
СОДЕРЖАНИЕ

Том 67, Номер 2, 2022

Синтез и свойства неорганических соединений
Синтез высокодисперсной порошковой керамической композиции Si3N4–SiC
при горении компонентов в системе Si–C–NaN3–NH4F

А. П. Амосов, Г. С. Белова, Ю. В. Титова, Д. А. Майдан 139

Синтез и свойства полимерных композитов на основе
магнийзамещенного гидроксиапатита

А. И. Никитина, О. А. Голованова 148

Получение и свойства сорбентов на основе высокодисперсного бемита,
поверхностно-модифицированного фосфоновыми комплексонами

Т. Н. Кропачева, А. Р. Газизянова, В. И. Корнев 156

Синтез и магнитные свойства допированных марганцем халькопиритов CuGaSe2:Mn
М. А. Зыкин, Е. В. Бушева, Т. Г. Аминов, Г. Г. Шабунина, Н. Н. Ефимов 168

Синтез железо-иттербиевого граната с применением анионообменного осаждения
С. В. Сайкова, Е. А. Киршнева, Н. П. Фадеева,
М. В. Пантелеева, Е. В. Пикурова, А. С. Самойло 177

Синтез и термические свойства тетраметиламмониевых и тетраэтиламмониевых
солей вольфрамофосфатометаллатов с некоторыми 3d-элементами

Я. А. Мороз, Н. С. Лозинский, А. Н. Лопанов 185

Апатитные фосфаты кальция: жидкофазное формирование,
термические превращения, терминология и идентификация

И. Е. Глазов, В. К. Крутько, О. Н. Мусская, А. И. Кулак 193

Теоретическая неорганическая химия
Взаимодействие хиральных золотых нанотрубок с переменным магнитным полем

П. Н. Дьячков, Е. П. Дьячков 203

Физико-химический анализ неорганических систем
Термодинамические свойства Pr2Hf2O7 в области низких температур

А. В. Гуськов, П. Г. Гагарин, В. Н. Гуськов, А. В. Тюрин, К. С. Гавричев 208

Триангуляция в системе Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7
М. А. Петрова, О. Ю. Синельщикова 216

Анализ ряда трехкомпонентных систем МF–MBr–M2CrO4 (М = Li, Na, K, Rb, Cs)
и экспериментальное исследование трехкомпонентной системы RbF–RbBr–Rb2CrO4

А. В. Харченко, Е. М. Егорова, И. К. Гаркушин 224

Физикохимия растворов
Органо-неорганические композиты на основе фосфорсодержащего вермикулита
и резорцинформальдегидного полимера и сорбция
ими нерадиоактивного стронция из растворов

Н. П. Шапкин, М. В. Сурков, М. В. Тутов, И. Г. Хальченко,
А. Н. Федорец, Е. А. Шаршина, В. И. Разов,
Э. А. Токарь, Е. К. Папынов 230

О гетеробиядерных комплексах Cu2+ и Zn2+ на основе глутатионатных
комплексов золота(I) в водном растворе

И. В. Миронов, В. Ю. Харламова 241



Неорганические материалы и наноматериалы
Влияние добавки частиц меди на термоэлектрические свойства керамики
Ca3Co4O9 + δ, полученной методом двухстадийного спекания

А. И. Клындюк, Е. А. Чижова, Р. С. Латыпов, С. В. Шевченко, В. М. Кононович 248
Люминесцирующие композиты на основе вольфрамата, фосфата
и титаната европия(III) и европия(II)

Н. И. Стеблевская, М. В. Белобелецкая, Т. П. Яровая, П. М. Недозоров 257



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 67, № 2, с. 139–147

139

СИНТЕЗ ВЫСОКОДИСПЕРСНОЙ ПОРОШКОВОЙ КЕРАМИЧЕСКОЙ 
КОМПОЗИЦИИ Si3N4–SiC ПРИ ГОРЕНИИ КОМПОНЕНТОВ 

В СИСТЕМЕ Si–C–NaN3–NH4F
© 2022 г.   А. П. Амосовa, *, Г. С. Беловаa, Ю. В. Титоваa, Д. А. Майданa

aСамарский государственный технический университет, ул. Молодогвардейская, 244, Самара, 443100 Россия
*е-mail: egundor@yandex.ru

Поступила в редакцию 07.08.2021 г.
После доработки 26.08.2021 г.

Принята к публикации 31.08.2021 г.

Исследована возможность синтеза высокодисперсной порошковой нитридно-карбидной компози-
ции Si3N4–SiC при сжигании смеси азида натрия (NaN3) с элементными порошками кремния (Si)
и сажи (C) и активирующей добавкой фторида аммония (NH4F) в атмосфере азота. Определены па-
раметры горения, химический и фазовый состав, морфология и размеры частиц синтезированных
продуктов. Показано, что после водной промывки порошкообразный продукт горения состоит из
нитрида кремния двух модификаций (α-Si3N4 и β-Si3N4) с преимущественным содержанием α-Si3N4,
карбида кремния (β-SiC) в количестве от 1.6 до 41.8% и незначительного количества свободного
кремния (Si). В большинстве случаев полученная нитридно-карбидная композиция Si3N4–SiC
представляет собой смесь субмикронных (0.1–0.5 мкм) волокон и равноосных частиц, перспектив-
ную для спекания при меньших температурах соответствующих конструкционных композицион-
ных керамических материалов с повышенными механическими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ
Нитрид кремния Si3N4 и карбид кремния SiC

являются тугоплавкими соединениями, исполь-
зуемыми для изготовления соответствующих не-
оксидных керамических материалов как кон-
струкционного (благодаря высоким температу-
рам плавления, твердости, износостойкости,
жаропрочности, химической стабильности), так
и функционального назначения (благодаря элек-
трическим и каталитическим свойствам) [1–5].
Диэлектрик Si3N4 применяется в качестве изоля-
тора в микроэлектронике, а также запоминаю-
щей среды в приборах флеш-памяти, а полупро-
водник SiC – в мощных высокотемпературных
транзисторных устройствах и светодиодах, а так-
же в электрических нагревателях. Карбид крем-
ния применяется в качестве катализатора при
окислении углеводородов, а нитрид кремния – в
качестве носителя катализаторов. Однако эти ке-
рамические материалы заметно различаются по
некоторым характеристикам. (Конкретные зна-
чения характеристик сильно зависят от методов
получения керамик, используем усредненные
значения характеристик, определенные в основ-
ном при комнатной температуре.) Например, кера-
мика Si3N4 не такая хрупкая, как SiC, она демон-

стрирует высокую вязкость разрушения (в среднем
5.3 МПа м1/2) и хорошую прочность при изгибе (на
уровне 750 МПа), но характеризуется низкой
стойкостью к окислению при высоких температу-
рах (увеличение массы 1.2 мг/см3 при 1573 K за 100
ч) [1, 4]. Керамика SiC, напротив, демонстрирует
высокую стойкость к износу, ползучести и окис-
лению при высоких температурах (увеличение
массы 0.02 мг/см3 в тех же условиях), но низкие
значения прочности при изгибе (450 МПа) и вязко-
сти разрушения (2.8 МПа м1/2). Карбид кремния яв-
ляется важнейшей составной частью (20–65 об. %)
ультравысокотемпературных керамических мате-
риалов для достижения их максимальной окисли-
тельной стойкости [6–9]. Результаты большого
числа исследований показывают, что объедине-
ние нитрида и карбида кремния в композицион-
ном материале Si3N4–SiC позволяет использовать
достоинства каждой из этих однофазных керамик
и получать композиционную керамику со значи-
тельно улучшенными свойствами, в первую оче-
редь для высокотемпературного применения [4,
5, 10–15]. Введение всего 5 об. % SiC в матрицу
Si3N4 позволяет получить при искровом плазмен-
ном спекании композит с повышенной вязко-
стью разрушения 6.5 МПа м1/2 [15]. Изготовлен-
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ный горячим изостатическим прессованием ком-
позит Si3N4–20 об. % SiC имеет вязкость
разрушения 9.5 МПа м1/2 при температуре 1673 K
по сравнению с 5.3 МПа м1/2 у однофазной кера-
мики Si3N4 и рассматривается в качестве перспек-
тивного материала для газотурбинных двигателей
[13]. Этот вывод подтверждается и результатами бо-
лее поздних исследований, согласно которым го-
рячепрессованные нанокомпозиты Si3N4–(20–
30 об. %) SiC имеют прочность при изгибе до
1500 МПа вместо 850 МПа для обычной керамики
Si3N4 и сохраняют высокую прочность до 1673 K
вместо 1473 K для керамики Si3N4 [5]. Увеличение
содержания SiC до 40 мас. % в горячепрессованном
композите Si3N4–SiC приводит к увеличению вяз-
кости разрушения до уровня 10.5–12.5 МПа м1/2

[10]. Композиционная керамика Si3N4–SiC имеет
большой потенциал для своего дальнейшего раз-
вития и применения за счет совершенствования
состава, структуры и свойств, разработки новых
методов получения и снижения стоимости произ-
водства [16, 17].

Известно, что чем больше содержание моди-
фикации α-Si3N4 в исходном порошке нитрида
кремния, тем выше прочностные свойства кера-
мики Si3N4 благодаря α → β-Si3N4 переходу при
спекании материалов, однако не при всех методах
получения порошка нитрида кремния удается до-
стичь большого содержания его α-модификации
[1]. Весьма существенно могут изменяться все
свойства композиционной керамики, в том числе
и механические, при повышении дисперсности
компонентов композита, при переходе от частиц
микронных размеров к высокодисперсным суб-
микронным (0.1–1 мкм) и наноразмерным
(<0.1 мкм = 100 нм), поэтому в настоящее время
особое внимание уделяется разработке нано-
структурных керамических композитов [5, 12, 16,
17]. Большинство керамических композитов полу-
чают методом порошковой технологии, включаю-
щей механическое смешивание и измельчение по-
лученных заранее керамических порошков компо-
нентов с последующим компактированием
различными методами, например, горячим прессо-
ванием. Однако высокодисперсные порошки,
особенно нанопорошки, склонны к образованию
агломератов при их получении, что препятствует
однородному смешиванию порошков различных
компонентов и вынуждает заниматься решением
задачи дезагломерации нанопорошков [18]. По-
этому в случае высокодисперсных порошков
предпочтительны не механические методы сме-
шивания, а химические методы прямого синтеза
керамических порошков из смеси исходных реа-
гентов [5, 16]. Субмикронные и нанопорошковые
композиции Si3N4–SiC можно синтезировать
разными химическими методами, включая по-
крытие частиц Si3N4 высокодисперсным углеро-

дом в результате пиролиза метана [19], пиролиз
органического кремнийсодержащего прекурсора
[20], карботермическое восстановление диоксида
кремния в присутствии газообразного азота [21],
газофазные реакции [22], плазмохимический
синтез [23]. Перечисленные химические методы
характеризуются большим энергопотреблением
из-за необходимости нагрева до высоких темпе-
ратур и использования длительных выдержек,
применения дорогостоящего оборудования. Не-
сомненный интерес для получения композиции
Si3N4–SiC представляет применение метода са-
мораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС), известного также как синтез горе-
ния (combustion synthesis), который характеризу-
ется малым энергопотреблением, технологично-
стью, возможностью получать различные кера-
мические порошки, в том числе нанопорошки, из
недорогих исходных компонентов [24–26].

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ности применения метода СВС с использованием
азида натрия NaN3 в качестве азотирующего реа-
гента и активирующей добавки галоидной соли
NH4F для получения высокодисперсной компо-
зиции порошков Si3N4–SiC с различным соотно-
шением фаз.

АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР

Первые исследования по применению горе-
ния для синтеза порошковых композиций
Si3N4–SiC основаны на сжигании смесей порош-
ков кремния и технического углерода (сажи) в га-
зообразном азоте при давлении от 1 до 10 МПа
[27–29]. Использование газообразного азота в ка-
честве азотирующего реагента приводило сначала
к синтезу нитрида кремния с большим тепловы-
делением, сопровождаемым частичным разложе-
нием Si3N4 и последующим синтезом карбида
кремния. Смесь порошков Si + C сжигали как в
чистом виде, так и с применением порошковых
добавок Si3N4 или фторопласта (C2F4)n, что поз-
воляло получить композиции Si3N4–SiC с раз-
личным соотношением нитрида и карбида крем-
ния микронного размера с малой долей α-Si3N4,
иногда с небольшими примесями непрореагиро-
вавшего кремния.

Заметно увеличить долю α-Si3N4 и уменьшить
размер частиц композиции Si3N4–SiC позволило
применение метода азидного СВС, основанного
на использовании порошка азида натрия NaN3
(вместо газообразного азота) в качестве азотиру-
ющего реагента и активирующих добавок гази-
фицирующихся галоидных солей [24, 30–33]. Ре-
акция получения Si3N4–SiC выглядит следую-
щим образом:
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(1)

где содержание технического углерода составля-
ло 5 или 15 молей [32]. Температура горения реа-
гентов системы (1) достигала 1850°С при у = 5 и
1650°С при у = 15. В случае y = 5 остывший про-
дукт горения состоял из β-Si3N4, α-Si3N4, NaF и
Si, а в случае у = 15 в состав продуктов горения
входили α-Si3N4, SiC, NaF и Si. Рентгенофазовый
анализ показал, что при y = 5 содержание β-Si3N4
преобладает над содержанием α-Si3N4, карбид
кремния не обнаружен. При у = 15, наоборот,
присутствует карбид кремния, а β-Si3N4 не обна-
ружен. В промытом продукте горения оставалось
заметное количество непрореагировавшего крем-
ния. Карбид кремния представляет собой равноос-
ные частицы со средним размером d0.5 = 100 нм,
нитрид кремния – волокна диаметром 100–200 нм.

Применение другой добавки (галоидной соли
NH4F) в значительно большем количестве приво-
дит к получению методом азидного СВС наноча-
стиц кубического нитрида тантала по реакции:

(2)

где целые числа k от 0 до 5 – число молей галоид-
ной соли NH4F [34, 35]. При содержании 4 и 5 мо-
лей NH4F и давлении азота 2 МПа в режиме горе-
ния с температурами от 850 до 950°С синтезиро-
ван чистый кубический TaN с d = 5–10 нм. Роль
галоидной соли NH4F объяснена уменьшением
температуры горения и образованием активных
газообразных продуктов разложения. На основе
эффективного использования активирующей до-
бавки NH4F сделано заключение, что развитый
подход может быть основой простого и эконом-
ного метода для промышленного производства
нанопорошка кубического нитрида тантала [34].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза целевых композиций Si3N4–SiC с
мольным соотношением фаз от 1 : 4 до 4 : 1 ис-
пользовали следующие уравнения химических
реакций:

 (3)

(4)

(5)

3 4 2 6

3 4

2 2

14Si 6NaN (NH ) SiF C
((15 )/3)Si N SiC 6NaF

(2 /3)N 4H ,

y
y y

y

+ + + =
= − + + +

+ +

2 7 3 4

2 2

K TaF (5 )NaN NH F
TaN (5 )NaF 2KF (7 2 )N 2 H ,

k k
k k k

+ + + =
= + + + + + +

3 4

3 4 2

4Si C NaN NH F
Si N SiC NaF 2H ,

+ + + =
= + + +

3 4

3 4 2

5Si 2C NaN NH F
Si N 2SiC NaF 2H ,

+ + + =
= + + +

3 4

3 4 2

7Si 4C NaN NH F
Si N 4SiC NaF 2H ,

+ + + =
= + + +

(6)

(7)

В данных уравнениях состав продуктов реак-
ций выражен в молях, при переходе к мас. % по-
лучаются следующие соотношения для теорети-
ческого состава целевых композиций Si3N4–SiC
при условии удаления водорастворимой побоч-
ной соли NaF из продуктов реакций:

Для экспериментального исследования в каче-
стве исходного сырья использовали (здесь и далее
указаны мас. %) порошок кремния марки “Кр0”
(содержание основного вещества ≥98.8%, d0.5 =
= 5 мкм), порошок фторида аммония классифи-
кации “ч.” (≥99.1%, 20 мкм), порошок азида на-
трия классификации “ч.” (≥98.71%, 100 мкм), тех-
нический углерод марки “П701” (≥88.0%, 70 нм в
виде агломератов до 1 мкм). Смесь высушенных
исходных порошков, взятых в заданном соотно-
шении, перемешивали вручную в фарфоровой
ступке в течение 5–10 мин до визуально равно-
мерного распределения компонентов. Подготов-
ленную смесь порошков (шихту) засыпали в
кальковый стаканчик диаметром 30 мм и высотой
45 мм, помещали в фильтрующую сборку из угле-
ткани и вставляли две вольфрам-рениевые термо-
пары. Насыпная относительная плотность по-
рошковых смесей составляла в среднем 40% от
максимально возможной плотности беспористых
смесей заданных составов. Собранную конструк-
цию устанавливали на предметную полочку лабо-
раторного реактора СВС-Аз постоянного давле-
ния с рабочим объемом 4.5 л [26]. В реакторе со-
здавалось давление газообразного азота 4 МПа и
электрической вольфрамовой спиралью накали-
вания инициировалось горение.

После синтеза образец извлекали из реактора
и разрушали вручную до сыпучего порошкооб-
разного состояния в фарфоровой ступке. Затем
порошкообразный продукт горения промывали
дистиллированной водой от остатка побочного
продукта – фторида натрия до кислотно-щелоч-
ного баланса промывной воды pH 8.

Исследовали элементный и фазовый состав,
микроструктуру и размер частиц продуктов горе-
ния. Фазовый состав синтезированных продуктов
определяли на порошковом рентгеновском ди-

3 4

3 4 2

7Si C 2NaN 2NH F
2Si N SiC 2NaF 2H ,

+ + + =
= + + +

3 4

3 4 2

13Si C 4NaN 4NH F
4Si N SiC 4NaF 2H .

+ + + =
= + + +

3 4 3 4(3): Si N SiC 77.8% Si N 22.2% SiC,+ = +

3 4 3 4(4): Si N 2SiC 63.6% Si N 36.4% SiC,+ = +

3 4 3 4(5): Si N 4SiC 46.7% Si N 53.3% SiC,+ = +

3 4 3 4(6): 2Si N SiC 87.5% Si N 12.5% SiC,+ = +

3 4 3 4(7): 4Si N SiC 93.3% Si N 6.7% SiC.+ = +
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фрактометре ARL E’trA-138, оснащенном рентге-
новской трубкой с медным анодом максималь-
ной мощностью 2200 Вт. Сканирование проводи-
ли в диапазоне углов 2θ 20°–80° со скоростью
2 град/мин. Расшифровку дифрактограмм и ко-
личественную оценку фазового состава выполня-
ли методом Ритвельда в программе PDXL 1.8 с ис-
пользованием баз кристаллографических данных
PDF-2009 и COD-2019. Исследование морфоло-
гии и размера частиц синтезированных компози-
ций проводили по изображениям микрострукту-
ры продуктов горения на растровом электронном
микроскопе JSM-6390A фирмы Jeol.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Результаты экспериментального определения
параметров горения: максимальной температуры tг,
скорости Uг, максимального давления pм, теоре-
тического (Mт) и практического (Mпр) выхода
конденсированных продуктов горения шихтовых
композиций для синтеза керамических нитрид-
но-карбидных композиций Si3N4–SiC представ-
лены в табл. 1.

Из анализа приведенных в табл. 1 данных сле-
дует, что увеличение количества кремния в шихте
при одинаковом количестве углерода, т.е. увели-
чение доли нитрида кремния в продукте, приво-
дит к увеличению температуры и скорости горе-
ния, а увеличение доли карбида кремния в про-
дукте при увеличении количества углерода в

шихте приводит к снижению температуры и ско-
рости горения. Видно, что практический выход
продукта достаточно близок к теоретическому,
разница составляет от 2.8 до 8.5%, и она тем боль-
ше, чем больше содержание соли NH4F в шихте.

На рис. 1 и в табл. 2 представлены рентгенов-
ские дифрактограммы и результаты количествен-
ного рентгенофазового анализа состава продук-
тов горения исходных смесей порошков (шихт)
согласно реакциям (3)–(7) после водной промыв-
ки и удаления NaF.

Промытые продукты горения всех исследо-
ванных шихтовых композиций состоят из четы-
рех фаз: нитрида кремния двух модификаций
(α-Si3N4 и β-Si3N4), карбида кремния (β-SiC), а
также примеси свободного кремния (Siсв). Отме-
тим, что наличие небольших примесей непрореа-
гировавшего кремния характерно и для других
случаев применения процесса горения для полу-
чения композиции порошков Si3N4–SiC [27–29].
Другие отличия экспериментально определенно-
го состава продуктов горения от рассчитанного
теоретического состава (3)–(7) обсуждаются ни-
же вместе с микроструктурой продуктов горения.

Экспериментальный состав продуктов горе-
ния реакции (3) (89.6% Si3N4 + 9.7% SiC + 0.7%
Siсв) отличается от теоретического состава (3)
(77.8% Si3N4 + 22.2% SiC) значительно большим
содержанием нитрида кремния, почти в два раза
меньшим содержанием карбида кремния и нали-

Таблица 1. Параметры горения шихтовых композиций для синтеза Si3N4–SiC

Состав шихтовых 
композиций в соответствии 

с реакциями (3)–(7)
tг, °С Uг, см/с pм, МПа mшихты, г Mт, г Mпр, г

4Si + C + NaN3 + NH4F 1955 0.80 4.69 23.21 22.80 21.87
5Si + 2C + NaN3 + NH4F 1910 0.79 4.58 23.98 23.63 22.96
7Si + 4C + NaN3 + NH4F 1902 0.76 4.53 25.08 24.79 23.18
7Si + C + 2NaN3 + 2NH4F 2098 0.83 4.81 22.73 22.29 21.34
13Si + C + 4NaN3 + 4NH4F 2225 0.85 5.03 22.46 22.01 20.13

Таблица 2. Состав продуктов горения шихтовых композиций, мас. %

Шихтовые композиции в 
соответствии с реакциями

(3)–(7)
α-Si3N4 β-Si3N4 α-Si3N4 + β-Si3N4 β-SiC Siсв

4Si + C + NaN3 + NH4F (3) 70.2 19.4 89.6 9.7 0.7
5Si + 2C + NaN3 + NH4F (4) 50.9 19.5 70.4 23.9 5.7
7Si + 4C+NaN3 + NH4F (5) 38.2 17.6 55.8 41.8 2.4
7Si + C + 2NaN3 + 2NH4F (6) 68.4 27.4 95.8 3.6 0.6
13Si + C + 4NaN3 + 4NH4F (7) 69.3 28.1 97.4 1.6 1.0
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чием небольшой примеси Siсв. При этом нитрид
кремния состоит в основном из модификации α-
Si3N4, содержание которой в четыре раза превы-
шает содержание β-Si3N4. На показанной на рис. 2
микроструктуре продуктов горения видны типич-
ные для α-Si3N4 волокна диаметром 150–500 нм и
длиной до 5 мкм, а также частицы равноосной
формы карбида кремния, находящиеся в виде как
отдельных частиц, так и агломератов.

Таким образом, при горении смеси исходных
порошков реакции (3) удается получить компози-
цию субмикронных порошков, близкую к составу
Si3N4–10% SiC, с преимущественным содержани-
ем α-Si3N4 и небольшим содержанием примеси
свободного кремния (0.7%).

В случае реакции (4) при увеличении в шихте
содержания кремния от 4 до 5 молей и углерода от
1 до 2 молей по сравнению с шихтой реакции (3)
в продуктах горения шихты реакции (4) (табл. 2)
наблюдается уменьшенное содержание α-моди-
фикации нитрида кремния при увеличенном
содержании фаз карбида кремния и свободного
кремния: α-Si3N4 – 50.9%, β-Si3N4 – 19.5%, SiC –
23.9%, Siсв – 5.7%. Здесь содержание волокон α-
Si3N4 должно составлять ~50% от объема смеси
порошков, но на рис. 2 видно значительно мень-
шее содержание единичных волокон диаметром
100–250 нм при преимущественном содержании
частиц равноосной формы размером 100–500 нм
в виде отдельных частиц и агломератов, что сви-

детельствует об образовании значительной части
α-Si3N4 (наряду с β-Si3N4 и Siсв) в виде частиц рав-
ноосной формы при повышенном содержании
углерода в шихте. (Заключение о влиянии именно
повышенного содержания углерода, а не кремния
объясняется тем, что содержание кремния в ших-
те реакции (4) увеличилось всего на 25% по срав-
нению с шихтой реакции (3), а содержание угле-
рода – на 100%, а также тем, что при том же содер-
жании углерода (1 моль), но повышенном
содержании кремния (7 молей) в шихте реакции
(6) и 13 молей в шихте реакции (7) α-Si3N4 образу-
ется преимущественно в виде волокон.)

В целом состав синтезированной ультрадис-
персной порошковой композиции 70.4% Si3N4 +
+ 23.9% SiC + 5.7% Siсв отличается от теоретиче-
ского состава (4) 63.6% Si3N4 + 36.4% SiC мень-
шей разницей в содержании нитрида и карбида
кремния, но значительно большим содержанием
примеси Siсв, чем в случае реакции (3).

Представленные в табл. 2 результаты РФА
продуктов горения шихты реакции (5) 7Si + 4C +
+ NaN3 + NH4F показывают, что при увеличении
содержания углерода в четыре раза и кремния в
два раза по сравнению с шихтой реакции (3) про-
дукты горения шихты (5) содержат значительно
меньше нитрида кремния и больше карбида
кремния: α-Si3N4 – 38.2%, β-Si3N4 – 17.6%, SiC –
41.8%, Siсв – 2.4%. Такой состав композиции от-
личается от теоретического состава (5) 46.7%

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы продуктов горения шихтовых композиций в соответствии с реакциями (3)–
(7): 1 – 4Si + C + NaN3 + NH4F (3); 2 – 5Si + 2C + NaN3 + NH4F (4); 3 – 7Si + 4C + NaN3 + NH4F (5); 4 – 7Si + C +
+ 2NaN3 + 2NH4F (6); 5 – 13Si + C + 4NaN3 + 4NH4F (7).
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Рис. 2. Микроструктура продуктов горения шихты реакций (3)–(7) при увеличении ×10000 (а) и ×20000 (б).
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Si3N4 + 53.3% SiC также по α-Si3N4 и SiC при со-
хранении содержания β-Si3N4. Из сравнения
микроструктур видно, что продукты горения так-
же состоят преимущественно из частиц равноос-
ной формы, но сильно отличаются по размеру.
В случае реакции (5) с большим содержанием
кремния и углерода в шихте они представляют со-
бой смесь нитрида и карбида кремния в виде суб-
микронных частиц размером 150–500 нм и на-
много более крупных частиц размером до 2 мкм.

Из табл. 2 следует, что в результате горения
шихты реакции (6), содержащей в два раза боль-
ше кремния по сравнению с шихтой реакции (3)
при том же содержании углерода, образуется при-
мерно столько же α-Si3N4 и почти на 20% больше
β-Si3N4, почти в три раза меньше карбида крем-
ния и практически столько же примеси свободно-
го кремния: α-Si3N4 – 68.4%, β-Si3N4 – 27.4%,
SiC – 3.6%, Siсв – 0.6%. Состав синтезированной
композиции отличается от теоретического соста-
ва (6) 87.5% Si3N4 + 12.5% SiC заметно большим
содержанием нитрида кремния и значительно
меньшим (почти в четыре раза) содержанием кар-
бида кремния. Согласно рис. 2, образуются пре-
имущественно характерные для α-Si3N4 волокна
диаметром 100–250 нм при длине до 3 мкм и рав-
ноосные частицы размером 100–500 нм в виде от-
дельных частиц и агломератов.

В случае шихты реакции (7) с намного боль-
шим содержанием кремния, азида натрия и фто-
рида аммония по сравнению с шихтой (3) при
том же содержании углерода получен следую-
щий состав синтезированной композиции
(табл. 2): α-Si3N4 – 69.3%, β-Si3N4 – 28.1%, SiC –
1.6%, Siсв – 1.0%, отличающийся от состава ком-
позиции по реакции (6) только еще меньшим со-
держанием карбида кремния, которое в четыре
раза меньше теоретического (7): 93.3% Si3N4 +
+ 6.7% SiC. Согласно рис. 2, как и в предыдущем
случае, продукты горения представляют собой пре-
имущественно волокна диаметром 100–250 нм при
длине до 3 мкм и равноосные частицы размером
100–500 нм в виде отдельных частиц и агломера-
тов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При реализации процесса азидного СВС для
получения высокодисперсной композиции по-
рошков Si3N4–SiC экспериментальный состав
композиции заметно отличается от расчетного
теоретического состава прежде всего по значи-
тельно меньшему содержанию карбида кремния.
На рис. 3 показана зависимость найденного в
эксперименте содержания карбида кремния SiCэ
от теоретического содержания SiCт, построенная
по результатам табл. 2 и уравнений (3)–(7).

Такое отличие экспериментальных и теорети-
ческих результатов можно объяснить особенно-
стями образования карбида кремния при получе-
нии композиции порошков Si3N4–SiC путем
сжигания смеси порошков кремния и углерода в
атмосфере азота [27–29]. Реакция синтеза карби-
да кремния из элементных порошков: Si + C =
= SiC обладает небольшим тепловым эффектом
(73 кДж/моль) и не может обеспечить саморас-
пространяющийся режим горения, в то время как
реакция синтеза нитрида кремния из порошка
кремния в газообразном азоте: 3Si + 2N2 = Si3N4
является сильно экзотермической с тепловым
эффектом 756 кДж/моль и может протекать в ре-
жиме горения. Поэтому при инициировании го-
рения смеси порошков кремния и углерода сна-
чала происходит синтез нитрида кремния с подъ-
емом температуры до высоких значений,
превышающих 2273 K, при которых синтезиро-
ванный Si3N4 диссоциирует, а затем возникаю-
щий кремний реагирует с углеродом, образуя SiC,
более стабильный при высоких температурах. Об-
разование SiC идет до полного расходования уг-
лерода, а оставшийся неизрасходованным крем-
ний превращается в Si3N4. В случае сжигания
шихтовых композиций реакций (3)–(7) нитрида
кремния образуется больше, а карбида кремния
меньше, чем должно быть по уравнениям реак-
ций (3)–(7), но свободный углерод не обнаружи-
вается в продуктах горения. Причина может за-
ключаться в том, что часть очень мелких легких
частиц технического углерода (сажи) удаляется
(выдувается) из горящего высокопористого ших-
тового образца выделяющимися при горении га-
зами и не участвует в превращении Si3N4 в SiC.
В результате в продуктах горения нитрида крем-
ния остается больше, а карбида кремния меньше,
чем должно быть по уравнениям реакций (3)–(7).
Чем меньше содержание углерода в шихте по
сравнению с содержанием кремния в этих урав-
нениях, тем выше температура горения и больше
газовыделение, тем больше относительные поте-

Рис. 3. Зависимость экспериментального содержания
SiCэ от теоретического SiCт (1) в композиции порош-
ков Si3N4–SiC и ее полиномиальная аппроксимация (2),
в которой y = SiCэ, x = Siт, R2 – величина достоверно-
сти аппроксимации.
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ри углерода за счет выноса газами и тем сильнее
SiCэ отличается от SiCт. Необходимо отметить,
что приведенная выше аппроксимационная зави-
симость SiCэ (SiCт) позволяет прогнозировать
действительный состав синтезируемой компози-
ции порошков Si3N4–SiC при использовании
уравнений реакций типа (3)–(7) в рассмотренных
условиях эксперимента. Для приближения к рас-
четному составу синтезируемой композиции
Si3N4–SiC необходимо провести дальнейшие ис-
следования с возможными технологическими из-
менениями: использовать избыток порошка угле-
рода, изменять такие параметры, как давление га-
зообразного азота в реакторе, плотность и объем
шихтового образца и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подтверждена эффективность использования
активирующей добавки галоидной соли NH4F
для получения методом азидного СВС высоко-
дисперсной композиции порошков Si3N4–SiC с
различным соотношением фаз в широком диапа-
зоне содержания карбида кремния (от 1.6 до
41.8%). Синтезированные композиции отличают-
ся большим содержанием α-Si3N4 (в 2.17–3.61 ра-
за больше, чем β-Si3N4). При высоком содержа-
нии углерода в шихте, приводящем к синтезу 23.9
и 41.8% карбида кремния в композиции, α-Si3N4
образуется преимущественно в виде частиц рав-
ноосной, а не волокнистой формы. Содержание
примеси свободного кремния не превышает 1.0%
для композиций с содержанием SiC до 10%, но
достигает 2.4–5.7% при содержании SiC 23.9 и
41.8%, что, очевидно, связано с большим содер-
жанием кремния в исходной шихте и не полно-
стью прошедшей реакцией образования SiC. При
содержании SiC от 1.6 до 23.9% композиции
Si3N4–SiC являются субмикронными и состоят из
волокон диаметром 100–500 нм и длиной до
5 мкм, а также равноосных частиц размером 100–
500 нм в виде отдельных частиц и их агломератов.
При содержании 41.8% SiC композиция Si3N4–
SiC представляет собой смесь субмикронных ча-
стиц размером 150–500 нм с намного более круп-
ными частицами размером до 2 мкм. Полученные
композиционные порошки Si3N4–SiC отличают-
ся от синтезированных ранее с применением про-
цесса горения как более высокой дисперсностью,
так и большим содержанием α-Si3N4, в связи с
чем перспективны для использования при изго-
товлении композиционных керамических матери-
алов с повышенными свойствами при меньших
температурах спекания. Но для этого необходима
доработка процесса азидного СВС композиции вы-
сокодисперсных порошков Si3N4–SiC в отношении
технологических изменений для приближения к

расчетному составу композиции и уменьшения в
ней содержания свободного кремния.
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Осуществлен синтез из водного раствора солей магния, кальция, диаммонийфосфата и аммиака
магнийзамещенного гидроксиапатита Ca10 – xMgx(PO4)6(OH)2 (Mg-ГА) в присутствии полимерной
матрицы хитозана и хитина. Представлены результаты исследования физико-химических свойств
синтезированных композитов. Приведены результаты определения состава, морфологических, тер-
мических и биоактивных характеристик полученных композитов. Установлено, что все образцы
имеют близкий фазовый состав и морфологию, характерную для магнийзамещенного гидроксиапа-
тита. Показано, что размер кристаллитов для композитов с хитозаном уменьшается с увеличением
содержания полимера, а для композитов с хитином существует обратная зависимость. Обнаружено,
что при растворении образцов в изотоническом растворе скорости образования ионов кальция в
жидкой фазе увеличиваются с содержанием хитозана и хитина в синтезированных композитах.

Ключевые слова: магнийзамещенный гидроксиапатит, кристаллизация, растворение, морфология,
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в медицине имеются раз-

личные методы лечения травм костной ткани,
возникающих по разным причинам. Хрящевые и
костно-хрящевые дефекты являются сложными
проблемами [1–3], поэтому для восстановления
нормального функционирования поврежденного
участка костной ткани применяют имплантаты
[4, 5] – биоматериалы, способные индуцировать
регенерацию кости (предпочтительно с помощью
одностадийной процедуры с целью снижения за-
трат и заболеваемости человека) и избегать барье-
ры для манипулирования клетками [6, 7].

В последнее время интерес вызывает концеп-
ция реконструкции костной ткани, основанная
на использовании материалов, со временем ре-
зорбируемых в организме и замещаемых новооб-
разованной костной тканью. Такие материалы
должны быть нетоксичными и иметь необходи-
мые для построения костной ткани ионы Ca2+ и

 С этой целью часто применяют фосфаты
кальция (ФК) [8–12].

Для создания биосовместимых кальций-фос-
фатных материалов часто используют гидроксиа-
патит (ГА), который имеет сходную структуру с
костной тканью и обладает биосовместимостью

[13–15] и высокой устойчивостью к белкам, хи-
миотерапевтическим препаратам и антигенам, а
также способен противостоять гидролитическо-
му разложению.

Но в связи с низкой растворимостью синтети-
ческого ГА его не используют в чистом виде в ка-
честве имплантируемого материала [16–20]. Для
повышения биоактивности ГА проводят его мо-
дифицирование биологически активными ионами,
находящимися в составе природной костной ткани,
что позволяет управлять растворимостью материа-
лов на его основе [21–23] и придавать биоматериа-
лам ряд важных дополнительных свойств.

Одним из таких ценных материалов является
гидроксиапатит, допированный ионами магния
(Мg-ГА) [23]. Ион магния является необходимым
макроэлементом для клеток и тканей. Вследствие
меньшего радиуса иона и большей энергии иони-
зации ион Mg2+ образует более прочные связи,
чем ион Ca2+, поэтому является более активным
катализатором ферментативных процессов [24] и
оказывает дестабилизирующее воздействие на
структуру ГА.

Для приближения свойств синтезируемого ма-
териала к составу костной ткани синтез проводят
в присутствии органического биополимера, что
способствует образованию и росту кристаллов

3
4PO .−

УДК 546.02;548.03
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Mg-ГА в виде наночастиц. Такие биокомпозиты
характеризуются повышенной биоактивностью и
могут быть использованы для доставки лекар-
ственных препаратов в организм человека на кле-
точном уровне и изготовления нанокристалличе-
ской керамики.

Для создания новых материалов часто исполь-
зуют такие биополимеры, как хитин и хитозан
[25, 26]. Эти природные полисахариды биологи-
чески совместимы, обладают антимикробным,
противоопухолевым, ранозаживляющим и гемо-
статическим действием [27]. В организме они мо-
гут распадаться под действием фермента лизоци-
ма на N-ацетилглюкозамин – продукт метабо-
лизма. Изучение механизма воздействия хитина и
хитозана на иммунную систему организма пока-
зало, что они увеличивают активность ферментов
гликолиза фагоцитов [28].

Хитин представляет собой линейный полиса-
харид, содержащийся во внешних покровах чле-
нистоногих и роговых частях животных, стенках
грибов, а также в водорослях. По своему строе-
нию, физико-химическим свойствам и биологи-
ческой роли хитин очень похож на целлюлозу.
Из-за высокой жесткости полимерной цепи хи-
тин растворяется в ограниченном количестве
растворителей: концентрированных кислотах,
растворах хлорида лития в диметилацетамиде.

Хитозан – простейшее производное хитина,
образующееся при его дезацетилировании. В от-
личие от хитина, хитозан хорошо растворяется в
разбавленных органических растворителях. Как
отмечают авторы [29], для хитозана характерна
зависимость вязкости раствора от концентрации
полимера [29].

Цель настоящей работы – синтез композитов
Mg-ГА-хитозан и Mg-ГА-хитин с разным содер-
жанием полимеров, определение состава, морфо-
логических и термических свойств и биоактивно-
сти синтезируемых композитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе проведено два эксперимента (табл. 1).
Синтез композита Mg-ГА-хитозан осуществля-

ли в присутствии хитозана методом осаждения из
водных растворов при 27°С. Для этого готовили
раствор нитрата магния (0.025 моль/л) и нитрата
кальция (0.005 моль/л) объемом 500 мл [29]. Вто-
рой раствор состоял из 500 мл эквимолярного ко-
личества раствора диаммонийфосфата. В колбу с
(NH4)2HPO4 добавляли навеску хитозана массой
0.02, 0.08 или 0.16 г.

К раствору, содержащему ионы кальция и маг-
ния, с помощью магнитной мешалки медленно (в
течение 1 ч) прикапывали раствор, содержащий
фосфат-ионы и взвесь хитозана (общий объем
раствора 1000 мл). После смешения добавляли
10 мл 25%-ного водного раствора NH4OH и вы-
равнивали рН системы до 12 ± 0.05 при помощи
20%-ного раствора NaOH. В основе синтеза ле-
жит реакция (1):

(1)

При смешивании растворов происходило об-
разование осадков белого цвета. После отстаива-
ния растворов в течение 3 сут осадки отфильтро-
вывали и высушивали в сушильном шкафу при
80°С до полного удаления воды.

Синтез композита Mg-ГА-хитин проводили
аналогично получению Mg-ГА-хитозана, исполь-
зуя вместо хитозана полимер хитин. При приго-
товлении раствора, содержащего фосфат-ионы,
добавляли хитин массой 0.02, 0.08 или 0.16 г. По-
лученные порошки исследовали физико-химиче-
скими методами.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков
проводили на рентгеновском дифрактометре
ДРОН-3М в монохроматизированном CuⱩα-из-
лучении. Условия съемки дифрактограмм: напря-
жение 40 кВт, ток накала 40 мА, диапазон углов 2θ
5°–80°, шаг сканирования 0.05°, время интегриро-

3 2 3 2

4 2 4 4

10 4 6 2 4 3 2

(10 )Ca(NO ) Mg(NO )
6(NH ) HPO 8NH OH

= Ca Mg (PO ) (OH) 20NH NO 6H O.x x

x x

−

− + +
+ + =

+ +

Таблица 1. Композиты для исследования

Состав композита
Масса добавляемого в 
раствор полимера, г

Масса синтезируемого 
композита, гнеорганический 

компонент полимер

ГА-Mg

Хитозан 0.02 3.2265
0.08 3.3476
0.16 3.4583

Хитин 0.02 4.5792
0.08 4.6981
0.16 4.8164
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вания сигнала в точке 10 с. Качественный анализ
фазового состава образца проводили по сопостав-
лению экспериментальных значений интенсивно-
сти дифракционных максимумов и межплоскост-
ных расстояний по данным порошковой дифракто-
метрии PDF-2. Предел обнаружения методики
составляет 5%. С использованием формулы Дебая–
Шеррера рассчитаны размеры кристаллитов [30].

Метод ИК-Фурье-спектроскопии. ИК-спектры
снимали на спектрофотометре ФСМ 2202 (Ин-
фраспек, Россия). В ходе исследования образец в
виде порошка смешивали с KBr, наносили на гер-
маниевую кювету и прессовали. Регистрацию
спектров исследуемых образцов проводили в об-
ласти от 400 до 4000 см–1 с разрешением 4 см–1, об-
щее число сканирований 50. Обработку данных
осуществляли с использованием программы
OriginPro8.0. Предел обнаружения составляет 5%.

Оптическую микроскопию проводили для изу-
чения морфологии. Форму частиц твердых фаз
определяли c помощью микроcкопa серии XSP-
140. В качестве материала для исследования ис-
пользовали осадок фосфатов кальция с добавкой
полимера. Пробы тонким слоем наносили на ча-
совое стекло и изучали материал под микроско-
пом.

Термогравиметрический анализ. Образцы ком-
позитов (в виде нанопорошков) массой 0.2000 ±
± 0.0002 г прокаливали в муфельной печи LF-7/13-
G1 (LOIP) при температурах 200, 400, 600 и 800°С
(±2°С) в течение 2 ч после выхода печи на рабо-
чий режим. Прокаленные образцы охлаждали на
воздухе до комнатной температуры, затем взве-
шивали на аналитических весах и переносили в
маркированные емкости. По разнице масс до и
после прокаливания рассчитывали убыль массы
вещества в результате термообработки.

Изучение закономерностей растворения образ-
цов в 0.9%-ном растворе NaCl. Для изучения кине-
тики 0.2000 ± 0.0002 г композита помещали в
100 мл 0.9%-ного раствора NaCl при 27°С. Изме-
рения проводили в течение 2 ч при перемешива-
нии с постоянной скоростью в постоянном объе-
ме жидкой фазы. В ходе эксперимента контроли-
ровали рН системы (рН-метр рН-150МИ) от
времени и концентрацию ионов кальция, перехо-
дящих в жидкую фазу. Концентрацию ионов
кальция определяли методом прямой потенцио-
метрии на ионометре И-160МИ. Для определе-
ния скорости растворения осадков все кинетиче-
ские кривые анализировали с помощью регресси-
онного анализа [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом РФА установлено, что синтезиро-

ванные композиты Mg-ГА-хитозан и Mg-ГА-хи-
тин состоят из гидроксиапатита в качестве основ-

ной фазы: 2θ = 31.38°, 32.73°, 32.72° и 37.68°
(рис. 1, карточка № 89-6437 базы данных по по-
рошковой дифракции ICDD PDF-2, версия 2006 г.).
На рис. 1а присутствуют интенсивные линии в
области углов 2θ 20.30°, 20.38°, 20.28° и слабый
пик при 10.49°, что характерно для хитозана [31],
причем с увеличением содержания хитозана ин-
тенсивность пика увеличивается. Аналогичная
картина наблюдается для хитина (рис. 1б) – при-
сутствуют интенсивные линии при 20.28° и 21.18°
[31], интенсивность которых увеличивается с ро-
стом содержания полимера, что подтверждает об-
разование в изучаемой системе биокомпозитов
состава Mg-ГА-хитозан и Mg-ГА-хитин. На ди-
фрактограммах также отмечается незначительное
присутствие примесных фаз Mg3(PO4)2 (2θ =
= 26.48°, 26.58°) и Ca3(PO4)2 (2θ = 49.99°, 43.39°),
их содержание не превышает 5%.

По данным РФА были определены размеры
кристаллитов. Установлено, что с увеличением
массы хитозана (рис. 2) в исходном растворе раз-
меры кристаллитов незначительно уменьшаются
(0.02 г/л – 1.9 Å; 0.08 г/л – 1.69 Å; 0.16 г/л – 1.64 Å).
Это, вероятно, связано с тем, что кристаллиты
Мg-ГА накапливаются в аморфной части поли-
мера, увеличивается вязкость раствора (при уве-
личении концентрации хитозана), и это затруд-
няет рост больших кристаллов.

В случае композитов Mg-ГА-хитин фиксиру-
ется увеличение размеров кристаллов (от 1.8 до
2.6 Å) с ростом содержания хитина в растворе для
синтеза (рис. 2).

По данным ИК-Фурье-спектроскопии, синте-
зированные композиты имеют весь набор полос,
соответствующий полимерам хитозан/хитин и
фосфатным группам (рис. 3). Основные полосы
поглощения связи О–P–O, содержащейся в
ионах  и  характеризуются максиму-
мами поглощения при 1006 и 571 см–1. Широкая
полоса поглощения в области 2955–3237 см–1 соот-
ветствует валентным и деформационным колеба-
ниям –ОH- и NH2-групп. Колебания связи С–О в

ионе  проявляются в спектре при 878 см–1

(карбонатзамещенный гидроксиапатит относит-
ся к Б-типу) [32, 33].

В ИК-спектре хитозана в составе композита
наблюдаются полосы поглощения с частотой
3737 см–1, относящиеся к колебаниям связи О–Н.
При частоте 1648 см–1 проявляется полоса коле-
баний связей –C=O в группе CONHR, а при
1436 см–1 – деформационное колебание амино-
группы –NH2.

Для спектра хитина в составе композита гид-
роксиапатит-хитин характерны следующие поло-
сы: 1458 см–1 – валентные колебания O–Hалиф,
пики в области 3273 см–1 – валентные колебания

2
4HPO − 3

4PO ,−

2
3CO −
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группы N–H ацетамида, 1655 см–1 – колебания
C=O ацетамида, 1458 см–1 – колебания NH в ацета-
миде, 1003 и 1074 см–1 – C–O–C в глюкозамине [8].

Таким образом, установлено, что образцы, по-
лученные в присутствии разных полимеров (хи-
тин и хитозан), имеют близкий фазовый и груп-
повой состав. Разница в ИК-спектрах хитозана и
хитина фиксируется только в разной интенсив-
ности пиков функциональных групп, характер-
ных для использованных полимеров.

С помощью метода оптической микроскопии
выявлено, что агрегаты Мg-ГА-хитозан и Мg-ГА-
хитин имеют пластинчатую удлиненную форму,
характерную для кристаллов магнийсодержащего
гидроксиапатита (рис. 4) [23].

Для исследования термических свойств синте-
зированных композитов использован термогра-
виметрический анализ. Установлено, что все син-
тезированные образцы характеризуются непре-
рывной потерей массы практически до 800°С
(рис. 5). Диапозон 100–400°С соответствует наи-
большей потере массы образцов, это связано с
удалением легколетучих примесей и адсорбцион-
ной воды. Наибольшая потеря массы наблюдает-
ся для композитов с максимальным содержанием
полимера: хитозан 0.16 г/л – 46.87%; хитин
0.16 г/л – 51.82%. Это доказывает, что образцы с
хитином более устойчивы термически по сравне-
нию с хитозаном. При температуре 400–600°С
происходит деструкция полимеров.

Методом ИК-Фурье-спектроскопии доказано
изменение функционально-группового состава

Рис. 1. Дифрактограммы композитов Мg-ГА-хитозан (а) и Мg-ГА-хитин (б) с концентрацией хитозана и хитина: 1 –
0.02; 2 – 0.08; 3– 0.16 г/л.
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Рис. 2. Зависимость среднего размера кристаллита от массы полимера: 1 – хитин; 2 – хитозан.
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композитов после прокаливания (рис. 6). На
спектрах при 200 и 400°С состав твердых фаз не
изменяется. При 600°С исчезают пики, отвечаю-
щие валентным и деформационным колебаниям
–ОН- и –NH2-групп в структуре хитозана, а для
композитов на основе хитина их интенсивность
уменьшается с увеличением температуры. При
600°С исчезает также пик, соответствующий ко-
лебаниям ассоциированной аминогруппы, в ком-
позитах на основе хитозана. Наблюдается суже-
ние основных полос поглощения при переходе
вплоть до температуры 800°С, что свидетельствует
об увеличении кристалличности образца Mg-ГА.
Содержание полимера влияет на массу осадка по-
сле прокаливания: чем выше концентрация поли-
мера в образце, тем меньше масса осадка после
прокаливания. Это указывает на удаление поли-
мера из образца и коррелирует с данными [8].

Для определения биоактивности [34] синтези-
рованных композитов отмечали изменение рН и
концентрации ионов кальция в изотоническом
растворе в течение 2 ч потенциометрическим ме-
тодом. Установлено, что на начальном этапе рас-
творения композитов происходит повышение
рСа, затем кривые переходят на плато (рис. 7).
Значение pH раствора во время растворения ком-
позитов с хитозаном уменьшалось с увеличением
концентрации полимера, а для образцов с хити-
ном, напротив, увеличивалось с ростом концен-
трации полимера (рис. 7б, 7г).

Известно, что хитозан, в отличие от хитина,
имеет дополнительную реакционноспособную

функциональную группу (аминогруппа ),
поэтому способность связывать ионы металлов
(кальция и магния) в хелатные комплексы воз-
растает [31].

Кроме того, хитин является высококристалли-
ческим полимером, в котором существуют внут-
ри- и межмолекулярные связи между гидрок-
сильными группами, а также связи между гидрок-
сильными и аминоацетильными группами. Это
объясняет низкую способность связывания хити-
ном ионов металлов в хелатные комплексы

По полученным кинетическим кривым рСа =
= f(τ) рассчитаны начальные значения скоростей
перехода ионов кальция в раствор (табл. 2). На-
чальная скорость выделения ионов кальция в
раствор не изменяется для композитов с концен-
трацией хитозана 0.02 и 0.08 г/л, а для образцов с
максимальной концентрацией хитозана в исход-
ном растворе резко возрастает в пять раз. Для
композитов, полученных в присутствии хитина,
начальная скорость перехода ионов кальция в
раствор увеличивается с ростом концентрации
хитина в исходном растворе.

Сравнение скоростей растворения компози-
тов фосфатов кальция, полученных на основе хи-
тозана и хитина, показало, что большую скорость
растворения в физиологическом растворе имеют
композиты, синтезированные в присутствии хи-
тина. Таким образом, для использования компо-
зитов в качестве материалов с высокой биодегра-
дацией лучше использовать композит Мg-ГА-хи-
тин с максимальным содержанием хитина.

2NH−

Рис. 3. ИК-спектры композитов с концентрацией хитозана и хитина: 1 – 0.02; 2 – 0.08; 3 – 0.16 г/л.
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Рис. 4. Микрофотографии композитов Мg-ГА с хитозаном (а, б) и хитином (в, г).

10 мкм
(а)

10 мкм
(б)

10 мкм
(в)

10 мкм
(г)

Рис. 5. Изменение массы образцов с содержанием хитозана/хитина (1 – 0.02, 2 – 0.08, 3 – 0.16 г/л) после термообра-
ботки при различных тепловых режимах для композитов Мg-ГА-хитозан (а) и Мg-ГА-хитин (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированные композиты на основе Mg-ГА,
хитина и хитозана имеют постоянный состав, на-
личие функциональных групп ГА и полимеров
подтверждено методом ИК-спектроскопии, при-
сутствие фаз установлено методом РФА. Все ком-
позиты имеют идентичную морфологию и кри-
сталлизуются в виде кристаллитов определенной

формы. Средний размер кристаллита Мg-ГА-хи-
тозан уменьшается с увеличением концентрации
полимера, а у композитов с хитином наблюдается
обратная зависимость.

С увеличением температуры прокаливания
масса всех композитов уменьшается. Скорость
перехода ионов кальция из синтезированных ма-
териалов в раствор для композитов с хитином вы-
ше, чем с хитозаном.
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Рис. 6. ИК-спектры композитов с содержанием хитозана и хитина 0.08 г/л после термической обработки при 200 (1),
400 (2), 600 (3) и 800°С (4).
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Рис. 7. Зависимость pCa (а, в) и pH (б, г) системы от времени растворения композитов с концентрацией хитозана (а, б)
и хитина (в, г) 0.02 (1), 0.08 (2), 0.16 г/л (3).
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Таблица 2. Начальные скорости растворения композитов

Масса полимера 
при синтезе, г

Кинетическое уравнение Скорость, мин–1

Мg-ГА-хитозан Мg-ГА-хитин Мg-ГА-хитозан Мg-ГА-хитин

0.02 y = 5.3657 + 0.0001x y = 4.3233 + 0.0039x 0.0001 0.0039
0.08 y = 4.6151 – 0.0001x y = 4.3445 + 0.0074x 0.0001 0.0074
0.16 y = 4.6508 – 0.0005x y = 4.4755 + 0.0093x 0.0005 0.0093
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Синтезированы новые комплексообразующие сорбенты путем химического модифицирования по-
верхности высокодисперсного бемита (γ-AlO(OH)) фосфоновыми комплексонами (ФК), а именно:
нитрилтри(метиленфосфоновой) кислотой (НТФ), 1-гидроксиэтилидендифосфоновой кислотой
(ОЭДФ), N-гидроксиэтилимино-N,N-ди(метиленфосфоновой) кислотой (ГЭИДФ), имино-N,N-
диуксусной-N-метиленфосфоновой кислотой (ИДУМФ). Полученные материалы (ФК-бемит) ис-
следованы методами РФА, БЭТ, СЭМ, ПЭМ, ИК-спектроскопии. Установлено, что модифициро-
ванный бемит, в котором якорем модификатора является одна из фосфоновых групп комплексона,
проявляет свойства комплексообразующего носителя по отношению к двухзарядным ионам метал-
лов. Определены кинетические характеристики и сорбционная емкость ФК-бемита. Селективность
комплексообразования на модифицированной поверхности представлена последовательностью:
Pb(II) > Cu(II) > Zn(II) ≈ Ni(II) ≈ Co(II) ≈ Cd(II) > Ca(II). Устойчивость сорбированного состояния
ионов металлов изменяется в ряду поверхностно-закрепленных комплексонов следующим обра-
зом: ИДУМФ > НТФ > ОЭДФ > ГЭИДФ. Установленные закономерности указывают на тесную
корреляцию между процессами комплексообразования с участием фосфоновых комплексонов в
растворе и на поверхности бемита.

Ключевые слова: наноразмерный бемит, химическое модифицирование поверхности, фосфоновые
комплексоны, комплексообразующие носители
DOI: 10.31857/S0044457X22020088

ВВЕДЕНИЕ

Для создания функциональных гибридных ма-
териалов на основе оксидов железа, алюминия,
кремния, титана, циркония, олова и др. широко
используется ковалентное модифицирование их
поверхности различными органическими соеди-
нениями [1, 2]. Наличие в составе органического
компонента функциональных групп, выступаю-
щих в качестве лигандов по отношению к ионам
металлов, позволяет получить материалы, обла-
дающие комплексообразующими свойствами,
что представляет большой интерес для сорбцион-
ного концентрирования и разделения ионов метал-
лов, для удаления токсичных металлов из природ-
ных и сточных вод, а также для получения нанесен-
ных металлокатализаторов [3–6]. Использование
органических кислот фосфора(V) для получения
поверхностно-модифицированных материалов с
минеральной подложкой на основе оксидов явля-
ется новым подходом для получения разнообраз-
ных гибридных носителей [7, 8]. Легкость образо-
вания и гидролитическая устойчивость связи М–

О–Р позволяют в определенных условиях полу-
чать монослойное покрытие поверхности за счет
замещения поверхностных гидроксогрупп окси-
дов на фосфоновые. Среди исследованных фос-
фоновых модификаторов оксидной поверхности
наиболее полно описаны длинноцепочечные ал-
килфосфоновые кислоты, фенилфосфоновая
кислота, фторированные фосфоновые кислоты,
дифосфоновые кислоты и др., в то время как мо-
дификаторы с комплексообразующими функци-
ональными группами изучены недостаточно [9–
12]. В связи с этим целью настоящей работы явля-
лось получение новых оксидных материалов,
функционализированных комплексообразующи-
ми производными фосфоновых кислот и изуче-
ние их сорбционных свойств по отношению к
ионам некоторых металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения органоминеральных сорбентов

использовали синтетический гидроксид алюми-
ния – бемит (γ-AlO(OH)), а модификаторами его
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поверхности служили коммерчески доступные
фосфоновые комплексоны, обладающие хоро-
шими комплексообразующими свойствами в рас-
творах [13, 14]. Синтез бемита γ-AlO(OH) прово-
дили путем низкотемпературного щелочного гид-
ролиза Al(NO3)3 по методике, представленной в
работах [15, 16]. Для модифицирования поверх-
ности бемита использовали препараты фосфо-
новых комплексонов (табл. 1): нитрилтри(ме-
тиленфосфоновую) кислоту (НТФ), 1-гидрок-
сиэтилидендифосфоновую кислоту (ОЭДФ),
N-гидроксиэтилимино-N,N-ди(метиленфосфоно-
вую) кислоту (ГЭИДФ) (все реактивы производства
Zschimmer and Schwarz), имино-N,N-диуксусную-
N-метиленфосфоновую кислоту (ИДУМФ) (Sig-
ma-Aldrich). Химическое модифицирование по-
верхности бемита фосфоновыми комплексонами
(ФК) проводили путем обработки навески бемита
водными растворами комплексонов в оптималь-
ных условиях, установленных в ходе предвари-
тельных опытов (4–6 ч при температуре 20°С,
рН 2, соотношение 1 ммоль ФК/1 г оксида). Со-
держание ОН-групп на поверхности бемита опре-
деляли путем замещения их фторид-ионами, а
для определения содержания ФК на поверхности
использовали элементный анализ на фосфор [16].

Рентгенодифракционные спектры порошков
получали на рентгеновском дифрактометре
ДРОН-3.0 (АО “ИЦ “Буревестник”, Россия) в
монохроматическом FeKα-излучении (λ =
= 0.193735 нм) в интервале брэгговских углов
12°–105° в режиме пошагового сканирования с
шагом 0.1° и временем экспозиции в точке 15 с.

Морфологию и средний размер частиц опреде-
ляли с помощью электронной микроскопии.
СЭМ-изображения получали на сканирующем
электронном микроскопе Camscan-S2 (Cam-
bridge Instruments, Великобритания) при ускоря-
ющем напряжении 20 кВ, фокусном расстоянии
10 мм в режиме регистрации вторичных электро-
нов. Перед съемкой на образец порошка напыля-
ли золотопалладиевое покрытие. Элементный со-
став поверхности образцов определяли с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа
FEI Inspect S50 (FEI Company, США) с системой
рентгеновского дисперсионного микроанализа.
Просвечивающую электронную микроскопию
(ПЭМ) проводили на приборе Jem-1011 (JEOL
Ltd, Япония) при ускоряющем напряжении
80 кВ. Образец наносили на углеродные пленки
путем ультразвукового распыления водной сус-
пензии.

Таблица 1. Характеристика исследуемых сорбентов на основе бемита

Комплексон Сорбент Функциональная 
группа поверхности

Концентрация 
привитых 

групп, ммоль/г

– Бемит 0.86

ОЭДФ Гидроксиэтилидендифосфоновая кис-
лота

ОЭДФ-бемит 0.69

ГЭИДФ N-гидроксиэтилимино-N,N-ди(мети-
ленфосфоновая) кислота

ГЭИДФ-бемит 0.58

НТФ Нитрилтри(метиленфосфоновая) кислота

НТФ-бемит 0.77

ИДУМФ
Имино-N,N-диуксусная-N-метиленфосфоно-
вая кислота ИДУМФ-бемит 0.53

OH
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КРОПАЧЕВА и др.

Удельную площадь поверхности и пористость
определяли на основании изотерм низкотемпера-
турной сорбции–десорбции азота методом БЭТ
на автоматическом газоадсорбционном анализа-
торе поверхности и пористости TriStar 3020 (Mi-
cromeritics, США). Перед проведением измере-
ний образцы подвергали дегазации в вакууме при
остаточном давлении 10–2 атм при температуре
230°С в течение 5 ч (бемит) и при 80°С в течение
48 ч (НТФ-бемит). Расчет удельной поверхности
проводили пятиточечным методом БЭТ по сорб-
ционной ветви изотермы в области парциальных
давлений p/p0 = 0.1–0.4. Распределение пор по
размерам рассчитывали по десорбционной ветви
изотермы по методике BJH.

ИК-Фурье-спектры полученных образцов ре-
гистрировали на ИК-спектрометре ФСМ-2201
(ООО “ИНФРАСПЕК”, Россия) в диапазоне ча-
стот 400–4000 см–1 (шаг 2 см–1) в таблетках KBr
(2.5 мг на 250 мг KBr), полученных с помощью
ручного гидравлического пресса. Оптическую
плотность растворов измеряли на спектрофото-
метре UNICO 1201 (United Products & Instruments,
США). Измерения рН растворов проводили с ис-
пользованием иономера И-160 МИ (ООО “Изме-
рительная техника”, Россия).

Для изучения гидролитической стабильности
привитого слоя осуществляли обработку моди-
фицированного бемита водными растворами
HNO3/KOH при постоянной ионной силе
0.1 моль/л (KNO3) в течение 2 ч с последующим
определением остаточного содержания комплек-
сона на поверхности.

Изучение кинетики сорбции ионов Cu(II)
проводили в статическом режиме путем измере-
ния потенциала медь-селективного электрода
(Элит-227) в растворе в ходе сорбции. Для этого в
раствор, содержащий 0.1 ммоль/л Cu(II) с задан-
ным исходным значением рН 7 и постоянной
ионной силой I = 0.1 моль/л (KNO3) погружали
Cu(II)-ИСЭ и после внесения навески сорбента
(концентрация 1 г/л) фиксировали уменьшение
потенциала в течение 150 мин при непрерывном
перемешивании раствора.

Влияние кислотности среды на степень извле-
чения проводили для растворов нитратов метал-
лов (Cu(II), Pb(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II),
Ca(II)) с постоянной концентрацией при ионной
силе раствора I = 0.1 моль/л (KNO3) и температу-
ре 20 ± 1°С. Для этого предварительно готовили
растворы солей металлов с концентрацией
0.1 ммоль/л и установленным значением рН
(с помощью HNO3/KOH) в диапазоне рН 2–9 в
зависимости от исследуемой системы. При уста-
новлении верхней границы рН исключали воз-
можность образования осадка гидроксида метал-
ла и десорбции комплексона с поверхности беми-
та. К полученному раствору объемом 25 мл

добавляли навеску сорбента массой 25 мг, суспен-
зию встряхивали в течение 2 ч. Выбранное время
сорбции было больше, чем необходимо для уста-
новления сорбционного равновесия (~60 мин). По-
сле удаления сорбента путем центрифугирования
остаточную концентрацию ионов металлов в рас-
творе определяли спектрофотометрическим ме-
тодом по реакциям образования окрашенных
комплексов с пиридилазорезорцином. Степень
извлечения (R) рассчитывали по формуле: R(%) =
= 100 × (С0 – С)/С0 , где С0 и С – исходная и рав-
новесная концентрация иона металла в растворе
соответственно. Относительная погрешность
определения R составляла 5–10%.

Для изучения десорбции исследуемый образец
с известным содержанием сорбированного ме-
талла массой 10 мг обрабатывали 2 мл раствора
HNO3 с концентрацией 0.01 моль/л (рН 2.1) в те-
чение 20 мин при перемешивании. Степень де-
сорбции металла рассчитывали на основании по-
лученной концентрации металла в растворе, ко-
торую определяли спектрофотометрически.

Сорбционную емкость сорбентов определя-
ли в статических условиях на основании изо-
терм сорбции Cu(II), полученных при варьиро-
вании исходной концентрации Cu(II) в диапа-
зоне 0.1–5.0 ммоль/л при равновесном значении
рН 4.5 ± 0.2 и времени сорбции 2 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Текстурные и морфологические характеристи-
ки бемита γ-AlO(OH), определяющие его функ-
циональные свойства для последующего исполь-
зования в качестве носителя, зависят от метода и
условий синтеза: температуры, давления, кислот-
ности раствора, прекурсоров и др. [17–19]. Так,
щелочной гидролиз неорганических солей
Al(III) может приводить к образованию как
аморфного гидроксида Al(III), так и кристалли-
ческих тригидроксидов – байерита α-Al(OH)3 и
гиббсита γ-Al(OH)3, а также оксигидроксида –
бемита γ-AlO(OH) [15, 20–22]. В использованных в
настоящей работе условиях синтеза (медленное до-
бавление раствора NaOH к раствору Al(NO3)3 до
мольного соотношения Al(III) : OH– = 1 : 3.04, по-
следующее выдерживание осадка при температу-
ре 90°С в течение 4 ч, фильтрование и промыва-
ние осадка, нагревание при температуре 220°С в
сушильном шкафу ШC-80-01 (ОАО “Смоленское
СКТБ СПУ”, Россия) в течение 4 ч [16]) получен-
ный образец, по данным рентгенофазового анали-
за, является бемитом (JCPDS card 5-190) (рис. 1).
В отличие от рентгеновских спектров хорошо
окристаллизованного бемита [18, 19], синтезиро-
ванный образец характеризуется уширением ди-
фракционных линий, а также некоторыми изме-
нениями в соотношении их интенсивностей, как
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это ранее наблюдалось для образцов, полученных
другими авторами [17, 20, 23, 24]. Отмеченные
особенности указывают на то, что в используе-
мых в работе условиях синтеза образуется высо-
кодисперсный бемит (нанобемит, псевдобемит).
Средний размер кристаллитов для полученного
образца нанобемита, рассчитанный по формуле
Дебая–Шеррера (по полуширине линий 021, 130,
002), составляет 5.6 ± 0.9 нм. Модифицирование
полученного нанобемита фосфоновыми ком-
плексонами (НТФ), по данным рентгенофазово-
го анализа, не приводит к изменению его кри-
сталлической структуры и не влияет на размер
кристаллитов (5.0 ± 0.5 нм) [16].

Изучение изотерм низкотемпературной ад-
сорбции–десорбции азота на бемите и модифи-
цированном бемите показывает наличие харак-
терной петли гистерезиса в области парциальных
давлений p/p0 > 0.4, что указывает на мезопористую
структуру носителей (рис. 2). Синтезированный бе-
мит имеет высокую удельную поверхность, которая
варьируется в пределах Sуд = 230–250 м2/г, что зна-
чительно больше, чем для образцов крупнокристал-
лического бемита (5–100 м2/г). Модифицирование
бемита фосфоновыми комплексонами (НТФ)
приводит к уменьшению его удельной поверхно-
сти до значений Sуд = 90–110 м2/г, при этом об-
щий объем пор (Vп = 0.11–0.12 мл/г) и их распре-
деление по размерам, а также средний размер пор
(dп = 4–6 нм) существенно не изменяются (рис. 2).

По данным СЭМ, полученные образцы высо-
кодисперсного бемита представляют собой агло-
мераты размером 0.5–400 мкм с максимальным
количеством агломератов размером 2–4 мкм
(рис. 3а, 3б, 3д). Данные ПЭМ (рис. 3в, 3г) позво-
ляют зафиксировать морфологию синтезирован-

ных частиц бемита, которые представляют собой
пластинки эллипсоидной формы, собранные в
ленты, со средним размером отдельных частиц
<10 нм, что согласуется с результатами РФА. По
данным СЭМ, модифицирование бемита НТФ
приводит к разрушению крупных агломератов
(>50 мкм), а максимальное количество агломера-
тов фиксируется для несколько меньшего по
сравнению с бемитом размера 1–2 мкм (рис. 4а,
4б, 4д). ПЭМ (рис. 2в, 2г) фиксирует увеличение
дисперсности исходных частиц бемита после об-
работки НТФ, при этом форма и размеры нано-
размерных частиц бемита, входящих в состав аг-
ломератов, не изменяются. Результаты локально-
го энергодисперсионного анализа показывают
наличие в образце бемита основных элементов – O
(42 ат. %) и Al (57 ат. %), а также следов Na (1 ат. %)
(рис. 3е). В спектре бемита, модифицированного
НТФ, доля кислорода увеличивается (О 54 ат. %,
Al 38 ат. %) и появляется сигнал фосфора P (8 ат. %),
доказывающий присутствие фосфонового ком-
плексона на поверхности (рис. 4е).

В ИК-спектре синтезированного бемита (рис. 5)
присутствуют полосы поглощения при 476, 623 и
735 (валентные колебания связи Al–O), 3430 и
1635 см–1 (соответственно валентные и деформа-
ционные колебания связи O–Н поверхностных
ОН-групп и адсорбированных молекул воды). Ха-
рактерные для бемита полосы при 1072 и 1150 см–1

обусловлены симметричными и асимметричны-
ми деформационными колебаниями О–Н межс-
лоевых гидроксогрупп бемита [15, 18, 19, 21]. Уз-
кий интенсивный пик при 1384 см–1 относится к
хемосорбированным -ионам ввиду исполь-
зования при синтезе в качестве прекурсора нит-
рата алюминия. В ИК-спектрах бемита, модифи-
цированного фосфоновыми комплексонами,
наиболее отчетливые изменения наблюдаются в
области 1000–1400 см–1 (рис. 5, вставка), где про-
исходит усиление поглощения, вызванное ва-
лентными колебаниями связей с участием атома
фосфора –PO(OH)2-групп закрепленных ком-
плексонов [25].

По данным элементного анализа на фосфор,
содержание фосфоновых комплексонов на беми-
те составляет 0.50–0.80 ммоль/г. С учетом удель-
ной поверхности модифицированных носителей
площадь, приходящаяся на одну молекулу фос-
фонового комплексона, составляет 0.22–0.29 нм2,
что сопоставимо с площадью, занимаемой фос-
фоновой группой при образовании плотного мо-
нослоя (0.23 нм2). Таким образом, образующееся
на поверхности бемита фосфоновое покрытие
близко к монослойному заполнению. Исследова-
ние гидролитической устойчивости фосфонового
покрытия на бемите показывает, что степень де-
сорбции при обработке в течение 2 ч водными
растворами с рН 2–9 (в конце обработки рН 3–7)

3NO−

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма высокодис-
персного бемита.
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составляет не более 2%, за исключением ОЭДФ-
покрытия, для которого степень десорбции выше
(10–15%). При более высоких значениях щелоч-
ности среды (исходный раствор с рН 10–12, рав-
новесный раствор с рН 8–10) десорбция возрас-
тает до 10–30%. Таким образом, образующееся
фосфоновое покрытие на бемите гидролитически
устойчиво при рН 2–7. Неустойчивость сорбиро-
ванного состояния фосфоновых комплексонов
на оксидах железа в условиях щелочной среды
была также установлена ранее вследствие проте-
кания реакции:

На основании имеющихся в литературе пред-
ставлений о взаимодействии изучаемых фосфо-
новых комплексонов с поверхностью (гидр)ок-
сидов железа [26] и алюминия [27] можно пред-
положить, что связывание всех фосфоновых
комплексонов с поверхностью бемита происхо-
дит с участием в качестве “якоря” только одной
фосфоновой группы комплексонов (табл. 1). Ар-
гументом в пользу такого механизма является тот
факт, что содержание всех фосфоновых комплек-
сонов на бемите близко к содержанию его по-
верхностных ОН-групп, что возможно, если ре-

[ ]

–

–

Al–O–PO OH –R OH

Al–OH R–PO OH O 2 .) 6

( )

(

≡ + →
→ ≡ +

акция модифицирования протекает по схеме:
≡Al–OH + –R–PO(OH)2 → ≡Al–O–PO(OH)R +
+ H2O. Это предполагает взаимодействие с по-
верхностью только одной фосфоновой группы по
моноядерному монодентатному механизму свя-
зывания [6, 8]. Таким образом, наличие в моди-
фицированном носителе не связанных с поверх-
ностью функциональных групп, является пред-
посылкой для проявления модифицированным
бемитом комплексообразующих свойств.

Сорбция ионов металлов комплексообразую-
щими носителями наиболее часто описывается
как процесс образования поверхностных ком-
плексов ионов металлов с привитыми функцио-
нальными группами носителя. Теория комплек-
сообразования на поверхности хорошо разрабо-
тана для количественной интерпретации сорбции
ионов металлов гидроксидами железа, алюми-
ния, марганца, в которых в роли простейших ли-
гандов по отношению к ионам металлам выступают
гидроксильные группы поверхности [28]. Количе-
ственное описание процессов комплексообразова-
ния ионов металлов на поверхности с более слож-
ными фукциональными группами, результатом
которого являлось бы установление состава и
устойчивости поверхностных комплексов, встре-
чается в литературе значительно реже. Для изуче-

Рис. 2. Изотермы сорбции–десорбции азота и распределение пор по размерам на бемите (а) и НТФ-бемите (б).
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ния комплексообразующих свойств носителей
были выбраны наиболее распространенные ионы
тяжелых металлов: Cu(II), Pb(II), Ni(II), Co(II),
Zn(II), Cd(II), а также ионы Ca(II), являющиеся
макрокомпонентами многих природных и техно-
генных водных систем.

Скорость установления сорбционного равно-
весия с участием комплексообразующих сорбен-
тов играет важную роль при их применении для

сорбционного концентрирования и разделения
ионов металлов, особенно при использовании
динамических условий (колонки, патроны, кар-
триджи). В общем случае время установления
сорбционного равновесия зависит от начальной
концентрации металла в растворе, содержания
сорбента, его пористости и размера частиц, рН
раствора, температуры, скорости перемешивания
и пр. Изучение кинетики сорбции ионов метал-

Рис. 3. СЭМ (а, б) и ПЭМ (в, г) изображения, распределение агломератов по размерам (д), спектр рентгеновского
энергодисперсионного анализа (е) бемита.
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лов модифицированным бемитом проводили на
примере ионов Cu(II), за изменением концентра-
ции которых в растворе в ходе сорбции непосред-
ственно следили с помощью медь-селективного
электрода, потенциал которого уменьшался при
внесении сорбента в раствор Cu(II). Как видно из
рис. 6, в выбранных условиях опыта сорбционное
равновесие как для исходного, так и для модифи-
цированного бемита (независимо от природы
привитого фосфонового комплексона) устанав-
ливается за ~60 мин. Достаточно медленное уста-

новление равновесия может быть обусловлено
диффузионным контролем сорбционного про-
цесса при использовании высокодисперсного уз-
копористого сорбента. Все сорбционные кривые
хорошо аппроксимируются (R2 = 0.99) кинетиче-
ским уравнением псевдопервого порядка с кон-
стантами скорости k1 = 0.052 ± 0.001 мин–1 (бе-
мит); k1 = 0.056 ± 0.001 мин–1 (НТФ-бемит); k1 =
= 0.057 ± 0.001 мин–1 (ИДУМФ-бемит). Получен-
ные данные можно сопоставить с результатами

Рис. 4. СЭМ (а, б) и ПЭМ (в, г) изображения, распределение по размерам агломератов (д), спектр рентгеновского
энергодисперсионного анализа (е) бемита, модифицированного НТФ.
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исследования кинетики сорбции ионов тяжелых
металлов силикагелями с привитыми группами
аминополикарбоновых комплексонов (ИДА,
НТА, ЭДТА, ДТПА), для которых были получены
следующие значения: k1 = 0.0009–0.0014 мин–1

(ионы Co(II), Ni(II) на ЭДТА-SiO2, ДТПА-SiO2

[29]); k1 = 0.339 мин–1 (ионы Cu(II), НТА-SiO2);
k1 = 0.105 мин–1 (ионы Cd(II), НТА-SiO2) [30].
При этом время установления сорбционного рав-
новесия варьировалось от 20 мин до 24 ч [29–32].

Изменения в состоянии сорбционных цен-
тров, вызванные модифицированием поверхно-
сти бемита, наиболее отчетливо проявляются при
изучении влияния кислотности среды на сорб-
цию ионов металлов. Степень извлечения ионов
всех металлов на модифицированных сорбентах
при повышении рН раствора увеличивается, до-
стигая 90–100% при рН 7 (рис. 7). Количествен-
ная десорбция ионов металлов достигается путем
обработки сорбента раствором HNO3 c рН ~ 2 в
течение 20 мин, при этом сам сорбент регенери-
руется и может быть использован повторно.

В качестве наиболее простой количественной
характеристики, отражающей способность иона
металла к образованию поверхностных комплек-
сов, может быть использовано значение кислот-
ности среды, отвечающее его 50%-ной степени
сорбции (рН50). По сравнению с исходным беми-
том сорбционные кривые и значения рН50 для
модифицированных носителей смещаются в сто-
рону более низких значений кислотности среды
(рис. 7а), что указывает на более высокую устой-
чивость поверхностных комплексов с участием
функциональных групп фосфоновых модифика-
торов по сравнению с комплексами с поверхност-
ными ОН-группами бемита. Известно [13, 14],
что в водных растворах все изучаемые фосфоно-

Рис. 5. ИК-спектры бемита и бемита, модифицированного фосфоновыми комплексонами (вставка).
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вые комплексоны (HnL) образуют с двухзарядны-
ми ионами металлов (M2+) комплексы мольного
состава 1 : 1 с различной степенью протонирова-
ния MHiLi + 2 – n (I = 0, 1, 2, .., n – 1):

Можно предположить, что в случае привитых
к поверхности комплексонов связывание ионов
металлов происходит в результате аналогичных
поверхностных реакций:

Сопоставление сорбции ионов Ni(II)/Cu(II)
на различных модифицированных носителях по-
казывает, что природа функциональной поверх-
ностной группы привитого фосфонового ком-
плексона в значительной степени определяет
устойчивость поверхностных комплексов
(рис. 7а). На основании величины рН50 (рис. 8а)
можно заключить, что наилучшее связывание
ионов металлов наблюдается в случае закреплен-
ной иминодиацетатной группы (ИДУМФ-бе-
мит). Этот сорбент, по существу, является ана-
логом широко распространенных сорбентов на
основе силикагеля с привитыми группами ими-
нодиуксусной кислоты (ИДА-SiO2) [31, 33–35].
Фосфоновый аналог ИДУМФ-бемита, содержа-
щий вместо иминодиацетатной иминоди(мети-
ленфосфоновую) группу (НТФ-бемит), связыва-
ет ионы металлов слабее, а замена одной мети-
ленфосфоновой группы на гидроксиэтильную
(ГЭИДФ-бемит) еще в большей степени снижает
комплексообразующую способность привитого
комплексона. В целом полученная последова-
тельность величины рН50 (рис. 8а) хорошо корре-
лирует с комплексообразующей способностью

( )2 2–H М LH M – H .i n
n iL n i+ + ++ ↔ ≡ +

( )2 2–Al–H L М Al–LH M – H .i n
n i n i+ + +≡ + ↔ ≡ +

изучаемых комплексонов по отношению к ионам
Ni(II)/Cu(II): в водных растворах ИДУМФ >
> НТФ > ОЭДФ > ГЭИДФ [14]. Для всех модифи-
цированных сорбентов связывание иона Cu(II)
происходит сильнее, чем Ni(II), аналогично тому,
как это имеет место в растворах.

Влияние природы металла на устойчивость
сорбционных комплексов было исследовано на
примере НТФ-бемита (рис. 7б). На основании ве-
личины рН50 ряд селективности для изученных
металлов на НТФ-бемите представлен следую-
щей последовательностью: Pb(II) > Cu(II) >
> Zn(II) ≈ Ni(II) ≈ Co(II) ≈ Cd(II) > Ca(II)
(рис. 8б). Наиболее высокая сорбционная спо-
собность ионов Cu(II) и Pb(II) по сравнению с
другими исследованными ионами на НТФ-беми-
те согласуется с более высокой устойчивостью их
гомогенных комплексов с НТФ. Замыкающие
ряд ионы Ca(II) образуют с НТФ в растворах наи-
менее прочные комплексы. Таким образом,
устойчивость поверхностных комплексов ионов
металлов на модифицированном бемите корре-
лирует с устойчивостью их гомогенных аналогов
в растворах.

Сорбционная емкость является важной харак-
теристикой комплексообразующих сорбентов,
которая определяет эффективность их примене-
ния для сорбционного излечения/концентриро-
вания ионов металлов. Сорбционная емкость по
ионам Cu(II) для исходного бемита (0.85 ммоль/г)
практически совпадает с концентрацией его по-
верхностных ОН-групп (рис. 9). Для бемита, мо-
дифицированного ОЭДФ, сорбционная емкость
составляет 0.62 ммоль/г, что близко к концентра-
ции этого комплексона на поверхности, в то вре-
мя как для НТФ-бемита значение сорбционной

Рис. 7. Зависимость степени сорбции ионов Ni(II) на бемите (1), ОЭДФ-бемите (2), НТФ-бемите (3), ИДУМФ-бемите
(4) от кислотности среды (а). Зависимость степени сорбции ионов Pb(II) (1), Cu(II) (2), Cd(II) (3), Ca(II) (4) на НТФ-
бемите от кислотности среды (б). СМ(II) = 0.1 ммоль/л, Ссорбент = 1 г/л, соотношение объем раствора (мл)/ масса сор-
бента (г) V/m = 103, время сорбции 2 ч.
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емкости (1.15 ммоль/г) выше, чем концентрация
привитых групп. Полученные результаты указы-
вают на образование поверхностных комплексов
с мольным составом M : L = 1 : 1 в случае ОЭДФ-
бемита и комплексов состава M : L = 1 : 1, а также
М : L = 2 : 1 (при избытке ионов металла) в случае
НТФ-бемита. Значения сорбционной емкости
для модифицированного бемита сопоставимы с
данными для силикагелей, содержащих приви-
тые иминодиацетатные и аминодифосфоновые
группы: 0.3–0.4 ммоль/г (Cu(II), Pb(II), Ni(II) на
ИДА-SiO2) [34], 1.23 ммоль/г (Cu(II) на ИДА-SiO2)
[29], 0.09–0.14 ммоль-экв/г (Zn(II) на ИДА-SiO2)
[35], 0.3 ммоль/г (Cu(II) на АДФК-SiO2) [36].

Предположения о механизме связывания
ионов металлов с модифицированным бемитом
можно сделать исходя из координационных воз-
можностей функциональных групп привитых
фосфоновых комплексонов (табл. 1). Комплексо-
ны, содержащие свободную фосфоновую груп-
пу/группы (ОЭДФ-бемит, ГЭИДФ-бемит, НТФ-
бемит), в кислой среде образуют с ионами метал-
лов поверхностные комплексы с участием двух
атомов кислорода фосфоновой группы c замыка-
нием четырехчленного цикла. Подобный меха-
низм описан для образования комплексов ионов
металлов с фосфоновыми комплексонами в рас-
творах [13] и при связывании ионов металлов
фосфоновыми/аминофосфоновыми ионитами
[37] и силикагелями с привитыми фосфоновы-
ми/аминофосфоновыми группами [9]. Комплексо-
образующая иминодиацетатная группа ИДУМФ-
бемита в кислой среде связывает ионы металлов
за счет диссоциированных карбоксильных групп
(группы). В условиях более щелочной реакции сре-
ды закрепленные на поверхности аминофосфоно-
вые комплексоны (ГЭИДФ-бемит, НТФ-бемит) и
иминодикарбоновый комплексон (ИДУМФ-бе-
мит) могут более прочно связывать ион металла за
счет образования пятичленного хелатного металло-
цикла (циклов) с участием атома кислорода фосфо-
новой/ карбоксильной группы (групп) и депрото-
нированного атома азота, как это имеет место в
растворах и на поверхности [9, 37].

Полученные комплексообразующие носители
могут найти применение для сорбционного груп-
пового концентрирования ионов изученных тя-
желых металлов. По сравнению с исходным бе-
митом сорбция этих ионов на модифицирован-
ных носителях происходит в более кислой среде
(сдвиг на одну-две единицы рН), что снижает не-
гативное влияние процессов гидролиза и осажде-
ния на сорбцию. Мешающее влияние ионов
Ca(II), которые являются распространенными

Рис. 8. Значения рН, соответствующие 50% степени сорбции ионов металлов на бемите и модифицированном бемите
(а). Значения рН, соответствующие 50% степени сорбции ионов различных металлов на бемите и бемите, модифици-
рованном НТФ (б). СМ(II) = 0.1 ммоль/л, Ссорбент = 1 г/л, соотношение объем раствора (мл)/масса сорбента (г) V/m =
= 103, время сорбции 2 ч.
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макрокомпонентами многих водных систем,
ожидается при концентрировании группы слабо-
сорбирующихся ионов тяжелых металлов (Ni(II),
Co(II), Zn(II), Cd(II)), в то время как селектив-
ность концентрирования ионов Pb(II) и Cu(II) в
присутствии Ca(II) является достаточной высо-
кой. Полученные комплексообразующие сорбен-
ты на основе γ-AlO(OH) могут дополнить ряд уже
нашедших практическое применение аналогич-
ных по функциям сорбентов, в которых в роли
неорганической подложки выступает SiO2, а при-
витыми группами являются аминополикарбоно-
вые кислоты (ИДА, НТА, ЭДТА и др.). Модифи-
цирование поверхности (гидр)оксидов алюминия
и железа производными фосфоновых кислот про-
текает в мягких условиях в результате односта-
дийной реакции, что значительно проще, чем
синтез аналогичных комплексообразущих сор-
бентов на основе силикагеля. С учетом широкого
выбора коммерчески доступных фосфоновых
комплексонов разработанный метод модифици-
рования оксидной поверхности открывает воз-
можность получения разнообразных функцио-
нальных материалов, включая комплексообразу-
ющие.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты показывают возмож-

ность иммобилизации различных фосфоновых
комплексонов (НТФ, ОЭДФ, ГЭИДФ, ИДУМФ)
на поверхности синтетического нанобемита,
приводящей к образованию плотного монослой-
ного покрытия. Модифицированный бемит обла-
дает свойствами комплексообразующего носите-
ля по отношению к ионам металлов (Pb(II),
Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II), Ca(II)) бла-
годаря наличию свободных от взаимодействия с
поверхностью функциональных групп фосфоно-
вых комплексонов. При этом закономерности,
присущие комплексообразованию с участием
фосфоновых комплексонов в растворах, сохраня-
ются и при их закреплении на поверхности. Это
позволяет на основании накопленной информа-
ции по комплексообразованию в гомогенных си-
стемах делать обоснованный выбор фосфонового
комплексона-модификатора для решения кон-
кретных задач, связанных с получением поверх-
ностно-закрепленного состояния того или иного
иона металла.
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ВВЕДЕНИЕ
Сочетание магнитных и полупроводящих

свойств в одном материале крайне желательно
для широкого применения, и в настоящее время
уже открыто несколько семейств магнитных по-
лупроводников [1]. Одно из них – разбавленные
магнитные полупроводники с дырочной прово-
димостью, которые могут характеризоваться фер-
ромагнитным упорядочением при относительно
высоких температурах, являясь при этом класси-
ческими полупроводниками. Такая комбинация
свойств необходима для материалов спинтрони-
ки второго поколения, которые могут прийти на
смену материалам первого поколения, представ-
ляющим собой металлические гетероструктуры,
работающие на принципе гигантского магнето-
сопротивления.

В разбавленных магнитных полупроводниках
с дырочной проводимостью магнитные свойства
возникают благодаря введению магнитных при-
месей, например марганца, а дальний ферромаг-
нитный порядок обеспечивается за счет делока-
лизованных носителей (дырок). Этот механизм
хорошо описывается в рамках p-d-модели Зенера
[2]. В наиболее исследованном разбавленном маг-
нитном полупроводнике – допированном марган-
цем арсениде галлия (семейство III–V) [3–5] – ча-
стичное замещение галлия на марганец приводит к
одновременному возникновению необходимых
магнитных примесей и свободных носителей (ды-

рок), это связано с различной степенью окисле-
ния замещающих и замещаемых ионов Mn2+ и
Ga3+. В то же время указанное различие является
причиной очень низкой растворимости марган-
ца, что, однако, удается преодолеть за счет при-
менения неравновесных физических методов
синтеза типа молекулярно-лучевой эпитаксии,
которая позволяет достичь 20%-ной степени заме-
щения галлия на марганец и получить материалы с
температурой Кюри до 200 K [6].

Наряду с семейством III–V также исследу-
ются близкие семейства составов II–IV–V2 [7–9] и
I–III–VI2 со структурой халькопирита. Эти се-
мейства характеризуются аналогичной GaAs ал-
мазоподобной структурой, в которой, однако,
присутствуют два типа катионов с различной сте-
пенью окисления, способных замещаться на маг-
нитные примеси. Ранее возникновение ферро-
магнитного упорядочения было теоретически
предсказано для различных соединений семей-
ства I–III–VI2, допированных марганцем [10, 11].
Впоследствии были синтезированы и охаракте-
ризованы с точки зрения магнитных свойств
CuInS2:Mn [12], CuInSe2:Mn [13] и CuGaTe2:Mn
[14]. В то время как первые два соединения де-
монстрировали парамагнитное поведение с анти-
ферромагнитным упорядочением на коротких
расстояниях, для последнего были обнаружены
суперпарамагнитные кластеры.

Т. Г. Аминов

УДК 546.712
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Другой областью, в которой соединения со
структурой халькопирита вызывают большой ин-
терес, является фотовольтаика. Наиболее прак-
тически значимым из всех соединений со струк-
турой халькопирита в этой области является, по-
жалуй, твердый раствор CuGaSe2 и CuInSe2,
известный как CIGS [15]. Это соединение являет-
ся прямозонным полупроводником с шириной
запрещенной зоны, линейно зависящей от соот-
ношения галлий/индий и лежащей в пределах от
1.05 эВ (для чистого CuInSe2) до 1.7 эВ (для чисто-
го CuGaSe2) [16], и лежит в основе наиболее эф-
фективных (эффективность >21%) на данный мо-
мент тонкопленочных поликристаллических сол-
нечных батарей [17–23]. Характерный для CIGS
большой коэффициент оптического поглощения
позволяет использовать относительно тонкие
слои (~2 мкм). Кроме того, наличие границ зерен
не ухудшает качество солнечных батарей, и поли-
кристаллические образцы могут демонстриро-
вать эффективность, аналогичную монокристал-
лическим (обычно это не так, как мы знаем на
примере кремния).

Возможность сочетания фотоэлектрических
свойств и магнетизма выглядит интересной, од-
нако CuGaSe2 до сих пор не исследован с точки
зрения магнитного допирования. В настоящей
работе синтезированы и исследованы магнитные
свойства допированного марганцем халькопири-
та CuGaSe2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Поликристаллические образцы

Cu1 ‒ x/2Ga1 ‒ x/2MnxSe2 (обозначен “dx”, x в пре-
делах от 0.04 до 0.2) и CuGa1 – xMnxSe2 (обозна-
чен “mx”, x от 0.02 до 0.12), а также недопирован-
ный образец CuGaSe2 (обозначен “00”) были по-
лучены методом твердофазного синтеза из
простых соединений.

Медь, галлий, марганец и селен смешивали в
стехиометрических соотношениях в количествах,
соответствующих ~5 г конечного продукта, запа-
ивали в вакуумированных кварцевых ампулах
(давление 10–6 бар) и отжигали в трубчатой печи
по ступенчатой схеме: нагрев до 130°C в течение
15 ч, выдержка 30 ч, нагрев до 400°C в течение
15 ч, выдержка 20 ч, нагрев до 690°C в течение
40 ч, выдержка 180 ч, медленное охлаждение до
220°C в течение 60 ч и дальнейшее медленное
охлаждение до комнатной температуры в режиме
остывающей печи. Трудность синтеза состояла в
том, что температура плавления селена равна
215°C, а температура кипения – 685°C, следова-
тельно, для него характерно высокое давление
паров при повышенных температурах, поэтому
приходилось медленно проходить точку плавле-
ния селена. Кроме того, было необходимо доста-

точно долгое время для полного протекания реак-
ции селена с остальными реагентами. Получен-
ные образцы извлекали из ампул, перетирали в
агатовой ступке и исследовали методами рентге-
нофазового анализа (РФА) и магнитометрии.

Порошковый рентгенофазовый анализ прово-
дили на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-
излучение, интервал 2θ 10°–110°). Фазовый ана-
лиз и определение параметров элементарной
ячейки выполняли в программном пакете WinX-
POW.

Магнитные измерения проводили на магнето-
метре PPMS-9 Quantum Design. Перетертые по-
рошки смешивали с диамагнитным маслом во из-
бежание вращения частиц в сильном магнитном
поле, запечатывали в полиэтиленовый пакет и
помещали в пластиковую трубочку, непосред-
ственно измеряемую в приборе. Полученные дан-
ные были скорректированы с учетом диамагнит-
ного вклада трубочки, полиэтиленового пакета и
масла, а также диамагнетизма самого образца
(используя поправки Паскаля). Кроме того,
был измерен стандартный недопированный об-
разец CuGaSe2 00. Он продемонстрировал прак-
тически диамагнитное поведение с небольшим
парамагнитным сигналом, на 3 порядка мень-
шим, чем в наиболее разбавленном образце m02,
и связанным, вероятно, с остаточными пузырька-
ми воздуха, запечатанными в полиэтиленовый
пакет вместе с образцом, или магнитным вкладом
от носителей заряда. Для всех образцов были по-
лучены зависимости намагниченности от темпе-
ратуры M(T) (пересчитанные в зависимости маг-
нитной восприимчивости от температуры χ(T)) в
магнитном поле 5 кЭ в интервале температур от
300 до 4 K, а также в поле 1.5 кЭ для образца d06 и
в малом поле 50 Э для некоторых образцов. Для
всех образцов были получены петли гистерезиса
M(H) при 4 K (а также при 30 K для образца d06) в
магнитных полях ±5 Tл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ

Структура халькопирита приведена на рис. 1.
Эту структуру можно получить из кубической
структуры сфалерита путем удваивания элемен-
тарной ячейки, поскольку позиция цинка в ZnS
упорядоченно заполняется атомами двух сортов –
меди и галлия в случае CuGaSe2 (в некоторых со-
единениях со структурой халькопирита существу-
ет переход халькопирит–сфалерит при повышен-
ной температуре вследствие потери такого упоря-
дочения, однако CuGaSe2 плавится раньше). Как
медь, так и галлий располагаются в центрах тетра-
эдров из селенов. Ионные радиусы для Cu+, Ga3+

и Mn2+ (для КЧ = 4) составляют 0.6, 0.47 и 0.66 Å
соответственно [24], поэтому замещение и меди,
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и галлия на марганец должно вызывать увеличе-
ние параметров элементарной ячейки. Кроме
степени окисления +2 марганец может также иметь
степень окисления +3, однако, согласно проведен-
ным ранее исследованиям методом ЭПР [25], во
всех исследуемых образцах марганец находится в
степени окисления +2. Известно, что в наиболее
хорошо исследованный разбавленный магнитный
полупроводник GaAs:Mn марганец встраивается в
двухвалентном состоянии, при этом компенсация
заряда обеспечивается за счет одновременного по-
явления дырок, ответственных за возникновение
полупроводниковых свойств. В случае же одновре-
менного замещения Cu + Ga → 2Mn компенсация
зарядового баланса достигается автоматически.
Согласно теоретическим расчетам, более предпо-
чтительным является встраивание марганца в по-
зицию галлия несмотря на существенную разни-
цу в размерах. Согласно Фриману [10], энергия
замещения галлия на марганец составляет 0.48
эВ/атом, а энергия замещения меди на марганец
– 0.73 эВ/атом.

Согласно данным РФА (табл. 1, рис. 2), основ-
ной фазой во всех образцах является CuGaSe2, од-
нако все образцы, кроме незамещенного 00, яв-
ляются неоднофазными. Во всех допированных
образцах присутствуют марганецсодержащие
примеси (MnSe, MnSe2 или обе), а наиболее кон-
центрированные образцы m-серии, кроме того,
содержат Cu2 – xSe. В то же время параметры ре-
шетки всех образцов возрастают по сравнению с
недопированным образцом 00. Таким образом,
марганец встраивается в решетку халькопирита, од-

нако в очень небольшом количестве, не превышаю-
щем мольную долю марганца к халькопириту 0.02.

Зависимость параметров элементарной ячей-
ки от номинального содержания марганца x до-
вольно интересная (рис. 3). Параметры элемен-
тарной ячейки всех образцов немного отличают-
ся от таковых для недопированного образца 00 и
очень близки для разных образцов, по крайней
мере после x = 0.06. Этот факт согласуется с низ-
кой растворимостью марганца в халькопирите
CuGaSe2. Отметим, что даже самые разбавленные
образцы m02 и d04 неоднофазны и содержат мар-
ганцевые примеси, хотя параметры элементар-

Рис. 1. Кристаллическая структура халькопирита
CuGaSe2.

Cu

Ga

Se

c

b a

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки (a, c), объем (V) и примесные фазы полученных образцов

Образец a, Å c, Å V, Å3 Примесные фазы

00 5.61991(11) 11.0281(3) 348.304(15)
d04 5.62568(14) 11.0433(3) 349.50(2) MnSe2

d06 5.62800(12) 11.0490(3) 349.970(17) MnSe2, (MnSe)
d08 5.6271(5) 11.0489(11) 349.85(7) MnSe
d10 5.6254(8) 11.0396(15) 349.35(12) MnSe2, MnSe

5.6324(5) 11.0615(8) 350.92(7)
d14 5.62735(11) 11.0452(3) 349.770(19) MnSe2, MnSe

5.6361(5) 11.0774(12) 351.88(8)
d20 5.62597(18) 11.0421(3) 349.50(3) MnSe2, MnSe

5.6378(15) 11.071(2) 351.9(2)
m02 5.6242(2) 11.0380(4) 349.15(3) MnSe2

m06 5.62717(19) 11.0474(4) 349.81(3) MnSe2

m08 5.6255(2) 11.0406(5) 349.39(3) MnSe2, MnSe, Cu2 – xSe
m10 5.62388(19) 11.0392(4) 349.15(3) MnSe2, MnSe, Cu2 – xSe
m12 5.62430(13) 11.0389(3) 349.193(19) MnSe2, MnSe, Cu2 – xSe
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ной ячейки растут в ряду x = 0.02–0.06, что гово-
рит о росте концентрации марганца в этом ряду.

Некоторые изменения происходят при x ≈ 0.06:
рост параметров прекращается для обеих m- и d-

серий, но для d-серии наблюдается сосущество-
вание двух тетрагональных фаз с одинаковой
структурой халькопирита, но с разными парамет-
рами. Ранее в похожей системе CuInSe2 была об-

Рис. 2. Порошковая рентгенограмма образца d06. Основная фаза – CuGaSe2, на вставке показаны примесные фазы:
MnSe2 (наиболее интенсивный пик ~0.3% по сравнению с основным пиком CuGaSe2) и MnSe (0.04%).
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Рис. 3. Зависимость объема элементарной ячейки V от номинальной концентрации марганца x для образцов
Cu1 ‒ x/2Ga1 – x/2MnxSe2 (d-серия) и CuGa1 – xMnxSe2 (m-серия). Линии проведены для удобства. Величина экспери-
ментальной ошибки приведена, если превышает величину использованных символов.
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наружена стабилизация высокотемпературной
кубической структуры сфалерита при допирова-
нии переходными металлами [13], при этом на-
блюдали сосуществование двух фаз: кубической
фазы сфалерита и тетрагональной фазы халько-
пирита. Поскольку тетрагональная структура
халькопирита получается из кубической структу-
ры сфалерита путем удваивания элементарной
ячейки, этот переход сопровождается расщепле-
нием некоторых дифракционных пиков в дубле-
ты. Однако в нашем случае не наблюдается пре-
вращения дублетов в одиночные пики, все дубле-
ты сохраняются, но расщепляются, в свою
очередь, на другие дублеты (рис. 4). Это означает,
что наблюдается сосуществование двух близких
тетрагональных фаз, а не одной тетрагональной и
одной кубической.

Возможным объяснением наблюдаемой кар-
тины является то, что марганец замещает только
один тип атомов (вероятно, галлий) в обеих m- и
d-сериях, несмотря на разные условия синтеза
(обогащенные и обедненные медью). После до-
стижения предела растворимости в позиции гал-
лия возможно образование второй фазы с заме-
щением в позицию меди в условиях недостатка
меди (d-серия). Тем не менее остается неясным,
почему наблюдается сосуществование двух тетра-
гональных фаз вместо одновременного встраива-
ния марганца в обе позиции с образованием од-
ной фазы.

Магнитные данные: χ(T)

Зависимости магнитной восприимчивости от
температуры во внешнем поле 5 кЭ для всех об-
разцов схожи: все образцы демонстрируют парамаг-
нитное поведение (рис. 5) с некоторым вкладом от
марганецсодержащих примесей. Обе примеси,
MnSe и MnSe2, являются антиферро-магнетиками
(АФ) со слабой зависимостью χ(T) (χ для MnSe со-
ставляет около 0.0067 и 0.0097 см3 моль–1 при 300 и
50 K соответственно, χ для MnSe2 – 0.006 и
0.009 см3 моль–1 при 300 и 50 K) и практически неза-
висимыми от поля χ(H) (зависимости M(H) практи-
чески линейны для обеих примесей вплоть до высо-
ких полей 7 Тл при 1.8 K) [26].

Полученные зависимости были описаны как
сумма парамагнитной части, подчиняющейся за-
кону Кюри–Вейсса, и постоянного температур-
но-независимого вклада, который соответствует
антиферромагнитным примесям без учета их сла-
бой температурной зависимости. Концентрация
парамагнитных атомов марганца xpara и значение
температурно-независимой части магнитной
восприимчивости χconst были получены из пара-
метров закона Кюри–Вейсса χ = χconst + C/(T + Θ)
для всех образцов (константа Вейсса для всех об-
разцов ~1 K), учитывали данные только из интер-
вала 5–100 K (при больших температурах сигнал
слишком слаб). Парамагнитный вклад был отне-
сен к атомам марганца, встроившимся в решетку
халькопирита. Согласно полученным данным
(табл. 2), меньшая часть марганца (не более 16%)
встраивается в решетку халькопирита, в то время
как остальной марганец остается в виде примесей.

Рис. 4. Часть рентгенограммы образцов d06 и d10. Дублеты, соответствующие (удваивание пиков связано с CuKα1,2-
излучением) индексам (hkl) (220) и (204).
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При пересчете содержания парамагнитного
марганца на моль халькопирита (колонка xpara в
табл. 2) выявлено, что граница растворимости
марганца составляет ~0.011 в серии d и 0.005–
0.006 в серии m, что соответствует ~0.5% замеща-
емых позиций в обоих случаях и достигается в об-
разцах с на порядок большей номинальной кон-
центрацией марганца. Такое низкое содержание
парамагнитного марганца соответствует низкой
растворимости марганца в решетке халькопирита
и коррелирует с данными РФА.

Магнитные данные для образца d06 в более
слабом магнитном поле 1500 Э (рис. 6а) отклоня-

ются от модели парамагнитного вклада и вклада
АФ-примеси – обнаруживается дополнительный
ферромагнитный вклад.

Этот ферромагнитный вклад становится оче-
видным при измерениях в слабом поле 50 Э, где
вклад парамагнитной и АФ-части становится в
100 раз слабее по сравнению с 5 кЭ, в то время как
вклад ферромагнитной части остается таким же
(рис. 6б). Этот вклад присутствует также и на из-
мерениях в 5 кЭ, однако гораздо хуже виден на
фоне сильного парамагнитного сигнала. Слабый
ферромагнетизм обнаруживается для всех образ-
цов d-серии, в то время как для образцов m-серии

Рис. 5. Зависимости χ(T) для полученных образцов в магнитном поле 5000 Э.
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Таблица 2. Магнитные данные для полученных образцов*

*Отношение парамагнитных атомов марганца к общему содержанию марганца в образце (P), мольная доля парамагнитных
атомов марганца по отношению к халькопириту (xpara) и температурно-независимая часть магнитной восприимчивости
(χconst) были получены из зависимостей χ(T) при 5000 Э. Остаточная намагниченность (Mr) была определена из петель гисте-
резиса M(H) при 4 K. Намагниченность насыщения ферромагнитной части (Ms) была определена (если возможно) из зависи-
мостей χ(T) при 50 Э (см. текст). Все магнитные данные приведены в расчете на атом марганца.

Образец P, % xpara χconst, см3 моль–1 Mr, э.м.е. моль–1 Ms, э.м.е. моль–1

d04 11 0.0044 0.008 1 1.15
d06 16 0.0096 0.01 35 44
d08 11 0.0088 0.006 1.4
d10 11 0.0110 0.008 1.1
d14 5 0.0070 0.008 3.6 4.25
m02 9.6 0.0019 0.009 6
m06 8.7 0.0052 0.0088 2.7
m08 7 0.0056 0.0088 6
m10 5.2 0.0052 0.0081 2.5
m12 2.9 0.0035 0.01 2.3
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он не виден на более шумных данных при 50 Э и
тем более на данных, полученных при 5 кЭ.

Таким образом, зависимости χ(T) состоят как
минимум из трех вкладов: 1) парамагнитного сиг-
нала (атомы марганца, встроенные в решетку
халькопирита, ~10% всего марганца в разбавлен-
ных образцах), 2) сигнала от марганецсодержа-
щих примесей (практически весь остальной мар-
ганец) и 3) ферромагнитного сигнала (не более
1% встроенных атомов марганца согласно вели-
чине насыщения).

Магнитные данные: M(H)

Аналогичная картина возникает при анализе
зависимостей M(H) при 4 K для всех образцов:

они состоят из 1) парамагнитной части, описыва-
емой функцией Бриллюэна, 2) линейной части
АФ марганецсодержащих примесей и 3) слабого
магнитного гистерезиса, соответствующего фер-
ромагнитной части. Оценка распределения мар-
ганца между этими тремя вкладами качественно
совпадает с полученной из анализа зависимостей
χ(T). Действительно, сумма функции Бриллюэна
и линейной зависимости с соответствующими
коэффициентами удовлетворительно описывает
экспериментальные точки (см. рис. 7а для образ-
ца d06 в качестве примера), немного отклоняясь в
низких полях, где наблюдается существенный ги-
стерезис.

Интересно, что небольшой магнитный гисте-
резис фиксируется для всех образцов, включая m-
серию (рис. 7б), при этом значения остаточной
намагниченности коррелируют со значениями
намагниченности насыщения, полученными при
измерениях зависимостей χ(T) (в случае d-серии,
где они наблюдаются). Таким образом, обе серии

Рис. 6. Зависимость M(T) для образца d06 при 1500 Э:
экспериментальные точки и линия, соответствующая
сумме парамагнитной (закон Кюри) и температурно-
независимой (ТНП) части. На вставке показаны точ-
ки после вычитания парамагнитной части и ТНП
(кружки) в сравнении с ферромагнитным сигналом
M(T) при 50 Э (линия) (а); зависимость χ(T) во внеш-
нем поле 50 Э, видны парамагнитная и ферромагнит-
ная части (б).
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Рис. 7. Зависимость M(H) для образца d06: кружки –
экспериментальные точки, линия – сумма функции
Бриллюэна и линейной зависимости (а); типичная
петля гистерезиса M(H) (в качестве примера взят об-
разец d06), на вставке увеличенная центральная часть
петли гистерезиса (б).
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демонстрируют наличие слабого магнитного ги-
стерезиса, хотя только для d-серии он также обна-
руживается на низкополевых зависимостях χ(T)
(с близкими значениями температуры Кюри
TC ~ 40 K). Скорее всего, этот ферромагнитный
сигнал имеется и на зависимостях χ(T) образцов
m-серии, однако слишком мал.

Поскольку наиболее значимый ферромагнит-
ный сигнал был обнаружен в образце d06 (~1.1%
встроенных атомов марганца), он был выбран для
дальнейшей характеризации. Петля гистерезиса,
соответствующая ферромагнитному сигналу, мо-
жет быть грубо получена путем вычитания линей-
ной части из зависимости M(H) при 30 K, по-
скольку при этой температуре функция Бриллю-
эна практически линейна в исследуемых полях.
Результат этой операции для образца d06 приве-
ден на рис. 8: оценка коэрцитивной силы состав-
ляет величину порядка 2 кЭ.

Таким образом, все исследованные образцы
(обеих серий) имеют близкие (малые) значения
концентрации встроенного марганца и похожие
магнитные свойства – они в основном парамаг-
нитны. Кроме того, образцы d-серии характери-
зуются очень слабым ферромагнитным сигналом
с ТС ~ 40 K. Очевидной корреляции между вели-
чиной этого сигнала и концентрацией марганца
не наблюдается, это может быть связано с его бо-
лее существенной зависимостью от других факто-
ров, например, от концентрации носителей заря-
да. Кроме того, стоит отметить, что реальная кон-
центрация марганца, встроенного в решетку
халькопирита, также слабо меняется в образцах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы две серии образцов допиро-

ванного марганцем халькопирита CuGaSe2 (с це-
лью заместить галлий и одновременно галлий и

медь). Предел растворимости марганца оказался
очень низким в обоих случаях (~0.5%). Допирова-
ние марганцем приводит к возникновению пара-
магнетизма, однако, кроме этого, во всех образ-
цах обнаруживается ферромагнитный сигнал.
Этот сигнал довольно слабый (температура Кюри
ТС также достаточно низкая), однако, возможно,
эти показатели могут быть существенно улучше-
ны в случае получения образцов с большей кон-
центрацией марганца (что, возможно, может
быть реализовано за счет использования физиче-
ских методов синтеза).
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Редкоземельные феррит-гранаты (РЗФГ) обладают ярко выраженными магнитными и оптически-
ми свойствами и широко применяются в магнитооптике, лазерной и СВЧ-технике. В данной работе
предложен метод получения порошков Yb3Fe5O12 со средним размером кристаллитов 47 ± 9 нм, ко-
торый заключается в совместном анионообменном осаждении железа(III) и иттербия с дальнейшим
отжигом полученного продукта при 1100°C. Определена скорость и оптимальные условия процесса
анионообменного осаждения, а также параметры термообработки прекурсоров. Продукты исследо-
ваны с помощью химического и рентгенофазового анализа, дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии и электронной микроскопии. Метод перспективен для получения других РЗФГ и фер-
ритов цветных металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

Феррит-гранат иттербия образован оксидами
железа Fe2O3 и иттербия Yb2О3, проявляет полу-
проводниковые свойства и наряду с феррит-шпи-
нелями и ортоферритами принадлежит к классу
магнитомягких высокочастотных ферритовых
материалов. Общая формула редкоземельных
феррит-гранатов (РЗФГ) имеет вид M3Fe5O12, где
M – редкоземельный элемент [1–3]. Феррит-гра-
наты редкоземельных металлов (РЗМ) имеют ку-
бическую объемно центрированную кристалли-
ческую решетку. Атомы кислорода образуют три
типа подрешеток: тетраэдрическую, октаэдриче-
скую и додекаэдрическую, в пустотах которых
размещаются катионы. Бóльшая часть ионов Fe3+

занимает тетраэдрические d-положения, мень-
шая часть – октаэдрические а-положения, а ионы
М3+ расположены в додекаэдрических пустотах
(с-положения) [4–9].

Магнитные и оптические свойства РЗФГ
определяют их широкое применение в различных
сферах, таких как магнитооптика, лазерная и
СВЧ-техника. Они используются в диэлектриче-
ских резонаторных антеннах, спиновых логиче-
ских устройствах, магнитооптических фильтрах,

при создании лазеров и микроволновых моно-
литных интегральных схем и т.д. [10, 11].

Основными методами получения соединений
со структурой граната являются твердофазный
синтез, а также растворные методы, такие как
золь-гель или метод химического соосаждения.
Классический твердофазный синтез до сих пор
остается основным промышленным методом по-
лучения редкоземельных феррит-гранатов. Так, в
работах [12–15] исходные оксидные порошки из-
мельчали в течение 12–24 ч и отжигали при тем-
пературе 1100–1400°С. В результате высокотемпе-
ратурного отжига образовывались агломерирован-
ные продукты с частицами размером ~5 мкм,
которые могут содержать примеси от мелющих тел.

При использовании растворных методов сме-
шение катионов металлов происходит на молеку-
лярном уровне в растворе. Полученные прекурсоры
однородны по составу и химически активнее, чем
оксиды, используемые при твердофазном синтезе.
Это позволяет снизить температуру термообработ-
ки при получении РЗФГ растворными методами.
Однако в этом случае необходим тщательный
подбор и контроль условий синтеза, таких как
значение рН, скорость подачи, концентрация ре-
агентов и т.д. Кроме того, особенностью золь-
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гель синтеза является использование дорогостоя-
щих органических добавок, иногда довольно ток-
сичных [16, 17].

В работах [18, 19] для получения феррит-гра-
ната иттербия и других редкоземельных металлов
применяли метод химического осаждения с ис-
пользованием мочевины. Получить продукт, не
содержащий примесей побочных фаз, удалось
лишь после термообработки при 1200–1400°C.
Наличие примесей ионов осадителя в прекурсо-
рах является существенным недостатком данного
метода и может приводить к увеличению темпера-
туры термообработки и агломерации продуктов.

Метод анионообменного осаждения [20–23]
позволяет избежать указанных недостатков. Ани-
онообменное осаждение предполагает использо-
вание в качестве источника ионов осадителя
(ОН–,  и др.) ионообменных органических
смол (анионитов). Анионы раствора в ходе ион-
ного обмена сорбируются анионитом, что позво-
ляет исключить загрязнение конечного продукта
и избежать стадий многократной промывки и
очистки. Постоянное легко контролируемое зна-
чение pH в ходе процесса осаждения также явля-
ется отличительной чертой данного процесса.
Благодаря этому обеспечивается однородность
частиц продукта по свойствам, морфологии и
размерам, а также сохранение его стехиометрии в
результате практически полного осаждения
ионов. С помощью данного метода ранее нами
были получены как простые гидроксиды и окси-
ды никеля и кобальта, так и их ферриты, а также
феррит-гранаты иттрия (Y3Fe5O12), диспрозия
(Dy3Fe5O12) и гадолиния (Gd3Fe5O12) [23–30].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния реакционных параметров на анионообмен-
ное соосаждение ионов Fe3+ и Yb3+, поиск опти-
мальных условий синтеза железо-иттербиевого
граната и изучение полученного продукта физи-
ческими и химическими методами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие реактивы:

нитрат железа(III) Fe(NO3)3 · 9H2O (х. ч., Химре-
активснаб), хлорид иттербия YbCl3 · 6H2O
(99.99%, Sigma-Aldrich), гелевые сильноосновные
аниониты А400 (Purolite) и АВ-17-8 (ГОСТ 20301-74,
ПАО “АЗОТ”), содержащие в качестве ионоген-
ных групп четвертичные триметиламмониевые
группы.

Подготовку анионитов к эксплуатации и пере-
вод их в ОН- и СО3-форму в статических усло-
виях осуществляли по описанным ранее мето-
дикам [24]. Для получения карбонатной формы
(А-400(CO3) и АВ-17-8(CO3)) исходные аниониты
в Сl-форме приводили в контакт в течение 1 ч с

2
3CO −

1 М раствором Na2CO3 (т : ж = 1 : 2). Обработку
повторяли четыре раза, после чего аниониты про-
мывали водой до рН 6–7 и хранили под слоем воды.

Гидроксидную форму (АВ-17-8(OH)) получа-
ли путем обработки исходного анионита в Сl-
форме 1 М NаОН в течение 1 ч (т : ж = 1 : 3), затем
5–6 раз 2 М NаОН (т : ж = 1 : 3) по 1 ч. Переведен-
ный в ОН-форму анионит дополнительно очища-
ли от примесей карбонат-ионов. Для этого его об-
рабатывали водной суспензией Ca(OH)2 при пе-
ремешивании в течение 12 ч. Суспензию
получали путем взаимодействия оксида кальция с
водой, освобожденной от CO2 с помощью дли-
тельного кипячения. После этого анионит отмы-
вали от фазы СаСО3 и избыточной щелочности
очищенной от СО2 водой до нейтральной реак-
ции и для предотвращения сорбции углекислого
газа также хранили анионит под слоем воды.
Определение статической обменной емкости
анионитов (СОЕ, ммоль-экв/мл) проводили по
0.1 М HCl, как описано в [ГОСТ 20255.1-89].

Для проведения анионообменного осаждения
рассчитанный объем анионита приводили в кон-
такт со смесью водных 0.24 М растворов YbCl3 и
Fe(NO3)3, взятых в молярном соотношении
nYb : nFe = 3 : 5, соответствующем стехиометрии
граната. Процесс проводили в течение 1 ч при
комнатной температуре и перемешивании на
магнитной мешалке (способ I).

Для увеличения скорости отслаивания и повы-
шения выхода продукта в некоторых экспери-
ментах использовали осаждение с температур-
ным градиентом (способ II). В этом случае анионо-
обменное осаждение осуществляли, как указано
выше, при комнатной температуре в течение
45 мин, после чего реакционную смесь быстро на-
гревали до 60°C и проводили процесс при этой тем-
пературе 10 мин (с учетом времени нагрева), затем
систему помещали на ледяную баню и охлаждали
до 12°C в течение 5 мин. Общее время – 1 ч.

Еще один использованный вариант осаждения
с температурным градиентом (способ III) заклю-
чался в следующем: осаждение проводили при
температуре 60°C в течение 55 мин, после чего
охлаждали на ледяной бане до 12°C в течение
5 мин. Общее время – 1 ч.

После завершения процесса осаждения анио-
нит отделяли, пропуская смесь через сито с диа-
метром отверстий 0.25 мм, промывали дистилли-
рованной водой и подвергали элюированию,
приводя его в контакт с 1 М НNО3 3 раза в течение
1 ч. Полученный осадок отделяли с помощью
центрифугирования, высушивали при 60°C и
подвергали отжигу для формирования феррит-
граната иттербия. Термическую обработку осу-
ществляли при температурах 800–1100°C в тече-
ние 4 ч (без учета времени, необходимого для нагре-
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ва печи до заданной температуры). Навески образца
помещали в холодную муфельную печь, скорость
нагрева которой составляла 10 град/мин. По исте-
чении 4 ч обработанные порошки извлекали из
горячей печи и охлаждали на воздухе до комнат-
ной температуры (время охлаждения 2 ч).

Измерение электропроводности системы с це-
лью отслеживания скорости и полноты осажде-
ния железа(III) и иттербия проводили на кондук-
тометре Мультитест КСЛ-101 (НПП “Семико”)
по методике, описанной в [23].

Элементный состав осадков устанавливали
методами комплексонометрического (совмест-
ное содержание ионов гадолиния и железа) и
иодометрического (индивидуальное содержание
железа) титрования [31]. Ошибка используемых
методов не превышала 1%.

Степень осаждения (С.о.), выход осадка (η) и
молярную долю (χ) катионов иттербия и желе-
за(III) в фазе анионита (после элюирования) рас-
считывали по формулам, приведенным в [23].

Для получения микрофотографий поверхно-
сти зерна анионита в ходе анионообменного оса-
ждения небольшие его порции (m = 0.2 г) отбира-
ли через определенные промежутки времени (1 и
24 ч), промывали дистиллированной водой, высу-
шивали при 60°C и фиксировали на алюминие-
вой подложке размером 5 × 7 × 0.3 мм с помощью
эпоксидной смолы. Микрофотографии поверхно-
сти зерна анионита выполнены на настольном ска-
нирующем электронном микроскопе ТМ-3000
(Hitachi, Япония).

Термический анализ проводили на синхрон-
ном термическом анализаторе SDT Q600, совме-
щенном с ИК-Фурье-спектрометром Nicolet 380 с
TGA/FT-IR интерфейсом (приставка для анализа
газовой фазы). Съемку термограмм осуществляли
при нагревании со скоростью 10 град/мин в атмо-
сфере воздуха, скорость продувки воздуха состав-
ляла 50 мл/мин.

Съемку рентгенограмм выполняли на порош-
ках в диапазоне углов 5° < 2θ < 70° с шагом 0.03° и
скоростью сканирования 1.5 град/мин на автома-
тизированном рентгеновском дифрактометриче-
ском оборудовании фирмы Shimadzu XRD-7000S
(излучение CuKα).

Исследование продуктов методом ПЭМ про-
водили на просвечивающем электронном микро-
скопе HT-7700 (Hitachi, Япония). Подготовка к
исследованию проходила следующим образом: к
образцу добавляли этиловый спирт, после чего
подвергали ультразвуковому диспергированию в
течение 5 мин. Каплю полученной суспензии на-
носили на медную сетку диаметром 3 мм и высу-
шивали при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование скорости анионообменного 

соосаждения железа и иттербия
Для образования монофазного граната важно

добиться полного осаждения катионов металлов.
Анионообменное соосаждение ионов иттербия и
железа(III) в случае использования анионита в
ОН-форме можно представить следующим урав-
нением:

(1)

где RОН, RСl – анионит в ОН- и Cl-формах.
В процессе анионного обмена анионы раство-

ра переходят в фазу анионита, а катионы связыва-
ются высвобожденными анионами смолы в мало-
растворимые соединения, что приводит к сниже-
нию электропроводности системы. Основываясь
на этом положении, осуществляли контроль за
скоростью и полнотой осаждения катионов ме-
таллов путем измерения электропроводности ре-
акционной смеси. Рис. 1 демонстрирует зависи-
мости степени осаждения железа(III) и иттербия
от времени, типа и формы анионита. Рис. 2 отоб-
ражает аналогичную зависимость для смеси кати-
онов.

Вследствие низкой величины произведения
растворимости Fe(OH)3 (6.3 × 10–38) скорость и
полнота осаждения железа(III) (рис. 1а) очень
высоки и практически не зависят от типа аниони-
та и природы противоиона. Однако эти факторы
являются определяющими при осаждении иттер-
бия (рис. 1б).

Наибольшая скорость осаждения иттербия до-
стигается при использовании анионита АВ-17-8 в
ОН-форме, поскольку в этом случае наблюдается
высокое значение pH – 10.9–11.0 для ОН-формы
по сравнению с 6.8–7.0 для всех остальных ис-
пользуемых анионитов (табл. 1).

Вероятно, это связано с более высокой по
сравнению с Fe(OH)3 растворимостью гидрокси-
да иттербия (2.9 × 10–24), а также с тем, что иттер-
бий, в отличие от железа(III), при взаимодей-
ствии с карбонат-ионами образует гидроксокарбо-
наты переменного состава Yb(OH)3 – 2x(CO3)x, а при
избытке CO3-ионов – растворимые карбонатные
комплексы [Yb(CO3)n](2n – 3)– (n = 1–4) [32].

Следует отметить, что совместное осаждение
иттербия и железа(III) анионитами в карбонат-
ной форме (рис. 2) протекает быстрее и полнее,
чем осаждение только иттербия: за 10 мин дости-
гается степень осаждения 85%. Возможно, это ре-
зультат того, что фаза гидроксида железа высту-
пает коллектором иттербийсодержащей фазы.

Таким образом, совместное осаждение ионов
иттербия и железа целесообразно проводить с ис-

3 3

3 3

24RОН 3YbСl 5FeСl
24RСl 3YbОН  5FeОН ,

+ + →
→ + ↓ + ↓
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пользованием анионита АВ-17-8 в ОН-форме,
поскольку в этом случае достигается практически
полное (99.8%) осаждение металлов уже за 10 мин
осуществления процесса.

Определение оптимальных условий 
анионообменного соосаждения железа и иттербия

В табл. 1 представлены результаты совместно-
го анионообменного осаждения ионов иттербия
и железа(III) в течение 1 ч. Проведение процесса
в соответствии со способом I при использовании
анионитов А-400 и АВ-17-8 в карбонатной форме
обеспечивает выход осадка 71–72%. При этом мо-
лярная доля металлов в фазе анионита довольно
высока – 16 и 18% соответственно. При использо-
вании АВ-17-8(ОН) в тех же условиях за счет

большего значения pH при осаждении выход
осадка увеличивается до 79%, как и в случае ис-
пользования карбонатной формы анионита, зна-
чительная доля металлов (13%) фиксируется в фа-
зе сорбента. Ранее [23, 30] нами было показано,
что это происходит вследствие образования по-
верхностного осадка, который фиксируется на
зерне ионообменной смолы и не удаляется в ходе
обычных процедур отделения ионита от продукта.
Образование поверхностного осадка на смоле –
первая стадия анионообменного осаждения. По
мере протекания процесса толщина осадка уве-
личивается до 1 мкм, и он отслаивается, форми-
руя отдельную фазу. Время, необходимое для от-
слаивания осадка, определяется его адгезионны-
ми свойствами и условиями осуществления
анионообменного осаждения [32]. Исследование
зерен анионита АВ-17-8(СО3) методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (рис. 3а) позво-
ляет увидеть, что через 1 ч после начала синтеза
значительная часть поверхности зерна покрыта
слоем осадка. При проведении синтеза в течение
24 ч количество поверхностного осадка на зерне
анионита уменьшается, а выход продукта осажде-
ния в виде отдельной фазы увеличивается до 87%
(рис. 3б, табл. 1).

Применение температурного градиента (спо-
собы II, III) обеспечивает увеличение отслаива-
ния поверхностного осадка, что приводит к зна-
чительному повышению (до 86–88%) выхода
продукта осаждения и уменьшению содержания
металлов в анионите (до 5–7%) уже после 1 ч про-
ведения процесса (рис. 3в). Этот результат можно
объяснить различными коэффициентами темпе-
ратурного расширения ионообменной смолы и
поверхностного осадка. Анионообменное оса-
ждение по способу II проводится при более низ-
кой температуре, чем по способу III, и обеспечи-
вает высокий выход осадка, поэтому применение

Рис. 1. Зависимости степени анионообменного осаждения (способ I) ионов железа(III) (а) и иттербия (б) от времени
и типа применяемого анионита: 1 – А400(СО3), 2 – АВ-17-8 (СО3), 3 – АВ-17-8 (ОН).
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Рис. 2. Зависимости степени совместного анионооб-
менного осаждения ионов иттербия и железа(III) от
времени и типа применяемого анионита: 1 –
А400(СО3), 2 – АВ-17-8 (СО3), 3 – АВ-17-8 (ОН).
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данного варианта предпочтительнее. В связи с
этим для анионообменного осаждения был вы-
бран более дешевый и доступный отечественный
анионит АВ 17-8 в ОН-форме, поскольку с его ис-
пользованием достигнуты максимальные значения
степени осаждения и выхода продукта (табл. 1).

Исследование продукта анионообменного 
соосаждения железа и иттербия химическими 

и физическими методами

По данным элементного анализа (табл. 1), по-
лученные продукты осаждения соответствуют
стехиометрии граната Yb3Fe5O12 и не содержат

анионов-примесей  и Cl–. На рис. 4 представ-
лены данные термического анализа образца 4.

На кривой ДСК наблюдается выраженный ми-
нимум при 130°C и гораздо более слабый при тем-
пературе 360°C, что можно объяснить протекаю-
щими одновременно процессами удаления сор-
бированной воды и деструкции ОН-ионов
гидроксидов. Выше 400°C можно заметить незна-
чительную потерю массы, не связанную с выделе-
нием воды. Вероятно, при этой температуре про-

3NO−

исходит разложение примесных карбонат-ионов,
источником которых является углекислый газ
воздуха, сорбированный образцом при высуши-
вании. Общая потеря массы образца составляет
23%. Эффект, связанный с кристаллизацией фа-
зы граната, на термограмме не наблюдается, по-
этому для получения Yb3Fe5O12 термический от-
жиг образцов проводили в широком температур-
ном интервале (800–1100°C).

Результаты рентгенофазового анализа образца 4,
прошедшего термическую обработку при темпе-
ратурах 800–1100°C в течение 4 ч, представлены на
рис. 5. При температурах 800–1000°C (рис. 5а–5в)
образуется смесь Yb3Fe5O12 и ортоферрита YbFeO3,
кристаллизующегося в структуре перовскита [33].

При этом с увеличением температуры содер-
жание фазы граната увеличивается (с 65% при
800°C до 71% при 1000°C), а при проведении от-
жига при 1100°C в течение 4 ч формируется чистая
фаза Yb3Fe5O12 (рис. 5г).

Авторами [34] было установлено, что при тер-
мической обработке соосажденных гидроксидов
РЗМ и железа сначала формируются промежу-
точные фазы Fe2O3 и МFeO3, где М – редкозе-

Таблица 1. Условия и результаты совместного анионообменного осаждения железа(III) и иттербия

Номер 
образца

Марка и 
форма 

анионита

Способ 
осаждения Время, ч С.о., % χ, % pH η, % nYb : nFe

1 А-400 (СО3) I 1 98.8 16 6.8 72 0.6
2 АВ-17-8(СО3) I 1 99.3 18 7.0 71 0.6
3 24 99.8 6 7.0 87 0.6
3 AB-17-8 (OH) I 1 99.8 13 11.0 79 0.6
4 II 1 99.8 5 11.0 88 0.6
5 III 1 99.8 7 11.0 86 0.6

Рис. 3. Микрофотографии поверхности зерен анионитов АВ-17-8 в СО3-форме (а – спустя 1 ч синтеза (способ I); б –
спустя 24 ч синтеза (способ I)) и АВ-17-8 в ОН-форме (в – спустя 1 ч синтеза (способ II)) в процессе совместного ани-
онообменного осаждения ионов железа(III) и иттербия.

200 мкм
(а)

200 мкм
(б)

200 мкм
(в)
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мельный элемент. Дальнейший отжиг системы
приводит к увеличению массовой доли фазы гра-
ната:

(2)
3 2 3 3 5 123МFeO Fe O М Fe O .+ →

Средний размер частиц, полученных при от-
жиге образца 4 при температуре 1100°C, рассчи-
танный с использованием формулы Шеррера из
рентгенографических данных (рис. 5г) по четы-
рем самым интенсивным максимумам (17.69°,

Рис. 4. Термограмма (кривые ТГ, ДСК) образца 4 (а) и зависимость оптической плотности выделяющихся газов (Н2О)
от температуры (б).
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Рис. 5. Рентгенограммы образца 4, прошедшего термическую обработку в течение 4 ч при температурах: а – 800, б –
900, в – 1000, г – 1100°C.

100

75

50

25

0
10 20 30 40 50 60

2θ, град

v

v
v

v

v v v
v

v
v

v

v

v

o o

o

o
o o

o

o
x

x

x

x

x

(в)
100

75

50

25

0
10 20 30 40 50 60

2θ, град

v

v
v

v

v v v
v v

v
v

v

v

(г)

100

75

50

25

0
10 20 30 40 50 60

I, отн. ед.

v

v
v

v

v v v

v
v

v Yb3Fe5O12

v
v

v

v
o

o

o

o
o o

o

o YbFeO3

o
x

x

x

x
x

x Fe2O3

(а)

o o

o

o
o

oo

o

x

x x

x

x

100

75

50

25

0
10 20 30 40 50 60

I, отн. ед.

v

v
v

v

v v v

v v

v
v

v

v

(б)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 2  2022

СИНТЕЗ ЖЕЛЕЗО-ИТТЕРБИЕВОГО ГРАНАТА 183

29.5°, 32.6° и 35.84°), составил 47 ± 9 нм. Эти ре-
зультаты согласуются с данными просвечиваю-
щей электронной микроскопии высокого разре-
шения (рис. 6в, 6г), согласно которым частицы
полученного феррит-граната иттербия имеют близ-
кую к сферической форму и размер 60–65 нм. Сле-
дует отметить, что вследствие значительных маг-
нитных свойств частицы Yb3Fe5O12 формируют
более крупные агломераты сферической формы
(рис. 6а, 6б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние реакционных параметров

(марки анионита и типа его противоиона, темпе-
ратуры и режима осуществления анионообмен-
ного осаждения) на скорость и полноту совмест-
ного анионообменного осаждения ионов иттер-
бия и железа. Максимальный выход продукта
(88%) в виде отдельной фазы совместно осажден-
ных гидроксидов железа и иттербия достигается
при использовании доступной и дешевой отече-

ственной анионообменной смолы АВ-17-8 в OH-
форме. С целью снижения количества осадка,
сорбированного на поверхности зерен смолы, ис-
пользован режим процесса, в котором температу-
ра меняется по мере его осуществления (с темпе-
ратурным градиентом). Различия в коэффициен-
тах температурного расширения смолы и осадка
приводят к легкому его отслаиванию с поверхно-
сти зерен.

По данным РФА установлено, что образова-
ние железо-иттербиевого граната проходит через
формирование промежуточной фазы перовскита
YbFeO3. Термический отжиг продуктов осажде-
ния в течение 4 ч при температуре 1100°C приво-
дит к формированию монофазы феррит-граната
Yb3Fe5O12. Полученные частицы имеют близкую к
сферической форму со средним размером 47 ± 9 нм.
Выявленные закономерности и условия синтеза
могут быть использованы для получения феррит-
гранатов других редкоземельных металлов.

Рис. 6. Электронные микрофотографии (ПЭМ) (а, в, г) и гистограмма распределения по размерам (б) частиц
Yb3Fe5O12.
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Представлены результаты по синтезу, исследованию термического разложения и идентификации
продуктов термолиза тетраметиламмониевых и тетраэтиламмониевых солей вольфрамофосфатоме-
таллатов с кобальтом, никелем и медью в координационной сфере комплексов – перспективных
соединений в области материаловедения, катализа и медицины. Из водных растворов синтезирова-
ны соединения со структурой аниона Кеггина: [(CH3)4N]5[PW11O39Z(H2O)] ⋅ nH2O и
[(C2H5)4N]5[PW11O39Z(H2O)] ⋅ mH2O (Z = Co2+, Ni2+, Cu2+). Методами дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии, термогравиметрии, инфракрасной спектроскопии, рентгенофазового анали-
за и электронной микроскопии исследованы процессы и кристаллические продукты термического
разложения указанных соединений и установлена общая схема их термолиза. Показано, что ионы
фосфора, кобальта, никеля и меди входят в состав фаз ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3 или Z6/73P6/73W66/73O3 со
структурой фосфорвольфрамовой бронзы; аналогичные по химическому составу фазы ранее не бы-
ли известны. Результаты исследований могут быть полезны при прогнозировании термических
свойств и фазового состава продуктов термолиза аналогичных полиоксометаллатов с целью получе-
ния новых материалов на их основе.

Ключевые слова: гетерополиоксометаллаты, термический анализ, продукты термолиза, вольфрамо-
вая бронза
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ВВЕДЕНИЕ

Гетерополиоксометаллаты привлекают вни-
мание исследователей, так как являются перспек-
тивными соединениями в области катализа, ма-
териаловедения, медицины и других разделов на-
уки и техники. Это связано с возможностью
целенаправленно конструировать и контролиро-
вать на молекулярном уровне их кислотные, окис-
лительно-восстановительные, оптические, магнит-
ные и другие свойства [1–8]. Дальнейшее развитие
химии полиоксометаллатов обусловлено исследо-
ваниями в области фотокаталитических и электро-
каталитических процессов с участием этого типа
соединений. Полиоксометаллаты светочувстви-
тельны в ближней ультрафиолетовой и видимой об-
ласти спектра, что является основой для использо-
вания этих соединений в процессах фотокатали-
тического окисления органических соединений,
разложения воды для производства водорода, фо-

тоэлектрохимического производства электро-
энергии и т.д. [1, 9–14]. Перспективным разделом
химии полиоксометаллатов и их органических
производных являются исследования по их при-
менению в биологии, медицине и фармакологии,
в том числе изучение их противоопухолевой ак-
тивности, анти-ВИЧ химиотерапии, антиретро-
вирусной фармакологии и др. [15–18].

Получение многих металлооксидных нанома-
териалов и органо-неорганических гибридных
материалов с использованием различных неорга-
нических систем, включая наночастицы, основа-
но на первоначальном синтезе комплексов ме-
таллов с органическими лигандами в качестве
прекурсоров для последующей их термической
обработки. Метод контролируемого термолиза
является одним из наиболее простых и перспек-
тивных способов получения металлсодержащих
наночастиц и металлополимерных нанокомпози-
тов [19–27]. Продукты их термолиза представля-
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ют интерес в качестве катализаторов, сенсорных
и магнитных материалов, керамики и т.д. [28–32].
Некоторые гетерополивольфрамометаллаты с 3d-
элементами в координационной сфере являются
прекурсорами для получения соединений со
структурой пирохлора и гексагональной воль-
фрамовой бронзы [33, 34]. В то же время сведения
о продуктах термолиза полиоксовольфрамоме-
таллатов 3d-элементов с органическими катиона-
ми в литературе весьма ограниченны.

В настоящей работе представлены результаты
по синтезу и исследованию некоторых свойств
тетраметиламмониевых и тетраэтиламмониевых
солей вольфрамофосфатометаллатов с кобаль-
том, никелем и медью в координационной сфере
комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез вольфрамофосфатометаллатов прово-
дили по методикам, приведенным в работах [35–
37]. Для синтеза 11-вольфрамофосфатокобальта-
та тетраэтиламмония 6.39 г (2.0 ммоль)
Na2H[PW12O40] ⋅ 15H2O растворяли в 70 мл ди-
стиллированной воды. К полученному раствору
при постоянном перемешивании на магнитной
мешалке медленно по каплям добавляли 4.66 мл
(11.7 ммоль) раствора гидроксида натрия, содер-
жащего 0.1 г/мл NaOH, значение pH полученной
смеси растворов находилось в интервале 4.5–5.5.
Затем добавляли 0.48 г (2.0 ммоль) CoCl2 ⋅ 6H2O,
растворенного в 5 мл воды, и 2.57 г иодида тетра-
этиламмония (10.0 ммоль), растворенного в 10 мл
воды. Образовавшийся осадок отфильтровывали,
промывали водой и высушивали на воздухе.

По аналогичной методике синтезировали 11-
вольфрамофосфатокобальтат тетраметиламмо-
ния, где иодид тетраэтиламмония был заменен
эквивалентным количеством бромида тетраме-
тиламмония. Аналогично синтезировали тетра-
этиламмониевые и тетраметиламмониевые соли
11-вольфрамофосфатоникелата и 11-вольфрамо-
фосфатокупрата, хлорид кобальта был заменен на
эквивалентное количество хлорида никеля или
хлорида меди. Использованные реактивы имели
квалификацию “ч.”.

Химический состав соединений был установ-
лен методами атомно-эмиссионной спектроско-
пии с индуктивно-связанной плазмой (атомно-
эмиссионный спектрометр IRIS Intrepid II XSP
Duo “Thermo Electron Corporation”, USA, ошибка
метода составляет 5%), электронной микроско-
пии с использованием электронного микроскопа
JSM-6490 LV (JEOL), оснащенного энергодис-
персионным спектрометром INCA (ошибка ме-
тода 5%), и гравиметрического анализа (ошибка
метода 0.04%). Тонкую структуру продуктов тер-
молиза вольфрамофосфатометаллатов изучали на

электронном микроскопе JEM-200A фирмы
JEOL при ускоряющем напряжении 200 кВ.

Идентификацию вольфрамофосфатометалла-
тов и продуктов их термолиза проводили по элек-
тронным и ИК-спектрам поглощения и данным
рентгенофазового анализа. Использовали спек-
трофотометр Helios Gamma фирмы “Thermo
Electron Corporation” и инфракрасный спектро-
метр Vertex 70. Рентгенофазовый анализ (РФА)
поликристаллических образцов проводили на ди-
фрактометре ДРОН-3.0 (CuKα-излучение) в диа-
пазоне углов 10° ≤ 2θ ≤ 60° со скоростью
1 град/мин, дифференциальный термический
анализ (ДТА) – на дериватографе системы Пау-
лик–Паулик–Эрдей Q-1500 D (“MOM”, Вен-
грия) на воздухе со скоростью нагрева
10 град/мин (масса образцов 0.2 г) и на анализато-
ре STA 449 F1 Jupiter одновременно с дифферен-
циальной сканирующей калориметрией (ДСК) в
среде аргона со скоростью нагрева образцов 10
град/мин (навески образцов 15–20 мг). Электри-
ческое сопротивление продуктов термолиза
определяли с помощью измерителя LCR DE-5000
при частоте 1 кГц в таблетках диаметром 7 мм и
высотой 4 мм, сформованных под давлением 24.5
МПа без введения связующих.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Соединения с общей формулой

Kt5[PW11O39Z(H2O)] ⋅ mH2O, где Kt = (CH3)4N+,
(C2H5)4N+; Z = Co2+, Ni2+, Cu2+, синтезировали из
водных растворов при температуре 20–25°С по
следующим реакциям:

Химический состав синтезированных воль-
фрамофосфатометаллатов приведен в табл. 1.
ИК-спектры синтезированных соединений в об-
ласти валентных колебаний металл-кислородно-
го каркаса имеют форму, аналогичную таковой
для известных соединений со структурой аниона
Кеггина, в которых один атом вольфрама заме-
щен на атом другого металла (рис. 1) [32, 37–40].
Электронные спектры поглощения соединений
свидетельствуют об октаэдрическом окружении
3d-элементов, входящих в координационную
сферу комплексов, что согласуется со структурой
аниона Кеггина (рис. 2). На спектрах поглощения
растворов вольфрамофосфатоникелатов тетраме-
тиламмония присутствуют характерные для окта-
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эдрических комплексов никеля полосы поглоще-
ния с максимумами при 422, 708 и 724 нм, для
вольфрамофосфатокобальтатов – при 538 нм, а
для вольфрамофосфатокупратов – при 874 нм.
При этом наблюдается сдвиг максимумов полос
поглощения комплексов при переходе от аква-
[Z(H2O)6]2+ к вольфрамофосфатометаллатным
комплексам [PW11O39Z(H2O)]5– в длинноволновую
область спектра, что обусловлено изменением силы
поля лигандов [37]. Таким образом, проведенные
исследования позволяют отнести полученные со-
единения к вольфрамофосфатометаллатам со
структурой аниона Кеггина, в которых один атом
вольфрама замещен на 3d-элемент.

Результаты термического анализа указывают
на то, что синтезированные вольфрамофосфато-
металлаты термически неустойчивы: при нагре-
вании до 200°C происходит их дегидратация ана-
логично вольфрамофосфатометаллатам щелоч-
ных металлов [33, 37], в интервале температур
300–600°C – разложение и окисление органиче-
ских компонентов комплексов и кристаллизация
конечных продуктов термолиза (рис. 3, табл. 2).
По данным термогравиметрического анализа,
ИК-спектроскопии и РФА, в интервале темпера-
тур 300–450°C происходит частичное удаление
тетраметил- и тетраэтиламмониевых катионов
(2 моля на 1 моль соединений) с образованием со-
единений Kt3[PW12O40] со структурой аниона Кег-
гина. Превращение дефектной структуры аниона
Кеггина [PW11O39Z(H2O)]5– в завершенную струк-
туру [PW12O40]3– ранее установлено для тетрабутил-
аммониевых и цезиевых солей вольфрамофосфа-
тометаллатов [32, 33, 37]. Повышение температу-
ры нагревания вольфрамофосфатометаллатов до
550–600°C сопровождается дальнейшим удале-
нием органических компонентов, разрушением
структуры аниона Кеггина и кристаллизацией
продуктов термолиза – фаз состава ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅
⋅ 11WO3. По данным РФА, они изоструктурны с
соединением PW12O38.5 (ICDD PDF № 00-041-
0369) и фосфорвольфрамовой бронзой PW8O26

(ICDD PDF № 00-050-0660) [41], полученными
прокаливанием при 600°C вольфрамофосфорной
кислоты H3PW12O40. Составы фаз ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅
⋅ 11WO3 можно представить в виде ZPW11O36.5,
Z2P2W22O73 или Z6/73P6/73W66/73O3. Процессы уда-
ления органических компонентов из вольфрамо-
фосфатометаллатов в интервале температур 300–
500°C в среде аргона сопровождаются эндотерми-
ческими эффектами, а на воздухе – экзотермиче-
скими эффектами, обусловленными окислением
органических веществ кислородом воздуха.
Окисление продуктов термолиза в среде аргона
при отсутствии кислорода воздуха протекает с
участием в реакции твердых кислородсодержа-
щих соединений – поливольфраматов с восста-
новлением их до вольфрамовой бронзы.

Электронные микрофотографии продуктов
термолиза тетраметил- и тетраэтиламмониевых
солей вольфрамофосфатометаллатов, прокален-
ных при 600°C, указывают на отсутствие областей
с различной морфологией поверхности и равно-
мерное распределение P, Co, Ni, Cu, W, O на по-
верхности порошков ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3 в харак-
теристическом рентгеновском излучении PKα1,
CoKα1, NiKα1, CuKα1, W Lα1, OKα1 (рис. 4). Ре-
зультаты исследований подтверждают, что ионы
фосфора, кобальта, никеля и меди входят в струк-
туру фаз состава ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3 или
Z6/73P6/73W66/73O3 с общей формулой ZxPxW1 – 7x/6O3

(x = 6/73). Аналогичные по химическому составу
фазы не были известны ранее.

Процессы, протекающие при нагревании тет-
раметиламмониевых и тетраэтиламмониевых со-
лей вольфрамофосфатометаллатов с кобальтом,
никелем и медью в координационной сфере на
воздухе и в аргоне, можно представить следую-
щей общей схемой термолиза:

Таблица 1. Химический состав синтезированных тетраметиламмониевых и тетраэтиламмониевых солей воль-
фрамофосфатометаллатов

Соединение
Найдено/вычислено, мас. %

(CH3)4N+ (C2H5)4N+ P W H2O 3d-элемент

[(CH3)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 2H2O 12.43/11.73 – 1.00/0.98 63.45/63.98 1.80/1.71 Co 1.82/1.86
[(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O 12.04/11.60 – 0.98/0.97 63.02/63.26 2.45/2.82 Ni 1.85/1.84
[(CH3)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ 2H2O 12.37/11.71 – 1.00/0.98 63.92/63.88 1.54/1.71 Cu 1.98/2.01
[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O – 19.20/18.73 0.90/0.89 57.75/58.15 2.50/2.59 Co 1.73/1.69
[(C2H5)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O – 18.90/18.73 0.87/0.89 58.20/58.16 2.79/2.59 Ni 1.70/1.69
[(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O – 19.30/19.00 0.88/0.90 59.23/58.99 1.00/1.05 Cu 1.87/1.85
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Установленная схема термолиза, вероятно,
имеет более общий характер и может быть ис-
пользована для прогноза термического поведе-
ния и фазового состава продуктов термолиза
вольфрамофосфатометаллатов других  3d-эле-
ментов с органическими катионами во внешней
сфере комплексов.

Микрофотографии продуктов термолиза воль-
фрамофосфатометаллатов, прокаленных при
600°C, полученные с помощью просвечивающего
электронного микроскопа, показывают, что раз-
мер их частиц находится в интервале 10–200 нм
(рис. 4). Удельное электрическое сопротивление
продукта термолиза тетраэтиламмониевой соли
вольфрамофосфатоникелата, полученного при

Рис. 1. ИК-спектры вольфрамофосфатометаллатов: 1 –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O; 2 –
[(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O; 3 – [(н-
C4H9)4N]4.25H2.75[α-PW11MgO40] ⋅ H2O ⋅ CH3CN [38];
4 – [(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O, прокален-
ного при 450°С на воздухе; 5 –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O, прокаленного
при 600°С на воздухе.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения растворов
вольфрамофосфатометаллатов тетраметиламмония
[(CH3)4N]5[PW11O39Z(H2O)] с концентрацией
0.002 моль/л (спектр 1) и аквакомплексов
[Z(H2O)6]2+ с концентрацией 0.1 моль/л (спектр 2)
кобальта (а), никеля (б), меди (в).
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600°C в среде аргона, составляет 8.8 × 103 Ом м, а
полученного при 600°C на воздухе – 1 × 1010 Ом м,
что подтверждает образование в инертной атмо-
сфере хорошо проводящих электрический ток
вольфрамовых бронз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы соединения со структурой

анионов Кеггина: [(CH3)4N]5[PW11O39Z(H2O)] ⋅
⋅ nH2O и [(C2H5)4N]5[PW11O39Z(H2O)] ⋅ mH2O (Z =
= Co2+, Ni2+, Cu2+). Изучены процессы, протека-

Рис. 3. Термогравиграммы вольфрамофосфатометаллатов: а – [(CH3)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 2H2O (ДСК), б –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O (ДСК), в – [(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O (ДТА), г –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O (ДТА), д – [(CH3)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ 2H2O (ДСК), е –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O (ДСК); а, б, д, е – в аргоне; в, г – на воздухе.
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ющие при нагревании этих соединений, иденти-
фицированы кристаллические продукты и уста-
новлена общая схема их термолиза. Продуктами
термического разложения тетраметиламмониевых
и тетраэтиламмониевых солей вольфрамофосфато-

металлатов с кобальтом, никелем и медью при
600°C являются фазы состава ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3
или Z6/73P6/73W66/73O3 с общей формулой ZxPxW1 – 7x/6O3

(x = 6/73, Z = Co2+, Ni2+, Cu2+) со структурой фос-
форвольфрамовой бронзы. Аналогичные по хи-

Таблица 2. Результаты термического анализа тетраметил- и тетраэтиламмониевых солей вольфрамофосфатоме-
таллатов кобальта, никеля и меди

Соединение
Дегидратация Кристаллизация конечных 

продуктов термолиза

t, °C молей Н2О t, °C состав продуктов 
термолиза

[(CH3)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 2H2O 200 3 570 CoO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O 200 5 520 NiO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(CH3)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ 2H2O 200 3 545 CuO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O 200 5 555 CoO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(C2H5)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O 200 5 540
560

NiO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O 200 2 550 CuO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

Рис. 4. Морфология частиц продуктов термолиза вольфрамофосфатометаллатов, прокаленных на воздухе: а –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O, прокаленного при 450°C, сканирующая электронная микроскопия, контраст
во вторичных электронах; б – [(C2H5)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O, прокаленного при 600°C, сканирующая элек-
тронная микроскопия, контраст во вторичных электронах; в, г – [(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O, прокаленного
при 600°C, просвечивающая электронная микроскопия, ×30000.
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мическому составу фазы не были известны ранее.
Полученные результаты исследований могут
быть использованы для прогнозирования фазо-
вого состава продуктов термолиза аналогичных
вольфрамофосфатометаллатов с 3d-элементами в
координационной сфере и органическими катио-
нами во внешней сфере комплексов.
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Синтезированы апатитные фосфаты кальция при pH 9–11, Ca/P = 1.50–1.67 в варьируемых услови-
ях выделения. Разработана комплексная методика идентификации включений аморфного фосфата
кальция при осаждении гидроксиапатита в неравновесных условиях, включающая методы
РФА/ИКС/ДТА. Максимальная стабилизация включений аморфной фазы в структуре гидроксиа-
патита происходит при pH осаждения 9, быстром взаимодействии реагентов, отсутствии стадии со-
зревания осадка под маточным раствором и тщательной дегидратации этанолом с последующим
прогревом при 400°С. С формированием аморфных включений связаны несоответствия в описании
физико-химических свойств апатитных фосфатов кальция. Предложена схема жидкофазного фор-
мирования и термических превращений апатитных фосфатов кальция в условиях различной степе-
ни равновесности и образования: однофазного стехиометрического гидроксиапатита, бифазных
композитов на основе кальцийдефицитных гидроксиапатитов, аморфного фосфата кальция.
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ВВЕДЕНИЕ
Используемые для замещения поврежденной

костной ткани синтетические биоматериалы на
основе апатитных фосфатов кальция (ФК), таких
как гидроксиапатит (ГА) и трикальцийфосфат
(ТКФ), вызывают большой интерес [1, 2], обу-
словленный их сродством к минеральной состав-
ляющей костной ткани – биогенному апатиту [3].
Биогенные апатиты костной ткани имеют моль-
ное отношение Ca/P = 1.37–1.77 [4] за счет ин-
корпорации примесных ионов, в отличие от сте-
хиометрического ГА Ca10(PO4)6(OH)2 с мольным
отношением Ca/P = 1.67 и апатитного ТКФ (apa-
titic TCP) Ca9HPO4(PO4)5OH [5] с Ca/P = 1.50. По-
добные отклонения от стехиометрии характерны
не только для апатитов природного происхожде-
ния, но и для синтетических апатитных ФК. По
данным теоретических расчетов [6], беспримес-
ный и бездефектный стехиометрический ГА с от-
ношением Ca/P = 1.6(6) имеет моноклинную ре-
шетку P21/b. Однако у природных и синтетических
апатитов сингония кристаллической решетки отно-
сится к гексагональному типу (P63/m) [7] вслед-
ствие образования дефектов и/или инкорпора-
ции примесных ионов, что позволяет отнести их к

нестехиометрическим ГА [6]. В отсутствие при-
месных ионов сингония апатитных ФК сохраняет-
ся при отношении 1.33 < Ca/P ≤ 1.67, что соответ-
ствует формуле Ca10 – x(HPO4)x(PO4)6 – x(OH)2 – x,
где 0 ≤ x < 2 [8]. Устойчивость гексагональной
сингонии ГА связана с гибкостью кристалличе-
ской решетки, способной дополнительно вме-
щать анионы F–, Cl–,    и катионы
от  до La3+ и As5+ [3, 6, 9–12]. Именно гиб-
кость решетки и многообразие возможных соста-
вов апатитных ФК обусловливают вариабель-
ность параметров кристалличности, термической
устойчивости, морфологии и растворимости ма-
териалов на их основе [6]. Известно, что у апатит-
ного ТКФ отношение постоянных решетки a/c
превышает этот показатель у стехиометрического
ГА на 0.22% [13]. Подобное искажение решетки
является достаточным для увеличения раство-
римости от стехиометрического ГА с KПР ~ 155
[14] до апатитного ТКФ с KПР ~ 114. Кроме того, тер-
модинамическая устойчивость апатитного ТКФ
(∆Hf = –12708 кДж/моль) меньше, чем стехиомет-
рического ГА (∆Hf = –13477 кДж/моль) [15], что

3NO ,− 2
3CO ,− 4

4SiO −

4NH+

УДК [544.234.2:542.65]:[54-381:661.842.455]
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соответствует повышенной реакционной способ-
ности и биоактивности апатитного ТКФ.

Одним из подходов к управлению составом
биоматериалов на основе апатитных ФК является
варьирование условий их осаждения и выделения
[16]. Зависимость состава апатитов от величины
pH, ионной силы, температуры, диэлектрической
проницаемости маточного раствора и времени
созревания [17] определяют физико-химические
характеристики аморфного ФК (АФК)
CaxHy(PO4)z · nH2O, n = 3.0–4.5 [2], который в
первую очередь образуется при жидкофазном
синтезе ФК. В отсутствие примесных ионов
мольное отношение Ca/P для АФК составляет
1.00–1.50 и зависит от величины pH и диэлектри-
ческой проницаемости среды осаждения. Мета-
стабильная природа АФК обусловливает его
склонность к гидролизу с образованием устойчи-
вых фаз – от дикальцийфосфата дигидрата CaH-
PO4 · 2H2O при pH 6 до стехиометрического ГА
при pH 11. Апатитные ФК образуются при pH ≥ 9
из АФК с отношением Ca/P ≈ 1.50 (аморфный
ТКФ), структура которого представлена класси-
ческими кластерами Познера [17] Ca9(PO4)6 ·
nH2O, n = 3.0–4.5.

Нарушение условий получения апатитных ФК
способствует отклонению их состава от стехио-
метрического и образованию сопутствующих
фаз, таких как CaO и кристаллический ТКФ
Ca3(PO4)2, что сопровождается изменением
свойств материалов на их основе. Низкотемпера-
турные апатиты являются рентгеноаморфными,
поэтому фазовый состав и отношение Ca/P апатит-
ных ФК оценивают по их превращениям после
800°С [7]. Высокая чувствительность фазового со-
става апатитов к условиям получения, а также их
рентгеноаморфная структура обусловливают необ-
ходимость разработки единой схемы взаимных пре-
вращений АФК и апатитных ФК во избежание
разночтений и несоответствий терминологии при
их описании.

В настоящей работе исследованы фазовые пе-
реходы апатитных ФК в различных условиях
жидкофазного синтеза, выделения и термообра-
ботки с целью разработки комбинированной
идентификации и приведения к единообразию
терминологии, встречающейся при их описании:
однофазный/стехиометрический ГА, нестехио-
метрический/кальцийдефицитный ГА, много-
фазный ФК, аморфный/апатитный/кристалли-
ческий ТКФ. Для достижения поставленной цели
апатитные ФК синтезировали в условиях инду-
цированных отклонений (скорость взаимодей-
ствия реагентов, время выдерживания осадков
под маточным раствором, дегидратация) при со-
хранении величины pH осаждения 9 либо 11 и от-
ношения Ca/P = 1.50 или 1.67.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ФК осуществляли взаимодействием

растворимых солей Ca2+ и  CaCl2 · 2H2O
(Sigma Aldrich) либо Ca(NO3)2 · 4H2O (Carl Roth),
(NH4)2HPO4 (Carl Roth); величину pH регулиро-
вали добавлением раствора аммиака (0.907 г/см3,
ч. д. а., База № 1 химреактивов, РФ).

Серия 1. Апатитные ФК получали в соответ-
ствии с широко используемыми методиками син-
теза ГА [18–20] и ТКФ [21]. Осаждение ГА-1 осу-
ществляли медленным смешиванием реагентов
при pH 11 и мольном отношении Ca/P = 1.67, по-
сле чего осадок выдерживали под маточным рас-
твором в течение 4 сут. Синтез ТКФ-1 проводили
быстрым смешиванием реагентов при pH 9 и
мольном отношении Ca/P = 1.50, осадок выдер-
живали под маточным раствором в течение
30 мин и отделяли на фильтре.

Серия 2. Синтез апатитных ФК проводили в
условиях отклонения взаимодействия реагентов
от вышеприведенных методик (серия 1) без изме-
нения величины pH и отношения Ca/P. Синтез
ГА-2 осуществляли быстрым смешиванием реа-
гентов с последующим выдерживанием осадков
под маточным раствором в течение 30 мин и
фильтрованием. Осаждение ТКФ-2 проводили
при медленном смешивании реагентов и выдер-
живании осадка под маточным раствором в тече-
ние 4 сут.

Серия 3. Образцы АФК синтезировали соглас-
но известной методике [22] при варьировании ве-
личины pH осаждения и отношения Ca/P. Осадки
получали быстрым смешиванием реагентов без
выдерживания под маточным раствором и быст-
ро отделяли на фильтре. Образцы АФК-1 и АФК-
2 осаждали при pH 9 и Ca/P = 1.50, а образец
АФК-3 – при pH 11 и Ca/P = 1.67. Осадки апатит-
ных ФК и АФК промывали дистиллированной
водой до pH 7.0–7.5, а образцы АФК-1 и АФК-3
дополнительно обезвоживали этанолом для
предотвращения гидролиза. Образцы идентифи-
цировали после высушивания при 60°С до ксеро-
гелей с постоянной массой и последовательной
термообработки на воздухе при 400, 600, 700, 800,
1000 и 1200°С в течение 2–5 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре Advance D8 (Bruker, Германия) с
СuKα-излучением, λ = 1.5405 Å. Фазовый состав
образцов и размер кристаллитов определяли с ис-
пользованием программного обеспечения DIF-
FRAC.EVA. Дифрактограммы ФК сравнивали со
стандартами ICDD PDF-2 и литературными дан-
ными: АФК [13], α-ТКФ #01-070-0364 [23], β-
ТКФ #01-070-2065 [5], ГА #01-084-1998 [18, 24].
ИК-спектроскопию (ИКС) образцов осуществ-
ляли на ИК-Фурье-спектрометре Tensor-27
(Bruker, Германия) в диапазоне 400–4000 cм–1 с

2
4HPO :−
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использованием таблеток бромида калия (2 мг
образца на 800 мг бромида калия). Положение по-
лос в ИК-спектрах образцов сравнивали с литера-
турными данными: АФК [22], α-ТКФ [23], β-ТКФ
[5, 25], ГА [5, 18, 24], пирофосфат-ион  [5,
26]. Совмещенный термический анализатор STA
409 PC LUXX (Netzsch, Германия) применяли для
проведения дифференциального термического
анализа (ДТА) образцов на воздухе при скоро-
сти нагрева 10 град/мин с использованием для
сравнения литературных данных: АФК [13], ГА
[5, 24, 27].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Основные различия между методиками полу-

чения образцов ГА-1 [18–20], ТКФ-1 [21] и АФК-
1 [22] заключались в варьировании степени рав-
новесности условий получения, которая увеличи-
валась при снижении скорости взаимодействия
реагентов и увеличении времени выдерживания
осадков под маточным раствором и наоборот.
Синтез ГА-1 осуществляли в относительно равно-
весных условиях медленного взаимодействия реа-
гентов (скорость введения  ~ 10–5 моль/с) и
длительного созревания осадка (в течение 4 сут),
что позволило получить стехиометрический ГА –
наиболее термодинамически устойчивый апатит-
ный ФК [15]. Образец ТКФ-1 осаждали в нерав-
новесных условиях быстрого взаимодействия

 (~0.1 моль/c) и выдерживали под маточ-
ным раствором в течение 30 мин, что способство-
вало образованию метастабильных фаз ФК.

По данным РФА (рис. 1а), основной фазой
ГА-1 вплоть до 700°С является рентгеноаморфный
апатит с размером кристаллитов 13.6–25.0 нм

4
2 7P O −

2
4HPO −

2
4HPO −

(табл. 1), который на дифрактограммах представ-
лен широкими рефлексами при 2θ = 25.8°, 31.8°,
32.8°, 34.0°, 39.8°. Подобное уширение рефлексов
обусловлено нарушением дальнего порядка [28] в
структуре низкотемпературных апатитов, для
описания которых подходит термин “аморфизи-
рованный”, в отличие от “аморфных” соедине-
ний, которые на дифрактограммах представлены
рентгеноаморфным гало вследствие полного от-
сутствия в структуре дальнего порядка. Дальней-
шее нагревание до 1200°С сопровождается умень-
шением ширины рефлексов ГА-1, что указывает
на повышение кристалличности (табл. 1) гексаго-
нального ГА в соответствии со схемой превраще-
ний (рис. 2, I).

Дифрактограммы ксерогеля ТКФ-1 после
60–600°С (рис. 1б) представлены уширенными
рефлексами при 2θ = 25.9°, 32.0°, 34.0°, 39.7°
аморфизированного апатита с расчетным разме-
ром кристаллитов ~8.5 нм, который не кристал-
лизуется до 600°С (табл. 1). Причем апатит в со-
ставе ТКФ-1 характеризуется повышенной амор-
физацией, т.е. пониженной кристалличностью в
сравнении с однофазным ГА (рис. 1а), что может
быть связано с присутствием аморфной фазы
АФК (рис. 2, III), которая образуется в неравно-
весных условиях получения ТКФ-1 и является
причиной устойчивости образца к термической
кристаллизации. Смесь апатита и АФК в составе
ТКФ-1 после 700–1000°C превращается в кри-
сталлический β-ТКФ, а после 1200°С – в α-ТКФ
(табл. 1).

Термообработка при 800–1200°С апатита с
Ca/P = 1.50 является распространенным спосо-
бом получения индивидуальных α- и β-ТКФ, ко-
торые не могут быть получены жидкофазным оса-
ждением напрямую (рис. 2, III). Термические

Таблица 1. Размер кристаллитов основной фазы ФК при различных температурах

Параметр
Температура прогрева, °С

60 400 600 700 800 1000 1200

Образец ГА-1
Размер кристаллитов, нм 13.6 14.4 17.6 25.0 39.6 58.8 75.5
Фазовый состав Сa10(PO4)6(OH)2

Образец ГА-2
Размер кристаллитов, нм 12.7 13.2 17.1 22.1 51.3 – 75.7
Фазовый состав Сa10–x(HPO4)x(PO4)6 – x(OH)2 – x

Ca9(PO4)6

Сa10(PO4)6(OH)2
α,β-Ca3(PO4)2

Образец ТКФ-1
Размер кристаллитов, нм 8.5 8.5 8.6 61.0 61.0 62.0 45.0
Фазовый состав Сa9HPO4(PO4)5OH

Ca9(PO4)6

β-Ca3(PO4)2 α-Ca3(PO4)2
β-Ca3(PO4)2
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превращения апатитных ФК при 800°С описыва-
ют [5, 7] уравнением реакции (1):

(1)

где 0 ≤ x ≤ 1 характеризует нестехиометричность
апатита (для ГА-1 x = 0, для ТКФ-1 x = 1). Соот-
ветственно, образец ГА-1 после высушивания
представлен ГА с Ca/P ≈ 1.67, который относят к
“стехиометрическому” [18, 24] и характерным
признаком которого является устойчивость к тер-
мическому превращению до 1300°С [2]. В случае
ТКФ-1 образование β-ТКФ после 800°С соответ-
ствует превращению апатитного ТКФ, который
также считают стехиометрическим [29]. Апатит-
ный ТКФ с x = 1 и нестехиометрические ГА с 0 <
< x < 1 характеризуются присутствием в их струк-
туре катионных вакансий, поэтому их называют
кальцийдефицитными апатитами (кд-ГА) [2, 8],
что является достаточно удобным термином для
обозначения различий между термодинамически

10– 4 4 6– 2–

10 4 6 2 3 4 2

Ca HPO PO OH
1 – Ca PO O

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( H 3 β-Ca P( )O) ,

x x x x

x x
→

→ +

устойчивым стехиометрическим ГА с Ca/P ≈ 1.67
и апатитными ФК с Ca/P < 1.67. Соответственно,
параметр x представляет собой степень кальций-
дефицитности ГА. В рамках данной работы тер-
мин “кальцийдефицитный” является более ши-
роким, чем “нестехиометрический”, хотя нали-
чие катионных вакансий характерно не для всех
нестехиометрических ГА, как в случае фтор- и
хлорзамещенных ГА [3, 4].

Наименее устойчивой метастабильной фазой
ФК является АФК, который получают в очень не-
равновесных условиях, задаваемых быстрым вве-
дением  (~0.1 моль/c), дегидратацией эта-
нолом и прогревом при 60–400°С для максималь-
ного подавления гидролиза. Аморфная фаза в
составе АФК-1 при pH 9 не превращается в апа-
тит в течение 30 мин и на дифрактограммах после
400°С (рис. 1в) характеризуется широким рентге-
ноаморфным гало при 2θ = 25°–35°. Положение
гало АФК обусловливает возможность его пере-
крывания с наиболее интенсивными апатитными

2
4HPO −

Рис. 1. Дифрактограммы ГА-1 (а), ТКФ-1 (б), АФК-1 (в) и АФК-2 (г, 1), АФК-3 (г, 2), ТКФ-2 (г, 3), ГА-2 (г, 4) после
прогрева при различных температурах. * – ГА, a – α-ТКФ, b – β-ТКФ.
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рефлексами (рис. 1а, 1б), что подтверждает пред-
положение об аморфизации апатита в составе
ТКФ-1 (рис. 1б) за счет присутствия включений
АФК. После 650°С АФК кристаллизуется в α-
ТКФ (∆Hf = –4113 кДж/моль [30]), который явля-
ется термодинамически менее устойчивым по
сравнению с β-ТКФ (∆Hf = –4121 кДж/моль), что
подчиняется правилу ступеней Оствальда: про-
дуктом фазового перехода является состояние с
энергией, максимально близкой к исходной, а не
наиболее устойчивое состояние [17, 23]. После
800–1000°С α-ТКФ превращается в β-ТКФ, ко-
торый после 1200°С снова переходит в α-модифи-
кацию (рис. 2, IV).

Полученные физико-химические характери-
стики образцов ГА-1, ТКФ-1, АФК-1 использова-
ли в качестве стандартов сравнения при иденти-
фикации образцов АФК-2, АФК-3, ГА-2, ТКФ-2,
осаждаемых в условиях отклонения от известных
методик. Отклонения условий получения образ-
цов АФК-2 и АФК-3 от АФК-1 (pH 9, Ca/P = 1.50)
создавали отсутствием обработки этанолом для
АФК-2 (pH 9, Ca/P = 1.50) либо увеличением pH
осаждения до 11 и отношения Ca/P до 1.67 для

АФК-3, что сопровождалось частичным превра-
щением аморфной фазы в аморфизированный
апатит (рис. 1г, 400°С, кривые 1, 2). Образование
апатита в составе АФК-2 при pH 9 подтверждает
необходимость дегидратации АФК этанолом.
В случае АФК-3 при pH 11 аморфная фаза частич-
но превращается в апатит до обработки этанолом,
что указывает на повышенную скорость данного
превращения при pH 11 по сравнению с pH 9.
Предполагается, что дегидратация этанолом спо-
собствует увеличению содержания включений
аморфной фазы в образце АФК-3. В таком случае
его повышенная кристалличность (рис. 1г, 400°С,
кривая 2) в сравнении с АФК-2 (рис. 1г, 400°С,
кривая 1) может быть связана с большим разме-
ром кристаллитов АФК-3, осажденного при pH 11,
Ca/P = 1.67. Образцы АФК-2 и АФК-3 после
800°С представлены однофазным β-ТКФ (рис. 1г,
800°С, кривые 1, 2), что соответствует превраще-
нию апатитного ТКФ согласно уравнению реак-
ции (1).

Образец ТКФ-2 осаждали при pH 9, Ca/P =
= 1.50 в условиях медленного взаимодействия ре-
агентов и длительного созревания, что способ-
ствовало образованию однофазного аморфизиро-

Рис. 2. Схема жидкофазных и твердофазных переходов ФК с Ca/P = 1.50–1.67 при pH осаждения 9–11.
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ванного апатита (рис. 1г, 400°С, кривая 3). После
800°С образец ТКФ-2 представлен однофазным
ГА (рис. 1г, 800°С, кривая 3), что указывает на не-
устойчивость апатитного ТКФ при его длитель-
ном выдерживании под маточным раствором
(рис. 2, I). Превращение апатитного ТКФ в сте-
хиометрический ГА происходит путем растворе-
ния-осаждения [6] с выделением ионов 
причем движущей силой превращения является
увеличение термодинамической устойчивости
апатита при росте его отношения Ca/P.

Синтез ГА-2 проводили быстрым взаимодей-
ствием реагентов при pH 11, Ca/P = 1.67 и выдер-
живанием под маточным раствором в течение
30 мин. Полученный апатит (рис. 1г, 400°С, кри-
вая 4) при нагревании меньше склонен к кристал-
лизации, чем однофазный ГА (табл. 1), за счет
присутствия включений АФК. Прогрев при 800°С
способствовал превращению апатита в составе
ГА-2 в смесь 75 мас. % ГА, 18 мас. % α-ТКФ и
7 мас. % β-ТКФ (рис. 1г, 800°С, кривая 4). Со-
гласно уравнению реакции (1), такая смесь ГА и
β-ТКФ формируется при разложении кд-ГА с x ≈ 0.1,
что указывает на неполноту созревания апатита в
условиях получения ГА-2 (рис. 2, II). Образова-
ние α-ТКФ в составе ГА после 800°С наблюда-
лось ранее при синтезе ГА жидкофазным спосо-
бом [31–33] и было связано с кристаллизацией
~19 мас. % включений АФК, стабилизированных
в матрице основной фазы кд-ГА. Соответствен-
но, образец ГА-2 после 400°С представлен бифаз-
ным композитом кд-ГА/АФК с Ca/P ≈ 1.62, кото-
рый после 800°С превращается в многофазный
композит ГА/α, β-ТКФ. В отличие от ГА-2, до-
полнительная фаза α-ТКФ не образуется после
прогрева при 800°С бифазных композитов (апа-
титный ТКФ)/АФК в составе ТКФ-1 (рис. 1б) и
АФК-2, АФК-3 (рис. 1г, 800°С, кривые 1, 2). Дан-
ный факт может свидетельствовать о дестабили-
зирующем влиянии основной фазы β-ТКФ на ал-
лотропное превращение α-ТКФ, в отличие от
стабилизирующего влияния фазы ГА в составе
ГА-2.

По данным РФА образцов АФК-3, ГА-2, ГА-1
(pH 11, Ca/P = 1.67), увеличение степени равно-
весности условий получения ГА способствует
увеличению отношения Ca/P конечного продук-
та от 1.50 до 1.67 (рис. 2, I).

Метод РФА позволяет идентифицировать си-
стемы кд-ГА/АФК, характерным признаком ко-
торых является уширение апатитных рефлексов
по сравнению с однофазным стехиометрическим
ГА, а также образование сопутствующей фазы α-
ТКФ в апатитах с pH осаждения 11 после 800–
1200°С. Уширение рефлексов является ненадеж-
ным признаком присутствия аморфных включе-
ний, а образование фазы α-ТКФ не наблюдалось
в апатитах с pH осаждения 9, что указывает на не-

2
4HPO ,−

обходимость привлечения дополнительных мето-
дов анализа включений АФК в структуре апатит-
ных ФК.

Метод ИКС позволяет выявлять функцио-
нально-групповые особенности апатитов и иден-
тифицировать включения АФК в составе апатит-
ных ФК. Символьные обозначения колебаний
различных функциональных групп для удобства
отмечали порядковыми индексами: 1O–P–O,
2O–H апатита, 3P–O(H), 4P–O–P, 5O–C–O, 6H–
O–H. ИК-спектры всех типов образцов (рис. 3)
содержат полосы валентных асимметричных 
симметричных , деформационных  и  коле-
баний O–P–O иона  а также полосы валент-
ных ν6 (3200–3600 см–1) и деформационных δ6

(1660 см–1) колебаний H–O–H адсорбированной
и структурной воды, удаление которой происхо-
дит после 400°C.

Стехиометрический ГА на ИК-спектрах ГА-1
(рис. 3а) представлен характеристическими поло-
сами апатита  (1090, 1040 см–1),  (956 см–1), 
(603, 566 см–1),  (472 см–1), валентных ν2

(3570 см–1) и либрационных L2 (633 см–1) колеба-
ний O–H. Повышение температуры прогрева
способствует кристаллизации апатита и умень-
шению ширины полос колебаний O–P–O и O–H
[34]. Полосы валентных асимметричных  (1485,
1448, 1417 см–1) и деформационных δ5 (876 см–1)
колебаний O–C–O свидетельствуют о внедрении
в структуру апатита ионов  источником ко-
торых является CO2, растворенный в сильноще-
лочной среде при получении ГА-1. Карбонатное
замещение в структуре ГА-1 относится к Б-типу
[35] и сопровождается образованием катионных
вакансий, что указывает на кальцийдефицит-
ность ГА-1 по внедренным ионам  и под-
тверждает условный характер стехиометричности
полученного ГА. Удаление ионов  из струк-
туры апатита наблюдается после 650°C.

Образец ТКФ-1 при 60–650°С на ИК-спектрах
(рис. 3б) представлен апатитными полосами 
(1092, 1036 см–1),  (961 см–1), L2 (633 см–1), δ2

(603, 565 см–1),  (472 см–1) и плечом ν3 при
876 см–1 валентного колебания P–O(H) иона

 которые являются уширенными за счет
присутствия включений АФК. Присутствие пле-
ча ν3 колебаний P–O(H) позволяет определить
наличие отклонения отношения Ca/P апатитов
от стехиометрического без термообработки об-
разцов, что является одним из преимуществ мето-
да ИКС по сравнению с РФА в идентификации
апатитных ФК. После 400–650°С происходит
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термолиз ионов  на что указывает появле-
ние плеча при 723 см–1 валентных симметричных
колебаний P–O–P  иона  (рис. 2, III).
Апатитный ТКФ после 800–1000°С полностью
превращается в β-ТКФ, о чем свидетельствует от-
сутствие на ИК-спектрах полос колебаний O–H,
P–O(H), P–O–P (рис. 3б). После 1200°С полосы
β-ТКФ  (1120, 1080, 1044 см–1),  (973, 943 см–1),

 (607, 552 см–1),  (496, 432, 414 см–1) сменяются
полосами α-ТКФ  (1084, 1064, 990 см–1), 
(960 см–1),  (611, 597, 584, 563 см–1),  (447,
409 см–1). По данным ИКС, термические превра-
щения ТКФ в диапазоне 60–1200°C протекают в
несколько стадий согласно схеме (рис. 2, III).

На ИК-спектрах АФК-1 после 400°С (рис. 3в)
наблюдаются характеристические полосы АФК:

2
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( )4
sν 4
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 (1049 см–1),  (937 см–1),  (570 см–1),  (410 см–1)
колебаний O–P–O. Плечо  (736 см–1) иона

 указывает на внедрение ионов  в
структуру АФК-1, что связано с неполным взаи-
модействием реагентов в неравновесных услови-
ях получения. После 650 и 1200°C на ИК-спек-
трах АФК-1 идентифицируются полосы α-ТКФ,
а после 800–1000°C – полосы β-ТКФ. Дополни-
тельно на ИК-спектрах АФК-1 после 650–1000°С
присутствуют полосы  (1207, 1186, 1142 см–1) и

 (726 см–1) иона  в составе β-ТКФ, которые
практически не наблюдаются у α-ТКФ.

Образцы АФК-2 и АФК-3 после 400°C (рис. 3г,
кривые 1, 2) представлены уширенными полоса-
ми апатитного ТКФ, а после 800°С – полосами
β-ТКФ. В случае АФК-2 на ИК-спектрах после
800°С (рис. 3г, кривая 1) присутствуют полосы
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Рис. 3. ИК-спектры ГА-1 (а), ТКФ-1 (б), АКФ-1 (в) и АФК-2 (г, 1), АФК-3 (г, 2), ТКФ-2 (г, 3), ГА-2 (г, 4) после про-

грева при различных температурах. O–P–O (    ), O–HГА (ν2, L2), P–O(H) (ν3), P–O–P  O–C–O (

δ5), H–O–H (ν6, δ6).
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ионов  что указывает на стабилизацию до-
полнительных ионов  в образце до прогре-
ва за счет неполного взаимодействия реагентов
при pH 9. Отсутствие указанных полос на ИК-
спектрах АФК-3 с pH осаждения 11 связано с тем,
что основной ионной формой фосфорной кисло-
ты при pH 11 является ион  а при pH 9 – ион

 [36].
Составы ТКФ-2 и ГА-2 (рис. 3г, кривые 3, 4)

после 400°С соответствуют карбонатзамещенно-
му ГА с Б-типом замещения, ионы  из струк-
туры которого удаляются после 800°С. Ушире-
ние апатитных полос на ИК-спектрах АФК-2,
АФК-3, ГА-2 в сравнении с однофазным ГА
(рис. 3а) обусловлено присутствием включений
АФК. Отсутствие полос иона  на ИК-спек-
трах АФК-3, ГА-2 (рис. 3г, кривые 2, 4) и ТКФ-1
(рис. 3б) после 800°С указывает на отсутствие до-
полнительных ионов  до прогрева. Без
ионов  состав включений АФК эквивален-
тен аморфному ТКФ с Ca/P = 1.50 (рис. 2, III).

Данные ИКС позволяют регистрировать при-
сутствие включений АФК по уширению апатит-
ных полос до прогрева, особенно полосы L2 коле-
баний O–H. Комбинированный анализ методами
РФА и ИКС с использованием однофазного сте-
хиометрического ГА в качестве образца сравне-
ния можно считать достаточным для идентифи-
кации систем ГА/АФК, но существует потреб-
ность в надежном параметре, свидетельствующем
о присутствии фазы АФК.

Поэтому образцы апатитов дополнительно ис-
следовали методом ДТА, который позволяет ре-
гистрировать присутствие АФК в составе много-
компонентных смесей [13]. Кривые ДТА образ-
цов ФК (рис. 4) группировали по условиям
выделения: 1) ГА-1 и ТКФ-2 (рис. 4, кривые 1, 2)
получали в равновесных условиях образования
однофазного стехиометрического ГА; 2) ТКФ-1 и
ГА-2 (рис. 4, кривые 3, 4) синтезировали в нерав-
новесных условиях получения бифазных смесей
кд-ГА/АФК; 3) АФК-3, АФК-2 и АФК-1 (рис. 4,
кривые 5–7) осаждали в очень неравновесных
условиях с дополнительной дегидратацией, кото-
рые обусловливали образование АФК либо смеси
апатитный ТКФ/АФК.

Кривые ДТА стехиометрических однофазных
апатитов первой группы (рис. 4, кривые 1, 2) ха-
рактеризуются присутствием эндотермического
пика дегидратации при 92–95°С и широкого эк-
зотермического эффекта при 400–420°С струк-
турной релаксации [28, 37], обусловленной
уменьшением концентрации дефектов в структу-
ре аморфизированных материалов при повыше-
нии температуры. Дальнейший нагрев ГА до

4
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1000°С сопровождается его кристаллизацией без
выраженных термических эффектов, что указы-
вает на термическую устойчивость ГА-1 и ТКФ-2.

На кривых ДТА композитов кд-ГА/АФК в со-
ставе образцов второй группы (рис. 4, кривые 3,
4) пик дегидратации сдвинут до 100°С в сравне-
нии с однофазными ГА (рис. 4, кривые 1, 2), это
может быть связано с уплотнением апатитов вто-
рой группы в процессе фильтрования, что затруд-
няет удаление воды. При 400 и 420°С наблюдают-
ся эффекты структурной релаксации, которые у
апатитов второй группы (рис. 4, кривые 3, 4) об-
ладают повышенной интенсивностью по сравне-
нию с апатитами первой группы (рис. 4, кривые 1,
2) за счет неравновесных условий выделения,
способствующих образованию большего количе-
ства структурных дефектов. Экзоэффекты у об-
разцов второй группы при 655 и 696°С свидетель-
ствуют о кристаллизации включений АФК, при-
чем на ДТА-кривой ТКФ-1 данный эффект
характеризуется повышенной интенсивностью
из-за повышенной стабильности АФК в условиях
осаждения ТКФ-1 (pH 9, Ca/P = 1.50) по сравне-
нию с ГА-2 (pH 11, Ca/P = 1.67). Последующие
эндоэффекты при 791 и 827°С обусловливает
преимущественно твердофазное превращение
кд-ГА по уравнению реакции (1).

Кривые ДТА образцов третьей группы (рис. 4,
кривые 5–7) характеризуются эндоэффектом де-
гидратации, сдвинутым до 82–90°С, что обуслов-
лено предварительной дегидратацией. Экзоэф-
фекты при 433, 450 и 410°С свидетельствуют о
структурной релаксации, а последующие широ-
кие экзоэффекты при 713, 720 и 860°С – о
преимущественной кристаллизации АФК. Экзо-
эффекты фазовых превращений на кривых ДТА
третьей группы более интенсивные, а их макси-
мумы сдвинуты в высокотемпературную область
по сравнению с бифазными образцами второй
группы (рис. 4, кривые 3, 4); это связано с повы-
шенной стабилизацией АФК в матрице ГА в
очень неравновесных условиях выделения с до-
полнительным обезвоживанием. Образец АФК-3
(рис. 4, кривая 5) характеризуется большим со-
держанием включений аморфной фазы в сравне-
нии с АФК-2 (рис. 4, кривая 6) за счет дополни-
тельной дегидратации этанолом.

Соответственно, присутствие на кривых ДТА
экзотермических эффектов при 655–720°С поз-
воляет надежно регистрировать включения АФК
в составе апатитных ФК, полученных в неравно-
весных условиях. Причем увеличение количества
аморфной фазы сопровождается увеличением
интенсивности характеристического экзоэффек-
та и сдвигом его максимума в высокотемператур-
ную область, что позволяет сравнивать количе-
ство фазы АФК в различных апатитах.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы апатитные ФК при pH 9–11,
отношении Ca/P = 1.50–1.67, скорости взаимо-
действия  10–5–0.1 моль/c и выдерживании
осадков под маточным раствором до 4 сут. Синтез в
относительно равновесных условиях медленного
взаимодействия реагентов HPO4

2– (~10–5 моль/с) и
созревания осадков в течение 4 сут способствовал
образованию однофазного стехиометрического
ГА с Ca/P ≈ 1.67. В более неравновесных условиях
получения комбинированный анализ методами
РФА/ИКС/ДТА позволил установить факт фор-
мирования бифазных композитов на основе кд-
ГА с Ca/P < 1.67 и АФК, которые после 800°С пре-
вращались в однофазный β-ТКФ либо смесь
ГА/α, β-ТКФ. Формирование апатитного ТКФ с
максимальным содержанием АФК наблюдалось

2
4HPO −

при быстром введении  (~0.1 моль/c), от-
сутствии стадии созревания осадка под маточным
раствором и дополнительной дегидратации эта-
нолом с последующим прогревом при 400°С.
В данных условиях уменьшение pH осаждения до
9 способствовало образованию однофазного
АФК, содержащего ионы  На основании
зависимости фазового и функционально-группо-
вого состава апатитных ФК от условий их осажде-
ния, выделения и термообработки разработана
единая схема их превращений при pH 9–11, Ca/P =
= 1.50–1.67.
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Рис. 4. Кривые ДТА образцов: 1 – ГА-1; 2 – ТКФ-2; 3 – ТКФ-1; 4 – ГА-2; 5 – АФК-3; 6 – АФК-2; 7 – АФК-1.
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С использованием закона электромагнитной индукции Фарадея рассчитан отклик электронов зо-
лотых хиральных трубок на внешнее переменное магнитное поле. В качестве примера взяты трубки
Au (10, n2) с 1 ≤ n2 ≤ 9 и (20, n2) с 1 ≤ n2 ≤ 19 длиной 1000 Å. Рассчитаны зависимости индуцированной
электродвижущей силы (ЭДС) и тока от амплитуды и частоты осциллирующего поля, ориентиро-
ванного вдоль оси трубки. Установлено, что для получения достаточно большой ЭДС (~1 В/Тл) тре-
буется переменное электромагнитное поле с частотами ~1014 Гц, попадающими в рентгеновскую
область. В этом случае индуцированные токи лежат в интервале 0.21–2.1 мА/Тл для трубок (10, n2)
и в диапазоне 3–39 мА/Тл для трубок (20, n2) большего диаметра. Нанотрубки ведут себя как рамоч-
ные наноантенны и могут использоваться для дизайна элементов наноэлектроники, в которых, на-
пример, необходима беспроводная передача рентгеновского излучения. Не исключена возмож-
ность их успешного применения в фототермической терапии рака.

Ключевые слова: хиральность, электромагнитные свойства, наносоленоиды, моделирование
DOI: 10.31857/S0044457X22020039

ВВЕДЕНИЕ
Развитие молекулярной электроники вызыва-

ет интерес к дизайну наномасштабных соленои-
дов, в которых винтовые потоки электронов спо-
собны генерировать электромагнитные поля, а
под действием переменного магнитного поля мо-
гут возникать индукционные токи. Предыдущие
расчеты показали, что идеальными наносоленои-
дами могут быть золотые одностенные хиральные
нанотрубки [1–4]. Действительно, для создания
наносоленоидов требуются материалы с винто-
вой структурой и высокой проводимостью, а все
хиральные золотые нанотрубки удовлетворяют
этим требованиям – они образованы спиральны-
ми атомными цепочками с винтовой периодич-
ностью и обладают металлическим типом прово-
димости [1–7]. Благодаря винтовой геометрии
хиральной нанотрубки прохождение переменно-
го электрического тока в направлении ее оси со-
провождается циклическим вращением электро-
нов вокруг этой оси и, как следствие, образовани-
ем переменного электромагнитного поля в
области трубки, а сама нанотрубка становится со-
леноидной наноантенной, излучающей в рентге-
новском диапазоне [1–3]. Цель настоящей рабо-
ты – рассчитать отклик электронов золотых хи-
ральных трубок на внешнее переменное
магнитное поле, что актуально с точки зрения

оценки хиральных Au нанотрубок как потенци-
альных принимающих наноантенн.

Заметим, что обычные макроскопические со-
леноиды используют и как передающие, и как
принимающие магнитные рамочные антенны, а
дизайн наноантенн в настоящее время является
быстро развивающейся областью эксперимен-
тальных и теоретических исследований [6–12].
При этом чаще всего используют именно золотые
наночастицы, на которых реализованы передаю-
щие и принимающие оптические наноантенны,
работа которых основана на поглощении и излу-
чении наночастицами света видимого и ИК-диа-
пазона с возбуждением поверхностных плазмо-
нов. В качестве примеров можно привести нано-
антенны в виде упорядоченного распределения
золотых наноколец (коротких нанотрубок) и ци-
линдров на диэлектрической подложке [13, 14],
наночастиц полистирола с золотым покрытием,
наноантенн, образованных парами связанных зо-
лотых треугольников [15], золотых слоев и нано-
проводов на подложках и др. [16–19].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рассмотрим хиральную трубку в присутствии

переменного магнитного поля с амплитудой B0 и
угловой частотой ω (рис. 1).

УДК 539.149
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(1)

Будем считать трубку достаточно длинной, та-
кой, что концевыми эффектами можно прене-
бречь. Требуется рассчитать частотные зависимо-
сти индуцированной электродвижущей силы
(ЭДС) и тока. Электромагнитные свойства такой
системы должны зависеть от геометрии и элек-
тропроводности наноматериала.

Идеальная золотая нанотрубка выглядит как
цилиндр, поверхность которого выложена пра-
вильными шестиугольниками, в центре которых
расположены атомы золота (рис. 1). Простран-
ственное расположение атомов Au в трубке опреде-
ляется длиной связи Au–Au d = 2.9 Å и двумя поло-
жительными целыми числами (n1, n2) с n1 ≥ n2, кото-
рые определяют ее радиус и ориентацию
шестиугольников относительно оси трубки. Хи-
ральными являются нанотрубки с n1 ≠ n2 и n2 ≠ 0.
Трубки обладают вращательной осью симметрии
Cn, где n – наибольший общий делитель индексов

0exp )ω .(B B i t=

n1 и n2. Описание геометрии хиральных нанотру-
бок резко упрощается при учете их винтовой сим-
метрии, поскольку при этом можно определить
минимальную ячейку, содержащую всего один
атом Au, а вся структура нанотрубки воспроизво-
дится поворотами этого атома вокруг оси z трубки
на угол 2π/n и винтовыми трансляциями S(hz,w),
которые представляют собой сдвиги вдоль оси z
на расстояние hz с одновременными поворотами
на угол w, величины которых определяются ин-
дексами n1 и n2 [11]. Из-за винтовой симметрии
хиральных трубок поворот на угол 2π сопровож-
дается 2π/w сдвигами на расстояние hz(2π/w). По-
этому число оборотов атомных цепочек вокруг
оси в расчете на единицу длины хиральной нано-
трубки ν = nw/(2πhz), где n отражает присутствие
n эквивалентных цепочек из атомов Au в трубках
с вращательной осью порядка n. Для двух рядов
трубок Au (10, n2) с 1 ≤ n2 ≤ 9 и (20, n2) с 1 ≤ n2 ≤ 19,
взятых в данной работе в качестве примера, зна-
чения ν для различных значений n2 приведены на
рис. 2.

Воспользуемся законом электромагнитной
индукции Фарадея, который гласит, что для лю-
бого контура индуцированная ЭДС равна скоро-
сти изменения магнитного потока, проходящего
через этот контур, взятой со знаком минус. Отку-
да при ориентации осциллирующего магнитного
поля B = B0exp(iωt) в направлении оси z для нано-
трубки длиной L с площадью поперечного сече-
ния S ЭДС может быть рассчитана по формуле:

(2)

Площадь S относится к свободному внутрен-
нему пространству нанотрубки и оценивается по
формуле S = πr2, где r = R – rVdW, а rVdW = 2.45 Å –
ван-дер-вальсов радиус атома золота.

С использованием единиц Тесла для B0, Å для
внутреннего радиуса трубки r и ее длины L и Å–1

для ν формула для амплитуды колебаний ЭДС (в
Вольтах) принимает следующий вид, который бо-
лее удобен для наших вычислений:

(3)

В качестве первого примера рассмотрим нано-
трубку Au (10, 1) длиной 1000 Å. В этом случае ν =
= 3.8 Å–1, r = 2.41 Å, νLS = 69 × 103 Å2, и для полу-
чения достаточно большой ЭДС с отношением

 = 1 В/Тл требуется переменное электро-
магнитное поле с частотой f = ω/2π = 2.3 × 1014 Гц,
попадающей в рентгеновскую область. На рис. 2
приведены значения  в зависимости от n2
для девяти хиральных трубок (10, n2) длиной
1000 Å при частоте магнитного поля f = 1014 Гц.
Значения ЭДС лежат в интервале от 0.18 для труб-

0  / –( ) ( )exp .LSdB dt i LS B i tω = ν = ν ω ω%

–20
0

0

– exp 10
– exp .

( ) ( )
( ) ( )

i LS B i t
i i t

ω = ν ω ω × =
= ω ω

%

%

0 0/B%

0 0/B%

Рис. 1. Образование ЭДС и тока в золотой хиральной
нанотрубке под действием переменного магнитного
поля.

B(ω)

B(ω)

J(ω) %(ω)
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Рис. 2. Радиус внутренней области нанотрубки r, число витков ν на единицу длины трубки, амплитуда индуцирован-
ной ЭДС  и тока J0 при частоте поля f = 1014 Гц и длине трубок 1000 Å.
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ки (10, 5) до 1.6 В/Тл для трубки (10, 7). При той
же частоте 1014 Гц для трубок (20, n2) такой же дли-
ны, но бóльших диаметров и с несколько больши-
ми значениями ν отношения амплитуды ЭДС к
амплитуде поля  лежат в интервале от 1.27
для трубки (20, 10) до 13.5 В/Тл для (20, 17).

Под действием переменного магнитного поля
противоположные концы нанотрубки заряжают-
ся, между ними возникает переменное напряже-
ние U и осциллирует ток J. Если ток не уходит из
нанотрубки, разность потенциалов между конца-
ми нанотрубки будет равна индуцированной ЭДС
U =  В случае золотых нанотрубок типичная
длина нанотрубки меньше, чем длина свободного
пробега электронов, и обычно реализуется балли-
стический механизм переноса электронов, когда
электроны туннелируют сквозь наноматериал и
ток может быть рассчитан с помощью уравнения
Ландауэра:

(4)
где NF – количество каналов электронной прово-
димости в нанотрубке, равное числу точек пере-
сечения дисперсионных кривых с уровнем Фер-
ми наноматериала. Экспериментальные данные
и расчеты зонной структуры золотых нанотрубок
показали, что NF ≈ n1 + n2 [2, 3]. Константа G0 =
= 2e2/h = 7.748 × 10−5 Ом−1 – это квант проводимо-
сти. Подставляя уравнение (3) в (4), получаем сле-
дующее выражение для амплитуды J0 индуциро-
ванного переменного тока J(ω) = −iJ0(ω)exp(iωt) в
зависимости от геометрии нанотрубки, амплиту-
ды и частоты внешнего магнитного поля:

(5)
Мы оценили типичные значения J0(ω)/B0

(А/Тл) также на примере золотых трубок (10, n2) и
(20, n2) длиной 1000 Å под действием магнитного
поля с частотой f = 1014 Гц. Результаты приведены
на рис. 2. В первом случае значения J0(ω)/B0 ле-
жат в интервале 0.21–2.1 мА/Тл, а во втором – в
диапазоне 3–39 мА/Тл, что, конечно, отражает
увеличение площади поперечного сечения трубок,
число витков на единицу длины трубки и каналов
проводимости при переходе к трубкам (20, n2).

Согласно уравнениям (3)–(5), амплитуды
ЭДС и тока пропорциональны длине трубки L,
амплитуде B0 и частоте ω магнитного поля, поэто-
му приведенные на рис. 2 величины ЭДС и тока
можно легко использовать для расчета отклика
трубок (10, n2) и (20, n2) любой длины в присут-
ствии магнитных полей любой амплитуды и ча-
стоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Хиральные золотые нанотрубки в присутствии

переменного магнитного поля ведут себя как

0 0/B%

.%

F 0( ) ( ),J N Gω = ω%

0 0 F 0 0 0/ /( ) ( ) .J B N G Bω = ω%

принимающие рамочные антенны. В них возни-
кают осцилляции ЭДС и тока, что может исполь-
зоваться для дизайна элементов наноэлектрони-
ки. Заметим также, что в последнее время золо-
тые нанотрубки и нанокольца используют в
фототермической терапии рака [20–25]. Этот
способ лечения применяется, например, при лу-
чевой терапии рака кожи, когда наночастицы зо-
лота внедряют в клетки опухоли и выжигают по-
раженные ткани с помощью тепла, выделяемого
при облучении частиц золота фотонными пучка-
ми. Используемое обычно в качестве источника
энергии лазерное излучение видимой или ИК-
области иногда обладает недостаточной глубиной
проникновения в ткани и малой энергией. Мож-
но ожидать, что использование в качестве источ-
ника энергии переменного магнитного поля и хи-
ральных золотых нанотрубок как приемников
этого излучения может оказаться новым полез-
ным приемом в такой терапии. Оптимальную для
фототермической терапии частоту и энергию маг-
нитного поля можно регулировать с помощью вы-
бора длины, диаметра и хиральности нанотрубок.
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Методами релаксационной и адиабатической калориметрии измерена молярная теплоемкость гаф-
ната празеодима со структурой пирохлора в интервале температур 2.4–345.6 K. Рассчитаны термо-
динамические функции Pr2Hf2O7, оценена величина аномальной энтропии в области 0–20 K. Опре-
делен общий вид аномальной теплоемкости при температурах 20–300 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Двойной высокотемпературный оксид Pr2Hf2O7

структурного типа пирохлора (Fd3m) – един-
ственное соединение в системе Pr2O3–HfO2 [1].
Из приведенной в работе [2] диаграммы системы
Pr2O3–HfO2 следует, что Pr2Hf2O7 при температу-
рах порядка 1873 K характеризуется областью го-
могенности ~10 мол. %, а выше 2473 K претерпе-
вает разупорядочение и превращается в твердый
раствор структурного типа дефектного флюорита
(Fm3m). По мнению авторов [3, 4], гафнат празео-
дима конгруэнтно плавится при температуре
2613 ± 30 K. Других превращений во всей темпе-
ратурной области существования гафната празео-
дима не обнаружено, кроме магнитных превра-
щений в области самых низких температур (<10 K),
характерных для соединений лантаноидов, за ис-
ключением лантана и лютеция [5]. Физические
свойства гафната празеодима в низкотемператур-
ной области изучали с точки зрения образования
квантовой системы спинового льда [6, 7]. Для
этих же целей в работах [8, 9] были выращены об-
разцы монокристаллического Pr2Hf2O7 с парамет-
ром кубической решетки типа пирохлора
10.68411(2) и 10.6727(1) Å соответственно. При
температурах 0.5–20 K были проведены исследова-
ния магнитной восприимчивости и изотермиче-
ской намагниченности, а также молярной теплоем-
кости при 1.8–300 [6, 9] и 0.35–10.0 K [7] методом
релаксационной калориметрии. Магнитные пре-
вращения приводят к возрастанию теплоемкости
при понижении температуры от 10 K. К сожале-
нию, в численном виде, необходимом для расчета

термодинамических функций гафната празеоди-
ма, данные по температурной зависимости тепло-
емкости в этих работах не представлены. Помимо
магнитных превращений в низкотемпературной
области (<10 K) кристаллические соединения
лантаноидов, за исключением лантана и люте-
ция, характеризуются избыточной теплоемко-
стью (Сexc), обусловленной взаимодействием 4f-
электронов с кристаллическим полем (аномалия
Шоттки, СSch) [10–13]. Авторами [6] проанализи-
рована температурная зависимость избыточной
теплоемкости гафната празеодима (СSch(T)) в об-
ласти 1.8–300 K вычитанием решеточной тепло-
емкости Pr2Hf2O7, оцененной из теплоемкости
La2Hf2O7. Показано наличие плавного максимума
при 50 K на кривой избыточной теплоемкости
Сexc(T) и ее дальнейшее возрастание при повыше-
нии температуры.

Цель настоящего исследования – измерение
молярной теплоемкости Pr2Hf2O7 структурного
типа пирохлора методами релаксационной и
адиабатической калориметрии в области низких
температур, расчет термодинамических функций
(приращения энтальпии, энтропии и приведен-
ной энергии Гиббса), а также определение темпе-
ратурной зависимости вклада аномальной тепло-
емкости и величины избыточной энтропии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гафнат празеодима получали методом обрат-

ного осаждения. Исходными веществами служи-
ли оксид празеодима Pr6O11 (99.99 мас. %), диок-

УДК 544.31

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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сид гафния (99.99 мас. %) производства ООО
“Ланхит”, соляная кислота (35–38 мас. %, ос. ч.
20-4) и раствор аммиака (25–28 мас. % NH4OH,
ос.ч.) производства ООО “Химмед”. Синтез, ме-
тоды измерения термического расширения, теп-
лоемкости и обработки результатов подробно
описаны в работах [14, 15]. Полученный в резуль-
тате окончательного прокаливания при 1550 K
(4 ч) образец, по данным химического анализа,
имел состав Pr1.94Hf2O6.91 (величина индекса при
кислороде рассчитана исходя из соотношения ок-
сидов металлов). Такое отклонение от стехиомет-
рии по соотношению оксидов, по нашей оценке,
не может внести существенной погрешности в ве-
личину теплоемкости [16]. Проведенные дифрак-
ционные (рис. 1) исследования показали, что по-
лученный однофазный образец имеет кубиче-
скую структуру типа пирохлора с параметром
решетки a = 10.671(9) Å, удовлетворительно соот-

ветствующим данным [9]. Расчет по методу Де-
бая–Шеррерa и растровая электронная микро-
скопия показали (рис. 2), что образец не является
наноразмерным и поправок на размерный фак-
тор вводить не требуется. Молекулярную массу
рассчитывали из атомных масс [17], она составила
750.79112 г/моль. Измерения молярной теплоем-
кости методом релаксационной калориметрии
(2.9–35.0 K) проводили с помощью автоматизи-
рованного комплекса измерения физических
свойств Quantum Design PPMS-9 (США). Изме-
рения адиабатическим методом (4.6–346 K) осу-
ществляли в автоматическом низкотемператур-
ном калориметре БКТ-3 АОЗТ “Термис” (Рос-
сия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Молярная теплоемкость гафната празеодима

структурного типа пирохлора измерена методом
релаксационной калориметрии в 24 точках в ин-
тервале температур 2.9–35.0 K и методом адиаба-
тической калориметрии в 136 точках в диапазоне
4.6–345.6 K (табл. 1, рис. 3).

Экспериментальные данные по температур-
ной зависимости теплоемкости гафната празео-
дима в интервале 3.0–345 K сглажены с использо-
ванием линейной комбинации ортонормирован-
ных полиномов [18]:

(1)

коэффициенты которых приведены в табл. 2.
Оценка теплоемкости в интервале температур

0–3 K проведена с дополнительным использова-
нием графических данных работы [7] в предполо-
жении отсутствия аномалий в области 0–0.5 K.
По сглаженным значениям теплоемкости рассчи-
таны термодинамические функции гафната пра-
зеодима в интервале 0–345 K (табл. 3).

Температурная зависимость теплоемкости
гафната празеодима имеет гладкий S-образный
вид и при температурах выше ~20 K не содержит

( )[ ] 1 – exp –0.001 ,ip iC A T= 

Рис. 1. Дифрактограмма гафната празеодима (пиро-
хлор), a = 10.671(9) Å, λ(CuKα) = 1.5418 Å.
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности образца гафната празеодима (пирохлор).
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Таблица 1. Экспериментальная теплоемкость гафната празеодима по результатам адиабатической и релаксаци-
онной калориметрии, М.м. = 750.79112 г/моль, р = 101.3 кПа

T, K Cp, Дж моль–1 K–1 T, K Cp, Дж моль–1 K–1 T, K Cp, Дж моль–1 K–1

Релаксационная калориметрия (RC)
34.97 26.15 13.80 3.013 5.36 2.249
31.17 20.30 12.29 2.450 4.77 2.359
27.69 15.89 10.94 2.131 4.23 2.487
24.63 12.85 9.71 1.961 3.77 2.597
21.92 9.639 8.63 1.920 3.36 2.710
19.50 7.095 7.63 1.947 2.99 2.776
17.37 5.249 6.79 2.025 2.67 2.850
15.47 3.915 6.03 2.128 2.39 2.894

Адиабатическая калориметрия (AC)
4.56 2.29 53.85 51.84 157.8 162.5
4.63 2.41 55.5 53.97 161.3 165.2
4.74 2.4 57.16 56.07 164.8 167.9
4.85 2.35 58.82 58.20 168.3 170.4
4.97 2.34 60.48 60.39 171.8 172.9
5.17 2.28 62.13 62.61 175.3 175.4
5.45 2.23 63.80 64.75 178.7 177.8
5.74 2.18 65.46 66.73 182.3 180.2
6.03 2.12 67.12 68.79 185.8 182.5
6.44 2.03 68.78 70.91 189.3 184.7
7.05 1.99 70.44 72.82 192.8 186.9
7.84 1.93 72.30 75.09 196.3 189.1
8.78 1.88 74.36 77.50 199.8 191.2
9.71 1.91 76.43 80.19 203.9 193.6

10.62 2.00 78.49 82.78 208.3 196.1
11.51 2.16 80.56 85.17 212.6 198.5
12.46 2.43 82.63 87.46 217.0 200.9
13.33 2.71 84.71 89.46 221.3 202.8
14.20 3.07 86.78 92.02 225.6 205.0
15.05 3.49 88.85 94.89 229.8 207.3
15.90 3.99 90.93 97.03 234.2 209.3
16.75 4.56 86.20 92.37 238.5 211.5
17.58 5.17 88.41 94.92 242.8 213.6
18.41 5.86 90.63 97.46 247.1 215.8
19.25 6.64 92.85 99.99 251.3 217.7
20.07 7.40 95.08 102.5 255.6 219.5
21.38 8.73 97.32 105.0 259.8 221.3
22.95 10.50 99.57 107.5 263.9 223.1
24.53 12.35 102.5 110.6 268.1 224.8
26.11 14.31 105.9 114.4 272.3 226.4
27.70 16.32 109.4 118.1 276.4 228.0
29.30 18.41 112.9 121.7 280.5 229.6
30.91 20.67 106.7 115.2 284.6 231.0
32.52 22.91 110.6 119.3 288.7 232.6
34.14 25.04 114.2 123.1 292.7 234.1
35.76 27.22 117.8 126.7 296.8 235.4
37.39 29.63 121.3 130.3 300.7 236.8
39.02 31.90 124.9 133.7 304.6 238.2
40.66 34.10 128.4 137.2 311.0 240.3
42.3 36.31 132.0 140.5 318.4 242.7
43.94 38.51 135.6 143.8 324.8 244.6
45.58 40.75 139.2 147.0 331.8 246.7
47.24 43.01 142.8 150.2 338.4 248.6
48.89 45.25 146.5 153.3 345.6 250.6
50.54 47.47 150.9 157.0
52.19 49.66 154.4 159.8



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 2  2022

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Pr2Hf2O7 211

Рис. 3. Температурная зависимость молярной теплоемкости Pr2Hf2O7: 1 – адиабатическая калориметрия, 2 – релак-
сационная калориметрия; на вставке область температуры 0–20 K: 1 – адиабатическая калориметрия, 2 – релаксаци-
онная калориметрия, 3 – данные [7], 4 – теплоемкость La2Hf2O7 [18].
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Таблица 2. Коэффициенты аппроксимирующего по-
линома Cp (Дж моль–1 K–1) = ΣAi[1 – exp(–0.001T)]i

(уравнение (1)) для интервала температур 3.0–345 K

i Ai

0 0.381986
1 –0.69561
2 –2.04339
3 4.640465
4 –2.38401
5 5.74687
6 –8.67931
7 8.740106
8 –6.02801
9 2.860411

10 –8.57257
11 1.787394
12 –2.03701
13 9.631161

признаков структурных переходов. Низкотем-
пературная область (0–20 K, вставка на рис. 3),
напротив, характеризуется вполне ожидаемым
аномальным поведением теплоемкости Pr2Hf2O7,
которое впервые было экспериментально зафикси-
ровано в работах [6–9]. На рис. 3 (вставка) пред-
ставлены экспериментальные значения теплоемко-
сти, полученные нами методами адиабатической

(кривая 1) и релаксационной (кривая 2) калори-
метрии, и данные (кривая 3), приведенные в ра-
боте [7] в графическом виде. Из рисунка видно,
что все три типа данных хорошо согласуются
между собой. Кривая теплоемкости характеризу-
ется максимумом при ~2 K и минимумом при
~8.6–8.8 K. Для сравнения на рис. 3 (вставка)
приведена полученная нами [19] температурная
зависимость теплоемкости гафната лантана, ко-
торая определяется практически только решеточ-
ной составляющей Clat, так как аномальные явле-
ния у La2Hf2O7 отсутствуют [10]. В области темпе-
ратур около 20 K и выше теплоемкости La2Hf2O7 и
Pr2Hf2O7 (вставка на рис. 3) достаточно близки.
Это может быть вызвано разнонаправленностью
действия на теплоемкость факторов увеличения
массы лантаноида и лантаноидного сжатия. По
нашей оценке, влияние магнитных аномальных
явлений на теплоемкость гафната празеодима за-
канчивается около 20 K, что позволяет оценить
избыточную энтропию как

Используя результаты настоящей работы и
данные [18], получим

В соединениях празеодима различного состава
и структуры в области самых низких температур

( )
( ) ( )2 2 7 2 2 7

20 K
Pr Hf O ,20 K – La Hf O ,20 K .

excS S
S S

≈ Δ =
=

–1 –1

20 K

12.60 – 2.51 10.09 Дж мол

( )

ь K .
excS S≈ Δ =

= =
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Таблица 3. Сглаженная теплоемкость и термодинамические функции гафната празеодима (пирохлор)

T, K  Дж моль–1 K–1 S°(T), Дж моль–1 K–1 H°(T) – H°(0 K), Дж моль–1 Φ°(T), Дж моль–1 K–1

0.1 0.42 0.21 0.021 0.000
0.2 0.84 0.63 0.084 0.210
0.3 1.26 1.05 0.19 0.420
0.4 1.70 1.47 0.34 0.628
0.5 2.10 1.90 0.53 0.846
0.6 2.50 2.32 0.76 1.057
0.7 2.80 2.73 1.02 1.267
0.8 2.95 3.11 1.31 1.470
0.9 3.04 3.46 1.61 1.670
1.0 3.16 3.79 1.92 1.869
1.2 3.24 4.37 2.56 2.236
1.4 3.27 4.88 3.21 2.586
1.6 3.26 5.31 3.87 2.894
1.8 3.27 5.7 4.52 3.189
2.0 3.26 6.04 5.17 3.454
2.5 3.10 6.76 6.76 4.058
3 2.917 7.31 8.28 4.551
4 2.603 8.121 11.04 5.361
5 2.322 8.679 13.50 5.979
6 2.091 9.085 15.70 6.468
7 1.923 9.397 17.71 6.867
8 1.829 9.649 19.59 7.200
9 1.817 9.864 21.41 7.485

10 1.891 10.06 23.27 7.733
15 3.624 11.08 36.15 8.670
20 7.458 12.60 63.10 9.445
25 12.88 14.83 113.4 10.29
30 19.28 17.73 193.5 11.28
35 26.16 21.21 307.0 12.44
40 33.16 25.16 455.3 13.78
45 40.08 29.47 638.4 15.28
50 46.83 34.04 855.8 16.92
60 59.80 43.74 1389 20.59
70 72.29 53.9 2050 24.61
80 84.5 64.35 2834 28.93
90 96.42 74.99 3739 33.45

100 107.9 85.75 4761 38.14
110 118.8 96.55 5895 42.96
120 129.0 107.3 7135 47.84
130 138.6 118.0 8474 52.82
140 147.6 128.6 9906 57.84
150 156.1 139.1 11430 62.93
160 164.2 149.5 13030 68.08
170 171.7 159.6 14710 73.09

,pC°
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могут наблюдаться различные явления: переход
из одного магнитного состояния в другое с завер-
шенной переориентацией спинов (например, ан-
тиферропарамагнетик у фосфата гадолиния [20]),
переход в состояние спинового льда (Pr2Sn2O7
[21]), аномалия Шоттки (например, в Pr(OH)3)
[12]), которые характеризуются различной избы-
точной энтропией. В отличие от перехода пара-
магнетик–антиферромагнетик, являющегося ко-
оперативным явлением, что определяет относи-
тельно узкий температурный интервал протекания
такого перехода, при превращении в спиновый
лед происходит специфическое упорядочение
спинов, аналогичное структуре льда. Аномалия
Шоттки имеет иную природу, так как для нее от-
мечается некооперативный характер. При увели-
чении температуры происходит постепенное за-
полнение вышележащих электронных уровней,
что приводит к появлению аномальной теплоем-
кости в виде плавного максимума (bell-like shape).
Поскольку энергетические уровни в электронном
спектре различных соединений магнитных лан-
таноидов могут существенно различаться, вид
аномальной теплоемкости и температура ее мак-
симумов различны. В отличие от магнитных пе-
реходов, имеющих кооперативный характер, ко-
торый определяет относительно узкий темпера-
турный интервал их протекания, аномальная

теплоемкость Шоттки присутствует во всей тем-
пературной области существования вещества, по-
этому ее термодинамические характеристики мо-
гут оказывать существенное влияние на расчет
энергии Гиббса в широком температурном диа-
пазоне.

Полученное значение избыточной энтропии
не позволяет однозначно определить природу
аномалии: авторы [6–9] говорят о ее магнитном
происхождении, тогда как авторы [12], обнару-
жившие аналогичную аномалию для Pr(OH)3,
считают ее суперпозицией антиферромагнитной
аномалии и аномалии Шоттки – взаимодействия
4f-электронной оболочки с кристаллическим по-
лем Pr(OH)3. Кроме того, в работах [6–9] обсуж-
дается возможность образования спинового льда
у Pr2Hf2O7, при этом ожидаемое значение избы-
точной энтропии для состояния спинового льда
составляет [22]:

Таким образом, основываясь на том, что полу-
ченная величина избыточной энтропии у
Pr2Hf2O7 меньше расчетного значения (2Rln2 =
= 11.52 Дж моль–1 K–1), можно предположить пе-
реход в состояние спинового льда. Однако пря-

( ) ( )[ ]
Ln

–1 –1

2

2 ln 2 1/2 3/2  8.155 Джмоль Kln .

S S

R

= =
= − =

Примечание. Курсивом выделены модельные значения при температурах ниже экспериментально изученных; Φ°(T) =
= S°(T) – [H°(T) – H°(0 K)]/T.

180 178.7 169.7 16460 78.26
190 185.3 179.5 18280 83.29
200 191.3 189.2 20160 88.39
210 196.9 198.6 22100 93.34
220 202.3 207.9 24100 98.35
230 207.4 217 26150 103.3
240 212.3 225.9 28250 108.20
250 217.0 234.7 30390 113.13
260 221.4 243.3 32590 118.0
270 225.6 251.7 34820 122.7
280 229.4 260.0 37100 127.5
290 233.0 268.1 39410 132.2
298.15 235.9 ± 1.2 274.6 ± 2.9 41320 ± 230 136.0 ± 21.5
300 236.5 276.1 41760 136.9
310 240.0 283.9 44140 141.5
320 243.3 291.6 46560 146.1
330 246.2 299.1 49000 150.6
340 248.9 306.5 51480 155.1
345 250.4 310.1 52730 157.3

T, K  Дж моль–1 K–1 S°(T), Дж моль–1 K–1 H°(T) – H°(0 K), Дж моль–1 Φ°(T), Дж моль–1 K–1,pC°

Таблица 3.  Окончание
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мых доказательств существования спинового
льда у гафната празеодима, так же как и у Pr2Zr2O7
[23], пока не найдено.

С другой стороны, аномалия теплоемкости
Pr2Hf2O7 в области >20 K достаточно хорошо мо-
жет быть описана как аномалия Шоттки. Вклад
аномалии Шоттки в теплоемкость однозначно
обнаруживается при более высоких температурах.
Определить общий вид температурной зависимо-
сти избыточной теплоемкости Cexc можно двумя
способами [10, 24]. Первый способ – расчет из-
быточной теплоемкости по частотам электрон-
ных уровней из спектроскопических данных [5,
10], второй – предварительная оценка решеточ-
ной теплоемкости Clat и вычитание ее из измерен-
ной теплоемкости [25]:

Как было отмечено выше, решеточная тепло-
емкость гафната празеодима приблизительно
совпадает с теплоемкостью гафната лантана Clat ≈
≈ Cp(La2Hf2O7), и определить общий вид аномаль-
ного вклада в теплоемкость можно по разности:

Температурная зависимость аномальной теп-
лоемкости в области 0–300 K, на которой виден
ряд пологих максимумов, показана на рис. 4. На-
ми дано описание полученной зависимости ано-
мальной теплоемкости с помощью предложен-
ной ранее зависимости для описания теплоемко-
сти в модели Шоттки [25] как суммы вкладов
(кривая 5) от уровней с частотами 90 (кривая 2),
350 (кривая 3) и 700 см–1 (кривая 4):

(2)
где Δ – разность энергий между уровнями.

Можно видеть, что избыточная теплоемкость,
рассчитанная как разность теплоемкостей гафна-
тов празеодима и лантана, описывается суммой
от трех вкладов с неопределенностью, не превы-
шающей погрешности экспериментального из-
мерения теплоемкости Pr2Hf2O7, хотя вид посто-
янно увеличивающейся кривой в области темпе-
ратур около 300 K позволяет предположить
наличие в спектре уровней с бóльшими энергия-
ми. Полученные при описании избыточной теп-
лоемкости оценочные значения частот удовле-
творительно коррелируют с величинами для
Pr2O3 [26] и PrPO4 [27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован и охарактеризован гафнат пра-

зеодима со структурой пирохлора (Fd3m). Мето-
дами релаксационной и адиабатической калори-
метрии измерена его молярная теплоемкость в
температурном интервале 2.4–345.6 K. С учетом

 – .exc p p latC С C C≈ Δ =

2 2 7 2 2 7 Pr Hf O – La Hf O( .) ( )esc p p pC С C C≈ Δ =

2 / / 2/ e( ) (/ e ,)1T T
SchC R T Δ Δ+Δ=

литературных данных по теплоемкости в интер-
вале 0.5–10 K и сглаженных значений темпера-
турной зависимости теплоемкости Pr2Hf2O7 вы-
полнен расчет энтропии, приращения энталь-
пии и приведенной энергии Гиббса, которые

при 298 K составляют:  (Дж моль–1 K–1) =
= 235.9 ± 1.2, S° (Дж моль–1 K–1) = 274.6 ± 2.9,
H°(T) – H°(0 K) (Дж моль–1) = 41320 ± 230,
Φ° (Дж моль–1 K–1) = 136.0 ± 21.5. Оценена избы-
точная энтропия Sexc ≈ 10.09 Дж моль–1 K–1 при 0–
20 K. Определен общий вид аномалии теплоемко-
сти при температурах >20 K.
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Рис. 4. Вид температурной зависимости избыточной
теплоемкости: 1 – избыточная теплоемкость, рассчи-
танная как разность экспериментальной и решеточ-
ной теплоемкости Pr2Hf2O7 (вертикальные штрихи –
неопределенность расчета избыточной теплоемкости
гафната празеодима). Вычисленный по уравнению
(2) вклад теплоемкости для частот: 2 – 90, 3 – 350, 4 –
700 см–1, 5 – сумма рассчитанных вкладов.
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Целесообразность изучения фазовых диаграмм состояния фосфатных систем щелочных элементов
и цинка определяется перспективой их использования в качестве катализаторов, ионных проводни-
ков, люминофоров, твердотельных лазеров, пьезоэлектрических и других материалов c ценными
для практики свойствами. Методом рентгенофазового анализа исследовано фазообразование в
частных разрезах LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7 тройной системы Li2ZnP2O7–
Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 на образцах, полученных твердофазным синтезом. На основании анализа
совокупности данных по фазовым равновесиям ранее изученных систем ZnP2O7– ZnP2O7
(M', M" = Li, Na, K) и LiKZnP2O7–LiNaZnP2O7 (NaKZnP2O7, Na2ZnP2O7), а также данных, получен-
ных в настоящей работе, проведена триангуляция тройной системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–
K2ZnP2O7 в области, ограниченной соединениями Na2ZnP2O7, LiNaZnP2O7, LiKZnP2O7 и
K2ZnP2O7. Установлено образование твердых растворов, содержащих три щелочных элемента: Lix-
NayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.8, 0.2 ≤ y ≤ 1.0) на основе NaKZnP2O7 (пр. гр. P21/n) и Lix-
NayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.17, 0 ≤ y ≤ 0.42) на основе K2ZnP2O7 (пр. гр. P42/mnm). По результатам
исследования уточнена диаграмма состояния системы Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7.

Ключевые слова: цинкофосфаты щелочных металлов, триангуляция, твердые растворы
DOI: 10.31857/S0044457X2202012X

ВВЕДЕНИЕ

Исследование фосфатов щелочных металлов и
цинка обусловлено их значением для практики,
например, для получения стекол, керамики [1–
7], ионных проводников [8–11], сегнето- и пьезо-
электрических материалов [1], люминофоров, в
том числе применимых для лазерной техники [6,
12–19] и в других специальных областях. Одна из
возможностей расширения круга новых индиви-
дуальных фаз и фаз переменного состава с цен-
ными свойствами – использование различных
типов изоморфных замещений как в катионной,
так и в анионной подрешетке [20–24]. С этой точ-
ки зрения определенный интерес представляет
изучение фазовых соотношений в соответствую-
щих фосфатных системах, что открывает боль-
шие возможности для целенаправленного синте-
за новых неорганических материалов, в том числе
и композиционных.

В предшествующих работах по цинкофосфа-
там щелочных металлов [25–29] изучены фазовые
соотношения в бинарных дифосфатных систе-
мах, которые графически могут быть представле-
ны наружными и внутренними сторонами кон-

центрационного треугольника Li2ZnP2O7–
Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 (рис. 1). Краткое описание
ранее изученных систем приведено ниже.

Системы ZnP2O7– ZnP2O7 (M', M" = Li,
Na, K) образованы смешанными дифосфатами
цинка и являются наружными сторонами тре-
угольника Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 [25,
26] на рис. 1.

В системах образуется по одному эквимоляр-
ному соединению с двумя щелочными катионами
LiNaZnP2O7 (Cmcm), α- и β-LiKZnP2O7 (Pc и
Pmc21 соответственно) и NaKZnP2O7 (P21/n).
Кроме того, в системе Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7
установлено образование трех типов твердых рас-
творов на основе Na2ZnP2O7 (P42/mnm) и
K2ZnP2O7 (P42/mnm) с предельной растворимо-
стью второго компонента при комнатной темпе-
ратуре 23 и 21 мол. % соответственно, а также на
основе соединения NaKZnP2O7 с содержанием до
5 мол. % K2ZnP2O7.

Соединения со стехиометрией, подобной
М2ZnP2O7 (M = Na, K), для лития не установле-
ны. Согласно фазовой диаграмме состояния си-

2M' 2"М

2'M 2"M

УДК 544.015.3+544.013+542.06

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 2  2022

ТРИАНГУЛЯЦИЯ В СИСТЕМЕ Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 217

стемы Zn2P2O7–Li4P2O7 [25], составу Li2ZnP2O7
соответствует смесь двух фаз: соединения
Li12Zn4(P2O7)5 и твердого раствора Li2xZn2 – xP2O7
(0.3  х  0.56). Исходя из этого субсолидусные
фазовые соотношения между несуществующей
фазой Li2ZnP2O7 и соответствующими соедине-
ниями LiNaZnP2O7 и LiКZnP2O7 (рис. 1) находят-
ся в области трехфазных равновесий, так как дан-
ные части систем являются политермическими
сечениями в поле тройных систем (Li12Zn4(P2O7)5 +
+ Li2хZn2 – хP2O7 + LiМZnP2O7 (М = Na, K)).

Системы LiKZnP2O7–LiNaZnP2O7 (NaKZnP2O7,
Na2ZnP2O7) являются внутренними сечениями
концентрационного треугольника Li2ZnP2O7–
Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 (рис. 1). В системах
LiKZnP2O7–LiNaZnP2O7 и LiKZnP2O7–NaKZnP2O7
установлены обширные области ограниченных
твердых растворов, содержащих одновременно три
щелочных катиона: ромбический. LiNa1 – xKxZnP2O7
(0 ≤ x ≤ 0.85) на основе LiNaZnP2O7 (пр. гр. Cmcm)
и моноклинный LixNa1 – xKZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.80) на
основе NaKZnP2O7 (пр. гр. P21/n) [24, 25]. На
рис. 1 они обозначены как Rss и Mss соответственно.

Система LiKZnP2O7–Na2ZnP2O7 является эв-
тектической. Субсолидусные фазовые соотноше-
ния в ней представлены смесью исходных компо-

≤ ≤

нентов; взаимодействие между ними не обнару-
жено [29].

С целью разбиения упомянутой тройной
системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 на
элементарные треугольники в настоящей ра-
боте в дополнение к ранее изученным систе-
мам исследовано фазообразование в системах
LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7
(разрезы 1 и 2 на рис. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы в разрезах 1 и 2 готовили из предва-
рительно синтезированных соответствующих
исходных компонентов систем LiNaZnP2O7,
NaKZnP2O7 и K2ZnP2O7, которые, в свою очередь,
были получены по методике, описанной в [24, 25]
с использованием следующих реактивов: ZnO,
Li2CO3, NaPO3, KPO3 (х. ч.) и NH4H2PO4 (ос. ч.).
Смеси исходных компонентов, взятых в необхо-
димых соотношениях, прессовали в таблетки и
обжигали при температуре 550°С в течение 11 ч.
Образцы после обжига исследовали с помощью
рентгенофазового анализа (РФА). Съемку прово-
дили на дифрактометре ДРОН-3М (излучение
CuKα) при комнатной температуре в интервале
брэгговских углов 2θ 10°–70° с шагом 0.02°.

Рис. 1. Фазовый треугольник системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7. Полужирными линиями указаны твердые
растворы при 25°С: тетрагональные Na2 – xKxZnP2O7 (0.0 < х ≤ 0.46) –  и NaxK2 – xZnP2O7 (0 < x ≤ 0.42) –  моно-
клинные Na1 – xK1 + xZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.1) и LixNa1 – xKZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.8) – Mss, орторомбический LiNa1 – xKxZnP2O7
(0 ≤ x ≤ 0.85) – Rss; 1 и 2 – исследуемые разрезы.
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Результаты РФА образцов в указанных систе-
мах представлены на рис. 2, 3 и в табл. 1.

В системе LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7 обнаружена
область гомогенности на основе K2ZnP2O7 с со-
держанием LiNaZnP2O7 до 10 мол. % (рис. 2). Об-

разование твердых растворов в указанной систе-
ме и в системе Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 [25] свиде-
тельствует о возможности их существования и в
системе Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 [28]. Для проверки
существования подобных твердых растворов и в

Рис. 2. Дифрактограммы (1 – x)LiNaZnP2O7 : xNaKZnP2O7 (разрез 1) при комнатной температуре.

(Na2 ‒ yKyZnP2O7 при 0 ≤ y ≤ 0.46) и Na2ZnP2O7 (Na2 – yKyZnP2O7 при y = 0) (1), α-LiKZnP2O7 (2).
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Рис. 3. Дифрактограммы (1 – x)LiNaZnP2O7 : xK2ZnP2O7 (разрез 2) при комнатной температуре. Mss (LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7

при 0 ≤ x ≤ 0.74, 0.26 ≤ y ≤ 1.0) (1);  (Na2 – yKyZnP2O7 при 0 ≤ y ≤ 0.46) и Na2ZnP2O7 (Na2 – yKyZnP2O7 при y = 0.0) (2);
α-LiKZnP2O7 (3).
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системе Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 были синтезирова-
ны образцы с содержанием Li2ZnP2O7 0.05, 0.075 и
0.1 мол. % (рис. 1) при температуре 550°С (11 ч).
По данным РФА, у двух первых образцов все ре-
флексы отвечали структуре K2ZnP2O7, примесных
фаз не обнаружено, в отличие от состава 0.1 мол. %

Li2ZnP2O7. Оба образца затем были обожжены
при температуре 635°С в течение 2 ч (выше темпе-
ратуры эвтектики (630°С) в данной системе). Ди-
фракционная картина после обжига сохранилась,
подплавление образцов не наблюдалось. Таким
образом, в системе Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 установ-

Таблица 1. Фазовый состав в системах LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7

LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7

хNaKZnP2O7 cостав хK2ZnP2O7 cостав

0.1; 0.2; 0.3; 0.4 Na2ZnP2O7 + Rss 0.1; 0.2 Na2ZnP2O7 + Rss

0.5 Na2ZnP2O7 + LiKZnP2O7 0.33 Na2ZnP2O7 + LiKZnP2O7

0.6  + LiKZnP2O7
0.4  + Mss + LiKZnP2O7

0.7; 0.8; 0.9  + Mss
0.5 Mss

0.6 Mss + 

0.7; 0.8  + LiKZnP2O7

0.9; 0.95

ss'T ss'T

ss'T

ss"T

ss"T

ss"T

Рис. 4. Фазовая диаграмма состояния системы Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7. Li2xZn2 – xP2O7 (0.3  х  0.56), LixK2 – xZnP2O7
(0  x  0.17).
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лено существование тетрагонального твердого
раствора LixK2 – xZnP2O7 (0  x  0.17) на основе
K2ZnP2O7 (рис. 4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Обнаружение тетрагональных твердых раство-
ров в системе Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 вносит кор-
рективы в изученную нами ранее систему
Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 [25]; уточненный вариант
диаграммы приведен на рис. 4.

Таким образом, твердые растворы на основе
K2ZnP2O7 установлены в трех системах:
Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7, Li2ZnP2O7–K2ZnP2O7 и
LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7, что дает основание выде-
лить в плоскости концентрационного треуголь-
ника Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 область
гомогенности с тетрагональной структурой
(пр. гр. P42/mnm). В координатах тройной систе-
мы поле упомянутой тетрагональной фазы может
быть записано как LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0  x 

 0.17, 0  y  0.42).
В тройной системе Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–

K2ZnP2O7 выделен также твердый раствор с моно-
клинной структурой (пр. гр. P21/n). Предпосыл-
кой для его существования является наличие

≤ ≤

≤ ≤
≤ ≤ ≤

твердых растворов на основе NaKZnP2O7, кото-
рые реализуются в системах Na2ZnP2O7–
K2ZnP2O7 и LiKZnP2O7–NaKZnP2O7. Положе-
ние моноклинного твердого раствора на фазо-
вом треугольнике может быть записано формулой
LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0  x  0.8, 0.2  y  1.0).

Как следует из данных табл. 1, изученные си-
стемы LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и LiNaZnP2O7–
K2ZnP2O7 не являются истинными, так как фазо-
вые соотношения в них представлены фазами, не
находящимися на соединительной прямой между
исходными компонентами. Оба сечения прохо-
дят через несколько фазовых полей с одно-, двух-
и трехфазными равновесиями. Однофазному рав-
новесию соответствуют моноклинный твердый
раствор на основе NaKZnP2O7 и тетрагональный
на основе K2ZnP2O7.

На основании результатов рентгенофазового
анализа разрезов LiNaZnP2O7–NaKZnP2O7 и
LiNaZnP2O7–K2ZnP2O7 с учетом данных по фазо-
вым равновесиям в ранее изученных вышеупомя-
нутых системах [25–29] проведена триангуляция
системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 в об-
ласти, ограниченной соединениями Na2ZnP2O7,
LiNaZnP2O7, LiKZnP2O7 и K2ZnP2O7. Эта область
может быть разбита на 10 элементарных треуголь-

≤ ≤ ≤ ≤

Рис. 5. Триангуляция системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–K2ZnP2O7 в области, ограниченной соединениями
Na2ZnP2O7, LiNaZnP2O7, LiKZnP2O7 и K2ZnP2O7; 1–10 – элементарные фазовые треугольники, 6 – моноклин-
ный твердый раствор LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0 ≤ x ≤ 0.8, 0.2 ≤ y ≤ 1.0) – Mss; 10 – тетрагональный твердый раствор
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ников (рис. 5), где в равновесии находятся фазы,
указанные в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ совокупности данных, полученных в

работах [25–29], а также в настоящей работе по
изучению фазовых соотношений в частных раз-
резах тройной системы Li2ZnP2O7–Na2ZnP2O7–
K2ZnP2O7, позволил провести разбиение указан-
ной системы в области, ограниченной соедине-
ниями Na2ZnP2O7, LiNaZnP2O7, LiKZnP2O7 и
K2ZnP2O7, на 10 элементарных треугольников с
одно-, двух- и трехфазными равновесиями.
В плоскости фазового треугольника данной системы
установлено существование двух твердых растворов
состава LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0  x  0.17, 0  y 

0.42) с тетрагональной (пр. гр. P42/mnm) и
LixNayK2 – (x + y)ZnP2O7 (0  x  0.8, 0.2  y  1.0) с
моноклинной (пр. гр. P21/n) структурой.
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Многокомпонентные системы из галогенидов и хроматов щелочных металлов используются в каче-
стве расплавляемых электролитов для химических источников тока, теплоаккумулирующих мате-
риалов и др. В работе объектом исследования являлась трехкомпонентная система RbF–RbBr–
Rb2CrO4. Проведен анализ трехкомпонентных систем МF–MBr–M2CrO4 (М = Li, Na, K, Rb, Cs)
методом сравнения типа ликвидуса в рядах, образованных последовательной заменой щелочного
металла в соответствии с увеличением порядкового номера в Периодической системе. Методом
дифференциального термического анализа исследована система RbF–RbBr–Rb2CrO4. Изучены фа-
зовые равновесия в системе, установлены кристаллизующиеся фазы, выявлены характеристики
трехкомпонентных эвтектики и перитектики (экв. %): RbF – 39.5, RbBr – 52.0, Rb2CrO4 – 8.5, тем-
пература плавления 522°С и RbF – 19.7, RbBr – 55.0, Rb2CrO4 – 25.3, температура плавления 554°С
соответственно.

Ключевые слова: электролит, теплоаккумулирующий материал, дифференциальный термический
анализ, эвтектика, ликвидус
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ВВЕДЕНИЕ
Изучению многокомпонентных солевых си-

стем посвящено большое количество работ раз-
ных исследователей, что позволяет накапливать и
систематизировать материал о фазовых равнове-
сиях и типах ликвидусов в системах. Анализ на-
копленных данных и рассмотрение объекта ис-
следования путем построения однотипных рядов
систем при замене в соли катиона или аниона в
порядке размещения соответствующего элемента
в Периодической системе позволяют прогнози-
ровать характер ликвидуса неизученной системы,
входящей в рассматриваемый ряд [1–7].

Предварительный теоретический анализ си-
стемы и включающих ее рядов, использование
расчетных методов для прогноза характеристик
нонвариантных точек [8–10], комбинация рас-
четного и экспериментального методов [11] поз-
воляют минимизировать объем эксперименталь-
ных данных и, соответственно, сократить время
изучения систем.

В работе объектом исследования выбрана
трехкомпонентная система RbF–RbBr–Rb2CrO4,
по которой информация в справочной литературе
отсутствует. Данная система может выявить цен-

ные в прикладном смысле низкоплавкие нонва-
риантные сплавы, перспективные для разработки
расплавляемых электролитов для химических ис-
точников тока [12, 13]. Для оптимизации экспе-
риментального исследования проведен предва-
рительный теоретический анализ ликвидусов си-
стем из фторидов, бромидов и хроматов s1-
элементов МF–MBr–M2CrO4 (M = Li, Na, K, Rb,
Cs). Массив систем представлен рядом, образо-
ванным при последовательной замене щелочного
металла в порядке увеличения заряда ядра атома.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

На рис. 1 представлен ряд трехкомпонентных
систем МF–MBr–M2CrO4 (М = Li, Na, K, Rb, Cs).
Системы МF–MBr–M2CrO4 (М = Li, Na, K, Cs)
исследованы ранее [14–16]. Проекция поверхно-
сти ликвидуса неизученной системы RbF–RbBr–
Rb2CrO4 (наиболее вероятный вариант) нанесена
пунктиром. В данном ряду систем при замене ка-
тиона щелочного металла происходит усложне-
ние характера взаимодействия, вызванное обра-
зованием соединения конгруэнтного плавления в
бинарных системах с участием солей калия, руби-

УДК 544.016.2:544.344.3

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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Рис. 1. Ряд трехкомпонентных систем МF–MBr–M2CrO4 (М = Li, Na, K, Rb, Cs).
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Рис. 2. Проекция ликвидуса на треугольник составов системы RbF–RbBr–Rb2CrO4.
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дия и цезия. Три системы в рассматриваемом ря-
ду разбиты на две подсистемы (симплексы) секу-
щей, проходящей через точку, соответствующую
составу соединения. При этом в изученных ранее
системах из солей калия и цезия установлено, что
бинарное соединение внутри трехкомпонентной
системы меняет свой характер плавления с конгру-
энтного на инконгруэнтный, что приводит к обра-
зованию трехкомпонентных нонвариантных то-
чек – эвтектики и перитектики. Аналогичный ха-
рактер взаимодействия компонентов и тип лик-
видуса ожидаются и в системе из солей рубидия.

Элементами огранения тройной системы яв-
ляются три двухкомпонентные системы (рис. 2).

Проведенный обзор литературы показал, что в
системах RbF–RbBr и RbBr–Rb2CrO4 образуются
эвтектики [17]. В системе RbF–Rb2CrO4 присут-
ствует двойное соединение RbF ⋅ Rb2CrO4 конгру-
энтного плавления [18]. Исходные данные по ин-
дивидуальным веществам и двухкомпонентным
системам, входящим в трехкомпонентную систе-
му, приведены в табл. 1.

Экспериментальное исследование проводили
методом дифференциального термического ана-
лиза (ДТА) [19, 20] на установке в стандартном
исполнении [21, 22]. Исходные реактивы квали-
фикации “ч.” были предварительно обезвожены.
Температуры плавления веществ соответствова-

Таблица 1. Данные по индивидуальным веществам и двойным системам
Реактив tпл, °С Квалификация ТУ

Индивидуальные вещества
RbF 795 ч. ТУ 6-09-04-229-83
RbBr 692 ч. ТУ 6-09-3200-73
Rb2CrO4 994 ч. ТУ 6-09-3202-73

Система Состав, экв. % Характер точки tпл, °С

Двойные системы
RbF–RbBr 50 50 Эвтектика 530
RbF–Rb2CrO4 53.8

33.3
28.2

46.2
66.7
71.8

Эвтектика
Дистектика
Эвтектика

704
783
775

RbBr–Rb2CrO4 63.0
44.0

37.0
56.0

Эвтектика
Перитектика

620
730

Рис. 3. Т–х-диаграмма разреза АВ системы RbF–RbBr–Rb2CrO4.
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ли справочным данным [23]. Исследования про-
водили в стандартных платиновых микротиглях.
Составы выражены в молярных долях эквивален-
тов (экв. %).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

С целью подтверждения результатов прогноза
и определения характеристик точек нонвариант-
ного равновесия экспериментально исследована
система RbF–RbBr–Rb2CrO4, проекция ликвиду-
са на треугольник составов которой представлена
на рис. 2.

Для выявления точек нонвариантных равнове-
сий в трехкомпонентной системе RbF–RbBr–
Rb2CrO4 в соответствии с правилами проекцион-
но-термографического метода [24] выбран поли-
термический разрез A[60% RbBr + 40% RbF]–
B[60% RbBr + 40% Rb2CrO4], проходящий через
оба вторичных фазовых треугольника системы.

Изучение Т–х-диаграммы разреза AB позво-
лило установить пересечение линий вторичной
кристаллизации фторида рубидия и соединения
Rb3CrO4F ( ), а также пересечение линии вто-
ричной кристаллизации бромида рубидия с ли-
нией кристаллизации соединения ( ) и темпера-
туры плавления эвтектики (522°С) и перитектики
(554°С) (рис. 3). Кроме того, установлена точка
пересечения политермического разреза АВ с ли-
нией, отвечающей совместной кристаллизации
полей RbBr и α-Rb2CrO4.

Изучением разрезов, выходящих из вершины
RbBr и проходящих через точки пересечения вет-
вей вторичной кристаллизации  и  на разрезе
AB, определены составы смесей, отвечающих
нонвариантным равновесиям (рис. 4 и 5): Е4

4E

2P

2P 4E

Рис. 4. Т–х-диаграмма политермического разреза
RbBr →  522 → Е4 522.
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522°С при содержании компонентов 39.5% RbF,
52.0% RbBr, 8.5% Rb2CrO4; температура плавле-
ния эвтектики P2 составила 554°С при содержа-
нии компонентов 19.7% RbF, 55.0% RbBr, 25.3%
Rb2CrO4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В работе впервые теоретически и эксперимен-

тально изучены фазовые равновесия в трехком-
понентной системе RbF–RbBr–Rb2CrO4. На ос-
новании анализа характера ликвидусов систем в
ряду МF–MBr–M2CrO4 (М = Li, Na, K, Rb, Cs)
сделан качественный прогноз о наличии в систе-
ме из солей рубидия трехкомпонентных нонвари-
антных точек (эвтектики и перитектики), что
подтверждено экспериментально методом ДТА.
В системе образуются эвтектика и перитектика и
кристаллизуются следующие фазы: RbF, RbBr,
Rb3CrO4F, α-Rb2CrO4 и β-Rb2CrO4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментальным исследованием подтвер-

ждена топология ликвидуса трехкомпонентной
системы RbF–RbBr–Rb2CrO4, полученная в ре-
зультате теоретического анализа топологии лик-
видусов ряда систем МF–MBr–M2CrO4 (М = Li,
Na, K, Rb, Cs). Треугольник составов разбивается
стабильной секущей RbBr–Rb3CrO4F на два вто-
ричных фазовых треугольника: RbF–RbBr–
Rb3CrO4F и RbF–Rb2CrO4–Rb3CrO4F.

Методом ДТА определены составы и темпера-
туры плавления тройных точек нонвариантных
равновесий – эвтектики и перитектики.

Анализ топологии ликвидусов ряда систем
МF–MBr–M2CrO4 (М = Li, Na, K, Rb, Cs) пока-
зал, что температура плавления тройных эвтектик
повышается от лития к калию и снижается к ру-
бидию и цезию.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день экологическая безопас-
ность при освоении ресурсов, добываемых из
недр, не может быть достигнута без решения про-
блемы нейтрализации вредного воздействия жид-
ких отходов горно-обогатительных, химико-ме-
таллургических и ядерных производств на при-
родную среду [1]. Так, повышенную опасность
для биосферы представляют жидкие радиоактив-
ные отходы от переработки редкоземельных руд,
отработавшего ядерного топлива и прочие, кото-
рые содержат природные радионуклиды, такие
как 232Th, 238U, и требуют своевременного и эф-
фективного извлечения [2]. Помимо природных
радионуклидов необходимо также извлекать тех-
ногенные радионуклиды, такие как 90Sr, 137Cs,
226Ra [3]. Необходимость извлечения данных ра-
дионуклидов заключается в их опасности для ор-
ганизма человека.

В настоящее время прослеживается активная
тенденция к повышению спроса на использова-
ние природных сорбентов для очистки водных
сред от радионуклидов по сравнению с ионооб-
менными смолами [4]. Это связано с их доступно-
стью и низкой стоимостью, что дает возможность
применять их одноразово с последующей утили-
зацией.

Дополнительное модифицирование природ-
ных сорбентов наделяет их новыми усовершен-
ствованными характеристиками и свойствами
[5]. Например, активация сорбентов методами
кислотной или щелочной обработки или нанесе-
ние модифицирующего активного слоя способны
улучшить сорбционную емкость за счет измене-
ния состава и структуры материалов и др. [6].
В этом отношении такой материал, как вспучен-
ный вермикулит, является наиболее подходящим
претендентом для модифицирования. Он облада-
ет хорошими ионообменными свойствами и по-
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этому широко используется в сельском хозяйстве
и промышленности. Благодаря ионообменным
тенденциям катионов, расположенных в межс-
лойных пространствах, кислотная обработка (мо-
дификация) вермикулита улучшает его сорбци-
онные свойства [4, 5, 7]. Благодаря особой кри-
сталлической структуре вермикулит может быть
легко модифицирован различными кислотами,
щелочами, ионами металлов и органическими
модификаторами, такими как длинноцепочеч-
ный четвертичный аммоний, четвертичные соли
фосфония, силановые связующие агенты, амино-
кислоты или другие органические молекулы [8–11].
Например, известен способ модификации верми-
кулита цирконием с последующим его прокали-
ванием при температуре 523 K в течение 2 ч. Моди-
фицированный цирконием вермикулит способен
извлекать ~99.9% стронция из раствора с начальной
концентрацией стронция 1.14 × 10–3 моль/л в ней-
тральной среде [12].

Известна модификация вермикулита, полу-
ченного с помощью раствора хлорида натрия с
концентрацией 1 моль/л при встряхивании в те-
чение 6 ч с последующей обработкой полученно-
го сорбента соляной кислотой и гидроксидом на-
трия до pH 6.5. Обработанный таким образом
вермикулит обладает коэффициентом распреде-
ления по стронцию, равным 4832 ммоль/кг [13].

Одна из возможных модификаций вермикули-
та для извлечения радионуклидов из воды полу-
чена при помощи этиламина. Такой модифици-
рованный вермикулит обладает высокой степе-
нью сорбции по отношению к радионуклидам
[14].

Для модифицирования слоистых природных
силикатов используются такие органические поли-
меры, как полистирол [15], резорцинформальде-
гидная смола [16–20] и другие полимеры [21–24].

Перспектива фенольных смол заключается в
возможности их регенерации и отдельном сборе
радионуклидного концентрата, не содержащего
коллоидных сорбционно-активных веществ, об-
разующихся в процессе сорбции. Тем не менее
данные сорбенты имеют очевидный недостаток, а
именно – при сорбции в щелочных средах свой-
ства смол могут изменяться. Например, при дли-
тельной выдержке формальдегидных смол в раство-
рах с высоким значением pH происходит увеличе-
ние емкости сорбента, но снижается селективность
по отношению к радионуклидам. Это связано с
окислением метилольных групп и оксиметилено-
вых мостиков в составе материала до карбоксиль-
ных групп [25].

Известен способ синтеза резорцинформальде-
гидной смолы с повышенной удельной поверхно-
стью, который заключается во внесении порошка
CaCO3 в количестве 10 и 25% от массы в реакци-
онную смесь на первом этапе синтеза резорцин-

формальдегидной смолы с последующей обра-
боткой смолы раствором HCl или HNO3, за счет
чего происходит увеличение удельной поверхно-
сти ионита [20].

Несмотря на разнообразие имеющихся на се-
годняшний день органо-неорганических природ-
ных сорбентов, их применение ограничено рядом
недостатков, а именно: невысокой механической
прочностью, низкой емкостью, нестабильностью
в щелочах. В то же время преимущества этих ком-
позитов заключаются в перспективе их дальней-
шего использования.

Цель настоящей работы – получение и физи-
ко-химическое исследование композитов на ос-
нове резорцинформальдегидной смолы и вспу-
ченного вермикулита, модифицированного сме-
сью соляной и фосфорной кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы: SrCl2 ⋅ 6H2O (ч. д. а.), CaCO3 (х. ч.),

CaCl2 (ч. д. а.), вспученный вермикулит Ковдор-
ского месторождения, H3PO4 (80%, х. ч.), HCl
(36%), NaOH (х. ч.), резорцин (х. ч.), формальде-
гид (параформ), HNO3 (65%, х. ч.), метиленовый
голубой (МГ, ч. д. а.).

Методики синтеза
Получение фосфорсодержащего сорбента 1. К

150 г вспученного вермикулита (ρ = 0.06 г/см3)
приливали смесь 10% НСl и 30% Н3РО4 (1.0 л),
дробили на кавитаторе (100 Гц) и нейтрализовали
щелочным раствором рисовой шелухи (50 г рисо-
вой шелухи, 1 л 4 М раствора NaOH) до рН 6–7.
Образовавшийся гель отфильтровывали, высу-
шивали и прокаливали при температуре 600°С.
Выход сорбента 1 составил 120 г.

Синтез сорбента 2. К 22 г резорцина приливали
30.6 мл 6 М раствора КОН до полного растворе-
ния резорцина, затем к полученному раствору
приливали 58.3 мл 37%-ного формалина с после-
дующим добавлением 2.8 г СаСО3. Образовав-
шийся гель фильтровали, промывали водой, су-
шили при температуре 150°С.

Синтез сорбента 3. К навеске сорбента 2 массой
10 г добавляли 200 мл 1 М НNO3 и интенсивно пе-
ремешивали до окончательного удаления СО2.

Синтез сорбента 4. Навеску 28 г модифициро-
ванного вермикулита (сорбент 1) смешивали с
раствором в виде геля (сорбент 2), промывали ди-
стиллированной водой и высушивали до посто-
янной массы при 210°C на воздухе.

Синтез сорбента 5. К навеске сорбента 4 массой
10 г добавляли 200 мл НNO3, перемешивали до
полного выделения СО2, сорбент отфильтровы-
вали и сушили при 150°С.



232

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 2  2022

ШАПКИН и др.

Сорбция нерадиоактивного стронция. Для опре-
деления статической адсорбционной емкости по
нерадиоактивному Sr2+ сорбцию проводили при
обычных условиях. В шесть колб Эрленмейера
емкостью 250 мл вносили по 0.5 г сорбента и раз-
личное количество раствора нерадиоактивного
стронция. Колбы трясли в шейкере в течение
3 сут до полного установления равновесия. Коли-
чество сорбированного иона Sr2+ рассчитывали
по формуле:

где С0 – исходная концентрация Sr2+, Ср – равно-
весная концентрация Sr2+, V – объем определяе-
мого раствора, m – масса сорбента, г.

По полученным данным рассчитывали коэф-
фициент распределения для каждого сорбента по
формуле:

где Vр-р – объем раствора, мл; Сисх – концентра-
ция Sr2+ в исходном растворе, г/л; Сравн – концен-
трация Sr2+ в равновесном растворе, г/л; mсорб –
масса сорбента, г.

Сорбция метиленового голубого. Приготовле-
ние рабочего 0.1%-ного раствора метиленового
голубого проводили по схеме: в мерную колбу
объемом 2000 см3 вносили 2 г метиленового голу-
бого и доводили объем до метки дистиллирован-
ной водой.

Анализ проводили следующим образом: при-
готовленный раствор метиленового голубого объ-
емом 150, 250, 350, 500 см3 наливали в ряд мерных
колб объемом 250, 500, 1000 см3, вносили 0.5 г
воздушно-сухого сорбента и перемешивали в те-
чение 2 ч на встряхивающем устройстве, после
чего фильтровали и измеряли оптическую плот-
ность полученного раствора с помощью спектро-
фотометра.

Характеристика методов исследования. Морфо-
логию сорбентов исследовали с помощью растро-
вой электронной микроскопии на приборе Ultra
55 Carl Zeiss (Германия). ИК-спектры записыва-
ли на спектрометре Spektrum-1000 Perkin–Elmer
(США). Фазовый анализ образцов проводили на
дифрактометре D8 Advance Bruker AXS (Герма-
ния). Элементный анализ сорбентов проводили
на энергодисперсионном флюоресцентном спек-
трометре EDS-800 MS Shimadzu (Япония). Пози-
тронную диагностику сорбентов осуществляли на
спектрометре быстро-быстрых задержанных совпа-
дений, детектор – пластина 25 × 15 мм и ФЭУ-87 на
базе анализатора Nokia-LP-4840. Временное раз-
решение составляет для 2τ0 270 пикосекунд. Из-
мерение времен жизни проводили с источником
44Ti с активностью 10–15 μкл. Обработку спектров
осуществляли с помощью программы “Palett”.

Сорбция нерадиоактивного стронция. Концен-
трацию ионов стронция в растворе определяли ме-
тодом обратного титрования. Исследуемый раствор
наливали в мерную колбу объемом 100 см3, разбав-
ляли до метки дистиллированной водой и тща-
тельно перемешивали. В колбу для титрования
отбирали пипеткой аликвотную часть раствора и
добавляли титрованный раствор трилона Б объе-
мом 20 см3. Смесь нейтрализовали раствором ам-
миачного буфера объемом 10 см3 по универсаль-
ной индикаторной бумажке до рН 10. После этого
добавляли индикатор эриохром черный Т на кон-
чике стеклянной лопаточки и оттитровывали
остаток трилона Б раствором сульфата магния до
перехода синей окраски в красную. Титрование
повторяли 2–3 раза, причем для каждого опреде-
ления приливали одно и то же количество раство-
ра трилона Б. Из полученных результатов брали
средний и вычисляли массу стронция во всем
объеме анализируемого раствора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие резорцинформальдегидной

смолы с поверхностью активированного верми-
кулита протекает по уравнению:

Состав и характеристики сорбентов 1–5 пред-
ставлены в табл. 1.

Сорбенты 2 и 3 были получены для сравнения,
так как они были описаны ранее [26]. При анали-
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зе данных табл. 1 наблюдаются следующие зако-
номерности: введение фосфорсодержащего вер-
микулита приводит к повышению сорбции МГ
сорбентом 4 по сравнению с модельным сорбен-
том 2, введение кальция с последующим его уда-
лением приводит к уменьшению сорбции МГ. На
основании данных сорбции МГ проведен расчет
удельной площади поверхности сорбента по фор-
муле:

где  – предельная адсорбция, отнесенная к 1 г
сорбента, мг/г;  – площадь молекулы МГ, рав-
ная 106 × 10–20 м2;  – постоянная Авогадро, рав-
ная 6.023 × 1023;  – удельная поверхность, м2/г
(табл. 2).

При обработке кислотой наблюдается уменьше-
ние удельной площади поверхности сорбентов, что,
по-видимому, связано с их разрушением.

ИК-спектр сорбента 2 (рис. 1) содержит поло-
сы поглощения при 3700–3800 см–1, которые от-
вечают колебанию связи H–O гидроксильной
группы резорцинового фрагмента. Полоса при
3400 см–1 соответствует ассоциированному гид-
роксилу, полоса при 2856–2923 см–1 связана с ко-
лебаниями С–Н в мостиковых сегментах CH2,
полоса при 1602 см–1 характеризует деформаци-
онные колебания связей в OH-группах ассоции-
рованной воды. Полоса при 1433 см–1 отвечает
колебаниям связи С=О в карбонат-ионе. Полосы
поглощения при 1463 и 1377 см–1 соответствуют
деформационным колебаниям связей С–Н, по-

0 уд,A S NS∞ =

A∞

0S
N
удS

лосы поглощения при 1091 и 1006 см–1 соответ-
ствуют асимметричный и симметричным колеба-
ниям связи Si–O  в циклах.

Для сорбентов 4 и 5 проведено сравнение ИК-
спектров (рис. 2). ИК-спектр сорбента 4 (рис. 2,
кривая 1) имеет полосы поглощения при 3400 и
2925 см–1, отвечающие колебаниям связей O–H в
ассоциированной воде, а также полосы поглоще-
ния при 1602 см–1, отвечающие колебаниям свя-
зей С=О, и полосы поглощения при 1465 и
1433 см–1, соответствующие колебаниям связей
углерод–водород в группе –CH2–, C–H в арома-
тическом кольце. Интенсивная полоса поглоще-
ния при 1107 см–1 характеризует валентные коле-
бания связи Si–O в силикатах.

При сравнении ИК-спектров сорбентов 4 и 5
выделяется полоса при 1384 см–1, отвечающая
свободной группе Р=О сорбента 5, обработанно-
го 1 М раствором НNO3. Появление этой полосы
связано с удалением части кальция и, соответ-
ственно, исчезновением координационной связи
во фрагменте =Са ← О=Р≡.

Для исследования структурных особенностей
полученных сорбентов был проведен рентгено-
фазовый анализ. На рис. 3 представлены дифрак-
тограммы сорбентов 4 и 5. Поскольку это компо-
зит, дифрактограмма отвечает смеси аморфного
полимера, на ней отчетливо наблюдаются отра-
жения для кальцита, фосфата и оксида кремния,
органическая часть не может быть расшифрована
в связи с ее аморфностью.

Более детальное изучение характера поверхно-
сти было проведено с помощью растровой элек-
тронной микроскопии. На рис. 4 представлена
морфология поверхности сорбента 2, а также сор-
бента 4 до и после обработки его азотной кисло-
той.

Сорбенты 2 и 4 имеют однородную плотную
полимерную структуру, на поверхности наблюда-
ются кристаллы СаСО3. После обработки сорбен-

Таблица 1. Состав и максимальная сорбция по метиленовому голубому (МГ) для сорбентов 1–5

№ 
сорбента Состав сорбента

Содержание элементов, % Максимальная 
сорбция МГ, мг/гС Р Si Са

1 Вермикулит + 10% HCl + 
+ 30% H3PO4 + рисовая шелуха

20.5 7.4 29.2 – 175.3

2 Резорцинформальдегидная смола + 
+ CaCO3

50.2 – – 5.0 225.0

3 Резорцинформальдегидная смола + 
+ CaCO3 + 1 М HNO3

50.8 – – 0.1 232.1

4 Резорцинформальдегидная смола + 
+ CaCO3 + сорбент 1

37.6 2.1 5.9 2.1 339.3

5 Сорбент 4 + 1 M HNO3 28.2 2.3 4.9 0.2 140.8

Таблица 2. Значения удельной поверхности для сор-
бентов 1–5

Сорбент 1 2 3 4 5

(МГ) 0.78 47.60 12.80 0.74 0.29уд  S



234

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 2  2022

ШАПКИН и др.

та 4 кислотой происходит разрушение структуры
поверхности с образованием каверн и пустот
вдоль слоев вермикулита.

Проведена сорбция нерадиоактивного строн-
ция в статических условиях. По результатам сорб-
ции Sr2+ сорбентами 1–5 получены изотермы

сорбции, которые были описаны с использовани-
ем стандартных уравнений Лэнгмюра–Фрейнд-
лиха, Лэнгмюра, Фрейндлиха (рис. 5, табл. 3).

На основании данных табл. 3 выявлена зави-
симость предельной сорбции Gmax от величины
неоднородности обменных центров m. При повы-

Рис. 1. ИК-спектр сорбента 2.
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Рис. 2. ИК-спектры сорбентов 4 (1), 5 (2).
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Рис. 3. Дифрактограммы сорбентов 4 (а), 5 (б).
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шении величины неоднородности поверхности
сорбента резко падает максимальная сорбция по
Лэнгмюру–Фрейндлиху (рис. 6).

Одним из основных факторов, влияющих на
величину предельной сорбции сорбентов с фос-
форсодержащим вермикулитом, является блоки-
рование ионами кальция адсорбционных цен-
тров, что подтверждается падением предельной
сорбции сорбента 4 в 3 раза (табл. 3). Это связано
с взаимодействием СаСО3 с фосфатными группа-
ми с образованием труднорастворимых фосфа-
тов. При обработке кислотой происходит повы-
шение предельной сорбции (сорбент 5) почти в
2 раза. Такое поведение нехарактерно для мо-
дельных сорбентов 2 и 3, для которых наблюдает-
ся обратная зависимость.

Из данных сорбции ионов стронция сорбента-
ми 1–5 были рассчитаны коэффициенты распре-
деления Kd. Данные представлены в табл. 4. На-
блюдается закономерность, аналогичная для
сорбции красителя МГ (табл. 1).

Данные потенциометрического титрования
вносят некоторую определенность и объясняют
полученные закономерности (рис. 7).

Анализ результатов потенциометрического
титрования для сорбента 4 показывает наличие
двухступенчатой ионизации. Первая ступень от-
вечает началу ионизации фосфорного фрагмента
при pH 3 по первой и второй ступени, при этом
емкость равна 1.5 мг-экв/г. Вторая ступень отве-
чает суммарной ионизации силанольного гид-
роксила (pK 13) и фосфорного фрагмента по тре-
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Рис. 4. Морфология поверхности сорбентов 2 (а), 4 (б), 5 (в).

1 мкм

1 мкм

1 мкм

(a)

(в)

(б)

Таблица 3. Константы для уравнений Лэнгмюра, Фрейндлиха и Лэнгмюра–Фрейндлиха

Уравнение Параметр
№ сорбента

2 3 4 5

Фрейндлиха Kf 2.75 ± 0.36 1.96 ± 0.3 0.16 ± 0.07 0.18 ± 0.02
m 0.31 ± 0.03 0.38 ± 0.03 0.65 ± 0.09 0.64 ± 0.02
R2 0.97 0.97 0.93 0.99

Лэнгмюра Gmax, мг/г 12.97 ± 1.18 13.46 ± 1.25 6.3 ± 0.98 7.67 ± 0.14
Kl 0.15 ± 0.07 0.06 ± 0.02 0.01 ± 0.004 0.01 ± 0.0004
R2 0.92 0.94 0.95 0.99

Лэнгмюра–
Фрейндлиха

Gmax, мг/г 21 ± 9.44 4.51 ± 1.31 4.12 ± 0.2 7.81 ± 0.81
Klf 0.16 ± 0.09 0.0004 ± 0.13 0.0001 ± 0.0003 0.01 ± 0.001
m 0.46 ± 0.12 0.37 ± 0.14 2.86 ± 1.09 0.99 ± 0.07
R2 0.98 0.97 0.98 0.99
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тьей ступени (pK 11) [27]. Емкость сорбента по
второй ступени равна 5.75 мг-экв/г.

Для сорбента 2, не содержащего модифициро-
ванного вермикулита, кривая потенциометриче-

ского титрования имеет более размытый вид, что
видно на рис. 7, но также наблюдаются два неяв-
ных перегиба. Начало кривой титрования при
pH 7, первый перегиб титруется при pH 9–10, что
отвечает ионизации первой –OH-группы резор-
цинового фрагмента [27]. Второй перегиб наблю-
дается при pH 12, титруется вторая гидроксиль-
ная группа в резорцинформальдегидном фраг-
менте [27].

Емкость сорбента по первой ступени равна
2.25 мг-экв/г, емкость по второй ступени – 5 мг-
экв/г. Соотношение емкостей по первой ступени
для сорбентов 2 и 4 равно 1.5, аналогичное соот-
ношение получается при сравнении максималь-
ной емкости по стронцию, оно равно 1.46 для
этих сорбентов. В то же время сравнение макси-
мальной емкости по МГ для сорбентов 2 и 4 дает
величину, равную 1.36. Для уточнения характера
поверхности были проведены исследования сор-
бентов 2–5 методом позитронно-аннигиляцион-

Рис. 5. Изотермы сорбции ионов стронция для сорбентов 2 (а), 3 (б), 4 (в), 5 (в).
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ной спектроскопии. В табл. 5 приведены данные
временной позитронной диагностики сорбентов.

В табл. 6 представлены расчетные данные, по-
лученные по методу определения свободного
объема позитрона и позитрония [28].

Наблюдается практически прямая зависи-
мость между величиной неоднородности поверх-
ности, рассчитанной по уравнению Лэнгмюра–
Фрейндлиха (табл. 3) и величиной Ne+ (табл. 6),
которая отвечает числу дефектов или отрицатель-
но заряженных центров, т.е. количеству “лову-
шек” позитрона (рис. 8).

Такая зависимость подтверждает, что при об-
работке кислотой резко увеличивается неоднород-
ность поверхности и, соответственно, количество
дефектов (Ne+), снижается блокировка центров по-
ложительно заряженными ионами кальция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены сорбенты на основе фосфорсодер-

жащего вермикулита и резорцинформальдегид-

ного полимера с одновременным внесением в ре-
акционную смесь карбоната кальция. При соот-
ношении полимера и вермикулита 1 : 1
содержание СаСО3 составляет 10% от общей мас-
сы сорбента. Получены модульные сорбенты без
вермикулита для контроля. Фосфорсодержащий
вермикулит был получен обработкой 30%-ной
фосфорной кислотой вспученного вермикулита.
Сорбенты, содержащие СаСО3, были активиро-
ваны 1 М азотной кислотой. Состав и свойства
были изучены с помощью ИК-, позитронно-ан-
нигиляцинной спектроскопии, дифрактометрии,
электронной микроскопии, был проведен эле-
ментный анализ.

Адсорбционные характеристики, полученные
адсорбцией азота и метиленового голубого, пока-
зали некоторые отличия при введении вермику-
лита в реакцию. Изотермы сорбции ионов строн-
ция были получены в уравнениях Лэнгмюра,
Фрейндлиха, Лэнгмюра–Фрейндлиха. Рассчи-
танные величины максимальной сорбции строн-
ция имеют обратную зависимость от степени не-
однородности поверхности сорбента. Коэффи-
циенты распределения несколько выше для
композитных, чем для полимерных сорбентов.
Данные потенциометрического титрования по-
казывают наличие кислых фосфатных групп. По-
видимому, это приводит к образованию нерас-
творимых производных стронция и увеличению
степени неоднородности поверхности.

Данные позитронно-аннигиляционной спек-
троскопии показали, что наблюдается практиче-
ски прямая зависимость между величиной неод-
нородности поверхности (m) и числом отрица-
тельно заряженных центров (Ne+), т.е. число
дефектов увеличивается при обработке кислотой,
убираются положительно заряженные ионы
кальция, увеличивая Kd по ионам стронция.

Таблица 4. Коэффициенты распределения, рассчитан-
ные для сорбентов 1–5

№ 
сорбента 1 2 3 4 5

Kdmax 72.3 197.0 170.0 197.9 115.2

Рис. 7. Потенциометрические кривые для сорбентов
2 (1), 4(2).
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Исследовано взаимодействие Cu2+ и Zn2+ с высокоустойчивыми глутатионатными комплексами
золота(I) в водном растворе (t = 25°C, I = 0.2 M (NaCl)), приводящее к образованию гетеробиядер-
ных комплексов, в которых глутатионат координирован к золоту(I) через депротонированную
тиольную группу, а медь(II) или цинк(II) связаны с глицинатными фрагментами (ГФ) глутатиона.
Показано, что в растворе медь(II) связывается с двумя ГФ, относящимися к разным глутатионат-
ионам, а цинк(II) – с одним ГФ. В области pH 6–9 для полимерного (1 : 1) комплекса (AuGS)m

наиболее вероятными формами гетеробиядерных комплексов являются (AuGS)mCun  и

(AuGS)m(ZnOH)n  с переменным количеством M2+, где GS3– – депротонированный остаток

глутатиона. Растворы остаются гомогенными пока  : CGS < 0.5. При  : CGS > 0.5 наблюдается
образование твердых фаз комплексов.

Ключевые слова: тиолсодержащие кислоты, комплексообразование, полимерные комплексы
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ВВЕДЕНИЕ

Многоядерные комплексы, в структуре кото-
рых одновременно присутствуют два или не-
сколько центральных атомов-комплексообразо-
вателей, играют важную роль в современной хи-
мии. Такие соединения перспективны в качестве
противоопухолевых препаратов, контрастирую-
щих агентов для МРТ, основы для получения би-
металлических наночастиц [1–3]. Так, гетероби-
ядерные комплексы золота(I) и платины(II), а так-
же золота(I) и рутения(II) с некоторыми лигандами
проявляют антипролиферативные свойства [4, 5].
Присутствие различных металлических центров в
одной молекуле может приводить к усилению цито-
токсических эффектов комплексов.

Комплексы золота(I) с анионами тиолсодер-
жащих кислот имеют практическое применение.
Например, их часто используют для функциона-
лизации наночастиц [6, 7], и в ряде работ [8–10]
показано, что получаемые системы обладают
сильной флуоресценцией. Кроме того, эти ком-
плексы применяют в медицине [11–13]. Так, ком-
плекс золота(I) с тиомалатом (миокризин) ис-
пользуют в терапии ревматоидного артрита. Ком-

плексы золота(I) с глутатионом и цистеином
образуются в организме при использовании со-
единений золота(III) и золота(I) в качестве анти-
раковых средств. Анионы тиолсодержащих кис-
лот координированы к золоту(I) через атом S
тиольной группы, и такие комплексы обладают
очень высокой устойчивостью. В то же время в
состав этих лигандов часто входят и другие груп-
пы: амино- (–NH2) и карбоксильные (–COO–),
не занятые в координации к золоту(I), но способ-
ные присоединять ионы других металлов. Из-за
возможности образования хелатов особенно пер-
спективна в этом отношении группа NH2–CH(R)–
COO–, входящая в состав остатков α-аминокис-
лот и некоторых пептидов, в частности, цистеина
и глутатиона. В настоящей работе рассмотрены
гетеробиядерные комплексы на основе глутатио-
натов золота(I), содержащие дополнительно
медь(II) или цинк(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали раствор HAuCl4 [14],

хлористый натрий (ос. ч.), соляную кислоту
(фиксанал), безводный сульфит натрия (ч. д. а.),

–Hm
m

–
2Hm

m n−
–Hm

m n−
2
MC + 2

MC +

УДК 541.122.3:541.49:[546(224+591)+547.496.3]
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L-глутатион восстановленный (АО “Вектон”,
Россия, >98%), раствор NaOH (“без CO2”), про-
кипяченную бидистиллированную воду. Концен-
трацию HAuCl4 устанавливали по УФ-поглоще-
нию раствора (ε = 5600 M–1 см–1 при 314 нм, среда
0.1 M HCl).

Все эксперименты проводили при 25°C (водя-
ной термостат U7) и I = 0.2 M (NaCl). Раствор
Na2SO3 (C = 0.2 моль/л) готовили непосредствен-
но перед экспериментом из безводного реактива.

Рабочие растворы готовили, восстанавливая
 до  (CAu = (1–10) × 10–3 моль/л) суль-

фитом натрия (  +  + H2O =  +

+  + 2H+ + 2Cl–) в присутствии NaCl
(0.2 моль/л) и добавки NaOH (nNaOH/nAu = 3.00).
Для ускорения процесса возможен небольшой
подогрев раствора (<30°C). Получаемый раствор
обычно имеет pH 5–6 и является метастабильным
к диспропорционированию:  = 2Au0 +
+  + 2Cl– [15]. По окончании восстановле-
ния (20 мин) к раствору добавляли требуемую на-
веску глутатиона (GSH3). Общий объем составлял
30–50 мл.

Помимо расхода на восстановление 
сульфит-ион  окисляется растворенным кис-
лородом, особенно быстро в щелочной области.
Использование прокипяченной воды снижает
влияние кислорода, но не устраняет его полно-
стью. Поэтому в работе не использовали низкие
(<10–3 моль/л) концентрации компонентов, а
Na2SO3 для восстановления брали в небольшом
(до 10%, подбирается эмпирически) избытке [16].
Использование других мер нежелательно. Так,
пропускание в раствор инертного газа часто при-
водит к снятию метастабильности  и выде-
лению золота(0). Систематических ошибок, свя-
занных с окислением кислородом, в ходе экспе-
риментов не выявлено.

Измерения pH проводили при помощи стек-
лянного комбинированного электрода ЭСК
10301/7, прибор Radelkis OP-208. Время установ-
ления потенциала составляло 2–3 мин. Электрод
калибровали по растворам сильной кислоты HCl
в 0.2 M NaCl, т.е. измеряемые величины рН рав-
ны –lg[H+]. Необходимое для расчетов ионное
произведение воды для 25°С и 0.2 M NaCl равно
lgKw = 13.76 [17].

Спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре Genesys 6 (Thermo Spectronic) в диапа-
зоне длин волн 400–800 нм, l = 0.05–5 см, раствор
сравнения – вода. Проверку способности образ-
цов растворов к флуоресценции проводили на
спектрофлуориметре Agilent Cary Eclipse.

4AuCl−
2AuCl−

4AuCl− 2
3SO −

2AuCl−

2
4SO −

23AuCl−

4AuCl−

4AuCl ,−

2
3SO −

2AuCl−

ИК-спектры регистрировали на фурье-спек-
трометре Scimitar FTS 2000 (Digilab) при ν = 400–
4000 см–1. Образцы спрессовывали с сухим KBr
под вакуумом.

Осадки для анализа отделяли фильтрованием
через стеклянный фильтр. Для удаления хлорида
их 4 раза промывали водой порциями по 5 мл и
после двукратной промывки спиртом сушили на
воздухе. Элементный CHNS-анализ проводили в
аналитической лаборатории ИНХ СО РАН на
CHNS-анализаторе vario MICRO cube (Elemen-
tar). Для Au(GSH)Cu · 0.5SO4 · 1.5H2O
(% опр./расч.): N (6.6/6.6); C (18.9/18.7); H
(2.8/2.8); S (7.1/7.5).

Количественный анализ на медь проводили
спектрофотометрически аммиачным методом
после окисления пробы азотной кислотой при
нагревании. Концентрацию меди определяли по
поглощению аммиачных комплексов в среде 2 M
NH3. Анализ на золото проводили спектрофото-

метрически в форме  после разложения про-
бы царской водкой и удаления азотной кислоты.

Оценку эффективной константы  выполня-
ли при помощи нелинейного МНК [18]. Расчет
других величин описан в тексте ниже. В качестве
ошибок указаны стандартные отклонения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

может присоединять четыре иона H+ и имеет сле-
дующие константы протонирования lgKHi: 9.58
(i = 1), 8.76 (i = 2), 3.58 (i = 3), 2.58 (i = 4) [18]. Пер-
вые две относятся к протонированию тиольной
(–S–) и амино- (–NH2) групп, третья и четвертая –
к протонированию карбоксильных (–COO–)
групп. Тиольная и аминогруппы протонированы
уже в щелочной области, карбоксильные – толь-
ко в кислой. Концентрации форм зависят от pH
раствора. Далее набор форм разной степени про-
тонирования мы будем обозначать GS*, т.е. [GS*] =
=  К золоту(I) глутатионат координи-
руется через депротонированную S–-группу,
остальные группы в координации не участвуют,
хотя остаются способными к протонированию и
координации к другим ионам металлов.

Золото(I) способно образовывать с GS* два ви-

да комплексов: полимерные  в которых

4AuCl−

H
*K

−OOC
NH

NH COO−

NH2

O
S−

O

Глутатионат GS3–

–3GSH .i
i Σ  

AuGS( ) ,*m
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атомы серы являются мостиковыми, и мономер-

ные  [18]. Однако степень полимериза-
ции (m) и вид (циклические или линейные) не
определены. Как и GS3–, все комплексы способ-
ны к протонированию за счет амино- и карбок-

сильных групп, т.е.  =

= Σ[(AuGS)m ]. Других комплексов, кроме
указанных здесь с соотношением Au : GS = 1 : 1 и
1 : 2, не выявлено [18]. Равновесие

(1)

при pH > 6 сдвинуто вправо. При 1.7 < pH < 5.5
образуется белый осадок с основным составом
(AuGSH2)m.

При прямом восстановлении  глутатио-
ном в растворе образуется неопределенный набор
его окисленных форм. Поэтому в своих экспери-
ментах мы вначале получали комплекс золота(I)

 восстановлением  сульфитом натрия
и затем уже добавляли глутатион и NaOH до нуж-
ных значений CGS : CAu и pH. Также раствор со-
держал 0.2 M NaCl во избежание быстрого дис-
пропорционирования: 3AuCl2

– ↔ 2Au0 +  +
+ 2Cl–.

Как отмечено выше, в состав GS* и комплек-
сов золота(I) с GS* входит глицинатный фраг-
мент (ГФ) – группа NH2–CH(R)–COO–, способ-
ная к координации с образованием хелата с иона-
ми переходных металлов. В области pH 6–9
аминогруппа находится в протонированном со-
стоянии, а карбоксильные – в депротонирован-
ном. На рис. 1 приведены кривые титрования ще-

лочью растворов, содержащих  и

 с различным соотношением CGS/CAu в
координатах COH/CGS–pH. При CGS : CAu ≤ 1.5 они
практически совпадают. Здесь же показана об-
ласть существования осадка (AuGSH2)m. Таким
образом, при pH > 5.5 комплексы золота(I) в рас-
творе содержат глутатион с депротонированными
COO–-группами и протонированной аминогруп-
пой  Дальнейшее добавление щелочи при-
водит к ее постепенному депротонированию.
Вследствие высокой устойчивости комплексов в
этих условиях концентрация свободного GS*
очень мала. Оценка эффективной константы
протонирования NH2-группы глутатиона в ком-
плексах [18], полученная на основании данных
pH-метрического титрования (pH > 5.5), приво-

дит к величине  = 9.3, которая выше, чем
константа lgK2H свободного глутатиона. Вероят-
но, это вызвано более высоким общим отрица-

2Au(GS *)

*( uGS)A m
 
  

–2Hi m
i

( ) ( )21/ AuGS  * *GS* Au GSmm + =

4AuCl−

2AuCl−
4AuCl−

4AuCl−

(AuGS *)m

2Au GS *( ) ,

3–NH .+

H
*lg K

тельным зарядом комплексов по сравнению с
GSH2–, а также отличием K2H от детальной (“мик-
роскопической”) константы [19] протонирова-
ния NH2-группы в глутатионе вследствие влия-
ния тиольной группы. Из совпадения кривых
титрования (рис. 1) следует, что при известном

значении pH величину  можно использовать
для расчета концентрации ионов H+, связанных с
NH2-группами глутатиона в комплексах:

(2)

Очевидно, эту же величину CH связ можно опре-
делять и прямо из экспериментальной кривой
титрования (рис. 1).

Для исследования образования гетеробиядер-
ных комплексов на основе глутатионатных ком-
плексов золота(I) были выбраны ионы Cu2+ и
Zn2+. Хорошо известно, что медь(II) образует вы-
сокоустойчивые пятичленные циклы с ГФ обыч-
ных α-аминокислот. Так, для глицина равнове-
сия Cu2+ + iGly– ↔  имеют lgβ1 = 8.2 и
lgβ2 = 15.1 [20]. Уже при небольшом избытке гли-
цина влияние гидроксидных комплексов незна-
чительно. Устойчивость глицинатных комплек-
сов цинка(II) намного ниже (lgβ1 = 4.8), и, в отли-
чие от меди(II), большее значение имеет
равновесие Zn2+ + Gly– + OH– ↔ Zn(Gly)OH0 с
lgβOH = 10.7 [20], т.е. при небольшом избытке гли-
цина в слабощелочной области основными фор-
мами являются Zn(Gly)+ и Zn(Gly)OH.

В состав глутатиона также входят две пептид-
ные –NH-группы. Известно, что медь(II) способ-

H
*K

H связ GS H H
* ** , * [H ]/(1 )[H ] . C n C n K K+ += = +

2Cu Gly( ) i
i

−

Рис. 1. Кривые титрования щелочью растворов с раз-
личным соотношением GS : Au: 1 – 1 : 1; 2 – 1.25 : 1;
3 – 1.5 : 1.
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на образовывать комплексы с координацией к де-
протонированной группе (–N––) [21–24]. При не
очень высоких значениях pH обычно образуется
несколько пятичленных (реже шестичленных)
циклов, причем в качестве одной из групп часто
выступает –NH2. Однако при расположении глу-
таминовой кислоты, как в глутатионе (γ-Glu–
Cys–Gly), хелатный цикл (NH2, N–) может быть
только семичленным, т.е. крайне неустойчивым.
Тем не менее для более надежных выводов требу-
ются данные для аналогичных систем. При этом
прямое комплексообразование меди(II) с глута-
тионом невозможно вследствие восстановления
меди(II) до меди(I). Поэтому в качестве модель-
ной была выбрана система с дисульфидом глута-
тиона (GSSG), в котором группа –S–S– не окис-
ляется медью(II) и не участвует в комплексообра-
зовании, но при этом в молекуле GSSG
полностью сохраняется строение остальной ча-
сти глутатиона. В работе [25] было показано, что
при умеренных значениях рН (7.4) в водном рас-
творе при комплексообразовании Cu2+ с GSSG
реализуется только обычный способ координа-
ции меди(II) с ГФ остатка глутаминовой кислоты
без участия пептидных групп. Аналогичные вы-
воды сделаны в работе [26].

В ходе наших экспериментов с медью(II) к
растворам с CGS : CAu = 1–2 с pH 8.0–8.5 добав-
ляли раствор CuCl2. Однако оказалось, что при
CGS : CAu > 1.5 после добавления CuCl2 раствор
сразу становился коричневым, а затем через 10–
20 с полностью обесцвечивался. Очевидно, это
связано с окислением части глутатиона медью(II)
с переходом ее в медь(I). Для уменьшения влия-
ния этого процесса требовалось снижение [GS*].
Лишь при CGS : CAu ≤ 1.5 (CAu = 1 × 10–3 моль/л)
признаков редокс-процесса не наблюдалось и по-
лучаемые растворы имели чистый голубой цвет.

К растворам с выбранными значениями CGS :
: CAu из диапазона 1–1.5 и pH ~ 8, при котором n* ~
~ 0.95, добавляли CuCl2 небольшими (CCu < CAu)
порциями с одновременным точным измерением
pH. После добавления каждой порции наблюдали
значительное (до трех единиц) снижение pH рас-
твора. Его “восстанавливали” до приблизительно
исходного значения добавлением щелочи, а затем
добавляли следующую порцию CuCl2. После до-
бавления нескольких порций CuCl2 величина pH
раствора больше не изменялась. Результаты двух се-
рий (из пяти) для CAu = 1.0 × 10–3 и 1.0 × 10–2 моль/л
показаны на рис. 2. Их можно объяснить следую-
щим образом. Снижение pH раствора после до-
бавления порции CuCl2 однозначно свидетель-
ствует о взаимодействии Cu2+ с протонированны-
ми группами  приводящем к выделению H+.
Поскольку каждый глицинатный фрагмент со-

3–NH ,+

держит не более одного иона H+, по количеству
выделившихся ионов H+ можно определить,
сколько ГФ оказались связанными с одним
ионом Cu2+. Уже из количества щелочи (ΔnOH),
затрачиваемой на “восстановление” pH после до-
бавления порций CuCl2 (ΔnCu), следовало, что коли-
чество ионов H+, выделяемых на каждый ион
Cu2+ (k), составляет ~2 (kCu = ΔnOH/ΔnCu ~ 2). Об
этом же свидетельствует тот факт, что pH раство-
ра перестает значительно изменяться при добав-
лении CuCl2, когда общее количество добавлен-
ной меди(II) достигает ~1/2 CGS. Более точный
расчет проводили по уравнению материального
баланса для H+ с пренебрежением слагаемыми
[H+] и [OH–]:

(3)

из которого рассчитывали kCu. В уравнении (3)

 = CGS – COH; n* – эффективная функция об-

разования (2);  – эта же функция в исходном
растворе до добавления CuCl2; COH и CCu – общие
концентрации добавленных щелочи и меди(II).
Расчеты по результатам всех серий показали, что
kCu = 2.0 ± 0.2. Практически такая же величина
(kCu = 1.9 ± 0.2) была получена из данных обычно-
го титрования соляной кислотой раствора, содер-

жащего полимерный комплекс  и
медь(II) (CGS : CAu : CCu = 1 : 1 : 0.40) в интервале
pH 6.7–3.9. Для расчета использовали выражение
(3) с включением в n* констант протонирования

карбоксильных групп и с учетом того, что  =
= CGS + CHCl. В ходе этого титрования мелкие
хлопья осадка (AuGSH2)m появлялись только при
pH 4.0, что на 1.5 единиц меньше, чем его граница
растворимости при такой же CAu в отсутствие
Cu2+, и что также свидетельствует об образовании
гетеробиядерного комплекса в растворе. Допол-
нительным подтверждением того, что один ион
Cu2+ в гетеробиядерном комплексе связан с двумя
ГФ лигандов, служит сравнение спектров погло-
щения (рис. 3) в области d–d-переходов глици-
натных комплексов меди(II) и (AuGS)m
где среднее значение x по всем формам равно
CGS : CAu = 0.4. В расчете на один ион Cu2+ спектр

(AuGS)m  по положению и интенсивности

очень близок к спектру  и резко отлича-
ется от спектра Cu(Gly)+.

На наш взгляд, факт связывания одного иона
Cu2+ с двумя ГФ является наиболее интересной
особенностью гетеробиядерных комплексов с ме-
дью(II) в растворе. Причем это наблюдается как

( )H GS Cu Cu
* * – ,C n C k C=

H
*C 0

*n

0
*n

*(AuGS)m

H
*C

0
*n

*Cu ,xm

*Cuxm
0
2Cu(Gly)
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для растворов, в которых присутствует только

 (CGS : CAu = 1), так и для растворов, со-

держащих одновременно  и 
Поскольку в состав глутатиона входит только
один ГФ, ион Cu2+ координирует ГФ двух глута-
тионатов. Остается неясным, принадлежат ли эти
глутатионат-ионы двум разным молекулам ком-
плексов или входят в состав одной молекулы ком-

плекса, полимерного  или мономерного

 По аналогии с дисульфидными ком-
плексами Cu(GSSG)* [25, 26] в последнем случае
возможный способ координации Cu2+ в

(AuGS)m  (x < 0.5) можно представить в виде

Фрагмент –S(Au)–Au–S(Au)– в случае
Cu(GSSG)* представляет собой просто –S–S–, а

для  – это –S–Au–S–. Хотя схематично

*(AuGS)m

*(AuGS)m 2
*Au(GS) .

*(AuGS)m

2
*Au(GS) .

*Cuxm

NH2O
Cu

O NH2

O

O

O

O

NH

NH
NH

O

COO−

S
Au

Au S

S Au S

O

NH COO−

2
*Au(GS)

процесс образования комплекса можно предста-
вить уравнением:

(4)

где R включает в себя остальную часть молекулы
глутатиона и атом золота(I). Однако корректное
определение константы образования невозмож-
но. Во-первых, из-за высокой устойчивости не
удается с достаточной точностью рассчитать кон-
центрацию [Cu2+], во-вторых, неизвестна степень

полимеризации 
При дальнейшем увеличении CCu : CGS > 0.5 на-

блюдается выделение голубого осадка. Величина
kCu при этом снижается. Осадок, полученный при
исходном соотношении Au : GS : Cu = 1 : 1 : 1 и
pH 6.0, имеет чистый голубой цвет. После
фильтрования (фильтруется плохо) и промыв-
ки водой и этанолом его сушили на воздухе.
Результаты элементного анализа на Au, Cu, C,
H, N, S показали, что их содержание отвечает
формуле AuCu(GSH)⋅0.5SO4⋅1.5H2O. Сульфат-
ион, компенсирующий часть заряда Cu2+, изна-
чально присутствует в растворе вследствие окис-
ления сульфита при получении  из  В
ИК-спектре осадка, в отличие от спектра GSH3
(рис. S1), отсутствует полоса при 2525 см–1, отве-
чающая –SH, что характерно для полимерных

( )
( )

2 –
3

–
2 2

Cu 2NH –CH R –COO

Cu NH –CH R –COO H( 2 ,)

+ +

+

+ ↔
↔ +

*(AuGS) .m

2AuCl−
4AuCl .−

Рис. 2. Изменение pH растворов при добавлении
CuCl2 порциями. Вертикальные стрелки – добавле-
ние CuCl2, наклонные стрелки – добавление NaOH
для “восстановления” pH. 1 – CAu = 1.0 × 10–3 моль/л,
GS : Au = 1.5 : 1, ΔnCu = 0.0098 ммоль; 2 – CAu = 1.0 ×
× 10–2 моль/л, GS : Au = 1 : 1, ΔnCu = 0.049 ммоль. V =
= 40 мл.
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Рис. 3. Сравнение спектров. 1 – (AuGS)m  (рас-
твор GS : Au : Cu = 1 : 1 : 0.4, CAu = 1.0 × 10–2 моль/л,

l = 5 см,  в видимой области не поглощает,
xср = 0.4); 2 – Cu(Gly)2 (раствор Gly : Cu = 2.1 : 1, CCu =
= 1.0 × 10–2 моль/л, l = 1 см); 3 – раствор Gly : Cu = 1 : 1,
CCu = 1.0 × 10–2 моль/л, l = 1 см. ε* = A/lCCu, I = 0.2 M
(NaCl), pH 8.0.
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комплексов с координацией иона металла к
тиольной группе [27], но присутствуют полосы
при 881 и 431 см–1, которые можно отнести к ко-
лебаниям Cu–  и Cu–N [28, 29].

Аналогичные эксперименты были выполнены
с цинком(II). По сравнению с медью(II) (рис. 2)
при добавлении ZnCl2 порциями к растворам с
CGS : CAu = 1–2 изменения pH были намного
меньше: ~1 и ниже (см. Приложение, рис. S2).
Расчеты, аналогичные описанным выше, пока-
зывают, что каждый ион Zn2+ связывается не бо-
лее чем с одним ГФ глутатиона, координирован-
ного к золоту(I). По достижении соотношения
CZn : CGS ~ 0.5 наблюдается появление белого
осадка. Очевидная причина состоит в том, что
комплексы цинка(II) с лигандами, содержащими
ГФ, намного менее устойчивы, чем комплексы
меди(II).

Нас также интересовала возможность флуо-
ресценции гетеробиядерного комплекса с цин-

ком(II). Раствор исходного комплекса 
сам проявляет слабую флуоресценцию (λmax = 430
и 650 нм), однако введение Zn2+ до CZn : CGS = 0.4
не добавило новых особенностей (см. Приложе-
ние, рис. S3).

Аналогично глутатиону ГФ присутствует в ци-
стеине (( )–CH(CH2–SH)–COO–). Однако
полимер [Au(HCys)]m чрезвычайно плохо раство-
рим. Его растворение происходит лишь при pH >
> 7–8 и при значительном (>2.2/1) избытке ци-
стеина. В этих условиях использование меди(II)
невозможно, поскольку она легко окисляет ци-
стеин и переходит в медь(I). Эксперименты с
цинком(II) также оказались неудачными из-за
образования белых осадков во всей интересую-
щей нас области (pH 7–9.5, CCys : CAu = 2.2–2.5,
CZn : CAu = 0.2–1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Глутатионатные комплексы золота(I) (как по-

лимерные  так и мономерные )
образуют в водном растворе гетеробиядерные
комплексы с ионами Cu2+ и Zn2+, которые связы-
ваются с ГФ глутатионата, координированного к
золоту(I) через атом S. В случае меди(II) один ион
Cu2+ связан с двумя глутатионатами. Для цин-
ка(II) один ион Zn2+ связан не более чем с одним
глутатионатом. При pH 6–9, когда карбоксиль-
ные группы глутатиона депротонированы, для
полимерного комплекса наиболее вероятный
состав гетеробиядерных комплексов в растворе
отвечает формулам (AuGS)mCumx  и

(AuGS)m(ZnOH)mx  с переменным количе-

2
4SO −

*(AuGS)m

3NH+

*(AuGS) ,m 2
*Au(GS)

2Hm
m mx

−
−

Hm
m mx

−
−

ством M2+ (x < 0.5). Во всех случаях при CM
2+ : CGS >

> 0.5 гетеробиядерные комплексы выделяются в
виде твердой фазы. В отличие от раствора, для ме-
ди(II) соотношение основных компонентов Au :
GS : Cu в ней соответствует 1 : 1 : 1.
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ ЧАСТИЦ МЕДИ НА ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА КЕРАМИКИ Ca3Co4O9 + δ, ПОЛУЧЕННОЙ МЕТОДОМ 
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В результате двухстадийного спекания синтезированы композиционные термоэлектрические мате-
риалы на базе слоистого кобальтита кальция Ca3Co4O9 + δ с добавками частиц меди, изучена их мик-
роструктура, электротранспортные и термоэлектрические свойства. Установлено, что введение в
керамику частиц меди улучшает ее спекаемость при умеренных температурах спекания (Tспек ≤ 1273 K),
приводя к снижению пористости и возрастанию электропроводности и фактора мощности образ-
цов, тогда как окисление меди до менее проводящего оксида меди(II) существенно снижает вели-
чины электропроводности и фактора мощности керамики, спеченной при повышенных температу-
рах (Tспек ≥ 1373 K). Наибольшее значение фактора мощности демонстрирует керамика состава
Ca3Co4O9 + δ + 3 мас. % Cu, спеченная при 1273 K (335 мкВт/(м K2) при температуре 1100 K), что в
2.3 раза превышает фактор мощности базового материала Ca3Co4O9 + δ с той же термической
предысторией (145 мкВт/(м K2) при 1100 K) и более чем в 3 раза превосходит величину фактора
мощности керамики Ca3Co4O9 + δ, синтезированной традиционным твердофазным методом.
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ВВЕДЕНИЕ
Слоистый кобальтит кальция Ca3Co4O9 + δ на-

ряду с высокими значениями удельной электро-
проводности (σ) и коэффициента термо-ЭДС (S)
характеризуется низкой теплопроводностью (λ).
В отличие от традиционных термоэлектриков на
базе селенидов-теллуридов висмута-свинца, он
устойчив на воздухе при повышенных температу-
рах и не содержит дорогостоящих и высокоток-
сичных компонентов. Благодаря этому данное
соединение рассматривается в качестве перспек-
тивной основы для материалов p-ветвей термо-
электрогенераторов, предназначенных для пре-
образования тепловой энергии в электрическую
при высоких температурах [1]. Ca3Co4O9 + δ имеет
моноклинную структуру, образованную чередую-
щимися слоями [Ca2CoO3] (структура NaCl) и
[CoO2] (структура CdI2), которые в одном из на-
правлений внутри слоев различаются по перио-
дичности, в связи с чем это соединение относится
к “несоразмерным фазам” [2]. Практическое ис-
пользование синтезируемой традиционным твер-
дофазным методом керамики на базе Ca3Co4O9 + δ
ограничено ввиду ее высокой пористости и, соот-

ветственно, низкой механической прочности и
удельной электропроводности.

Эффективным путем синтеза низкопористой
керамики на основе Ca3Co4O9 + δ с повышенными
термоэлектрическими характеристиками являет-
ся использование специальных методик спека-
ния, таких как горячее прессование [3–5] или ис-
кровое плазменное спекание [6–8], однако эти
методы требуют применения достаточно редкого
и дорогостоящего оборудования.

Альтернативным методом синтеза керамики
Ca3Co4O9 + δ с пониженной пористостью и, как
следствие, повышенной удельной электропро-
водностью является использование так называе-
мого метода двухcтадийного спекания [9–13]. В
этом случае на первой стадии образцы спекают
при высоких температурах (1373–1473 K), превы-
шающих температуру перитектоидного распада
фазы Ca3Co4O9 + δ (Tп = 1211 K на воздухе [14]), а на
второй стадии для восстановления фазового со-
става керамики ее длительно отжигают на воздухе
или в атмосфере кислорода при пониженных тем-
пературах (973–1173 K)1.
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Одним из способов дополнительного повыше-
ния функциональных свойств керамики на осно-
ве Ca3Co4O9 + δ является модифицирование ее
микро- и наночастицами оксидов металлов [15,
16], полупроводников [17], благородных (Ag) [3,
18, 19] и переходных (Fe, Co, Ni, Cu) [20–22] ме-
таллов, а также создание в керамике фазовой не-
однородности путем ее самолегирования, т.е. ис-
пользование исходной шихты, имеющей состав,
выходящий за пределы области гомогенности со-
единения Ca3Co4O9 + δ [13, 23].

Такое модифицирование керамики позволяет
значительно увеличить ее удельную электропро-
водность [3, 16–19, 22] либо коэффициент термо-
ЭДС [13, 23] и в результате повысить такие функ-
циональные (термоэлектрические) характери-
стики керамики, как фактор мощности (P = σS2,
где P − фактор мощности, σ − удельная электро-
проводность, S − коэффициент термо-ЭДС) и
показатель термоэлектрической добротности
(ZT = σS2T/λ = PT/λ, где ZT − безразмерный по-
казатель термоэлектрической добротности, или
параметр Иоффе, T − абсолютная температура,
λ − теплопроводность).

Введение в Ca3Co4O9 + δ частиц Fe, Co или Ni
позволило авторам [20, 21] значительно снизить
пористость керамики, однако не привело к суще-
ственному улучшению ее электротранспортных и
функциональных свойств. Ранее нами было уста-
новлено [22], что добавление к керамике на осно-
ве Ca3Co4O9 + δ, получаемой методом горячего
прессования, наночастиц Cu позволяет значи-
тельно понизить величину ее пористости и повы-
сить удельную электропроводность и фактор
мощности образующихся при этом нанокомпо-
зитов.

В настоящей работе исследовано влияние до-
бавки частиц меди на микроструктуру, электро-
транспортные (электропроводность и коэффици-
ент термо-ЭДС) и функциональные (фактор
мощности) свойства термоэлектрической кера-
мики на основе Ca3Co4O9 + δ, получаемой методом
двухстадийного спекания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамику Ca3Co4O9+δ синтезировали из CaCO3

(ч. д. а.), Co3O4 (ч.), которые смешивали в стехио-
метрическом соотношении при помощи мельницы
Pulverizette 6.0 фирмы Fritsch (300 об/мин, 30 мин,
добавка − этанол, материал размольного стакана

1 Строго говоря, при нагреве фазы Ca3Co4O9 + δ вначале
протекает ее перитектоидный распад по реакции П1:
Ca3Co4O9 + δ → Ca3Co2O6 + (Co,Ca)O (Тп = 1211 K на воз-
духе [14]), при последующем нагреве один из продуктов
реакции П1 − фаза Ca3Co2O6 − распадается также по пе-
ритектоидной реакции П2: Ca3Co2O6 → (Ca,Co)O +
+ (Co,Ca)O (Tп = 1312 K на воздухе [14]).

и мелющих шаров – ZrO2), прессовали в таблетки
диаметром 19 мм и высотой 2–3 мм и отжигали на
воздухе в течение 12 ч при 1173 K. Для синтеза
композитов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu (x = 3, 6, 9)
отожженные образцы измельчали в агатовой
ступке и разделяли на четыре части. К последним
трем частям добавляли необходимую навеску ча-
стиц меди, после чего подвергали повторному по-
молу при помощи мельницы и прессовали в брус-
ки размером 5 × 5 × 30 мм, которые затем спекали
на воздухе в течение 24 ч при температуре 1173 K и
6 ч при температурах 1273, 1373 и 1473 K соответ-
ственно. Спеченные при 1273–1473 K (Tспек) об-
разцы дополнительно отжигали на воздухе при
1173 K в течение 71 ч.

Теоретическую плотность образцов (ρт) рас-
считывали по формуле:

где ω349, ωCu и ρ349, ρCu − массовые доли компо-
нентов керамики и их рентгенографическая плот-
ность, которая для Ca3Co4O9 + δ и Cu составляла
4.68 [2] и 8.92 г/см3 соответственно. Величину ка-
жущейся плотности (ρк) керамики вычисляли по
геометрическим размерам и массе образцов, а по-
ристость полученных материалов находили по
уравнению:

Идентификацию образцов проводили при по-
мощи рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре Bruker D8 XRD Advance (CuKα-излу-
чение) и ИК-спектроскопии поглощения на
спектрометре Nexus фирмы ThermoNicolet. Мик-
роструктуру образцов изучали методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) на ска-
нирующем электронном микроскопе JSM-5610
LV. Электропроводность спеченной керамики из-
меряли на постоянном токе (I ≤ 50 мА) 4-контакт-
ным методом (цифровые вольтметры В7-58, В7-53;
источник питания Б5-47) на воздухе в интервале
температур 300–1100 K в динамическом режиме со
скоростью нагрева и охлаждения 3–5 град/мин с
погрешностью δ(σ) ≤ ±5%. Коэффициент термо-
ЭДС (S) образцов определяли относительно се-
ребра (цифровой вольтметр В7-65/3) на воздухе в
интервале температур 300–1100 K с погрешно-
стью δ(S) ≤ ±10% при градиенте температур меж-
ду горячим и холодным концами образца на уровне
20–25 K. Перед измерениями электрофизических
свойств на поверхности образцов формировали Ag-
электроды путем вжигания серебряной пасты при
1073 K в течение 15 мин. Для измерения темпера-
туры использовали хромель-алюмелевые термо-
пары. Измерения проводили в направлении, пер-
пендикулярном оси прессования (σ⊥, S⊥), а элек-
тропроводности – и параллельном оси прессования
(σ||, S|| ≈ S⊥). Значения кажущейся энергии актива-

т 349 349 Cu Cu,ρ = ω ρ + ω ρ

к тП 1 – /( ) 100%.= ρ ρ ×
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ции электропроводности образцов (EA) рассчи-
тывали из линейных участков зависимостей
ln(σT) = f(T).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Спекание образца состава Ca3Co4O9 + δ + 9 мас. %
Cu при температуре 1473 K привело к его сильно-
му оплавлению и заметному взаимодействию с
материалом подложки, вследствие чего исследо-
вать его не удалось.

Как видно из приведенных в табл. 1 данных,
пористость полученных материалов закономерно
снижается при возрастании температуры спека-
ния, а также содержания меди в образцах (за ис-
ключением серии, спеченной при 1473 K), что хо-
рошо согласуется с результатами работ [20, 21],
где таким же методом была получена композици-
онная керамика Ca3Co4O9 + δ + x об. % M (M = Co,
Ni; x = 3, 6, 9) с пониженной пористостью.

После заключительной стадии синтеза образ-
цы состава Ca3Co4O9+δ, спеченные при различных
температурах, были однофазными (в пределах
погрешности РФА) и содержали только фазу сло-
истого кобальтита кальция [2] (рис. 1а–1г, кривая 1).
На рентгеновских дифрактограммах порошков
Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu помимо рефлексов мат-
ричной фазы – Ca3Co4O9 + δ – наблюдались ре-
флексы оксида меди CuO (рис. 1а–1г, кривые 2–4),
образовавшегося при окислении металлической
меди кислородом воздуха2, а для образцов, спе-
ченных при температурах 1273 и 1373 K, – также
рефлексы фазы Ca3Co2O6, являющейся продук-
том перитектоидного распада слоистого кобаль-
тита кальция [14], и оксида кобальта Сo3O4. С ро-
стом содержания меди в композитах Ca3Co4O9 + δ +
+ x мас. % Cu интенсивность рефлексов фаз
Ca3Co2O6 и Сo3O4 возрастает, а фазы Ca3Co4O9 + δ –
уменьшается (рис. 1б, 1в), при этом в образце
Ca3Co4O9 + δ + 9 мас. % Cu, спеченном при темпе-
ратурах 1273 и 1373 K, а также в материале состава
Ca3Co4O9 + δ + 6 мас. % Cu, спеченном при 1373 K,
согласно результатам РФА, фаза Ca3Co4O9 + δ
практически отсутствует. Одной из возможных
причин этого может быть затруднение протека-
ния перитектоидной реакции П1 вследствие на-
личия в образцах частиц примесной фазы − CuO.
Наши результаты согласуются с данными работ
[20, 21], в которых было найдено, что содержание
фазы Ca3Co4O9 + δ в композитах Ca3Co4O9 + δ + x об. %

2 Образующийся при окислении металлической меди (Cu)
кислородом воздуха оксид меди(II) на воздухе при темпе-
ратурах выше 1273 K должен восстанавливаться до Cu2O
(куприта) по реакции CuO → Cu2O + 1/2O2 [24]. В резуль-
тате длительного отжига керамики на воздухе при T = 1173 K
будет протекать обратная реакция, и оксид меди в ее соста-
ве должен находиться в виде тенорита (CuO).

Co, полученных методом двухстадийного спека-
ния, уменьшается с ростом x, а в композитах
Ca3Co4O9 + δ + x об. % M (M = Fe, Ni) эта фаза от-
сутствует.

На ИК-спектрах поглощения порошков соста-
ва Ca3Co4O9 + δ с различной термической предыс-
торией (рис. 2а) наблюдаются три выраженные
полосы поглощения с экстремумами при 561–575
(ν1), 625–630 (ν2) и 729–733 см–1 (ν3), отвечаю-
щие, согласно [25], валентным колебаниям свя-
зей Co–O (ν1 и ν2) и Ca–O (ν3) в структуре фазы
Ca3Co4O9+δ. На ИК-спектрах поглощения компо-
зита Ca3Co4O9 + δ + 9 мас. % Cu помимо полос по-
глощения матричной фазы (Ca3Co4O9 + δ: 565 (ν1),
630 (ν2), 714–721 см–1 (ν3)) наблюдаются также до-
полнительные полосы поглощения с экстремума-
ми при 443–459 (ν4), 541–543 (ν5) и 591 см–1 (ν6),
отвечающие валентным колебаниям связей Cu–O
(ν4 и ν5) в оксиде меди(II) [26], а также валентным
колебаниям связей Ca–O (ν6) в структуре фазы
Ca3Co2O6 [27].

Как видно из результатов СЭМ (рис. 3), синте-
зированная в работе керамика обладает типичной
для слоистого кобальтита кальция микрострукту-

Таблица 1. Значения теоретической (ρт, г/см3) и кажу-
щейся плотности (ρк, г/см3), пористости (П, %), пара-
метров электропереноса (EA, ⊥, EA, ||, мэВ) и термоэлек-
трических характеристик (σ1100, ⊥, См/см, S1100, ⊥, мкВ/К,
P1100, ⊥, мкВт/(м K2)) композитов Ca3Co4O9 + δ + x мас. %
Cu, спеченных при различных температурах (Tспек, K)

x ρт ρк П EA,⊥ EA,|| σ1100, ⊥ S1100, ⊥ P1100, ⊥

Tспек = 1173 K
0 4.68 2.86 38.9 117 112 36.9 200 148
3 4.80 3.03 36.9 92.8 93.6 45.6 179 146
6 4.92 3.20 35.0 94.8 108 54.6 186 189
9 5.03 3.39 32.6 96.1 111 52.7 175 161

Tспек = 1273 K
0 4.68 3.31 29.3 86.4 76.1 43.2 183 145
3 4.80 3.86 19.6 97.7 114 82.2 202 335
6 4.92 4.14 15.9 94.8 108 41.1 188 145
9 5.03 4.26 15.3 96.1 111 53.1 175 162

Tспек = 1373 K
0 4.68 3.92 16.2 115 92.6 64.8 183 217
3 4.80 4.33 9.8 159 204 12.2 219 58.5
6 4.92 4.46 9.3 308 304 16.7 202 49.8
9 5.03 4.52 10.1 334 362 12.0 170 34.7

Tспек = 1473 K
0 4.68 4.04 13.7 95.4 81.9 74.8 200 299
3 4.80 3.48 27.5 159 204 55.1 200 220
6 4.92 3.51 28.7 103 107 62.2 197 241
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рой и состоит из сильно анизотропных пластин
(зерен), размер которых с ростом содержания ме-
ди в образцах растет от ~3–7 мкм для Ca3Co4O9 + δ
до ~10–15 мкм для композиционного материала
Ca3Co4O9 + δ + 9 мас. % Cu, а толщина составляет
~0.5–1 мкм (рис. 3а–3г). Отсюда следует, что вве-
дение в керамику на основе Ca3Co4O9 + δ частиц
меди в совокупности с двухстадийным спеканием
позволяет получить более крупнокристалличе-
скую керамику. Интересно, что модификация го-
рячепрессованной керамики Ca3Co4O9 + δ наноча-
стицами меди приводит к противоположному ре-
зультату – уменьшению размеров зерен керамики
[22]. Размер пластин керамики увеличивается с
ростом температуры ее спекания от ~2–5 мкм для
образца Ca3Co4O9 + δ + 3 мас. % Cu, спеченного

при 1173 K, до ~5–10 мкм для материала этого со-
става, спеченного при более высоких температу-
рах (1273–1473 K) (рис. 3д–3з), причем наиболее
окристаллизованными являются зерна керамики,
спеченной при температурах 1273 и 1373 K.

Электропроводность образцов Ca3Co4O9 + δ + x
мас. % Cu (x = 6, 9), спеченных при 1373 K, внутри
всего изученного интервала температур носит по-
лупроводниковый характер (∂σ/∂T > 0), тогда как
для остальных исследованных материалов зави-
симость σ = f(T) вблизи комнатной температуры
имеет слабовыраженный металлический харак-
тер (∂σ/∂T < 0), вблизи 400−500 K изменяющийся
на полупроводниковый (рис. 4а, 4г, 4ж, 4к), что
обусловлено фазовым переходом металл−полупро-
водник, протекающим в слоистом кобальтите каль-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков композитов состава Ca3Co4O9 + δ + x мас.% Cu, спеченных при 1173
(а), 1273 (б), 1373 (в) и 1473 K (г): x = 0 (1), 3 (2), 6 (3) и 9 (4). На дифрактограмме 1 обозначены индексы Миллера фазы
Ca3Co4O9 + δ.
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ция в этом интервале температур [28]. Увеличение
температуры спекания керамики Ca3Co4O9 + δ при-
водит к закономерному росту ее электропровод-
ности, что обусловлено снижением пористости,
тогда как зависимость σ композитов Ca3Co4O9 + δ +
+ x мас. % Cu от их термической предыстории и
состава носит сложный характер (рис. 4а, 4г, 4ж,
4к, табл. 1). Электропроводность спеченных при
1173 K образцов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu, а также
материала Ca3Co4O9 + δ + 3 мас. % Cu, спеченного
при 1273 K (с наибольшим значением проводимо-

сти σ⊥, 1100 = 82.2 См/см (табл. 1)), выше, чем мат-
ричной фазы Ca3Co4O9 + δ, что обусловлено улуч-
шением спекаемости модифицированных части-
цами меди образцов. Остальные композиты
значительно уступают по величине σ базовой фа-
зе с той же термической предысторией, что обу-
словлено наличием в их составе низкопроводя-
щих фаз оксида меди(II) (образующегося при
окислении металлической меди кислородом воз-
духа), Ca3Co2O6 и Co3O4 [13, 29], причем наимень-
шей электропроводностью обладает спеченная

Рис. 2. ИК-спектры поглощения образцов Ca3Co4O9 + δ (а) и Ca3Co4O9 + δ + 9 мас. % Cu (б), спеченных при 1173 К (1),
1273 (2), 1373 (3) и 1473 K (4).
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Рис. 3. Электронные микрофотографии сколов керамики состава Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Сu, спеченной при 1273 K
(x = 0 (а), 3 (б), 6 (в), 9 (г)) и композита Ca3Co4O9 + δ + 3 мас. % Сu, спеченного при 1173 (д), 1273 (е), 1373 (ж) и 1473 K (з).
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Рис. 4. Температурные зависимости удельной электропроводности (а, г, ж, к), коэффициента термо-ЭДС (б, д, з, л) и
фактора мощности (в, е, и, м) композитов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu, спеченных при 1173 (а–в), 1273 (г–е), 1373 (ж–
и) и 1473 K (к–м) в направлении, параллельном (1–4) и перпендикулярном (1'–4') оси прессования: х = 0 (1, 1'), 3 (2,
2'), 6 (3, 3'), 9 (4, 4'). На врезках даны концентрационные зависимости электропроводности (а, г, ж, к), коэффициента
термо-ЭДС (б, д, з, л) и фактора мощности (в, е, и, м) керамики в направлении, перпендикулярном оси прессования:
T = 300 (5), 700 (6) и 1100 K (7).
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при 1373 K керамика Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu
(рис. 4ж), содержащая наибольшее количество
этих фаз.

Известно, что монокристаллы Ca3Co4O9 + δ ха-
рактеризуются сильной анизотропией электро-
проводности, величина которой в плоскости ab (в
направлении слоев [CoO2], σab) в сотни раз боль-
ше, чем в направлении, перпендикулярном
этой плоскости (слоям [CoO2], σc) [30]. Синте-
зированная нами поликристаллическая кера-
мика Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu также характери-
зуется выраженной анизотропией электропро-
водности, величина которой в направлении,
перпендикулярном оси прессования (σ⊥), для об-
разцов, содержащих незначительные количества
низкопроводящих фаз (Ca3Co2O6, Co3O4, CuO),
заметно больше, чем в направлении, параллель-
ном оси прессования (σ||, для материалов, спечен-
ных при 1173 K, на 35−65%) (рис. 4а, 4г, 4ж, 4к).
Это связано, вероятно, с частичным текстуриро-
ванием керамики (выстраиванием зерен фазы
Ca3Co4O9 + δ в направлении, перпендикулярном
оси прессования) [6].

Величина энергии активации электропровод-
ности образцов, рассчитанная в интервале темпе-
ратур 700−1100 K, изменяется в пределах
0.086−0.117 эВ (за исключением композитов
Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu, спеченных при 1373 K,
и материала Ca3Co4O9 + δ + 3 мас. % Cu, спеченно-
го при 1473 K, табл. 1), что близко к значениям,
приведенным в литературе [13, 20–22, 28] для ке-
рамических материалов на основе Ca3Co4O9 + δ и
указывает на общий для них механизм электро-
проводности, который определяется переносом
заряда в основной фазе − слоистом кобальтите
кальция.

Знак коэффициента термо-ЭДС для всех изу-
ченных материалов положительный (S > 0), отку-
да следует, что основными носителями заряда в
них являются “дырки”, а сами материалы – про-
водниками p-типа. Величина S монотонно увели-
чивается с ростом температуры (за исключением
композитов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu, спеченных
при 1373 K, для которых зависимость S = f(T) но-
сит экстремальный характер), изменяясь в преде-
лах 120−200 мкВ/K (рис. 4б, 4д, 4з, 4л, табл. 1), что
характерно для керамики на основе Ca3Co4O9 + δ
[3–13, 22, 27]. Величина S для композитов
Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu, как правило, выше,
чем для базовых образцов состава Ca3Co4O9 + δ,
что обусловлено фазовой неоднородностью ком-
позитов [5, 13, 22, 23]. Повышенные значения ко-
эффициента термо-ЭДС для спеченных при 1373 K
композитов Ca3Co4O9 + δ + x мас. % Cu и наблюда-
ющийся аномальный ход зависимости S = f(T)
обусловлены, вероятно, присутствующей в них в
значительных количествах фазой Сo3O4, характе-

ризующейся высокими значениями S и экстре-
мальным ходом температурной зависимости [29].

Значения фактора мощности увеличиваются c
ростом температуры и для материалов Ca3Co4O9 + δ +
+ x мас. % Cu, спеченных при 1173 K, при увели-
чении x (рис. 4в, 4е, 4и, 4м). При этом максималь-
ная величина P наблюдается для образца состава
Ca3Co4O9 + δ + 3 мас. % Cu, спеченного при 1273 K, −
335 мкВт/(м K2) при температуре 1100 K, что в
2.3 раза больше значения фактора мощности не
модифицированной частицами меди керамики
Ca3Co4O9 + δ, имеющей ту же термическую
предысторию (P⊥, 1100 = 145 мкВт/(м K2)), и в
3.3 раза больше, чем для высокопористой кера-
мики Ca3Co4O9 + δ, синтезируемой обычным твер-
дофазным способом (P1100 ~ 100 мкВт/(м K2) [31,
32]. Высокое значение фактора мощности компо-
зиционной керамики Ca3Co4O9 + δ + 3 мас. % Cu,
спеченной при температуре 1273 K, обусловлено
одновременно повышенными значениями ее
электропроводности (что обусловлено понижен-
ной пористостью) и коэффициента термо-ЭДС
(что, видимо, связано с фазовой неоднородно-
стью материала). По величине P этому материалу
немного уступает керамика состава Ca3Co4O9 + δ,
спеченная при 1473 K, для которой значение фак-
тора мощности при температуре 1100 K составля-
ет 299 мкВт/(м K2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате двухстадийного спекания синте-
зированы композиционные термоэлектрические
материалы на основе Ca3Co4O9 + δ, модифициро-
ванные частицами меди, определен их фазовый со-
став, изучены микроструктура, электротранспорт-
ные (электропроводность, коэффициент термо-
ЭДС) и термоэлектрические свойства (фактор
мощности). Проанализировано влияние темпе-
ратуры спекания (термической предыстории) и
добавки частиц меди на физико-химические и
функциональные свойства керамики. Установле-
но, что введение в керамику частиц меди улучша-
ет ее спекаемость при умеренных температурах
(Tспек ≤ 1273 K), в результате чего снижается пори-
стость образцов и возрастает их электропровод-
ность и фактор мощности. В то же время окисле-
ние меди до менее проводящего оксида меди(II)
приводит к снижению величин электропровод-
ности и фактора мощности керамики, спеченной
при повышенных температурах (Tспек ≥ 1373 K).
Максимальное значение фактора мощности на-
блюдается для материала состава Ca3Co4O9 + δ +
+ 3 мас. % Cu, спеченного при 1273 K
(335 мкВт/(м K2) при 1100 K), что в 2.3 раза боль-
ше, чем для не модифицированного частицами
меди образца Ca3Co4O9 + δ с той же термической
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предысторией (145 мкВт/(м K2) при 1100 K), в 3.3
раза выше величины фактора мощности керамики
Ca3Co4O9 + δ, полученной обычным твердофазным
методом, и на 10% больше, чем для немодифици-
рованной керамики Ca3Co4O9 + δ, спеченной при
1473 K (299 мкВт/(м K2) при 1100 K). Таким обра-
зом, модификация Ca3Co4O9 + δ частицами меди
позволяет получить термоэлектрическую керами-
ку с улучшенными характеристиками, используя
метод двухстадийного спекания с пониженной (на
200 K) по сравнению с обычно используемой тем-
пературой спекания (1273 K (с протеканием одно-
го перитектоидного распада по реакции П1) вме-
сто 1473 K (с протеканием двух перитектодиных
распадов по реакциям П1, П2)).
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Комбинированием двух методов – экстракционно-пиролитического и плазменно-электролитиче-
ского оксидирования получены люминесцирующие композитные материалы на основе фосфатов,
вольфраматов и титанатов европия(III) и европия(II) на титановой подложке. Приведены данные
по морфологии и составу многокомпонентного композита. Установлена зависимость фазового со-
става и люминесцентных характеристик комбинированного покрытия от количества циклов нане-
сения экстракта и температуры отжига. Показано, что в зависимости от температуры пиролиза пре-
курсора в составе покрытия образуются соединения европия(II) или европия(III). Люминесцентные ха-
рактеристики образцов полученных сложнооксидных композитов определены по спектрам
возбуждения люминесценции и люминесценции при 300 K. Получены композиты, проявляющие лю-
минесценцию как в широкой области (λ = 450–720 нм), так и только в красной области (λmax ~ 620 нм)
спектра.
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ВВЕДЕНИЕ

На основе неорганических соединений редко-
земельных элементов получают функциональные
материалы, используемые в магнитных, оптиче-
ских и электрических устройствах для авиацион-
ной техники, машиностроения, медицины, энерге-
тики, цифровой микроэлектроники [1–3]. Моди-
фикация и улучшение функциональных свойств
подобных материалов осуществляются путем со-
здания многокомпонентных композитов, которые
могут быть получены в результате нанесения тон-
копленочных покрытий различными методами
[4–18]. У каждого из физико-химических методов
нанесения покрытий есть свои преимущества и не-
достатки при получении конкретных композитов
того или иного функционального назначения.

При осаждении из газовой фазы в вакууме
применяют термическое испарение или ионное
распыление заранее синтезированного соедине-
ния-мишени [6, 9, 10, 16–18]. В первом случае ис-
пользуют резистивный, электронно-лучевой, ин-
дукционный, электродуговой, лазерный нагрев, а
во-втором – ионную пушку или плазму. Покры-
тия из металлов и оксидов получают электрохи-
мическими методами, одним из которых является
плазменно-электролитическое оксидирование

(ПЭО) [11–15]. Для модификации и создания
композитов используют химическое осаждение
из паровой фазы, из жидких растворов и суспен-
зий (водных или органических), как, например, в
экстракционно-пиролитическом (ЭП) методе [4,
5, 7, 8]. Для создания многослойных композитов
нами предложено использовать комбинирован-
ные методы, например, ПЭО и ЭП-метод [19, 20].
Сочетание указанных методов показало свою
перспективность при получении композитов с
биомедицинскими, магнитными и другими свой-
ствами [19, 20].

Проводить исследования по использованию
комбинированного ПЭО + ЭП-метода для полу-
чения композитов лучше всего на достаточно хо-
рошо изученных в процессах получения ПЭО-
слоев анодно- или (переменно) анодно-катодно-
поляризованных вентильных металлах, преиму-
щественно алюминии и титане или их сплавах
[12, 13]. В методе ПЭО наиболее хорошо адапти-
рован технический титан ВТ1-0. Нанесение мо-
дифицирующих слоев определенного состава на
титан приводит к улучшению или расширению
его полезных свойств при получении каталитиче-
ских и биомедицинских материалов. В частности,
композиты с люминесцирующими соединения-
ми европия в составе покрытий могут быть полез-

УДК 546.65+541.45+621.793+541.16

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ 
МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ



258

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 2  2022

СТЕБЛЕВСКАЯ и др.

ны в фотокатализе и биомедицине, например,
для зондирования процессов имплантации. Даль-
нейшие исследования по получению комбиниро-
ванным ПЭО + ЭП-методом покрытий сложного
химического состава важны как для получения
знаний о методе и лежащих в его основе процес-
сах и закономерностях, так и для получения но-
вых композитов с определенными свойствами
или комплексом свойств.

В настоящей работе приведены данные о полу-
чении и свойствах тонкопленочных люминесци-
рующих покрытий на основе неорганических со-
единений европия(III) и европия(II) комбинирова-
нием экстракционно-пиролитического метода с
плазменно-электролитическим оксидированием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения композитов использовали

плоские образцы технического титана ВТ1-0
(99.2–99.7% Ti) размерами 3.5 × 0.5 × 0.1 см3.
Предварительная подготовка образцов включала
химическое полирование в смеси концентриро-
ванных кислот HNO3 : HF = 3 : 1 (по объему) при
70°С, промывание дистиллированной водой и
сушку при 70°С на воздухе.

Электролит 2PBW (50 г/л Na3PO4 · 12H2O + 26 г/л
Na2B4O7 · 10H2O + 4 г/л Na2WO4 · 2H2O) готовили
растворением необходимого количества солей в
дистиллированной воде при нагревании и пере-
мешивании. Плазменно-электрохимическую об-
работку образцов выполняли в ванне из нержаве-
ющей стали с рубашкой водяного охлаждения.
Анодные оксидные покрытия на титановой осно-
ве формировали в гальваностатическом режиме
при плотности постоянного тока 0.05 А/см2, вре-
мя процесса составляло 10 мин. Противоэлектро-
дом служил корпус ванны, источником тока –
управляемый компьютером тиристорный агрегат
ТЕР4-100/460Н (Россия), работающий в однопо-
лярном режиме. Раствор электролита перемеши-
вали при помощи магнитной мешалки. Темпера-
тура электролита в ходе ПЭО-процесса не превы-
шала 30°С.

Для получения насыщенных экстрактов евро-
пия(III) в качестве водной фазы использовали
хлоридные и нитратные растворы, содержащие
6.6 × 10–3 моль/л европия(III). Экстракцию евро-
пия из хлоридных водных растворов проводили
смешанным раствором хлорида триалкилбензи-
ламмония (ТАБАХ) и ацетилацетона (АА) в бензо-
ле, взятых в соотношении ТАБАХ : АА = 1 : 10,
или из нитратных растворов бензольным раство-
ром АА в присутствии 1,10-фенантролина (ФЕН)
в соотношении Eu : ФЕН : АА = 1 : 2 : 10. Экстрак-
ция европия из хлоридных или нитратных водных
растворов указанными экстрагентами характери-
зуется значительными коэффициентами распре-

деления европия и позволяет эффективно полу-
чать насыщенные европием органические фазы,
пригодные для последующего использования в
экстракционно-пиролитическом методе. Кроме
того, выбор указанных экстрагентов обусловлен
их доступностью. Во всех случаях для получения
необходимого значения рН (7.0–7.5) водной фазы
использовали водный раствор аммиака. Водные
растворы контактировали в течение получаса с
равной по объему органической фазой. Концен-
трацию европия в водных растворах до и после
экстракции контролировали атомно-абсорбци-
онным и рентгенорадиометрическим методами.

Следует отметить, что в данной работе предпо-
лагалось с помощью ЭП-метода получить компо-
зиты, содержащие политанталаты европия, по-
этому готовили насыщенные экстракты как евро-
пия, так и тантала. Для получения насыщенных
экстрактов тантала использовали 0.0027 М вод-
ный раствор тантала, приготовленный сплавле-
нием танталовой кислоты и K2S2O7 с последую-
щим выщелачиванием оксалатом аммония. В ка-
честве экстрагента использовали бензольный
раствор 0.04 моль/л триалкилбензиламмоний-
сульфата, полученного обработкой ТАБАХ 0.1 М
серной кислотой. Концентрацию тантала в вод-
ных растворах до и после экстракции контроли-
ровали рентгенофлюоресцентным методом на
спектрометре с полным внешним отражением
TXRF-8030C (FEI Company, Германия).

Для получения покрытий насыщенные экс-
тракты металлов предварительно смешивали в
пропорции Eu : Ta = 1 : 7, отгоняли растворитель
при 50–60°С, затем наносили маслообразный
прекурсор на подготовленную методом плазмен-
но-электролитического оксидирования титано-
вую подложку, многократно чередуя смачивание
с последующим подсушиванием при 50–70°С и
прокаливанием образцов при температуре 600°С
в течение 1 ч.

Фазовый состав исходных и модифицирован-
ных покрытий определяли на рентгеновском ди-
фрактометре D8 Аdvance (Германия) с вращени-
ем образца в CuKα-излучении. Для анализа рент-
генограмм использовали поисковую программу
EVA с банком данных РDF-2. Толщину и шерохо-
ватость покрытий измеряли с помощью конфо-
кального лазерного сканирующего микроскопа
LEXT 3100 (разрешение 0.01 мкм, увеличение от
×120 до ×14400, Япония). Элементный состав об-
разцов покрытий определяли на электронном рент-
геноспектральном микроанализаторе JXA-8100
(Япония) с энергодисперсионной приставкой
INCA (Англия), глубина анализа составляла до
∼5 мкм. Усредненный элементный состав соот-
ветствовал среднему значению результатов ска-
нирования пяти участков поверхности размерами
300 × 300 мкм2 каждый. Снимки поверхности об-
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разцов покрытий получали с помощью электрон-
ного сканирующего микроскопа высокого разре-
шения Hitachi S5500 (Япония). Спектры возбуж-
дения люминесценции и люминесценции
регистрировали при 300 K на спектрофлуори-
метре Shimadzu RF-5301 PC.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

После нанесения экстракта и отжига при
600°С на поверхности базового ПЭО-покрытия
на титане, сформированного в 2PBW-электроли-
те, образуется дополнительный слой (рис. 1).
Причем образовавшийся после однократного на-
несения экстракта слой не равномерно сплош-
ной, а состоит из отдельных сплошных участков,
разделяющих их впадин и округлых пор (рис. 1в).
Характерные геометрические размеры сплошных
участков и впадин составляют ~10 мкм, пор – от
10 мкм и меньше. Такое строение модифициро-
ванной поверхности, по-видимому, определяется
тем, что паста экстракта на основе органического
растворителя лучше смачивает отдельные участ-
ки поверхности базового ПЭО-покрытия. По
данным рентгенофазового анализа (рис. 2), в со-
став образца после плазменно-электролитиче-
ского оксидирования титановой подложки вхо-
дит фаза оксида титана TiO2 в модификации ру-
тила и рентгеноаморфная фаза. По-видимому,
именно эта рентгеноаморфная фаза лучше сорби-
рует в процессе обработки органический экс-
тракт, что и приводит к образованию модифици-
рующего слоя описанной выше морфологии.

После трехкратного нанесения пасты экстрак-
та на базовую подложку (титановая подложка по-
сле ПЭО-процесса) и отжига при 600°С морфоло-
гия поверхности меняется: площадь участков со
сплошным слоем модифицирующего покрытия
увеличивается, а количество пор сокращается
(рис. 1д). После трехкратного нанесения моди-
фицирующего слоя и отжига при 900°С образует-
ся более ровное сплошное покрытие (рис. 1ж).
Следует отметить, что на поверхности образцов
покрытий во всех случаях имеются светлые и бо-
лее темные участки (рис. 1).

Из данных рентгенографического исследова-
ния видно, что фазовый состав покрытий, полу-
ченных ПЭО-обработкой титановой подложки с
однократным (рис. 1в) или трехкратным (рис. 1д)
нанесением на нее экстракта и последующим от-
жигом при 600°С, и образцов с трехкратным на-
несением экстракта и обжигом при 600 (образец А)
и 900°С (образец Б) в течение 1 ч (рис. 1д, 1ж) от-
личается друг от друга. Как уже отмечалось, после
обработки титановой подложки методом плаз-
менно-электролитического оксидирования в со-
ставе базового покрытия присутствует фаза рутила
TiO2 и рентгеноаморфная фаза неопределенного
состава (рис. 1а, 1б). Толщина формируемого ПЭО-
покрытия составляет ~12–13 мкм. Усредненный по
поверхности (средние величины для пяти произ-
вольно выбранных на поверхности площадок 300 ×
× 300 мкм и на глубину покрытий до 2–5 мкм)
элементный состав внешнего слоя базового
ПЭО-покрытия и модифицированных покры-
тий, определенный методом рентгеноспектраль-
ного микрозондового анализа, приведен в табл. 1.

После однократного повторения операций на-
несения пасты экстракта и отжига в течение 1 ч
при 600°С в покрытии вместо фазы TiO2 в рутиль-
ной модификации появляются фазы оксидов тан-
тала TaO и вольфрама WO2, а также фазы фосфата
титана TiPO4 и вольфрамата европия Eu2(WO4)3
(рис. 2). Указанные фазы образуются в процессе
отжига из элементов, вошедших в состав покрытия
титановой подложки во время ПЭО из 2PBW-элек-
тролита, и элементов, входящих в состав пасты экс-
тракта. Образование соединений европия(II) в
составе модифицирующих слоев обусловлено, по-
видимому, восстановлением европия(III) при сго-
рании во время отжига органической составляю-
щей пасты экстракта, как это имеет место при экс-
тракционно-пиролитическом синтезе фосфатов
европия(II, III) [21] или при восстановлении же-
леза при получении композита EuFeO3/TiO2/Ti
комбинированием методов ЭП и ПЭО [19]. Во
всех этих случаях в процессе пиролиза в муфель-
ной печи в результате сгорания органических
компонентов пасты прекурсора самопроизволь-
но создается восстановительная атмосфера и
происходит восстановление элементов: трехва-

Таблица 1. Усредненный элементный состав внешнего слоя покрытий по данным рентгеноспектрального мик-
розондового анализа

Покрытие
Элементный состав, ат. %

O Na Ti P Eu Ta W

Базовое 69.8 2.8 16.5 9.5 – – 1.2
Базовое + 1 нанесение, 600°С 70.3 1.5 16.6 9.5 0.2 0.3 1.1
Базовое + 3 нанесения, 600°С, образец А 69.8 1.9 14.9 9.8 1.2 0.6 1.2
Базовое + 3 нанесения, 900°С, образец Б 68.2 1.1 14.3 9.8 1.5 0.5 0.6
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Рис. 1. ЭСМ-фотографии поверхности титановой подложки (Ti), базового ПЭО-покрытия (а, б), после однократного
(в, г) и трехкратного (д, е, ж, з) нанесения экстракта и отжига при 600 (в, г, д, е) и 900°С (ж, з) в течение 1 ч; амплитуд-
ное (а, в, д, ж) и фазовое (б, г, е, з) представления.

10 мкм

10 мкм 10 мкм

Ti

(a) (б)

10 мкм 10 мкм(в) (г)

10 мкм 10 мкм(д) (е)

10 мкм 10 мкм(ж) (з)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 2  2022

ЛЮМИНЕСЦИРУЮЩИЕ КОМПОЗИТЫ 261

лентного европия в двухвалентный [21] или трех-
валентного железа в атомарное [19].

После трехкратного чередования процедур на-
несения экстракта и отжига в составе комбиниро-
ванного покрытия, по данным рентгенофазового
анализа, появляется фаза анатаза TiO2, а также
фазы фосфатов титана TiPO4 и европия Eu3(РO4)2
и фаза EuTiO3 (рис. 2). В аналогичных образцах с
трехкратным нанесением экстракта и отжигом
при 900°С в модифицированном покрытии при-

сутствуют, по данным рентгенофазового анализа,
аналогичные фазы, а также фаза рутила TiO2 и
фосфата европия(III) EuРO4.

Наличие фазы с танталом после трехкратного
нанесения пасты экстракта на базовое ПЭО-по-
крытие и отжига при 600°С не установлено, но, по
данным элементного анализа (табл. 1), он присут-
ствует в составе покрытия. Во всех других модифи-
цированных образцах присутствует фаза оксида
тантала TaO. Согласно данным рентгеноспектраль-
ного микрозондового анализа, комбинированные

Рис. 2. Дифрактограммы базового ПЭО-покрытия (1) и базового ПЭО-покрытия, модифицированного ЭП-методом
(2, 3, 4): однократное (2) и трехкратное (3) нанесение экстракта и отжиг при 600°С; трехкратное нанесение экстракта
и отжиг при 900°С (4).
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покрытия в поверхностной части глубиной до 5
мкм содержат небольшое количество тантала.
После трехкратного нанесения экстракта и отжи-
га в составе комбинированного покрытия, как
видно из таблицы, содержание элементов базово-
го слоя, в частности титана, уменьшается, что
указывает (с учетом глубины микрозондового
анализа) на рост толщины модифицирующего
слоя. Комбинированное покрытие после одно- и
трехкратного нанесения пасты экстракта и отжи-
га при 600°С содержит фазу базового ПЭО-по-
крытия – оксид титана TiO2 в рутильной или ана-
тазной модификации, однако при трехкратном
нанесении пасты экстракта и отжиге при 900°С
указанные фазы в составе покрытия отсутствуют.
Следовательно, базовая оксидная поверхность в
этом случае экранируется участками новых фаз.
Поскольку на участках модифицированной по-
верхности после одно- или трехкратного нанесе-
ния пасты экстракта и отжига при 600°С опреде-
ляются компоненты базового покрытия, а глуби-
на микрозондового анализа в зависимости от
природы анализируемого материала составляет
от 2 до 5 мкм, средняя толщина нанесенного мо-
дифицирующего слоя составляет менее 2–5 мкм
(общая толщина покрытий ~15 мкм). Следует от-
метить, что повторение операций нанесения при-
водит как к образованию новых, так и к росту
площади ранее образовавшихся сплошных участ-
ков модифицирующего покрытия.

В составе модифицированного покрытия не
было обнаружено, как предполагалось, политан-
талатов европия. После обработки титановой
подложки методом ПЭО в 2PBW-электролите в
состав обнаруженной рентгенофазовым анали-
зом рентгеноаморфной фазы полученного по-
крытия вошли фосфор и вольфрам. При взаимо-
действии этих элементов с элементом базовой
подложки – титаном – после нанесения пасты
экстракта, содержащей европий и тантал, в соста-
ве покрытия образовались соответствующие со-
единения европия и появился оксид тантала ТаО.
Причем в образцах модифицированного покры-
тия в зависимости от температуры отжига (600
или 900°С) присутствуют соединения как евро-
пия(II), так и европия(III) или только евро-
пия(III).

Образцы с модифицированным покрытием,
содержащим соединения европия, проявляют
люминесценцию, характерную для ионов Eu2+ и
Eu3+, в синей и красной области соответственно
[21–25]. При этом оптимальными условиями по-
лучения интенсивно люминесцирующих в крас-
ной области покрытий являются: трехкратное на-
несение пасты экстракта, температура пиролиза
900°С и время пиролиза 1 ч.

Люминесцентные характеристики получен-
ных образцов модифицированного покрытия

оценивали по спектрам возбуждения (рис. 3а) и
люминесценции (рис. 3б) при соответствующих
длинах волн: для образца А λem = 480 нм и λeх =
= 335 нм, для образца Б λem = 615 нм и λex = 395 нм.
Выбор указанных длин волн проведен в соответ-
ствии с полученными ранее данными исследова-
ния люминесцентных свойств фосфатов европия
Eu(PO3)3 : Eu2+ [21]. Следует отметить, что базо-
вая оксидная подложка, полученная после обра-
ботки методом ПЭО, не показывает люминес-
ценции (рис. 3б, кривая 1). В спектре возбужде-
ния люминесценции образца А (λem = 480 нм)
(рис. 3а, вставка) присутствует широкая полоса
из двух выраженных компонент 335 и 355 нм, со-
ответствующая переходу 8S7/2 → 4f65d в ионе Eu2+.
В коротковолновой области спектра возбуждения
люминесценции (λem = 615 нм) образца Б (рис. 3а)
наблюдаются полосы с λmax ≈ 250 нм и в интервале
длин 350–450 нм, указывающие на наличие кана-
ла передачи энергии возбуждения на ион европия
О2– → Eu3+, внутриконфигурационные f–f-пере-
ходы иона Eu3+, переходы с основного состояния
иона Eu3+ 7F0 на возбужденные уровни 5L6, 5G4,5.

В спектре люминесценции образца А при воз-
буждении светом с λeх = 335 нм (рис. 3, кривая 2)
присутствует широкая интенсивная полоса излу-
чения иона Eu2+ в синей области спектра с λmax ~
~ 466 нм, а также сравнимая с ней по интенсивно-
сти узкая полоса c λ = 620 нм электродипольного
5D0–7F2-перехода и слабая полоса 5D0–7F4-пере-
хода иона Eu3+. В спектре люминесценции образ-
ца Б регистрируется только характерная для иона
Eu3+ полоса большой интенсивности при 620 нм, со-
ответствующая электродипольному переходу
5D0–7F2 [24, 25]. Спектры люминесценции образ-
цов модифицированных покрытий характерны для
ионов Eu2+ и Eu3+ в неорганических соединениях:
фосфатах, вольфрамах и титанатах [23–25].

Таким образом, совмещая методы экстракци-
онно-пиролитического синтеза и плазменно-
электролитического оксидирования при трех-
кратном нанесении пасты экстракта и различных
температурах отжига получили интенсивно лю-
минесцирующие покрытия с нанесенными на по-
верхность базовой подложки люминесцирующи-
ми неорганическими соединениями европия(II)
и европия(III) – фосфатами, вольфраматами и
титанатами. Указанные соединения образовались
в результате взаимодействия элементов подлож-
ки после обработки методом ПЭО и европия по-
сле нанесения пасты экстракта европия и отжига.
При этом пиролиз органической пасты экстракта
при температуре 600°С в течение 1 ч приводит к
образованию соединений европия(II), а при тем-
пературе 900°С – соединений европия(III). По-
лученные данные подтверждают, что сочетание
методов ПЭО и ЭП эффективно для получения
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комбинированных слоев разнообразного функ-
ционального назначения.
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