученной системы
выполнены в условиях динамического вакуума при давлении 25 МПа и температурах 1600 и 1700°С
(более высокие температуры приводили к выплавлению оксидов из пресс-форм до начала карбо-
термического синтеза TaC–HfC). Отсутствие в составе полученной керамики субкарбида тантала
Ta2C, наличие которого более выгодно по сравнению с оксидными примесями и образование кото-
рого в выбранных условиях спрогнозировано термодинамическими расчетами, можно объяснить
тем, что за время нагрева, выдержки и охлаждения образца не успевает установиться равновесие.

Ключевые слова: золь-гель технология, SPS, сверхтугоплавкий карбид, керамика, карботермическое
восстановление
DOI: 10.31857/S0044457X21120175

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время актуализировался научный
и технологический интерес к сверхтугоплавким
карбидам, имеющим экстремально высокие тем-
пературы плавления, прежде всего к карбидам
тантала, циркония и гафния или сложным карби-
дам на их основе [1–8]. Это связано с новым под-
ходом к созданию ультравысокотемпературной
керамики, востребованной в авиакосмической
отрасли, в частности, с переносом подходов к со-
зданию высокоэнтропийных сплавов на керами-
ческие материалы [9–15].

Кроме того, существуют исследования о поло-
жительном влиянии введения сверхтугоплавких
карбидов (ZrC, HfC, WC и др.) в состав керамиче-
ских материалов на основе практически важных
систем ZrB2–SiC и HfB2–SiC [16–24], а также о
применении таких составов в качестве антиокис-

лительных покрытий для композитов Cf/C- и
Cf/SiC [25–31].

Большой проблемой для бескислородной (в
том числе карбидной) керамики является при-
месь оксидов металлов, образовавшихся на по-
верхности порошков базовых карбидов и других
бинарных тугоплавких веществ, поскольку на-
блюдается резкое снижение хороших прочност-
ных свойств при повышенной температуре (ори-
ентировочно выше 1200°С) [32–35]. Это происхо-
дит из-за размягчения легкоплавких оксидных
слоев на границах зерен и облегчения взаимного
скольжения, в связи с чем при консолидации ке-
рамики возникает необходимость введения спе-
циальных добавок, позволяющих удалить оксид-
ные примеси, например карбидов бора, вольфра-
ма или ванадия.

Искровое плазменное спекание является от-
носительно новым и чрезвычайно полезным ме-
тодом формирования как оксидных, так и бес-

УДК 546.261:832+546.261:883

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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кислородных керамических материалов [7, 14, 22,
36–41]. Особенно привлекательными для карбид-
ной керамики становятся преимущества данного
метода с точки зрения возможности его примене-
ния в режиме реакционного спекания [36, 42–
44]. Однако чрезвычайно важным является стро-
гое соблюдение соотношения исходных оксидов
металлов и углерода, необходимого для протека-
ния карботермического синтеза в полной мере.

Термодинамическое моделирование, выпол-
ненное в [45], свидетельствует о том, что при не-
которых условиях карботермическое восстанов-
ление системы Ta2O5–C при недостатке углерода
приводит к формированию низшего карбида тан-
тала Ta2C, примесь которого в керамике TaC су-
щественно более выгодна по сравнению с приме-
сью Ta2O5.

Современные проблемы неорганического ма-
териаловедения смещают фокус внимания от ин-
дивидуальных карбидов металлов к созданию кера-
мики на основе сложных карбидов. Особенно пер-
спективной представляется система TaC–HfC, все
составы которой являются рекордно тугоплавки-
ми [46–48]. Однако введение оксида гафния в ис-
ходный состав Ta2O5–C может значительно влияет
на характер процесса, это связано с существовани-
ем сложного оксида Hf6Ta2O17, термодинамиче-
ские функции которого нами в литературе не най-
дены (что не позволяет учесть его влияние при
термодинамическом моделировании реакций).

Цель настоящей работы – изучение влияния
недостатка углерода и добавки оксида гафния на
процесс восстановления в условиях искрового
плазменного спекания высокодисперсного окси-
да тантала.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ
Для более подробного прогноза поведения си-

стемы Ta2O5–C при нагреве в условиях динамиче-
ского вакуума в случае недостатка углерода вы-
полнен расчет равновесных составов при соотно-
шении n(Ta) : n(O) : n(C) = 2 : 5 : 6 (Ta2O5–6C,
уравнение (1)) в изобарном приближении с ис-
пользованием программного комплекса ИВТАН-
ТЕРМО со встроенной базой данных [49, 50].

(1)
В расчетах использовали вещества, существо-

вание которых возможно в системе Та−С−О и ко-
торые применялись при моделировании в [45].
Твердую фазу представляют два карбида тантала
(TaC и Ta2C), углерод в модификациях графита и
алмаза, металлический тантал, а также оксид тан-
тала Ta2O5 (прочие оксиды тантала, упоминаю-
щиеся в литературе, являются метастабильными
и на фазовой диаграмме отсутствуют). В списке
газообразных компонентов присутствуют оксиды

( ) ( ) ( ) ( )2 5 2Ta O c 6C c, graphite Ta C c 5CO g .+ = +

углерода (СО, СO2, С2O, С3O2) и тантала (ТаО,
ТаO2), кластеры углерода (Сn, где n = 1–5) и тан-
тала (Ta, Ta2), а также карбидные молекулы ТаС,
ТаС2, Та2С, Та2С2, Та3С3.

Расчет равновесных составов выполняли с по-
мощью программы EQUICALC в изобарном при-
ближении в интервале температур 673.15–2273.15 К
при фиксации общего давления в интервале от
1 × 10–7 до 1 × 10–1 МПа. Данный интервал давле-
ний выбран исходя из возможных условий реак-
ционного искрового плазменного спекания.

Как установлено в [45] для другого значения
давления (рис. 1а, Р = 1 × 10–1 МПа), на первом
этапе происходит образование монокарбида тан-
тала, а далее при существенно более высокой тем-
пературе в результате взаимодействия TaC с из-
быточным Ta2O5 формируется Ta2C. На основа-
нии данных расчетов при указанных величинах
давления построены зависимости температур по-
лучения TaC и Ta2C (рис. 1б) от отрицательного
логарифма давления. Показано, что при давле-
нии 1 × 10–6 МПа, которое предполагается ис-
пользовать в процессе реакционного искрового
плазменного спекания, реакция получения Ta2C
становится термодинамически разрешена при
достаточно низких температурах (~1000°C). Та-
ким образом, использование температуры
SPS ~ 1600–1700°С в случае установления термо-
динамического равновесия должно приводить к
конверсии избыточного Ta2O5 в существенно бо-
лее тугоплавкий Ta2C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения исходного высокодисперсного

состава Ta2O5–HfO2–C использовали следующие
реактивы: ацетилацетонат гафния (>99%), пента-
хлорид тантала (99.995%, Lanhit), н-бутанол
(>98%, Химмед), изоамиловый спирт (>98%,
ЭКОС-1), лак бакелитовый марки ЛБС-1 (рас-
твор в 1-бутаноле). Синтез прекурсоров – алкок-
сида тантала и алкоксоацетилацетоната гафния –
подробно описан в [51, 52]. Получение состава
Ta2O5–HfO2–C в результате гидролиза металлсо-
держащих прекурсоров в присутствии полимер-
ного источника углерода (фенолформальдегид-
ная смола ЛБС-1) обсуждалось в [52]. Мольное
соотношение n(Ta) : n(Hf) = 9 : 1. Для изучения
влияния пониженного содержания углерода (от-
носительно стехиометрического соотношения
для синтеза TaC–HfC) закладывали его недоста-
ток 20%. Температура карбонизации полученно-
го ксерогеля составляла 400°С (динамический ва-
куум, 2 ч).

Получение керамических материалов методом
искрового плазменного спекания в результате ре-
акционной консолидации синтезированного по-
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рошка Ta2O5–HfO2–C осуществляли на установ-
ке SPS-515S (Dr.Sinter·LABTM, Япония). Для
этого в графитовую пресс-форму (внутренний
диаметр 15 мм) помещали ~4 г исходного порош-
ка, выполняли подпрессовывание при давлении
20.7 МПа, заготовку вакуумировали до значения
1 × 10–6 МПа и выполняли спекание. Разогрев
осуществляли униполярным низковольтным им-
пульсным током в режиме On/Off, периодич-
ность 12 импульсов/2 паузы (длительность пакета

импульсов составляла 39.6 мс и пауза 6.6 мс).
Температуру процесса контролировали с использо-
ванием оптического пирометра с нижним пределом
определения 650°С. Задаваемая температура спека-
ния составляла 1600 и 1700°С для отдельных серий
образцов. Предварительные эксперименты показа-
ли, что повышение температуры выдержки
>1700°C приводит к вытеканию образцов из
пресс-формы, вероятно, из-за резкого нагрева и
плавления оксидов тантала и тантала-гафния. Ре-
жим нагрева являлся ступенчатым: на первой ста-

Рис. 1. Равновесный состав системы Ta2O5–C (уравнение (1)) при P = 1 × 10–1 МПа (а) и зависимость температур син-
теза ТаС и Ta2C от общего давления в системе (соответствующие реакции приведены на рисунке, ΔG(T) < 0) (б).
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дии в диапазоне температур RT-650°С скорость
нагрева составляла 300 град/мин. Вторая стадия
нагрева в интервале температур >650°C характери-
зовалась скоростью нагрева величиной 90 град/мин.
Время выдержки при заданной температуре (1600 и
1700°С) составляло 5 мин, далее образец охлаждали
до комнатной температуры в течение 30 мин. Дав-
ление прессования при консолидации составляло
25 МПа.

Исследование термического поведения полу-
ченного высокодисперсного порошка состава
Ta2O5–HfO2–C, а также полученной на его осно-
ве керамики выполняли на совмещенном
ТГА/ДСК/ДТА анализаторе SDT Q-600 в токе
воздуха (скорость потока 250 мл/мин) при нагре-
ве до 1000 и 1200°С соответственно (скорость на-
грева 20 град/мин).

Рентгенограммы полученных порошков ис-
ходных систем Ta2O5–HfO2–C и продуктов их
восстановления записывали на рентгеновском
дифрактометре Bruker D8 Advance (излучение CuKα,
разрешение 0.02° при накоплении сигнала в точке
в течение 0.3 с). Рентгенофазовый анализ (РФА)
выполняли с применением программы MATCH! –
Phase Identification from Powder Diffraction, Ver-
sion 3.8.0.137 (Crystal Impact, Germany), база дан-
ных Crystallography Open Database (COD).

Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
промежуточных нанокомпозитов выполняли на
трехлучевой рабочей станции NVision 40, Carl

Zeiss; элементный состав оценивали в областях
размером 2 × 3 мм с помощью приставки для
энергодисперсионного анализа EDX Oxford Instr-
umets.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
РФА синтезированного в результате карбони-

зации высокодисперсного химически активного
порошка Ta2O5–HfO2–C показал, что последний,
как и исходный тантал-гафнийполимерсодержа-
щий ксерогель, является рентгеноаморфным
(рис. 2, рентгенограммы 1 и 2).

Изучение особенностей микроструктуры по-
рошка Ta2O5–HfO2–C с использованием РЭМ
(рис. 3) свидетельствует о том, что в составе полу-
ченных гранул, состоящих из сильно агрегиро-
ванных наночастиц, отсутствуют явственные
включения, т.е. наблюдается максимально равно-
мерное распределение компонентов в объеме.
При значительно более гладкой поверхности ча-
стиц на их сколах видно, что ее объем является
равномерно пористым (размер пор <1 мкм). Эле-
ментный EDX анализ как в точке, так и усредненный
по поверхности 600 × 800 мкм, в пределах погреш-
ности подтвердил, что соотношение n(Ta) : n(Hf)
соответствует заданному.

Термический анализ в токе воздуха показал
(рис. 4), что в интервале температур <400°С для
состава Ta2O5–HfO2–C наблюдается значитель-

Рис. 2. Рентгенограммы полученных тантал-гафнийполимерсодержащего ксерогеля (1), исходного высокодисперсно-
го порошка Ta2O5–HfO2–C (2) и продуктов его реакционного искрового плазменного спекания при температурах
1600 (3) и 1700°С (4).
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ная потеря массы, которая связана с удалением
легколетучих компонентов, сорбировавшихся на
довольно высокой поверхности порошка. При
более высокой температуре потеря массы связана
с двумя одновременно протекающими процесса-
ми – окислением аморфного углерода, образо-
вавшегося при термолизе фенолформальдегид-
ной смолы, а также с деструкцией и выгоранием
остаточных органических фрагментов ксерогелей
(особенно остаточных ароматических фрагмен-
тов полимерного источника углерода). Это про-
является в том, что на кривой ДСК наблюдается
образование пяти максимумов, связанных с эти-
ми экзотермическими процессами.

Исследование керамических образцов, полу-
ченных в результате искрового плазменного спе-
кания, методом РФА свидетельствует о том, что
помимо образования фазы целевого кубического
монокарбида тантала [53] в составе присутствует
большое количество некарбидных примесей –
исходного оксида гафния в кубической модифи-
кации [54], сложного оксида Hf6Ta2O17 [55], Ta2O5
в моноклинной [56] и орторомбической модифи-
кации [57], а также тетрагонального TaO2 [58].
Стоит отметить, что рефлексы упомянутых по-
бочных фаз сильно перекрываются. Повышение
температуры консолидации с 1600 до 1700°С при-
водит к увеличению относительного содержания
TaC. Низкая интенсивность рефлексов фазы
HfO2 при 2θ = 50.5° и 60.1° говорит о невысоком

ее содержании, количество сложного оксида
Hf6Ta2O7 также крайне низкое. Вероятно, гафний
включен в состав сложного карбида на его осно-
ве, о чем свидетельствует смещение положения
рефлекса кубической фазы монокарбида тантала
максимальной интенсивности при 2θ в области
35°, особенно характерное для образцов, полу-
ченных при температуре 1700°С. При этом неза-
висимо от температуры спекания в образцах не
найдено рефлексов гексагональной фазы субкар-
бида тантала Ta2C [59], получение которого ожи-
далось на основании термодинамических расче-
тов. Вероятно, это связано с тем, что при искро-
вом плазменном спекании не успевает
установиться равновесие, поскольку для данного
метода характерны высокие скорости нагрева
(что очень перспективно для создания керамики
с наноразмерным зерном) и небольшие времена
выдержки (3–5 мин), которые обычно являются
достаточными даже для консолидации сверхтуго-
плавких керамических материалов [7, 14, 22].

Совмещенный ДСК/ДТА образца, полученно-
го при минимальной температуре консолидации
1600°С (рис. 5), показал, что даже для относитель-
но пористого материала, уплотнение которого не
завершено, окисление карбидной фазы начина-
ется только при температуре выше 400–500°С.
При этом прирост массы, соответствующий дан-
ному процессу, происходит в два этапа: до темпе-
ратуры 730°С он составляет всего 0.5%, суммар-

Рис. 3. Микроструктура порошка Ta2O5–HfO2–C и данные энергодисперсионного анализа его состава, по данным РЭМ.
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ный же прирост массы при нагреве в токе воздуха
до 1200°С составил 2.7%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены особенности применения метода ис-
крового плазменного спекания для реакционной
консолидации высокодисперсного порошка
Ta2O5–HfO2–C с недостатком углерода по срав-
нению с необходимым для синтеза монокарбидов

металлов. Исходный порошок получен золь-гель
методом в результате гидролиза пентаалкоксида
тантала и алкоксоацетилацетоната гафния в при-
сутствии полимерного источника углерода (фе-
нолформальдегидная смола) с карбонизацией об-
разовавшегося ксерогеля в условиях динамиче-
ского вакуума при температуре 400°С в течение
2 ч. Содержание оксида гафния соответствовало
соотношению n(Ta) : n(Hf) = 9 : 1. Эксперименты
по искровому плазменному спеканию осуществ-

Рис. 4. Кривые ДСК (красная) и ТГА (черная) в токе воздуха синтезированного порошка Ta2O5–HfO2–C.
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лялись в графитовых пресс-формах при вакууми-
ровании, давлении 25 МПа и температурах 1600 и
1700°С.

Невзирая на то, что термодинамические рас-
четы показали возможность в выбранных услови-
ях консолидации формирования субкарбида
Ta2C, в качестве основных примесей можно выде-
лить Ta2O5 в моноклинной и орторомбической
модификациях, TaO2 в тетрагональной модифи-
кации. Примеси оксидов, содержащих гафний
(Hf6Ta2O17, HfO2 cub), незначительны, вероятно,
происходит внедрение гафния в состав монокар-
бида тантала. Сложившуюся ситуацию можно
объяснить тем, что такое преимущество метода
искрового плазменного спекания, как экспресс-
ность, при реактивной консолидации системы
Ta2O5–HfO2–C становится недостатком – за вре-
мя нагрева, выдержки и охлаждения не успевает
установиться равновесие.
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Исследовано влияние содержания глицина (φ) и температуры отжига на фазовый состав и морфо-
логию образцов при получении шпинели NiCo2O4 в реакциях Solution Combustion Synthesis. Основ-
ной фазой при малом содержании глицина в прекурсоре является оксид никеля-кобальта, при φ ≥ 0.7 в
образцах дополнительно образуется металлический никель, и только при φ ≥ 1.4 начинается форми-
рование шпинелей NixCo3 – xO4, где x < 1. Состав с максимальным содержанием никеля
(Ni0.72Co2.22O4) получен при φ = 2.2. Увеличение температуры отжига от 400 до 700°С сопровождает-
ся уменьшением доли никеля в кристаллической решетке шпинели NixCo3 – xO4 до x = 0.07–0.13 и
увеличением его содержания в образцах двойного оксида.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксиды d-металлов обладают многоуровневой

кристаллической структурой и способностью ме-
нять степени окисления, поэтому двойные и
тройные оксидные комбинации на основе оксидов
кобальта, никеля, марганца, меди, цинка, железа и
т.п. широко исследуются для создания суперкон-
денсаторов, анодов литий-ионных аккумуляторов и
других электрохимических накопителей энергии
[1–6]. Электрохимическое поведение оксидов,
псевдоемкостное по своей природе, из-за сильно
обратимых поверхностных химических реакций
или чрезвычайно быстрого обратимого интерка-
лирования решетки весьма чувствительно как к
сочетанию различных типов катионов, их спо-
собности к перемене степени окисления, так и к
методу синтеза, определяющему морфологию,
размерность, пористость, удельную поверхность
данных материалов [7–9].

Среди оксидных материалов никель-кобаль-
товая шпинель NiCo2O4 наиболее перспективна
для применения в качестве суперконденсаторов
[5]. Кроме превосходной электропроводности и
высокой электрохимической активности это со-
единение обладает доступностью, низкой стои-
мостью и экологической безопасностью [10]. Од-
нако формульный состав шпинели изменяется с

увеличением температуры отжига (синтеза) от
NiCo2O4 в области 400°С (содержание никеля в
составе шпинели уменьшается) до формирования
твердого раствора в системе NiO–CoO при тем-
пературах выше 800°C [11].

Синтез шпинелей ведут различными способа-
ми, например золь-гель методом [6], реализуе-
мым либо в коллоидном, либо в полимерном или
алкоксидном варианте. Это эффективный метод,
дающий гомогенные многокомпонентные метал-
лооксидные материалы. Так, в [9] сообщалось о
золь-гель синтезе кубического NiCo2O4 при ис-
пользовании в качестве хелатирующего лиганда
лимонной кислоты, а в качестве растворителя
N,N-диметилформамида и воды. Авторами [9]
были получены субмикронные и нанопорошки
шпинели в виде кораллов.

Гидротермальный метод [12–17] обеспечивает
контролируемое выпадение осадка синтезируе-
мого материала за счет взаимодействия с водя-
ным паром. В результате из пересыщенного рас-
твора формируются центры зародышеобразова-
ния, на которых происходит агрегирование
частиц в качестве наноструктуры будущего со-
единения. Например, пористые гексагональные
нанопластинки NiCo2O4 диаметром 100 нм и тол-
щиной 25 нм были выращены в работе [14] с ис-

УДК 546.05+546.73+546.74

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
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пользованием гексадецилтриметиламмоний бро-
мида. Материал продемонстрировал емкость
294 Ф/г при текущей плотности 1 A/г с цикличе-
ской стабильностью 89.8% после 2200 циклов.
Поверхность BET образцов NiCo2O4 с мезопора-
ми достигала в максимуме 67.08 м2/г.

Химическое осаждение − очень простой,
крупномасштабный и недорогой метод приготов-
ления композитов и легированных материалов.
Например, в работе [15] пористый NiCo2O4 был
получен методом вспомогательного осаждения с
этилендиаминтетрауксусной кислотой и поли-
этиленимином. Материал с иерархической пори-
стой сетью наночастиц показал емкость 587 Ф/г
при 2 A/г и до 518 Ф/г при 16 A/г.

Для получения нанопорошков кубических
шпинелей часто используют метод solution com-
bustion synthesis (SCS) [18–28]. Так, авторы [18]
получили (Ni0.35Co0.92Mn1.72)O4, нагревая раство-
ры нитратов никеля, кобальта и марганца с ли-
монной кислотой в мольном соотношении нит-
ратов и лимонной кислоты 1 : 1. После добавле-
ния аммиака до рН 6 и нагревания раствор
переходит в золь при 80°С, а при 130°С формирует
коричневый гель, который после нагревания до
300°С полностью переходит в сухой порошок. От-
жиг в интервале 400–900°С показал, что тетраго-
нальная фаза соединения выше 600°С переходит
в кубическую шпинель с размером частиц (по
Шереру) 20–40 нм.

В настоящей работе исследована возможность
получения методом SCS кубической шпинели
NiCo2O4 из раствора нитратов никеля и кобальта
с глицином, морфология и фазовый состав мате-
риалов, получаемых при различном содержании
глицина, а также влияние температуры отжига на
стабилизацию и распад структуры шпинели.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали
кристаллогидраты нитратов кобальта Co(NO3)2 ⋅
⋅ 6H2O и никеля Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O марки “х. ч.”
(Россия, НПФ “Балтийская мануфактура”) и
аминоуксусную кислоту C2H5NO2 (глицин) ква-
лификации “х. ч.” (ООО “ВитаХим”). Для экспе-

риментов готовили рабочий раствор исходных
солей в дистиллированной воде из расчета на по-
лучение 93.2 г шпинели из 1 л раствора. Для про-
ведения эксперимента 50 мл рабочего раствора
(получение 4.66 г NiСo2O4) помещали в жаро-
стойкий стеклянный стакан (реактор) объемом
300 мл. В раствор вносили соответствующее ко-
личество глицина (табл. 1) в интервале значений
φ от 0.5 до 2.2. Стакан нагревали на электриче-
ской плите с температурой поверхности 400°С.
Ниже приведено теоретическое уравнение SCS
для φ = 1:

(1)

Полученные прекурсоры перетирали в агато-
вой ступке и отжигали при 400, 600 и 700°С.

Фазовый состав полученного продукта опре-
деляли при комнатной температуре методом
рентгеновской дифракции с помощью дифракто-
метра Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, 2θ =
= 5°–70°, шаг 0.03°). Для идентификации фаз ис-
пользовали базу порошковых стандартов PDF2
(ICDD, USA, Release 2016). Параметры кристал-
лической структуры продуктов определяли мето-
дом полнопрофильного анализа Ритвельда с ис-
пользованием программы Fullprof [29]. Морфо-
логию и микроструктуру полученных порошков
исследовали методом сканирующей электронной
микроскопии с помощью электронного микро-
скопа Jeol JSM 6390 LA.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для глицин-нитратного процесса или в целом
для всех процессов SCS авторы [19] сформулиро-
вали общие характерные положения. В частно-
сти, адиабатические температуры горения дости-
гают максимума в реакционных смесях со стехио-
метрическим отношением топливо : окислитель
(глицин : нитрат), принято обозначение φ = 1. Об-
ласть концентрации топлива c φ < 1 – область
окислительного горения, а область φ >1 – область
восстановительного горения. Температуры горе-
ния в этих областях снижаются с увеличением от-

( ) ( )3 3 2 5 22 2

2 2 4 2

2 2

2Co NO Ni NO 3.33C H NO
0.5O NiСo O 6.66CO

8.332H O 4.665N .

+ + +
+ = + +

+ +

Таблица 1. Количество прекурсора (mp), полученное в опытах

Параметр
Номер образца

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

φ 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

mp, г 2.00 1.26 0.58 0.78 2.15 3.15 3.94 4.52 5.00 5.54 5.06 4.59
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клонения φ от 1. Это неоднократно подтвержда-
лось экспериментально. Граница самоподдержи-
вающегося процесса горения зависит от
характеристик компонентов реакционного рас-
твора. Обычно экзотермический процесс взаимо-
действия глицина с нитратными группами начи-
нает доминировать над процессом термолиза
нитратов металлов примерно при φ = 0.4–0.6. Он
протекает в виде волны тления, проходящей по
массе высыхающего раствора, а по мере увеличе-
ния содержания топлива (глицина) экзотермиче-
ский процесс переходит в горение по типу само-
распространяющегося синтеза. Увеличение со-
держания топлива в реакционном растворе
больше φ = 1.1–1.5 затрудняет доступ внешнего
кислорода в зону реакции, количества внутренне-
го окислителя становится недостаточно для пол-
ной деструкции и окисления органического ком-
понента. В прекурсорах после горения остаются
фрагменты топлива, которые снижают температу-
ру процесса и в дальнейшем требуют отжига при
температурах выше 400–500°С для их удаления.

Синтез оксидов d-металлов с глицином из
нитратных растворов – процесс, в котором при
φ = 1 развиваются достаточно высокие темпера-
туры. В области окислительного горения (φ =
= 0.5–0.9) превращение полувысохшего геля на-
чинается без открытого пламени в виде волны пе-
рехода в порошок с активным выносом мелких
частиц порошка за пределы реактора (рис. 1а),
унос возрастает от 57 до 87% от теоретического
выхода материала для образцов с φ = 0.5–0.9
(табл. 1). Очаги невысокого горения расположе-
ны по фронту волны превращения, увеличиваясь
при φ = 0.8–0.9. Отходящие газы не имеют рыжей
окраски, характерной для оксидов азота.

Реакции горения при φ = 1.0–2.2 протекают
более спокойно, температура горения, достигая
максимума при φ = 1, постепенно снижается с
увеличением содержания глицина в исходном
растворе. Типичное поведение – гелирование
раствора с увеличением объема в 4–5 раз, форми-
рование ксерогеля и возгорание. Превращение в
области φ = 1.0–2.2 сопровождается ярким оран-
жевым пламенем (рис. 1б), его высота постепенно
уменьшается от 50 до 20 см, переходя в режим ка-
ления с увеличением φ (рис. 1в).

С увеличением содержания глицина время ре-
акции возрастает от 20 с (φ = 1) до 1 мин (φ = 2.2).
В опытах 9–12 окислительно-восстановительные
процессы идут спокойно, без выброса материала
из реактора, масса прекурсора превышает теоре-
тическое значение (табл. 1) из-за наличия фраг-
ментов несгоревшего восстановителя. Прекурсо-
ры, полученные с φ = 1–2.2, представляют собой
порошки серого цвета, взаимодействующие с
магнитом, что объясняется присутствием в нем
частиц порошка металлического никеля [27].

Наличие неравновесных примесных и аморф-
ных фаз в порошках прекурсоров не позволяет
точно определить содержание фаз в образцах по-
сле SCS. Формульный состав твердых растворов
шпинелей NixCo3 – xO4 и двойных оксидов NiyCo1 – yO
оценивали по уравнениям изменения параметров
твердых растворов:

(2)

(3)

полученных в работе [11]. Образцы 1–7 после SCS
содержат только одну кристаллическую фазу –
двойной оксид никеля-кобальта с переменным
содержанием никеля. Начиная с φ = 0.7 условия
благоприятны для образования металлического
никеля [28]. В составе прекурсоров появляется
никель и двойной оксид никеля и кобальта
(табл. 2, рис. 2). Температура горения в ходе SCS
при φ = 0.5–1.2 явно превышает 400°С, что пре-
пятствует образованию шпинели NiCo2O4. Фаза
шпинели формируется в области φ = 1.6−2.2, так
как в зоне реакции температура существенно
снижается. Шпинель, наиболее близкая по соста-
ву к соединению NiCo2O4, формируется при мак-
симальном содержании глицина, относительно
умеренных температурах и увеличении времени
реакции SCS (φ = 2.2). Ее расчетная формула
Ni0.72Co2.22O4.

Образцы прекурсоров, полученные в области
окислительного (φ = 0.5 и 0.7) и объемного горе-
ния (φ = 1.0) представляют собой дискретные суб-
микронные порошки практически не соединенных
в агрегаты частиц (рис. 3а, 3б, 3в). С увеличением
содержания глицина агрегаты укрупняются, части-
цы материала в них уплотняются, а увеличение со-
держание металлического никеля в области восста-
новительного горения способствует формирова-
нию агрегатов на базе протяженных сеток из
монолитных и крупных (>2–3 мкм) частиц метал-
лического никеля (рис. 3г).

С целью получения монофазных и равновес-
ных образцов был проведен отжиг (6 ч для удале-
ния несгоревших углеродсодержащих фрагмен-

3– 4Ni Co O 0.37231 8.0813 Å ,( ) ( )x xa x= +

1–Ni Co O –0.0( ) 828 4.258 ,)Å(1y ya y= +

Рис. 1. SCS NiCo2O4 при φ = 0.5 (а); начало реакции
при φ = 1.2 (б), окончание реакции при φ = 1.2−2.2 (в).

(a) (б) (в)
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Таблица 2. Фазовый состав прекурсоров после SCS

* PDF Card № 4-850. ** PDF Card № 01-0176-1802.

Образец
№/φ

NixCo3–xO4
Ni*

NiyCo1–yO

NixCo3–xO4 a, Å Ni1–yCoyO a, Å

1/0.5 – – – Ni0.52Сo0.48O 4.215(2)

2/0.6 – – – Ni0.39Co0.61O 4.226(1)

3/0.7 – – + Ni0.38Co0.62O 4.229(1)

4/0.8 – – + Ni0.38Co0.62O 4.229(1)

5/0.9 – – + Ni0.33Co0.67O 4.231(1)

6/1.0 – – + Ni0.17Co0.83O 4.244(1)

7/1.2 – – + Ni0.48Co0.52O 4.218(1)

8/1.4 Ni0.28Co2.72O4 8.093(3) + Ni0.46Co0.54O 4.220 (1)

9/1,6 Co3O4** 8.072(2) + Ni0.47Co0.53O 4.219(1)

10/1.8 Ni0.28Co2.72O4 8.093(2) + Ni0.47Co0.53O 4.219(1)

11/2.0 Ni0.30Co2.70O4 8.094(1) + Ni0.51Co0.49O 4.217(1)

12/2.2 Ni0.72Co2.22O4 8.112(2) + Ni0.46 Co0.54O 4.220(1)

Таблица 3. Параметры кристаллических ячеек, содержание и состав фаз в образцах 1–5 после отжига при 400°С

Образец №/φ
NiхCo3–xO4 NiyCo1–yO

мас. % NixCo3–xO4 a, Å мас. % NiyCo1–yO a, Å

1/0.5 88 Ni0.28Co2.72O4 8.093(1) 12 Ni0.87Co0.17O 4.185(1)

2/0.6 85 Ni0.44Co2.56O4 8.099(1) 15 Ni0.97Co0.03O 4.178(1)

3/0.7 70 Ni0.47Co2.53O4 8.101(1) 17
13

Ni0.96Co0.04O
Х-фаза

4.173(1)
4.084(1)

4/0.8 68 Ni0.46Co2.54O4 8.100(1) 13
19

Ni0.87Co0.17O
Х-фаза

4.173(1)
4.084(1)

5/0.9 66 Ni0.38Co2.62O4 8.097(1) 24
9

Ni0.92Co0.08O
Х-фаза

4.182(1)
4.083(1)

тов глицина с последующей перешихтовкой и
2 раза по 10 ч с перешихтовкой для кристаллиза-
ции материала) при 400°С образцов 1–5. В табл. 3
представлены параметры кристаллических ячеек,
состав и количество (мас. %) фаз, входящих в со-
став образцов по данным РФА (рис. 4).

После отжига порошков при 400°С средняя
массовая доля шпинельной фазы в образцах до-
стигала 66–88 мас. %, доля никеля в кристалличе-

ской решетке шпинелей NixCo3 – xO4 была в пре-
делах x = 0.28–0.47. Второй фазой являлся твер-
дый раствор NiyCo1 – yO с y = 0.04–0.24, поэтому
можно предположить, что имеет место диффузия
катионов кобальта из аморфного оксида кобальта
в кристаллическую решетку шпинели и двойного
оксида никеля-кобальта. Кроме того, часть образ-
цов содержала также третью фазу с кубической кри-
сталлической решеткой (а = 4.083–4.084 Å). Воз-
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Рис. 2. Дифрактограммы прекурсоров образцов 1 (φ = 0.5), 3 (φ = 0.7), 6 (φ = 1.0), 8 (φ = 1.4), 10 (φ = 1.8).

10 30 50 70

φ = 0.5

φ = 0.7

φ = 1.0

φ = 1.4

φ = 1.8

I

2θ, град

NixCo3–xO4
NiyCo1–yO
Ni

можно, это дефектный оксид никеля, появляю-
щийся в результате незавершенного окисления
никеля металлического, присутствующего в пре-
курсорах, полученных при φ = 0.7–0.9.

Морфология и размеры отожженных при
400°С образцов практически не изменяются
(рис. 5), что указывает на близость температуры
процесса SCS к 400°С.

Металлический никель в образцах 6–12 после
отжига в течение 5 ч при 600°С полностью окис-
ляется, и его катионы диффундируют в кристал-
лические решетки шпинели и двойного оксида.
Поскольку выше 400°С NiCo2O4 нестабилен [11],
доля никеля уменьшается при повышении темпе-
ратуры отжига (усредненная формула шпинели

Ni0.22Co2.78O4), доля шпинели в отожженных об-
разцах не превышает 65–68 мас. %. Вторая фаза в
образцах 6–12 после 600°С представлена двойным
оксидом никеля и кобальта Ni0.83–0.87Co0.17–0.83O
(табл. 4, рис. 6а).

В составе двойных оксидов NiyCo1 – yO после
10 ч отжига при 600°С содержание никеля состав-
ляет у = 0.84 ± 0.02, но массовая доля в составе об-
разцов возрастает от 12–24 до 30–34%.

В процессе 10-часового отжига при 700°С про-
должается перекристаллизация и изменение со-
става шпинели и двойного оксида. Данные РФА
указывают на снижение доли шпинели в образцах
от 67 до 62 мас. % и увеличение доли двойного ок-
сида никеля кобальта до 36–40 мас. % (табл. 5).
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В составе последнего уменьшается средняя доля
никеля – с y = 0.84 до 0.78. В кристаллической ре-
шетке шпинели продолжается снижение содер-
жания никеля до x = 0.07–0.12. Таким образом,
при 700°C усредненный состав шпинели можно
представить как Ni0.12Co2.88O4.

Полученные результаты по твердым растворам
на основе оксида никеля и никель-кобальтовой
шпинели несколько отличаются от приведенных
в [11] данных о начальных температурах их фор-
мирования и содержании катионов. Так, твердый
раствор на основе оксида никеля при 600°С со-
держит ~15 ат. % Co, при 700°C содержание Co в

нем возрастает до 22 ат. %, а в образцах твердо-
фазного синтеза [11] найдено 6 и 23 ат. % соответ-
ственно. Не исключено, что расхождения с дан-
ными [11] являются следствием погрешности рас-
четов, ±(1–2%) по уравнениям (2) и (3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования условий SCS шпи-
нели NiCo2O4 из растворов нитратов никеля и ко-
бальта с глицином было установлено, что содер-
жание никеля в образцах шпинели не достигает
номинального значения. Шпинель с максималь-

Рис. 3. СЭМ-фотографии прекурсоров образцов: φ = 0.5 (а), φ = 0.7 (б), φ = 1.0 (в) и φ = 1.2 (г).

× 10 000 1 мкм
(в)

× 10 000 1 мкм
(а)

× 10 000 1 мкм
(г)

× 10 000 1 мкм
(б)

Таблица 4. Параметры кристаллических ячеек, содержание и состав фаз в образцах после отжига при 600°С

Образец №/φ
NixCo3 – xO4 NiyCo1 – yO

мас. % NixCo3 – xO4 a, Å мас. % NiyCo1 – yO a, Å

6/1.0 68 Ni0.22Co2.78O4 8.090 (1) 32 Ni0.84Co0.16O 4.188 (1)
7/1.2 65 Ni0.13Co2.87O4 8.087(1) 35 Ni0.83Co0.17O 4.189(1)
8/1.4 66 Ni0.14Co2.86O4 8.087 (1) 34 Ni0.85Co0.15O 4.187(1)
9/1.6 68 Ni0.18Co2.82O4 8.089 (1) 32 Ni0.87Co0.13O 4.186 (1)
10/1.8 70 Ni0.22Co2.78O4 8.090 (1) 30 Ni0.86Co0.14O 4.187(1)
11/2.0 70 Ni0.23Co2.77O4 8.090 (1) 30 Ni0.86Co0.14O 4.187 (1)
12/2.2 66 Ni0.12Co2.88O4 8.086 (1) 34 Ni0.85Co0.15O 4.187 (1)
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ным содержанием никеля (Ni0.72Co2.22O4) была по-
лучена при φ = 2.2. Отжиг прекурсоров при 400°С
позволяет получить смесь шпинели NixCo3 – xO4 с
x = 0.28−0.47 (66–86 мас. %) и двойного оксида
NiyCo1 – yO с y = 0.04−0.24 с примесью дефектного
оксида никеля.

Отжиг при 600 и 700°С уменьшает содержание
никеля в шпинельной фазе и меняет соотноше-
ние компонентов двойного оксида, что связано с
сужением области гомогенности на основе шпи-
нели NiCo2O4 выше 400°С.
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов 1–5 после отжига при 400°С.
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Рис. 5. СЭМ-фотографии образцов 1 (φ = 0.5) (а, б) и 3 (φ = 0.7) (в, г) после отжига при 400°С.

× 10 000 1 мкм
(а)

× 20 000 1 мкм
(б)

× 10 000 1 мкм
(в)

× 20 000 1 мкм
(г)

Рис. 6. Дифрактограммы образцов 6, 8, 10 и 12 после отжига при 600 (а) и 700°С (б).
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Таблица 5. Параметры кристаллических ячеек, содержание и состав фаз в образцах 6–12 после отжига при 700°С
Образец

№/φ
NixCo3 – xO4 NiyCo1 – yO

мас. % NixCo3–xO4 a, Å мас. % NiyCo1 – yO a, Å

6/1.0 62 Ni0.07Co2.93O4 8.084(1) 38 Ni0.79Co0.21O 4.192(1)
7/1.2 60 Ni0.11Co2.89O4 8.086(1) 40 Ni0.74Co0.26O 4.197(1)
8/1.4 62 Ni0.07Co2.93O4 8.084(1) 38 Ni0.78Co0.22O 4.193(1)
9/1.6 64 Ni0.11Co2.89O4 8.086(1) 36 Ni0.80Co0.20O 4.191(1)
10/1.8 63 Ni0.12Co2.88O4 8.086(1) 37 Ni0.79Co0.21O 4.192(1)
11/2.0 62 Ni0.12Co2.88O4 8.086 (1) 37 Ni0.78Co0.22O 4.193(1)
12/2.2 62 Ni0.13Co2.087O4 8.087(1) 38 Ni0.77Co0.23O 4.194(1)
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Изучено влияние нанокристаллической целлюлозы в составе композита с поликапролактоном на
минерализацию карбоната кальция с образованием различных полиморфов (кальцит, ватерит).
Композиты получены с использованием ацетонового органогеля нанокристаллической целлюло-
зы, а также нанокристаллической целлюлозы, поверхностно модифицированной поливинилпир-
ролидоном. В качестве растворителей для получения композитов использовали диметилформамид,
смесь растворителей диметилформамид-тетрагидрофуран и хлороформ. Наличие нанокристалли-
ческой целлюлозы в композите увеличивает его гидрофильность и пористость. Показано, что в по-
ристых пленках кристаллизация карбоната кальция происходит и на поверхности, и в объеме плен-
ки. Нанокристаллическая целлюлоза в составе композита способствует минерализации карбоната
кальция в объеме пленки с образованием ватерита. Предложенный подход позволяет получать ком-
позиционные материалы биомедицинского назначения с заданными свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбонат кальция – широко распространен-

ный в природе минерал. Он входит в состав гор-
ных пород, таких как мел, известняк, мрамор и
океанические отложения [1], является биомине-
рализующим компонентом в жемчужинах, корал-
ловых рифах, экзоскелетах членистоногих и мол-
люсков [2], играет важную роль в живых организ-
мах, включая патогенные образования желчных и
почечных камней, используется как наполнитель
бумаги, резины, пластика и других материалов,
входит в состав цемента, используется в произ-
водстве стали и при нейтрализации шлаков стале-
литейного производства, находит применение в
сельском хозяйстве для удобрения почв и в пище-
вой промышленности в качестве пищевой добавки.

Карбонат кальция образует несколько поли-
морфных модификаций: аморфный карбонат
кальция, имеющий несколько форм с различным
содержанием воды; две гидратированные кри-
сталлические формы – гексагидрат CaCO3 ⋅ 6H2O
(икаит) и моногидрокальцит CaCO3 ⋅ H2O; три де-

гидратированные кристаллические полиморф-
ные модификации – кальцит, арагонит и ватерит
[3–6].

Термодинамическая стабильность полимор-
фов уменьшается от кальцита к ватериту. Каль-
цит, арагонит и ватерит легко различить по форме
кристаллов: кристаллы кальцита имеют кубиче-
скую форму, арагонита – игольчатую, ватерит
кристаллизуется в виде пористых сфер.

С точки зрения создания систем адресной до-
ставки лекарственных средств на основе неорга-
нических носителей особый интерес представля-
ет ватеритная модификация карбоната кальция
[7, 8]. Преимуществом ватерита является его по-
ристая структура, обеспечивающая возможность
адсорбции различных веществ и их высвобожде-
ния при перекристаллизации [9]. Благодаря про-
стоте получения, дешевизне, мягким условиям
растворения, биодеградируемости и высокой
биосовместимости высокопористые нано- и мик-
росферы ватерита могут успешно использоваться
в качестве контейнеров с целью пролонгирован-
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ного и контролируемого высвобождения лекар-
ственных соединений [10]. В этой связи актуаль-
ным является получение микросфер ватерита
контролируемого размера, морфологии и внут-
ренней структуры для дальнейшего биомедицин-
ского применения.

Контроль морфологии и фазового состава кар-
боната кальция может быть осуществлен с ис-
пользованием водонерастворимых полимерных
каркасов (скаффолдов), используемых в качестве
шаблонов при кристаллизации, например, поли-
капролактона [11].

Поликапролактон (ПКЛ) – гидрофобный, по-
лукристаллический полимер с низкой температу-
рой плавления (55–60°С), имеющий линейно-раз-
ветвленную структуру и относящийся к алифатиче-
ским сложным полиэфирам: [–(CH2)5–CO–O–]n.
ПКЛ обладает хорошими формовочными свой-
ствами и является биосовместимым и биодегра-
дируемым полимером. ПКЛ применяется в каче-
стве материала для изготовления полимерных из-
делий медицинского назначения, имплантатов
для заместительной хирургии, в системах достав-
ки лекарственных средств и в тканевой инжене-
рии [12]. Однако применение чистого ПКЛ огра-
ничено его высокой гидрофобностью, низкой
температурой плавления, невысокой механиче-
ской прочностью. Для улучшения полезных
свойств материалов на основе ПКЛ и расшире-
ния области его применения используют различ-
ные наполнители и армирующие добавки, в том
числе нанокристаллическую целлюлозу (НКЦ)
[13, 14]. Кроме того, при изучении процессов био-
минерализации давно обратили внимание на
роль полисахаридов при кристаллизации опреде-
ленных полиморфов CaCO3 [15]. При этом пори-
стая структура, а также поверхностные функцио-
нальные группы (например, карбоксильные или
сульфатные) выступают в качестве центров кристал-
лизации карбонатов и фосфатов кальция [16, 17].

Полученные композиты могут быть использо-
ваны при моделировании процессов, протекаю-
щих при биоминерализации и имплантации в по-
лимерных скаффолдах, применяемых в тканевой
инженерии и регенеративной медицине [18, 19].
Присутствие НКЦ в полимерном композите уве-
личивает его гидрофильность и механическую
прочность за счет водородных связей, в которых
участвуют поверхностные гидроксильные группы
НКЦ. В свою очередь, улучшенная смачивае-
мость и наличие поверхностных функциональ-
ных групп способствуют процессам минерализа-
ции биоактивных солей (фосфаты, карбонаты
кальция) и пролиферации клеток (разрастание
ткани организма) в пористых полимерных скаф-
фолдах [20], используемых в биоинженерии.

Цель настоящей работы – изучить влияние на-
нокристаллической целлюлозы в составе компо-

зита с поликапролактоном и пористости пленок
композитов ПКЛ/НКЦ на кристаллизацию кар-
боната кальция в определенной полиморфной
модификации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. В работе применяли ПКЛ (М ~ 80000),

поливинилпирролидон (ПВП, М ~ 40000) произ-
водства фирмы Sigma-Aldrich. Для получения
НКЦ использовали коммерческую микрокри-
сталлическую целлюлозу (МКЦ) (Cellulose, pow-
der ~20 micron, Sigma-Aldrich), бидистиллирован-
ную воду и серную кислоту (х. ч., ГОСТ 4204-77,
Химмед).

Использовали CaCl2 и Na2CO3 (х. ч., АО “Хим-
реактив”), а также растворители: диметилформа-
мид (ДМФА), тетрагидрофуран (ТГФ), хлороформ
(ХФ, Sigma-Aldrich) и ацетон (Химмед). Все раство-
рители имели квалификацию “х. ч.” или “ос. ч.” и
не подвергались дополнительной очистке.

Синтез объектов исследования. Для растворе-
ния ПКЛ и получения пленок различной морфо-
логии применяли три растворителя: диметилфор-
мамид, смесь диметилформамида и тетрагидро-
фурана (ДМФА : ТГФ = 6 : 4) [21] и хлороформ.
Пленки получали методом налива в стеклянные
чашки Петри и сушки при комнатной температу-
ре. Для получения композитов НКЦ/ПКЛ необ-
ходимо получить устойчивую суспензию НКЦ в
растворителе, смешиваемом с растворителем
ПКЛ. Для получения устойчивой суспензии НКЦ в
ДМФА и смеси ДМФА-ТГФ использовали ацетоно-
вый органогель НКЦ, в случае ХФ применяли НКЦ,
поверхностно модифицированную ПВП [22].

Композиты ПКЛ/НКЦ с использованием раз-
личных растворителей получали по следующим
методикам. Смешивали 0.5 г ПКЛ, 10 мл раство-
рителя (ДМФА или смесь ДМФА-ТГФ в соотно-
шении 6 : 4) и определенное количество ацетоно-
вого геля НКЦ. Полученную смесь перемешива-
ли в течение суток при комнатной температуре,
отливали в стеклянные чашки Петри и сушили
при комнатной температуре. Аналогичным спо-
собом – добавлением модифицированной (ПВП)
НКЦ в раствор ПКЛ – получали композиты в
ХФ. Содержание НКЦ в высушенной композит-
ной пленке составляло 10%.

Водные суспензии НКЦ были получены сер-
нокислотным гидролизом МКЦ по методике,
описанной в [23]. Гидролиз МКЦ проводили в
водном растворе серной кислоты (62%)
(1 г МКЦ/40 мл раствора) при 50°C в течение 2 ч
при интенсивном перемешивании. Полученную
в результате гидролиза суспензию отмывали от
кислоты дистиллированной водой многократным
повторением циклов центрифугирования до до-
стижения постоянного значения pH надосадоч-
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ной жидкости (~рН 2.4). Далее суспензию НКЦ
очищали с помощью ионообменной смолы
(ТОКЕМ МВ-50(R), Германия), обрабатывали
ультразвуком (Sonorex DT100, Bandelin, Герма-
ния) в течение 15–30 мин и использовали для по-
лучения композитных пленок ПКЛ/НКЦ.

Ацетоновый органогель НКЦ был получен из
гидрозолей НКЦ постепенной заменой воды на
ацетон по методике, описанной в [24]. Органиче-
ский растворитель осторожно добавляли на по-
верхность водной суспензии НКЦ, чтобы предот-
вратить перемешивание и обеспечить образова-
ние органического слоя над водной суспензией.
Ацетон заменяли 1–2 раза в сутки до тех пор, пока
НКЦ не собиралась на дне в однородный гель
(обычно 5–7 сут). Во время процесса органиче-
ский слой слегка встряхивали для облегчения об-
мена растворителей. Содержание НКЦ в ацето-
новом геле определяли гравиметрически. Содер-
жание НКЦ в ацетоновом геле составляло 6%.

Поверхностно модифицированную НКЦ по-
лучали путем смешивания 0.5 г ПВП, 10 мл воды
и необходимого количества водной суспензии
НКЦ (концентрация 20.0 г/л) при перемешива-
нии в течение 1 ч. Полученную смесь подвергали
лиофильной сушке в течение 48 ч при температу-
ре –54°С и давлении 6 Па. Предварительно образ-
цы были заморожены и выдержаны при –40°С в
течение 2 сут. Далее лиофилизированные образ-
цы использовали для приготовления композитов
с ПКЛ с использованием ХФ в качестве раствори-
теля.

В зависимости от применяемого растворителя
были получены три серии образцов: с использо-
ванием ДМФА, ХФ и смеси ДМФА-ТГФ. В пер-
вом случае образцы имеют маркировку Д, во вто-
ром – ДТ, в третьем – Х. Содержание НКЦ в ком-
позитах составляло 10%. Перечень образцов с их
маркировкой представлен в табл. 1. Например,

образец с маркировкой ПКЛ(Д) – это пленка чи-
стого ПКЛ, отлитого из ДМФА; ПКЛ/НКЦ(ДТ) –
пленка композита, отлитого из смеси ДМФА-
ТГФ, с содержанием НКЦ 10% и т.д.

Минерализацию пленок ПКЛ и ПКЛ/НКЦ
проводили по методике, описанной в [25]. Обра-
зец пленки размерами 1 × 3 см помещали в 3 мл
1 М раствора CaCl2 и обрабатывали в УЗ-ванне в
течение 10 мин. Затем в процессе УЗ-обработки
добавляли 3 мл 1 М раствора Na2CO3 и обрабаты-
вали УЗ еще 1 мин. Для кристаллизации СаСО3
пленку оставляли в растворе на 15–20 мин, после
чего образец промывали водой 2–3 раза. Для фор-
мирования однородного покрытия СаСО3 проце-
дуру повторяли 3 раза. Затем образец сушили при
40°С в течение 30 мин. Для обозначения минера-
лизованных образцов ПКЛ и ПКЛ/НКЦ при
маркировке добавляли букву М, например,
ПКЛ(Д)-М (табл. 1).

Методы физико-химического анализа

Сканирующая электронная микроскопия
(СЭМ), электронная спектроскопия для химиче-
ского анализа. Морфология образцов изучена с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа Vega 3 Tescan (Чехия). Исследование про-
водили с использованием детектора вторичных
электронов при ускоряющем напряжении 5 кВ в
режиме высокого вакуума. Элементный состав
определяли методом рентгеновского энергодис-
персионного анализа с помощью спектрометра
X-Max 6 (Oxford Instruments NanoAnalysis) с ис-
пользованием детектора x-ACT. Диапазон анали-
зируемых элементов: 4Be–94Pu. Данное оборудо-
вание обеспечивает высокую точность анализа
(разрешающая способность соответствует стан-
дарту ISO156 32:2012), кроме того, оно синхрони-
зировано с электронной пушкой сканирующего

Таблица 1. Перечень изученных образцов и их маркировка

* Содержание НКЦ в композите 10%.

Образцы ПКЛ, полученные 
из разных растворителей

Образцы композитов 
ПКЛ/НКЦ*

Минерализованные образцы

образцы ПКЦ растворитель образцы ПКЛ образцы композитов 
ПКЛ/НКЦ

ПКЛ(Д) Диметилформамид ПКЛ/НКЦ(Д) ПКЛ(Д)-М ПКЛ/НКЦ(Д)-М

ПКЛ(ДТ) Диметилформамид-
тетрагидрофуран

ПКЛ/НКЦ(ДТ) ПКЛ(ДТ)-М ПКЛ/НКЦ(ДТ)-М

ПКЛ(Х) Хлороформ ПКЛ/НКЦ(Х) ПКЛ(Х)-М ПКЛ/НКЦ(Х)-М
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электронного микроскопа, что позволяет прово-
дить детальное элементное картирование поверх-
ности.

Поляризационная оптическая микроскопия. Для
изучения морфологии пленок ПКЛ и его компо-
зитов с НКЦ дополнительно использовали поля-
ризационный оптический микроскоп (ПОМ)
Soptop CX40P (Sunny Instruments, Китай).

Пористая структура композитов изучена мето-
дом низкотемпературной адсорбции азота (ана-
лизатор удельной поверхности и пористости).
Образцы выдерживали в вакууме в течение 3 ч
при температуре 50°С. Адсорбционные и десорб-
ционные изотермы измеряли при температуре –
196°C в интервале относительных давлений p/p0
от 0.01 до 0.95. Удельную поверхность рассчиты-

Таблица 2. Адсорбционные характеристики образцов
ПКЛ и композитов ПКЛ/НКЦ

* Площадь поверхности рассчитана по БЭТ. Исходные
изотермы низкотемпературной адсорбции и десорбции
азота приведены на рис. S4 (Дополнительные материалы).
** Экспериментальные изотермы адсорбции и десорбции па-
ров воды показаны на рис. S5 (Дополнительные материалы).

Образец
SBET*, 
м2/г

Vпор

Максимальная 
сорбция паров 

воды**, %
ПКЛ(Д)
ПКЛ/НКЦ(Д)
ПКЛ(ДТ)
ПКЛ/НКЦ(ДТ)
ПКЛ(Х)
ПКЛ/НКЦ(Х)

14.4
16.3
6.4

13.2
2.4
5.2

0.022
0.035
0.005
0.015
0.003
0.01

4.1
6.5
5.4
8.8
2.3
3.8

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности (а, б) и скола (в–д) минерализованных образцов пленки ПКЛ(Д)-М; элемент-
ное картирование скола пленки по кальцию (е).

5 мкм 1 мкм

200 мкм

200 мкм

1 мкм

5 мкм

(a)

(в) (г)

(е)

(д)

(б)

CaKα1
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вали по адсорбционной изотерме методом БЭТ.
Распределение пор по размерам и объем пор
определяли методом BJH. Относительная ошиб-
ка определения объема пор и площади поверхно-
сти составляла 2%.

Рентгеноструктурный анализ проводили на ди-
фрактометре фирмы Bruker D2 Phaser (Германия) с
использованием CuKα-излучения (λ = 0.1542 нм).
Угловой диапазон сканирования составлял 2°–
45° с шагом 0.01°.

Степень кристалличности ПКЛ и его компо-
зитов рассчитывали с использованием пакета
программного обеспечения Diffrac.Suite.

Дифрактограммы СаСО3 использовали для
определения фазового состава образцов [26].

где 7.691 – константа пропорциональности,  –

отношение интенсивности пиков кальцита (104)

и ватерита (110);  – молярное отношение каль-

цита к ватериту. ХС + ХV = 1.
ИК-спектры регистрировали на спектрофото-

метре Vertex 80v (Bruker, Германия) в области ча-
стот 4000–400 см–1. Образцы запрессовывали в
таблетки, содержащие 1 мг анализируемого веще-
ства и 100 мг бромида калия.

Изотермы адсорбции и десорбции воды были
получены при температуре 25°C в условиях кон-
тролируемой влажности. Содержание воды в об-
разцах определяли гравиметрически. Относи-
тельная ошибка определения сорбции паров воды
составляла 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология пленок ПКЛ и композитов ПКЛ/НКЦ, 

полученных из разных растворителей
Поверхность пленок ПКЛ, отлитых из ДМФА

или смеси ДМФА-ТГФ, неоднородная, с ярко
выраженной пористостью. Причем, как показы-
вают СЭМ-изображения сколов, пористая струк-
тура характерна для всего объема пленки
(рис. S1–S3). Напротив, поверхность пленки
ПКЛ, отлитой из ХФ, достаточно гладкая и одно-
родная, не имеет видимых пор и трещин. В поля-
ризованном свете видно, что при образовании
пленки, отлитой из ХФ, ПКЛ кристаллизуется в
виде крупных сферолитов (рис. S1).

Полученные данные показывают, что пленки
ПКЛ, отлитые из ДМФА или смеси ДМФА-ТГФ,
имеют бóльшую удельную поверхность, чем
пленки, полученные с использованием ХФ. Вве-
дение НКЦ в матрицу полимера увеличивает
удельную площадь поверхности и пористость по-
лученных композитов. Кроме того, с увеличени-
ем содержания НКЦ в композите увеличивается
сорбция паров воды, что связано с увеличением
гидрофильности композитного материала (табл. 2).

Минерализация пленок ПКЛ и ПКЛ/НКЦ
В результате минерализации пленок ПКЛ и

композитов ПКЛ/НКЦ образуются кристаллы
СаСО3 различной морфологии и различной по-
лиморфной модификации (кальцит и ватерит).

Морфология кристаллов СаСО3, сформиро-
ванных на пленке ПКЛ, отлитой из ДМФА, пока-
зана на рис. 1. Анализ СЭМ-изображений по-

104
C C
110

VV

7.691 ,I X
XI

=

104
C
110
V

I
I

C

V

X
X

Таблица 3. Элементный состав минерализованных об-
разцов пленок ПКЛ и композитов ПКЛ/НКЦ по дан-
ным рентгеновского энергодисперсионного анализа

Образец
Элементный состав, мас. %

C O Ca

ПКЛ(Д)-М
Поверхность
Скол
ПКЛ/НКЦ(Д)-М
Поверхность
Скол
ПКЛ(ДТ)-М
Поверхность
Скол
ПКЛ/НКЦ(ДТ)-М
Поверхность
Скол
ПКЛ(Х)-М
Поверхность
Скол
ПКЛ/НКЦ(Х)-М
Поверхность
Скол

22.3 ± 0.2
47.1 ± 0.3

22.3 ± 0.2
45.6 ± 0.3

17.7 ± 0.3
51.3 ± 0.3

24.5 ± 0.2
37.7 ± 0.3

63.8 ± 0.2
79.6 ± 0.3

51.1 ± 0.2
85.7 ± 0.3

50.7 ± 0.3
41.0 ± 0.3

50.7 ± 0.3
31.5 ± 0.3

47.4 ± 0.3
34.0 ± 0.3

57.2 ± 0.2
41.4 ± 0.3

33.2 ± 0.2
20.4 ± 0.3

39.3 ± 0.3
14.3 ± 0.3

26.5 ± 0.2
11.8 ± 0.08

26.5 ± 0.2
22.2 ± 0.1

25.8 ± 0.2
12.7 ± 0.1

17.2 ± 0.1
19.0 ± 0.1

3.0 ± 0.04
–

8.7 ± 0.07
–

Таблица 4. Фазовый состав карбоната кальция, кри-
сталлизующегося в пленках ПКЛ и композитов
ПКЛ/НКЦ

Образец
Содержание, %

ватерит кальцит

ПКЛ(Д)-М
ПКЛ/НКЦ(Д)-М
ПКЛ(ДТ)-М
ПКЛ/НКЦ(ДТ)-М
ПКЛ(Х)-М
ПКЛ/НКЦ(Х)-М

61 ± 3
61 ± 3
39 ± 2
60 ± 3
22 ± 1
88 ± 4

39 ± 2
38 ± 2
61 ± 3
40 ± 2
78 ± 4
12 ± 1
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верхности (рис. 1а, 1б) и скола (рис. 1в–1д) плен-
ки показывает, что кристаллизация СаСО3
происходит как на поверхности, так и в объеме
пленки. Проведенное картирование скола плен-
ки (рис. 1е), а также элементный анализ поверх-
ности и скола пленки на содержание кальция
(табл. 3) показывают присутствие кальция в объе-
ме пленки. При этом содержание кальция в объе-
ме пленки приблизительно в 2 раза меньше, чем
на поверхности.

На поверхности пленки видны кристаллы двух
видов – ромбические с гладкими гранями, харак-
терные для кальцита, и сферические (овальные),
имеющие сложную внутреннюю архитектуру, ха-

рактерные для ватерита. Размеры кристаллов
можно оценить как 0.5–2 мкм. Во внутреннем по-
ровом пространстве пленки ПКЛ(Д) присутству-
ют кристаллы СаСО3 ромбической формы и сфе-
рические частицы, агрегаты и фрагменты сфери-
ческих частиц.

Аналогичная картина наблюдается при мине-
рализации CaCO3 в пленках ПКЛ, отлитых из
смешанного растворителя ДМФА-ТГФ (рис. 2).
И на поверхности, и в объеме пленки образуются
как кубические кристаллы кальцита, так и сфери-
ческие – ватерита.

Пленка ПКЛ, отлитая из хлороформа, не по-
ристая (табл. 2, рис. S1), поэтому кристаллизация

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности (а, б) и скола (в, д) минерализованных образцов пленки ПКЛ(ДТ)-М; эле-
ментное картирование скола пленки по кальцию (г).

5 мкм 2 мкм

200 мкм200 мкм

5 мкм

(a)

(в)

(д)

(г)

(б)

CaKα1
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Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности (а, б) и скола (в, г) минерализованных образцов пленки ПКЛ(Х)-М; элемент-
ное картирование скола пленки по кальцию (д).

5 мкм

20 мкм 2 мкм

50 мкм

500 нм

(a)

(в)

(д)

(г)

(б)

CaKα1

СаСО3 происходит только на ее поверхности пре-
имущественно в виде ромбических кристаллов
кальцита (рис. 3а, 3б). Элементный анализ
(табл. 3) и картирование скола пленки (рис. 3д)
показывают отсутствие кальция в объеме пленки.

СЭМ-изображения минерализованных ком-
позитов ПКЛ/НКЦ(Д)-М, ПКЛ/НКЦ(Д-Т)-М и
ПКЛ/НКЦ(ХФ)-М показаны на рис. 4–6. Эле-
ментный анализ сколов композитных пленок, от-
литых из ДМФА или ДМФА-ТГФ (табл. 3), пока-
зывает, что добавка НКЦ в состав композита при-
водит к увеличению содержания кальция в
поровом объеме пленки. При этом содержание

кальция на поверхности и в объеме пленки стано-
вится практически одинаковым.

В композитах ПКЛ/НКЦ, отлитых из хлоро-
форма, присутствие НКЦ существенно не изме-
няет процесс кристаллизации СаСО3. Кристалли-
зация происходит только на поверхности пленки
(рис. 6, табл. 3).

В ИК-спектрах чистого ПКЛ (рис. S6) наблю-
даются характерные основные полосы при 2945 и
2864 см–1 (асимметричные и симметричные виб-
рационные колебания CH2), 1729 см–1 (колебания
С=O), 1240 и 1166 см–1 (асимметричные и сим-
метричные колебания C–O–C). ИК-спектры
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Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности (а, б) и скола (в, г) минерализованных образцов пленки ПКЛ/НКЦ(Д)-М;
элементное картирование скола пленки по кальцию (д).

5 мкм 500 нм

2 мкм100 мкм

100 мкм

(a)

(в)

(д)

(г)

(б)

CaKα1

пленок НКЦ характеризуются интенсивными
полосами поглощения в интервалах волновых чи-
сел 3300–3500 и 2800–3000 см–1, что соответству-
ет валентным колебаниям O–H- и C–H-связей
целлюлозы. Область поглощения 950–1200 см–1

относится к валентным колебаниям связей С–О
и С–С кольцевых структур.

В ИК-спектрах минерализованных образцов
ПКЛ и композитов ПКЛ/НКЦ (рис. S6) хорошо
просматриваются полосы при 1480 и 875 см–1, ха-
рактерные для СаСО3 в форме ватерита. Полоса
при 875 см–1 в спектре относится к деформацион-
ным колебаниям C–O карбонатных групп, а по-

лоса при 1480 см–1 – к асимметричным растягива-
ющим колебаниям C–O ватерита [17]. Полосы
при 745 и 712 см–1, свидетельствующие о присут-
ствии ватерита и кальцита соответственно, пере-
крываются полосами, характерными для ПКЛ.
Однако для образца ПКЛ(Х)-М, в котором преоб-
ладает кальцит, четко проявляется полоса при
712 см–1.

На рис. 7 приведены дифрактограммы мине-
рализованных образцов ПКЛ и композитов
ПКЛ/НКЦ. Для дифрактограммы чистого ПКЛ
характерны два дифракционных пика (брэггов-
ские углы ~21° и 23°), которые соответствуют
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Рис. 5. СЭМ-изображения поверхности (а, б) и скола (в, г) минерализованных образцов пленки ПКЛ/НКЦ(ДТ)-М;
элементное картирование скола пленки по кальцию (д).

5 мкм 1 мкм

500 нм

200 нм

200 мкм

(a)

(в)

(д)

(г)

(б)

CaKα1

кристаллографическим плоскостям (110) и (200)
орторомбической решетки ПКЛ [27]. Дифракци-
онные пики НКЦ на рентгенограмме композита
не проявляются в силу малого содержания. На
рентгенограммах минерализованных образцов
отчетливо видны дифракционные пики, соответ-
ствующие кальциту и ватериту. Дифрактограммы
минерализованных пленок ПКЛ и композитов
ПКЛ/НКЦ использовали для определения фазо-
вого состава СаСО3, кристаллизующегося в об-
разцах. Анализ полученных результатов (табл. 4)
показал, что процесс кристаллизации СаСО3 на
композитах ПКЛ/НКЦ происходит с преимуще-

ственным образованием ватерита. Таким обра-
зом, присутствие НКЦ в составе композита влия-
ет на процесс кристаллизации и способствует об-
разованию ватерита.

Адсорбционные характеристики минерализованных 
образцов ПКЛ и композитов ПКЛ/НКЦ

Минерализация ПКЛ и композитов
ПКЛ/НКЦ приводит к небольшому увеличению
удельной поверхности и значительному увеличе-
нию сорбции воды (табл. 5, рис. S7, рис. 8). По
форме изотермы адсорбции паров воды на изу-
ченных образцах можно отнести к II типу по
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Рис. 6. СЭМ-изображения поверхности (а, б) и скола (в, г) минерализованных образцов пленки ПКЛ/НКЦ(Х)-М;
элементное картирование скола пленки по кальцию (д).

5 мкм 1 мкм

1 мкм20 мкм

50 мкм

(a)

(в)

(д)

(г)

(б)

классификации Брунауэра [28]. Такая форма изо-
термы присуща макропористым адсорбентам и
описывает полимолекулярную адсорбцию. При
небольшой площади поверхности и незначитель-
ной пористости наблюдается значительное уве-
личением адсорбции паров воды при увеличении
относительного давления. Изотермы адсорбции и
десорбции паров воды характеризуются гистере-
зисом в области достаточно больших относитель-
ных давлений. Значительное увеличение адсорб-
ции паров воды и наличие гистерезиса в области
повышенных относительных давлений могут
свидетельствовать о возникновении капилляр-

ной конденсации. Необходимо отметить, что
наибольшее увеличение сорбции воды наблюда-
ется у минерализованных пленок с большим со-
держанием ватерита. Это связано с пористой
структурой ватерита, которая определяет поверх-
ностные и адсорбционные особенности минера-
лизованных образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием диметилформамида, хлоро-

форма и смеси растворителей диметилформа-
мид-тетрагидрофуран получены композиты по-
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ликапролактона с нанокристаллической целлю-
лозой. Показано, что используемый растворитель
значительно влияет на морфологию полученных
пленок. Присутствие нанокристаллической целлю-
лозы в составе композита с поликапролактоном и
пористость пленок ПКЛ и композитов ПКЛ/НКЦ
оказывают влияние на кристаллизацию CaCO3 с

образованием различных полиморфов (кальцит,
ватерит). Показано, что в пористых пленках кри-
сталлизация карбоната кальция происходит и на
поверхности, и в объеме пленки. Содержание НКЦ
в составе композита приводит к увеличению содер-
жания карбоната кальция в поровом объеме пленки
и способствует образованию ватерита.

Рис. 7. Дифрактограммы минерализованных пленок ПКЛ и композитов ПКЛ/НКЦ: 1 – ПКЛ(Д)-М, 2 –
ПКЛ/НКЦ(Д)-М, 3 – ПКЛ(ДТ)-М, 4 – ПКЛ/НКЦ(ДТ)-М, 5 – ПКЛ(Х)-М, 6 – ПКЛ/НКЦ(Х)-М.
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Таблица 5. Адсорбционные характеристики минерализованных образцов ПКЛ и композитов ПКЛ/НКЦ

* Площадь поверхности рассчитана по БЭТ. Исходные изотермы низкотемпературной адсорбции и десорбции азота приве-
дены на рис. S7 (Дополнительные материалы). 
** Объем пор, рассчитанный по десорбционной ветви методом BJH.

Образец SBET*, м2/г Vпор**, (BJH), см3/г
Максимальная сорбция 

паров воды, %

ПКЛ(Д)-М
ПКЛ/НКЦ (Д)-М
ПКЛ(ДТ)-М
ПКЛ/НКЦ (ДТ)-М
ПКЛ(Х)-М
ПКЛ/НКЦ(Х)-М

15.5
23.6

8.1
15.2
9.4

17.2

0.025
0.039
0.009
0.018
0.014
0.024

63
63

9
33

8
15



1790

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 12  2021

ВОРОНОВА и др.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Данные получены с использованием оборудования
центра коллективного пользования “Верхневолжский
региональной центр физико-химических исследова-
ний”.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ № 17-13-01240-П.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов.

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Рис. S1. СЭМ- и ПОМ-изображения поверхности
пленок ПКЛ, отлитых из раствора в ДМФА, ДМФА-
ТГФ и хлороформа.

Рис. S2. СЭМ-изображения поверхности и скола пле-
нок композитов ПКЛ/НКЦ-10-Д и ПКЛ/НКЦ-10-ДТ.

Рис. S3. СЭМ- и ПОМ-изображения поверхности
пленок композитов ПКЛ/НКЦ-5, ПКЛ/НКЦ-10,
ПКЛ/НКЦ-15, отлитых из хлороформа. На вставках
показаны СЭМ-изображения поперечного сечения
пленок.

Рис. S4. Изотермы адсорбции (темные значки) и
десорбции (светлые значки) азота (77 K) образцов 1 –
ПКЛ(Д), 2 – ПКЛ/НКЦ – 10(Д), 3 – ПКЛ(ДТ), 4 –
ПКЛ/НКЦ-10(ДТ), 5 – ПКЛ(Х), 6 – ПКЛ/НКЦ-
10(Х).

Рис. S5. Изотермы адсорбции (темные значки) и
десорбции (светлые значки) воды при 25°С на образ-
цах ПКЛ и композитах ПКЛ/НКЦ: 1 – ПКЛ(Д), 2 –
ПКЛ/НКЦ-10(Д), 3 – ПКЛ(ДТ), 4 – ПКЛ/НКЦ-
10(ДТ), 5 – ПКЛ(Х), 6 – ПКЛ/НКЦ-10(Х).

Рис. S6. ИК-спектры образцов 1 – ПКЛ(Д), 2 –
ПКЛ(Д)-М, 3 – ПКЛ/НКЦ(Д)-М, 4 – ПКЛ(ДТ), 5 –
ПКЛ(ДТ)-М, 6 – ПКЛ/НКЦ(Д)-М, 7 – ПКЛ(Х), 8 –
ПКЛ(Х)-М, 9 – ПКЛ/НКЦ(Х)-М. Левый столбец –
полный ИК-спектр, правый столбец – участок спек-
тра 1200–350 см– 1.

Рис. S7. Изотермы адсорбции (темные значки) и
десорбции (светлые значки) азота (77 К) образцов 1 –
ПКЛ(Д), 2 – ПКЛ(Д)-M, 3 – ПКЛ/НКЦ(Д)-M, 4 –
ПКЛ(ДТ), 5 – ПКЛ(ДТ)-M, 6 – ПКЛ/НКЦ(Д)-M, 7 –
ПКЛ(Х), 8 – ПКЛ(Х)-M, 9 – ПКЛ/НКЦ(Х)-M.
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Методом керамической технологии при температурах спекания 950, 1000, 1050 и 1100°С синтезиро-
ваны поликристаллические ферриты-шпинели состава Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4. Диагностика кри-
сталлической структуры объектов исследования проведена методом рентгенофазового анализа,
уточнение химического состава полученных ферритов – методом вторичной ионной масс-спектро-
метрии. Магнитные характеристики образцов получены на магнитоизмерительной установке
МК-3Э. Регистрация мессбауэроских спектров проведена на спектрометре Ms-1104 Em при ком-
натной температуре. В результате проведенных исследований установлено катионное распределе-
ние в кристаллической решетке полученных ферритов, для каждой температуры спекания рассчи-
таны кристаллохимические формулы. Мессбауэровские спектры всех полученных образцов моде-
лируются пятью секстетами, что объясняется возникновением неэквивалентных положений ионов
железа Fe3+ октаэдрических и тетраэдрических позиций, отличающихся составом второй координа-
ционной сферы. Определены комбинации ионов лития, марганца и цинка в ближайшем катионном
окружении октаэдрических ионов железа на основе модели, учитывающей особенности изменения
параметров мессбауровских спектров при увеличении температуры спекания ферритов. Показано,
что мессбауэровская спектроскопия в совокупности с методом рентгенофазового анализа и магни-
тометрии обеспечивает эффективный контроль фазового состава, катионного распределения и маг-
нитных свойств в сложнозамещенных ферритах.

Ключевые слова: феррит-шпинель, литиевый феррит, мессбауэровская спектроскопия, кристалли-
ческая структура, магнитные свойства
DOI: 10.31857/S0044457X21120059

ВВЕДЕНИЕ
Литиевые сложнозамещенные ферриты-шпи-

нели нашли широкое применение в качестве ра-
бочих сред электромагнитных устройств,
устройств автоматики, запоминающих устройств
[1, 2]. На сегодняшний день в научной литературе
известно большое количество работ, посвящен-
ных изучению магнитных, диэлектрических,
микроволновых и микроструктурных свойств ли-
тиевых ферритов [3–15]. В диапазоне частот от 1
до 100 МГц данные материалы обладают высоки-
ми значениями магнитных характеристик, высо-
ким удельным сопротивлением, незначительной
магнитострикцией и низкими магнитными и ди-
электрическими потерями [1, 16, 17]. В микровол-

новом диапазоне сложнозамещенные Li-ферриты
также могут выступать в качестве радиопоглощаю-
щих материалов [18–20]. Группа сложнозамещен-
ных ферритов на основе литиевого феррита отно-
сится к высокотермостабильным ферритам [2].
Эти материалы кристаллизуются в кристалличе-
ской структуре обращенной шпинели AB2O4, где A
и B обозначают соответственно тетраэдрические
и октаэдрические узлы решетки, координирован-
ные ионами кислорода. Обменное магнитное вза-
имодействие ионов Fe3+ в подрешетках A и B при-
водит к ферримагнитному упорядочению маг-
нитных моментов с высокими значениями
температуры Кюри–Вейса и намагниченности
насыщения при комнатной температуре [2].
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В процессе разработки новых ферритовых ма-
териалов для различного практического приме-
нения весьма важно знать магнитную структуру
полученного феррита, соответствие реально по-
лученного кристаллохимического состава задан-
ному в шихте. Такую информацию может дать
комплекс мессбауэровских, магнитных и рентге-
нографических исследований полученных объек-
тов [21–28].

Цель настоящей работы – получение поликристал-
лических ферритов-шпинелей Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4
при разных температурах спекания методом кера-
мической технологии, исследование их фазового

состава, катионного распределения и анализ маг-
нитных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Технологическая схема получения объектов

исследования представлена на рис. 1. В качестве
исходных материалов использовали оксиды и
карбонаты металлов: Li2CO3 марки “х. ч.”
(99.99%), ТУ6-09-3728-83; ZnO – не менее 99.0%
в пересчете на прокаленное вещество, “х. ч.”,
ГОСТ 10262-73077; оксид Fe3+– “ч. д. а.”, ГОСТ
4173-77; MnCO3 марки “ч.”. Перед операцией из-
мельчения в шихту вводили легирующую добавку
в виде мелкодисперсного порошка Bi2O3 в коли-
честве 0.2 мас. %. Оксид висмута как легкоплав-
кая добавка активирует спекание, формируя ди-
электрическую прослойку по границам зерен
[29–32]. Ферритизацию шихты осуществляли
при температуре 850°С. Спекание образцов про-
водили в резистивной печи в атмосфере воздуха
при нормальных атмосферных условиях и четы-
рех температурах: 950, 1000, 1050 и 1100°С. Пред-
варительный обжиг шихты проводили в течение 1 ч,
спекание образцов – в течение 2 ч. Образцы были
изготовлены в виде колец (размеры: внешний
диаметр Dвнешн = 16.0 мм, внутренний диаметр
dвнутр = 7.0 мм, высота h = 5.0–6.0 мм). Для каждо-
го значения температуры спекания было изготов-
лено пять образцов. Впоследствии все эти образ-
цы прошли полный цикл исследований. Резуль-
таты измерения усредняли по пяти измерениям.
Диагностику кристаллической структуры объек-
тов исследования проводили методом рентгено-
фазового анализа на рентгеновском дифракто-
метре ДРОН-8 с -излучением (λ = 1.5406 Å).
Уточнение химического состава полученных
ферритов осуществляли методом вторичной ион-
ной масс-спектрометрии. Измерения магнитных
характеристик полученных кольцевых образцов
проводили на магнитоизмерительной установке
МК-3Э, регистрацию мессбауэровских спектров
ферритов – на спектрометре Ms-1104 Em с источ-
ником γ-излучения Со57 в матрице хрома при
комнатной температуре. Использовали порошко-
вые пробы, измельченные до 0.05–0.07 мм. Изо-
мерный (химический) сдвиг рассчитывали отно-
сительно α-Fe. Математическую обработку спек-
тров проводили по программе Univem Ms (ЮФУ,
Ростов-на-Дону).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
С целью выяснения фазового состояния фер-

ритов-шпинелей состава Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4,
синтезированных при температурах 950, 1000,
1050, 1100°С, были проведены их рентгенофазо-
вые исследования. Рентгенограммы образцов

1
CuKα

Рис. 1. Технологическая схема получения ферритов-
шпинелей состава Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4 методом
керамической технологии.
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(рис. 2) показали, что все полученные ферриты
имеют структуру шпинели и не содержат посто-
ронних фаз.

На рис. 3 приведены мессбауэровские спектры
четырех образцов изученных ферритов-шпине-
лей. Полученные спектры представляют собой
суперпозицию нескольких секстетов, обуслов-
ленных магнитной и структурной неэквивалент-
ностью ионов железа. Для их обработки исполь-
зовали программу Univem Ms, показавшую по
критерию minχ2 лучший вариант разложения
спектров на пять секстетов при сохранении физи-
ческого смысла мессбауэровских параметров, а в
табл. 1 приведены их параметры. Для ферритов
такого сложного состава существует проблема не-
однозначности соотнесения отдельных секстетов
к определенным кристаллографическим и маг-
нитным позициям ионов железа.

Для однозначной идентификации секстетов
была использована информация о взаимосвязи
электронной конфигурации ионов железа, их ло-
кального кристаллографического окружения с
параметрами сверхтонкой структуры спектров
(табл. 1). Выполненный сравнительный анализ
изомерного сдвига позволяет связать секстет С1 с
ионами железа Fe3+ тетраэдрической позиции
[33]. Наличие четырех секстетов С2–С5 в месс-
бауэровских спектрах для октаэдрической подре-
шетки ионов железа указывает на присутствие в
ближайшем тетраэдрическом окружении октаэд-

Рис. 2. Рентгенограммы ферритов-шпинелей состава
Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4, синтезированных при тем-
пературах (°С): 1 – 950, 2 – 1000, 3 – 1050, 4 – 1100.
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Рис. 3. Мессбауэровские спектры ферритов-шпине-
лей состава Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4, синтезирован-
ных при температурах (°С): 1 – 950, 2 – 1000, 3 – 1050,
4 – 1100.

1.000

0.950

0.920

0.880

1.000

0.920

0.960

0.880

1.000

0.920

0.960

1.020

100 200 300 400 500

1.000

0.980

0.920

0.960

0.940

0.880

0.840

–8 –4 0 4 8
Скорость источника, мм/с

195 000

190 000

185 000

180 000

175 000

170 000

155 000

150 000

145 000

140 000

135 000

155 000

160 000

225 000

220 000

215 000

210 000

205 000

150 000

145 000

140 000

135 000

C1C2C3C4C5

C1C2C3C4C5

C1C2C3C4C5

C1C2C3C4C5

4

3

2

1

P Канал
N,
импульс



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 12  2021

КРИСТАЛЛОХИМИЯ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА 1795

рических ионов Fe ионов лития, марганца, цинка
или железа. Вероятные комбинации из шести
ближайших соседей октаэдрических ионов желе-
за, обеспечивающие адекватную идентификацию
секстетов, были определены на основе анализа
ионных радиусов, симметрии электронной кон-
фигурации ионов марганца, цинка, лития и желе-
за, а также их зарядового состояния. При этом
принимали во внимание тот факт, что в кристал-
лическом поле кислородных полиэдров наиболее
выгодное распределение заряда катиона опреде-
ляется соответствием симметрии поля симмет-
рии его электронной оболочки. В частности, ио-
ны лития с наружной электронной оболочкой
инертного газа и ионы Mn2+ и Fe3+ со сферически
симметричной 3d-оболочкой не имеют предпо-
чтения к окта- или тетраэдрической координа-
ции. В таком случае их локализация определяется
условием минимизации электростатической

энергии, обеспечиваемой тем, что ионы с боль-
шим положительным зарядом располагаются в
октаэдрических узлах. Поэтому ионы Fe3+ и Mn2+

предпочтительно локализуются в октаэдрах, а ионы
Zn2+ – в тетраэдрах. Однако это выполняется не все-
гда. Так, в структуре гексаферрита BaFe12 – xZnxO19
ионы Zn2+ локализуются преимущественно в ок-
таэдрической позиции шпинельного блока 12k со
значительными локальными искажениями этой
координации и частично в октаэдре 4f2 гексаго-
нального блока [34]. Подобная ситуация реализу-
ется в минералах с относительно низкой симмет-
рией их кристаллической решетки, например, в
смитсоните [35]. Что касается ионов Li+, то они
локализуются преимущественно в тетраэдриче-
ской координации, что определяется их малым
ионным радиусом (r(Li+) = 0.059 нм [36]) [37–39].
Однако электронная структура иона лития может
меняться в магнитоупорядоченных материалах

Таблица 1. Параметры мессбауэровских спектров легированных ферритов-шпинелей, синтезированных при
температурах 950–1100°С

Ошибки: δ = ±0.02 мм/с; Δ = ±0.02 мм/с; Г = ±0.02 мм/с; H = ±1 кЭ; S = ±0.5%.

Образец
Li0.33Fe2.29Zn0.21 
Mn0.17O4, t, °С

Компоненты 
спектра

Изомерный
сдвиг

δ, мм/с

Квадрупольное 
расщепление

Δ, мм/с

Магнитные
поля

Hэф, кЭ

Площади 
компонент S, 

отн. %

Ширина 
линии Г,

мм/с

950 C1–(Fe3+)IV 0.30 0.00 491 53.6 0.48

C2–(Fe3+)VI 0.32 –0.01 473 20.4 0.41

C3–(Fe3+)VI 0.34 –0.03 451 14.2 0.48

C4–(Fe3+)VI 0.33 –0.03 420 6.8 0.51

C5–(Fe3+)VI 0.32 –0.04 371 5.0 0.78

1000 C1–(Fe3+)IV 0.30 0.01 490 49.1 0.48

C2–(Fe3+)VI 0.32 –0.02 473 18.1 0.38

C3–(Fe3+)VI 0.34 –0.02 454 17.5 0.48

C4–(Fe3+)VI 0.35 –0.02 424 9.3 0.54

C5–(Fe3+)VI 0.35 0.00 376 6.0 0.78

1050 C1–(Fe3+)IV 0.29 0.02 489 47.5 0.46

C2–(Fe3+)VI 0.32 –0.02 473 19.5 0.38

C3–(Fe3+)VI 0.35 –0.03 454 16.2 0.44

C4–(Fe3+)VI 0.34 0.00 424 9.6 0.52

C5–(Fe3+)VI 0.40 0.08 378 7.2 0.78

1100 C1–(Fe3+)IV 0.29 0.01 489 47.0 0.49

C2–(Fe3+)VI 0.32 –0.02 470 24.1 0.43

C3–(Fe3+)VI 0.35 –0.01 447 14.9 0.50

C4–(Fe3+)VI 0.34 –0.03 414 8.7 0.67

C5–(Fe3+)VI 0.35 –0.03 366 5.3 0.77
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вследствие косвенного обменного взаимодей-
ствия и переноса спиновой и электронной плот-
ности от ионов железа или марганца на ионы ли-
тия при значительных локальных искажениях
кислородных октаэдров. Такие искажения окта-
эдрических координаций возможны в структуре
шпинели, содержащей ян-теллеровские ионы
Mn3+, понижающие симметрию кислородных по-
лиэдров октаэдрической подрешетки феррита.
Указанные факторы не позволяют корректно рас-
считать распределение ионов Li+, Mn2+ и Zn2+ на
основе статистического (биноминального) зако-
на. В таких ферритах комбинации ионов в бли-
жайшем окружении ионов железа не подчиняют-
ся законам статистики ввиду взаимозависимости
их локализации, что затрудняет определение ка-
тионного распределения с позиций гипотетиче-
ского магнетита. На это указывает наблюдаемое
несоответствие теоретических и эксперименталь-
ных значений параметров заселенности тетра- и
октаэдрических позиций ионами железа (табл. 2).

Известно, что параметр заселенности тетраэд-
рической подрешетки ферритов со структурой
шпинели не может быть больше 1.0, что противо-
речит эксперименту. Можно допустить, что это
противоречие связано с присутствием в структуре
ферритов катионных вакансий, а сами материалы
представляют замещенный маггемит. Такое до-
пущение связано с возможностью ионов марган-
ца и железа присутствовать в структуре в состоя-
нии с различной степенью окисления (2–3). Учи-
тывая тот факт, что в мессбауэровском спектре
маггемита секстеты от ядер ионов железа, распо-
ложенных в тетра- и окта-позициях сливаются,
следует считать, что секстет С1 представляет су-
перпозицию секстетов от ядер ионов железа, рас-
положенных в окта- и тетраэдрической подре-
шетках. Разделение секстета С1 возможно лишь
при измерении спектров образцов в магнитном
поле [40]. Правомерность слияния секстетов со-
гласуется с аномальным уширением компонент
секстета С1 (в 1.64 раза). Эта величина была ис-
пользована для определения реальной заселенно-

сти тетраэдрических позиций ионами Fe3+ и вы-
деления доли наложения на нее от октаэдриче-
ских ионов в маггемите. Результаты расчета
приведены в табл. 2.

Подобный расчет был произведен с использо-
ванием результатов работ [41–43], согласно кото-
рым значения Нэф(окт) = 484 ± 5 кЭ, а Нэф(тет) =
= 490 ± 5 кЭ. В результате выполненных расчетов
были определены параметры заселенности окта-
и тетраэдрических подрешеток ионами железа и,
как следствие, их формульные коэффициенты в
катионном распределении исследованных фер-
ритов, что в пределах ошибки совпало с результа-
тами расчета по ширине резонансных линий
(табл. 2). Значительное уширение компонент сек-
стетов от октаэдрических ионов железа указывает
на их специфическую магнитную неэквивалент-
ность, обусловленную различием комбинаций
ионов лития, марганца и цинка среди шести бли-
жайших тетраэдрических соседей. В результате
таких комбинаций имеется набор четырех дис-
кретных значений локальных магнитных полей
для ядер Fe57 октаэдрических ионов железа. Для
определения таких комбинаций и вычисления
формульных коэффициентов ионов лития, мар-
ганца и железа в катионном распределении син-
тезированных ферритов была предложена мо-
дель, основанная на следующих положениях, яв-
ляющаяся “ноу-хау”:

1. Вхождение замещающего иона в тетраэдр
приводит к обрыву связи Fe(тет)–О–Fe(окт) и
образованию неэквивалентного положения
Fe1(окт) с изомерным сдвигом, соответствую-
щим октаэдрической координации. При этом ис-
пользуется соотношение площадей, образованных
от неэквивалентных ионов Fe с учетом неодинако-
вого уменьшения Нэф на ядрах октаэдрических
ионов железа, при котором замещение 1 иона Fe3+

на 1 ион Li+ уменьшает Нэф(окт) на 10–12 кЭ, 1 иона
Fe3+ на 1 ион Mn – на 10–15 кЭ, 1 иона Fe3+ на 1 ион
Zn2+ – на 35–40 кЭ [41].

Таблица 2. Формульные коэффициенты ионов Fe3+ тетра- и октаэдрических позиций из эксперимента и расчета
по ширине резонансных пиков

Образец
Li0.33Fe2.29Zn0.21

Mn0.17O4

Температура синтеза образца, °С

950 1000 1050 1100

экспери-
мент расчет экспери-

мент расчет экспери-
мент расчет экспери-

мент расчет

Ф. к. Fe(IV) 1.23 0.78 1.12 0.72 1. 09 0.69 1.07 0.69

Ф. к. Fe(VI) 1.06 1.51 1.17 1.57 1.20 1.60 1.22 1.60

Δ –0.17 0.73 0.05 0.85 0.11 0.91 0.15 0.91
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2. Заселенность неэквивалентных позиций
ионами железа пропорциональна интегральной
интенсивности секстетов.

3. Валентное состояние ионов определяется
реализацией условия электронейтральности фер-
рита.

Расчеты, выполненные в рамках разработан-
ной модели, с учетом относительных значений
интегральной интенсивности секстетов и изме-
нений Нэф, позволили получить следующие рас-
пределения катионов по подрешеткам синтези-
рованных ферритов:

 

Согласно модели Нееля, описанной в [44],
магнитный момент в шпинелях равен разности
магнитных моментов подрешеток. В нашем слу-
чае большее содержание железа в октаэдрической
подрешетке предопределяет результирующий
магнитный момент как μВ – μА, где μВ – магнит-
ный момент октаэдрической подрешетки, а μА –
тетраэдрической, как это реализуется во многих
ферритах-шпинелях. Поскольку в образцах при-
сутствует лишь трехвалентное железо, результи-
рующий магнитный момент будет пропорциона-
лен разности формульных коэффициентов ионов
Fe3+ В- и А-подрешеток. Такая разность приведе-
на в табл. 2 как Δ.

При локализации ионов марганца в тетраэдри-
ческой подрешетке его магнитный момент может
изменять результирующий магнитный момент,
однако в силу малого содержания марганца в об-

разцах по сравнению с железом его влияние в
этом случае не должно существенно влиять на ре-
зультирующий магнитный момент. При этом ес-
ли магнитный момент Mn в результате внутри-
подрешеточного В–В-взаимодействия направлен
противоположно магнитному моменту ионов Fe,
то результирующий магнитный момент будет
уменьшаться, а если он параллелен, то результи-
рующий магнитный момент будет увеличиваться.
Полученная зависимость разности формульных
коэффициентов В- и А-ионов железа образцов,
полученных при различных температурах, долж-
на согласовываться с магнитными измерениями
и с зависимостью удельной намагниченности или
магнитной индукции от температуры синтеза.

На рис. 4 приведена зависимость максималь-
ной магнитной индукции этих образцов от темпе-
ратуры синтеза. Нетрудно заметить сходство этой

( )3 2 3 2 2 3
0.78 0.18 0.04 1.51 0.15 0.21 0.09 0.04 4Fe Li Mn Fe Li Zn Mn Mn O при 950 С,+ + + + + + + + 

 °

( )3 2 3 2 2 3
0.72 0.24 0.04 1.57 0.09 0.21 0.09 0.04 4Fe Li Mn Fe Li Zn Mn Mn O при 1000 С,+ + + + + + + +  ° 

( )3 2 3 2 2 3
0.69 0.27 0.04 1.60 0.06 0.21 0.09 0.04 4Fe Li Mn Fe Li Zn Mn Mn O при 1050 С,+ + + + + + + +  ° 

( )3 2 3 2 2 3
0.69 0.27 0.04 1.60 0.06 0.21 0.09 0.04 4Fe Li Mn Fe Li Zn Mn Mn O при 1100 С.+ + + + + + + +  ° 

Рис. 4. Зависимость максимальной магнитной индукции шпинели Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4 от температуры синтеза.
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зависимости с приведенной в табл. 2 для Δ, что
подтверждает правильность катионного распре-
деления в изученных ферритах, приведенного
выше.

Зависимость максимальной магнитной индук-
ции показывает, что намагничивание до насыще-
ния может происходить уже в малых магнитных
полях, что характерно для магнитомягких мате-
риалов. Интересной является также зависимость
коэрцитивной силы от температуры синтеза ли-
тиевого феррита-шпинели (рис. 5).

Зависимость коэрцитивной силы феррита-
шпинели Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4 от температуры
синтеза подтверждает, что при таких замещениях
феррит является магнитомягким материалом. Эта
зависимость имеет максимум при 1000°С, что
совпадает с точкой перегиба на всех приведенных
графиках магнитных характеристик. Это позво-
ляет выбирать для данного состава режим его спе-
кания, обеспечивающий определенную комбина-
цию слабомагнитных и диамагнитных ионов в
ближайшем окружении ионов железа и, как след-
ствие, высокие значения магнитной проницае-
мости ферритов, определяющей их практическое
использование.

Рост магнитной проницаемости с повышени-
ем температуры синтеза и относительно высокие
ее значения, приведенные на рис. 6, указывают на
лимитирующее влияние на магнитные свойства
феррита со структурой шпинели состава
Li0.37Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4 набора комбинаций
ионов с высокой симметрией электронного заря-
да на их s-орбитах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате комплексного исследования по-

ликристаллических ферритов-шпинелей состава
Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4, синтезированных мето-
дом керамической технологии при температурах
спекания 950, 1000, 1050 и 1100°С в течение 2 ч,
установлено следующее:

1. Оптимальной температурой спекания для
шпинелей состава Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4 являет-
ся температура в диапазоне 1050–1100°С.

2. Определено катионное распределение в
структуре феррита Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4 и рас-
считаны кристаллохимические формулы синте-
зированных образцов для каждой температуры
спекания.

3. Обосновано положение, согласно которому
образцы ферритов-шпинелей можно считать чле-
нами магнетит-маггемитового ряда, в которых
присутствует исключительно трехвалентное же-
лезо, а вакансии ионов Fe2+ заполнены ионами
Mn2+ и Zn2+.

4. Несколько секстетов в мессбауэровских
спектрах изученных литиевых ферритов-шпине-
лей объясняются возникновением неэквивалент-
ных положений ионов железа Fe3+ в октаэдриче-
ских и тетраэдрических позициях, отличающихся
составом второй координационной сферы.

5. Изученный литиевый феррит состава
Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4 является магнитомягким
материалом со специфическим катионным рас-
пределением, что позволяет использовать его в
магнитоэлектронике.

Рис. 5. Зависимость коэрцитивной силы шпинели
Li0.33Fe2.29Zn0.21Mn0.17O4 от температуры синтеза.
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6. Применен новый методический подход,
позволяющий различать окта- и тетраэдрические
позиции ионов железа в структуре членов магне-
тит-маггемитового ряда путем разделения пло-
щадей секстетов по ширине резонансных пиков
от ионов Fe3+.
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