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Изучены сорбционные свойства аморфного гидроортофосфата церия(IV) и кристаллических фаз
NH4Ce2(PO4)3, (NH4)2Ce(PO4)2·H2O, Ce(OH)PO4 в водных средах при рН 1, 4, 7 и 10 по отношению
к радионуклидам 243Am(III), 232Th(IV), 237Np(V) и 233, 238U(VI) в течение суток. Показано, что наи-
большей степенью сорбции (до 100%) характеризуется аморфный гидроортофосфат церия(IV), при
этом зависимости сорбции радионуклидов от величины рН для кристаллических соединений близ-
ки между собой: максимальные значения наблюдаются при рН 7 (до 100% для 243Am(III)), мини-
мальные ‒ при рН 10 и 1. Исключение составляет 237Np(V), для которого сорбция близка к нулю в
диапазоне рН 1–7, а при рН 10 достигает 60%. Выдержка аморфного и кристаллических ортофосфа-
тов церия(IV) в кислой среде приводит к количественной десорбции всех исследуемых радионукли-
дов в течение первых 5 ч.

Ключевые слова: жидкие радиоактивные отходы, сорбенты, адсорбция, фосфаты, РЗЭ
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время одной из важных экологи-

ческих проблем остается загрязнение природных
вод радионуклидами вследствие как природных,
так и антропогенных процессов (выброс радиоак-
тивных изотопов в биосферу в виде отходов пред-
приятий по переработке ядерного топлива, в ре-
зультате аварий на атомных электростанциях и
др.) [1]. Извлечение радионуклидов из жидких
радиоактивных отходов, утилизация и захороне-
ние являются ключевыми для обеспечения долго-
временной радиационной безопасности. Для из-
влечения радионуклидов из водных сред исполь-
зуют различные методы, наиболее широко
распространен сорбционный метод, который от-
личается относительной простотой реализации,
масштабируемостью и экономичностью [2–4]. К
сорбентам, с учетывая необходимость их даль-
нейшего захоронения, предъявляется ряд требо-
ваний, который включают высокую сорбцион-
ную емкость, радиационную стойкость и крайне
низкую растворимость [5]. В качестве наиболее

перспективных сорбентов, пригодных для иммоби-
лизации радионуклидов, в первую очередь, актини-
дов и лантанидов, рассматриваются фосфатсодер-
жащие материалы. Так, ряд публикаций посвящен
исследованиям сорбционных свойств синтетиче-
ских аналогов природных фосфатных минералов
CePO4 (структура монацита), CaTh(PO4)2 (структу-
ра чералита), NaZr2(PO4)3 (структура коснарита);
фосфата тория (Th4(PO4)4P2O7), фосфатов цирко-
ния (Zr2O(PO4)2, ZrP2O7) и ортофосфатов це-
рия(IV) [6–12]. Сорбционные свойства послед-
них изучены пока только для единичных аморф-
ных или кристаллических соединений. В
частности, авторы работы [13] для эффективного
извлечения катионов стронция из радиоактив-
ных водных растворов предложили использовать
аморфный гидроортофосфат церия(IV) с после-
дующей его гидротермальной обработкой. В ра-
боте [14] был разработан оригинальный метод
иммобилизации радионуклидов путем in situ фор-
мирования аналогичного сорбента непосредствен-
но в жидких радиоактивных средах при добавле-
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нии к ним церийфосфатного раствора. В работах
[15, 16] показана высокая эффективность сорб-
ции композитных материалов на основе аморф-
ных ортофосфатов церия(IV) и полимеров по от-
ношению к радиоактивным изотопам 60Co, 134Cs,
152 + 154Eu. Продемонстрирована [17] возможность
извлечения кристаллическим ортофосфатом ка-
лия-церия K2Ce(PO4)2 катионов стронция из вод-
ных растворов в широком диапазоне рН. Обнару-
жено [18], что степень извлечения радионуклидов
из водных растворов кристаллическим гидроор-
тофосфатом церия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
превышает 95% для Sr(II) и Np(V) при рН > 7, для
Am(III) и U(VI) при рН > 5, для Th(IV) при рН > 2.

Таким образом, имеющиеся в литературе дан-
ные показывают высокий потенциал использова-
ния ортофосфатов церия(IV) в качестве сорбен-
тов радионуклидов, поэтому детальный анализ их
сорбционных характеристик является актуальной
задачей.

В настоящей работе проведен анализ сорб-
ционных свойств аморфного гидроортофосфа-
та церия(IV) и кристаллических ортофосфатов
церия(IV) NH4Ce2(PO4)3, (NH4)2Ce(PO4)2·H2O и
Ce(OH)PO4. Учитывая изоструктурность исследуе-
мых кристаллических соединений ортофосфатам то-
рия(IV) NH4Th2(PO4)3 [19], (NH4)2Th(PO4)2·H2O
[19] и Th(OH)PO4 [20], полученные результаты
можно использовать при оценке сорбционных
свойств последних, также рассматриваемых в ка-
честве возможных матриц для иммобилизации
радионуклидов [21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ортофосфатов церия(IV). В качестве исход-

ных веществ использовали Ce(NO3)3⋅6H2O (ч. д. а.),
H3PO4 (85 мас. %, ч. д. а.), HNO3 (68 мас. %, ос. ч.),
водный раствор аммиака (~25 мас. %, ч. д. а.),
изопропанол (ос. ч.), дистиллированную воду.

Аморфный гидроортофосфат церия(IV) синте-
зировали по ранее разработанной методике [22,
23]. На первом этапе осаждением из раствора
нитрата церия(III) водным раствором аммиака
получали нанокристаллический диоксид церия
[24]. Далее навеску CeO2 (0.1 г) растворяли в 5 мл
ортофосфорной кислоты при 80°C и постоянном
перемешивании. После остывания церийфосфат-
ного раствора к нему добавляли 15 мл дистилли-
рованной воды. Полученный гель очищали от из-
бытка ортофосфорной кислоты многократной
промывкой водой с промежуточным центрифу-
гированием, после чего высушивали при 60°С в
течение суток.

Синтез кристаллических фаз осуществляли в
соответствии с ранее опубликованными методи-
ками [25, 26]. Для получения NH4Ce2(PO4)3 и

(NH4)2Ce(PO4)2·H2O к 5 мл церийфосфатного
раствора добавляли 35 мл 1.5 или 3 М водного рас-
твора аммиака соответственно. После этого реак-
ционные смеси подвергали гидротермальной обра-
ботке при 180°C в течение 24 ч (степень заполнения
автоклава ~40%). Полученные осадки многократно
промывали дистиллированной водой, затем су-
шили при 60°C в течение 24 ч на воздухе. Для син-
теза Ce(OH)PO4 к 5 мл церийфосфатного раство-
ра приливали 35 мл дистиллированной воды, по-
лученный гель очищали от избытка
ортофосфорной кислоты. Очищенный церийфос-
фатный гель отделяли от маточного раствора и при-
ливали 35 мл 0.5 М водного раствора азотной кисло-
ты. Дальнейшую обработку в гидротермальных
условиях и сушку проводили аналогично синтезу
NH4Ce2(PO4)3 или (NH4)2Ce(PO4)2·H2O.

Физико-химический анализ ортофосфатов це-
рия(IV). Данные порошковой рентгеновской ди-
фракции получали на дифрактометре Bruker D8
Advance с использованием CuKα1,2 излучения в диа-
пазоне углов 2θ 5°–80° с шагом 0.02° 2θ и временем
накопления сигнала не менее 0.2 с на точку.

Микроструктуру и химический состав образ-
цов анализировали с помощью растрового элек-
тронного микроскопа Carl Zeiss NVision 40, осна-
щенного микрозондовым анализатором Oxford
Instruments X-MAX, в диапазоне ускоряющих на-
пряжений 1–20 кВ.

Удельную поверхность исследуемых соедине-
ний определяли методом низкотемпературной
адсорбции азота на анализаторе АТХ-06 (Ката-
кон, Россия) в интервале относительных давле-
ний азота 0.05–0.25 с использованием модели
Брунауэра–Эммета–Теллера по 5 точкам. Перед
измерением образцы подвергали дегазации в токе
азота при 120°С в течение 1 ч.

Измерения ζ-потенциала суспензий ортофос-
фатов церия(IV) осуществляли с помощью анали-
затора размеров частиц и ζ-потенциала Photocor
Compact-Z.

Сорбционные эксперименты. В пластиковых
флаконах объемом 50 мл готовили суспензии по-
рошков ортофосфатов церия(IV) с концентраци-
ей 0.27 г/л и выдерживали при постоянном пере-
мешивании на шейкере со скоростью 250 об./мин
в течение суток при комнатной температуре. В
качестве фонового электролита использовали
0.01 М NaClO4 (х. ч.). После этого переносили по
10 мл суспензий в пластиковые флаконы емко-
стью 20 мл и добавляли к ним аликвоту раствора
радионуклида (243Am(III), 232Th(IV), 237Np(V),
233, 238U(VI)). Концентрации радионуклидов в по-
лученных суспензиях составляли (моль/л): 1.1 × 10–7,
1.3 × 10–6, 1.7 × 10–7, 3.0 × 10–7 соответственно.
Необходимое значение pH, равное 1, 4, 7 или 10,
устанавливали с помощью разбавленных раство-
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ров NaOH (х. ч.) и HClO4 (х. ч.). Полученные сус-
пензии оставляли на сутки при постоянном пере-
мешивании. Параллельно готовили контрольные
растворы, для этого во флаконы емкостью 20 мл
заливали по 10 мл раствора 0.01 М NaClO4, добав-
ляли аликвоты растворов, содержащих соответ-
ствующие радиоактивные изотопы и доводили
pH до значения 1, 4, 7 или 10. Перемешивание
контрольных растворов осуществляли совместно
с исследуемыми суспензиями.

Спустя сутки отбирали по 1 мл суспензий, от-
деляли маточный раствор от твердой фазы цен-
трифугированием (CM 50 Centrifuge, ELMI, Лат-
вия) при 15000 g в течение 30 мин. Аналогичным об-
разом центрифугировали контрольные растворы.

Концентрации радионуклидов определяли
следующим образом:

243Am(III): растворы анализировали без допол-
нительной пробоподготовки с использованием
гамма-спектрометра (Canberra, GC 1020, США)
по линии 74.5 кэВ.

233,238U(VI) и 237Np(V): 50 мкл маточного рас-
твора переносили на стальную подложку, высу-
шивали под инфракрасной лампой, затем прока-
ливали до красного каления. После остывания
образцы анализировали с использованием альфа-
спектрометра (Alpha Analyst, Canberra, США).

232Th(IV): к 900 мкл маточного раствора добав-
ляли 100 мкл 1%-ного водного раствора Арсена-
зо-III (х. ч.) [27], после чего анализировали опти-
ческое поглощение при 648 нм с использованием
спектрофотометра (Unicam UV 300, ThermoSpec-
tronic, UK).

Для исследования кинетики десорбции ис-
пользовали суспензии с исходным рН 7. Их под-
кисляли до pH 1.3 с помощью разбавленного рас-
твора HClO4 (х. ч.) и оставляли перемешиваться
на шейкере (ЛАБ-ПУ-02, Россия) со скоростью
250 об/мин. Спустя 10 мин, 1, 2, 5 и 22 ч из суспен-
зий отбирали аликвоты по 200–400 мкл, центри-
фугировали в течение 30 мин при 15000 g (CM 50
Centrifuge, ELMI, Латвия). Концентрацию радио-
нуклидов в полученных маточных растворах
определяли описанными выше способами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифрактограмма аморфного гидроортофос-

фата церия(IV) (рис. 1, кривая 1) соответствует ра-
нее опубликованным данным и содержит выражен-
ный уширенный максимум при ~7.5°2θ [23, 28–30],
который может свидетельствовать о наличии
ближнего порядка в структуре данного соедине-
ния [31, 32].

Дифрактограммы кристаллических ортофосфа-
тов церия(IV) характеризуются наборами рефлек-
сов, соответствующих однофазным NH4Ce2(PO4)3,

(NH4)2Ce(PO4)2·H2O и Ce(OH)PO4 (рис. 1, кри-
вые 2 и 4) [25, 26, 33, 34].

Согласно результатам рентгеноспектрального
микроанализа, соотношение Ce : P для аморфно-
го гидроортофосфата церия(IV) составляет ~1 : 1.5,
а в полученных кристаллических образцах близко к
соответствующим стехиометрическим составам.
Данные растровой электронной микроскопии
представлены на рис. 2. Аморфный гидроорто-
фосфат церия(IV) характеризуется волокнистой
микроструктурой со средним диаметром воло-
кон около 30 нм. Фазы NH4Ce2(PO4)3 и
Ce(OH)PO4 состоят из агрегатов удлиненных
микрочастиц, фаза (NH4)2Ce(PO4)2·H2O пред-
ставлена частицами, имеющими форму усечен-
ных октаэдров, размером около 100 нм.

Для оценки эффективности степени извлече-
ния анализировали зависимость сорбции радио-
нуклидов на полученных порошках ортофосфа-
тов церия(IV) от рН раствора. Из представленных
на рис. 3 зависимостей видно, что сорбция всех
исследуемых радионуклидов аморфным гидроор-
тофосфатом церия(IV) при значениях рН раство-
ра 4 и выше является преимущественно количе-
ственной, при этом кристаллические ортофосфаты
церия(IV) в выбранных условиях эксперимента
продемонстрировали меньшую сорбционную ем-
кость. Поскольку одним из распространенных ме-
ханизмов сорбции радионуклидов на фосфатсо-
держащих материалах (например, гидроксиапа-
тите Ca10(PO4)6(OH)2) является их связывание с

Рис. 1. Дифрактограммы: 1 – аморфного гидроорто-
фосфата церия(IV), 2 – NH4Ce2(PO4)3, 3 –
(NH4)2Ce(PO4)2·H2O, 4 – Ce(OH)PO4.
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поверхностью сорбента [35], определена удельная
поверхность исследуемых соединений. Для аморф-
ного гидроортофосфата церия(IV) она составила
около 85 м2/г, для Ce(OH)PO4 – 15 м2/г, для орто-
фосфатов аммония-церия(IV) NH4Ce2(PO4)3 и
(NH4)2Ce(PO4)2·H2O – менее 5 м2/г. Существен-
ное различие между величинами удельной по-
верхности аморфного и кристаллических орто-
фосфатов церия(IV) может являться основной при-
чиной наблюдаемого более высокого значения
сорбционной емкости аморфного гидроортофос-
фата церия(IV) за счет адсорбции. Ранее в работе
[14] было показано, что аморфный гидроортофос-
фат церия(IV) способен количественно извлекать
из водных растворов только Th(IV) в результате
соосаждения, однако в цитируемой работе сор-
бент формировался непосредственно при кон-
такте с радиоактивным раствором.

Зависимости сорбции радионуклидов от водо-
родного показателя раствора для NH4Ce2(PO4)3,
(NH4)2Ce(PO4)2·H2O и Ce(OH)PO4 в целом близ-
ки (рис. 3), при этом практически 100%-ная сте-
пень сорбции при рН 7 наблюдается только в экс-
периментах с радионуклидом 243Am(III). В отличие
от аморфного гидроортофосфата церия(IV), макси-
мальная сорбционная способность кристалличе-

ских соединений по отношению к 243Am(III),
232Th(IV) и 233, 238U(VI) проявляется при рН около 7.
Напротив, сорбция нептуния(V) кристаллическими
образцами в широком диапазоне рН (рис. 3в) ха-
рактеризуется крайне низкими значениями сте-
пени сорбции (не более 20%). Такое поведение
может быть связано с низким эффективным заря-
дом (+2.2) и большим размером иона нептунила

 [36].
Низкая сорбция нуклидов 243Am(III), 232Th(IV)

и 233, 238U(VI) кристаллическими ортофосфатами
церия(IV) при значениях рН 10 может быть обу-
словлена как химическими свойствами собствен-
но ортофосфатов (в частности, нельзя исключать
возможность их частичного растворения и/или
изменения состояния поверхности в щелочной
среде [37–39]), так и влиянием рН раствора на со-
став и эффективный заряд аквакомплексов ра-
дионуклидов [40]. В результате измерения ζ-по-
тенциала суспензий исследуемых соединений об-
наружено, что во всех случаях при рН раствора ≥4
поверхность аморфного и кристаллических орто-
фосфатов церия(IV) заряжена отрицательно. Из-
вестно, что 243Am(III), 232Th(IV) и 233,238U(VI) в
нейтральных и слабощелочных средах существу-
ют в виде положительно заряженных ионов и/или

2NpO+

Рис. 2. Данные растровой электронной микроскопии: а – аморфного гидроортофосфата церия(IV), б –
NH4Ce2(PO4)3, в – (NH4)2Ce(PO4)2·H2O, г – Ce(OH)PO4.
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гидроксокомплексов [41–44], что с учетом отри-
цательно заряженной поверхности сорбентов
объясняет высокую сорбцию этих радионукли-
дов. При более высоких значениях рН раствора
основными формами существования радионук-
лидов в растворе становятся отрицательно заря-
женные комплексы, в том числе с карбонат-иона-
ми [45–48], не склонные к связыванию с отрица-
тельно заряженной поверхностью ортофосфатов
церия(IV). Отметим, что увеличение сорбции
237Np(V) при рН 10 (рис. 3в) является нетипичным,
и по аналогии с данными [49] может быть обуслов-
лено связыванием нептуния(V) с поверхностью
сорбента в виде {XOH‒NpO2(OH)}0.

В качестве основных сорбционных механиз-
мов обычно рассматривают физическую или хи-
мическую адсорбцию, ионный обмен и соосажде-
ние [50, 51]. Учитывая различные функциональ-
ные группы в составе исследуемых соединений, а

также наличие больших каналов (размером более
3 Å) [25, 26, 33] в структурах кристаллических ор-
тофосфатов церия(IV), можно предположить реа-
лизацию нескольких сорбционных механизмов.

Для установления механизма извлечения ра-
дионуклидов был проведен анализ кинетики их
десорбции при рН 1.3, поскольку осуществление
таких экспериментов традиционно реализуют в
кислых растворах [52]. Кинетические зависимости
десорбции радионуклидов 243Am(III), 232Th(IV),
237Np(V), 233, 238U(VI) представлены на рис. 4, из
которого видно, что в экспериментах с кристал-
лическими ортофосфатами церия(IV) десорбция
практически полностью происходит уже в пер-
вый час, а в экспериментах с аморфным гидроор-
тофосфатом церия(IV) этот процесс занимает до 5 ч.
Примечательно, что в последнем случае зависи-
мость степени десорбции тория(IV) с течением
времени меняет свой характер (рис. 4б) – спустя

Рис. 3. Зависимость сорбции радионуклидов от рН суспензий порошков ортофосфатов церия(IV) (электролит 0.01 моль/л
NaClO4) в экспериментах с: а – 243Am(III), б – 232Th(IV), в – 237Np(V), г – 233, 238U(VI). Обозначения: CeHP – аморфный
гидроортофосфат церия(IV), N1CeP ‒ NH4Ce2(PO4)3, N2CeP ‒ (NH4)2Ce(PO4)2·H2O, CeP ‒ Ce(OH)PO4.
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5 ч эксперимента, в отличие от кристаллических
образцов, этот показатель становится существен-
но меньше. Вероятно, такое поведение можно
объяснить повторной сорбцией ионов или ком-
плексов тория(IV) [53] на аморфной фазе. Это
предположение косвенно подтверждается тем,
что и в случае сорбционных экспериментов (рис. 3б)
при рН 1 степень извлечения тория(IV) далеко не
равна нулю (~30%), что указывает на возмож-
ность его сорбции даже в сильнокислой среде и
согласуется с литературными данными [18]. Еще
одной вероятной причиной низкой степени де-
сорбции тория(IV) при больших временах вы-
держки суспензии аморфного гидроортофосфата
церия(IV) при pH 1.3 может являться частичное
растворение твердой фазы с последующим оса-
ждением фосфата тория(IV). Однако вопрос хи-
мической стабильности ортофосфатов церия(IV)

в водных средах с различным рН требует дальней-
шего детального изучения.

Наблюдаемая полная обратимость сорбции
указывает на наиболее вероятное взаимодействие
радионуклидов только с поверхностью сорбен-
тов, что согласуется с результатами сорбционных
экспериментов. На основании выводов работы
[18] встраивания радионуклидов в структуру ис-
следуемых соединений можно ожидать при их
высокотемпературной обработке, приводящей к
образованию соединений со структурой монаци-
та [54–56] – малорастворимой и устойчивой к ра-
диационному воздействию матрицы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен сравнительный анализ степени из-
влечения радионуклидов 243Am(III), 232Th(IV),

Рис. 4. Кинетика десорбции радионуклидов с поверхности ортофосфатов церия(IV) при рН 1.3 в экспериментах: а –
243Am(III), б – 232Th(IV), в – 237Np(V), г – 233, 238U(VI). Обозначения: CeHP – аморфный гидроортофосфат церия(IV),
N1CeP ‒ NH4Ce2(PO4)3, N2CeP ‒ (NH4)2Ce(PO4)2·H2O, CeP ‒ Ce(OH)PO4.
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237Np(V) и 233, 238U(VI) из водных сред от величи-
ны рН аморфным гидроортофосфатом церия(IV) и
кристаллическими фазами NH4Ce2(PO4)3,
(NH4)2Ce(PO4)2·H2O, Ce(OH)PO4. Показано,
что аморфный гидроортофосфат церия(IV), имея
бóльшую удельную поверхность (85 м2/г) по срав-
нению с кристаллическими образцами (до 15 м2/г),
при рН раствора ≥4 количественно сорбирует все
исследованные радионуклиды в течение суток.
Максимальная сорбция радионуклидов
243Am(III), 232Th(IV) и 233, 238U(VI) кристаллически-
ми фазами наблюдается при рН ~ 7, при этом наи-
большее значение достигается для 243Am(III), а
сорбция 237Np(V) близка к нулю. Наблюдаемая об-
ратимость сорбции для исследованных ортофос-
фатов церия(IV) в кислой среде указывает на то,
что наиболее вероятно радионуклиды связывают-
ся только с поверхностью сорбентов, при этом так-
же может иметь место и механизм соосаждения.
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ДЕКАБОРАТОВ [1-B10H9NH=C(R1)NHR2] (R1 = Me, iPr, Ph; R2 = nBu, Bn)
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Изучен процесс нуклеофильного замещения фенилиодониевого заместителя в анионе [1-B10H9IPh]–

первичными аминами в среде органических нитрилов. Показано, что реакция протекает с образо-
ванием смеси продуктов – 1-моноалкиламмонио-клозо-декабората и соответствующего амидина,
который образуется при присоединении молекулы амина к нитрилу. Полученные продукты охарак-
теризованы методами 1Н, 11В, 13С ЯМР-спектроскопии, ИК-спектроскопии поглощения и ESI-
масс-спектроскопии высокого разрешения.

Ключевые слова: арилиодониевые производные, клозо-декаборатный анион, амидины, алкиламмо-
нио-клозо-декабораты
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ВВЕДЕНИЕ
Одно из важнейших мест в химии соединений

бора занимают кластерные анионы бора. В отли-
чие от органических ароматических соединений,
кластерные анионы бора проявляют простран-
ственную ароматичность [1], которая обусловли-
вает ряд их практически важных свойств. Кластер-
ные анионы бора обладают низкой токсичностью
[2, 3] и значительной реакционной активностью в
реакциях экзополиэдрического замещения [4],
необходимой для получения на их основе произ-
водных с заданными свойствами. В то же время
высокая химическая стабильность кластерного
остова обеспечивает широкое применение этих
соединений [5]. Производные кластерных анио-
нов используют в создании каталитических си-
стем, новых лигандов для синтеза координацион-
ных соединений [6–8], высокоэнергетических
соединений [9, 10], соединений с люминесцент-
ными свойствами и в биомедицине [11–13].

Основной подход к получению производных
кластерных анионов бора заключается в модифи-
кации предварительно введенного экзополиэд-
рического заместителя, которая включает различ-
ные методы классической органической, пептид-
ной [14] и клик-химии [15]. Одним из важнейших
классов соединений для дальнейшей модифика-
ции являются производные со связями бор–азот,
в частности их аммониевые производные [16]. В

случае клозо-декаборатного аниона аммонио-
клозо-декаборат существует в виде двух изомеров:
[1-B10H9NH3]– и [2-B10H9NH3]– [17]. Наиболее
изученным производным на сегодняшний день
остается [2-B10H9NH3]–, содержащий аммониевый
заместитель у одного из экваториальных атомов бо-
ра. Этот факт обусловлен простотой получения ука-
занного производного с использованием в качестве
стартового соединения нитрилиевых производных
клозо-декаборатного аниона [18–20].

Недавно разработанные методы получения
производных кластерных анионов бора по реак-
ции ипсо-замещения фенилиодониевого замести-
теля позволяют синтезировать широкий ряд за-
мещенных клозо-декаборатов с апикальными за-
местителями [21–27].

Настоящая работа посвящена исследованию
процесса нуклеофильного замещения фенилио-
дониевого заместителя в анионе [1-B10H9IPh]–

аминами в среде органических нитрилов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры соединений записывали на ИК-

Фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08 (НПФ
АП “Люмекс”) в области 4000–600 см–1 с разре-
шением 1 см–1. Образцы готовили в виде тонких
пленок в CH2Cl2.

УДК 546.271

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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Cпектры ЯМР 1H, 11B, 13C растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN или CD2Cl2 регистрирова-
ли на импульсном Фурье-спектрометре Bruker
MSL-300 (Германия) на частотах 300.3, 96.32 и
75.49 МГц соответственно с внутренней стабили-
зацией по дейтерию. В качестве внешних стан-
дартов использовали тетраметилсилан или эфи-
рат трехфтористого бора.

ESI-масс-спектры растворов исследуемых ве-
ществ в ацетонитриле или метаноле снимали на
спектрометре LСМS-IT-TOF (Shimadzu, Япония)
в режиме прямого введения в диапазоне m/z 120–
700 Да. Напряжение детектора составляло 1.55 кВ,
напряжение ЭСИ – 4.50 кВ.

Органические нитрилы (ацетонитрил, изобути-
ронитрил, бензонитрил) и амины (н-бутиламин,
бензиламин), PhI(OAc)2 марок “х. ч.” и “о. с. ч.”
приобретали в коммерческих источниках (“Хим-
мед”, Sigma-Aldrich) и использовали без допол-
нительной очистки.

Производное (Bu4N)[1-B10H9IPh] (1) получали
по методике [21].

Общая методика синтеза 1-аммонио- и 1-
амидин-клозо-декаборатов. Готовили раствор
(Bu4N)[1-B10H9IPh] (0.33 ммоль) в 5 мл органи-
ческого нитрила (MeCN, iPrCN, PhCN), затем до-
бавляли н-бутиламин или бензиламин (1.0 ммоль).
Полученный раствор помещали в толстостенную
пробирку для синтеза под давлением и барботи-
ровали сухим аргоном. Затем реакционную смесь
нагревали до 90°С и перемешивали в течение 2 ч.
После завершения реакции раствор концентри-
ровали на роторном испарителе, остаток раство-
ряли в дихлорметане и промывали последова-
тельно водным 0.05 М раствором лимонной кисло-
ты (2 × 5 мл) и дистиллированной водой (2 × 5 мл).
Органическую фазу отделяли, сушили над без-
водным сульфатом натрия и упаривали на ротор-
ном испарителе. Образующиеся продукты разде-
ляли колоночной хроматографией на силикагеле,
в качестве элюента использовали смесь ацетонит-
рила и дихлорметана (1 : 5) с постепенным повы-
шением полярности до чистого ацетонитрила.

(Bu4N)[1-B10H9NHnBu] (2). Из 0.099 мл n-BuNH2
получено 0.061 г соединения 2 (42.0%). ИК-спектр
(CH2Cl2, см−1): 3273, 3216 ν(N–H), 2499 ν(B–H).
11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 8.5 (с, 1B,
B–N), –1.0 (с, 1B, B(10)), –27.0 (с, 4B, B(2–5)),
–28.5 (с, 4B, B(6–9)). 1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ,
м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н, В10Н9), 3.03 (10H, Bu4N), 2.87
(т, 3H, CH2CH2CH2CH3), 1.55 (8H, Bu4N), 1.32
(12H, Bu4N, CH2CH2CH2CH3), 0.93 (12H, Bu4N),
0.87 (т, 3H, CH2CH2CH2CH3). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 58.3 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4
(Bu4N), 12.9 (Bu4N), 48.7 (CH2CH2CH2CH3), 31.0
(CH2CH2CH2CH3), 19.5 (CH2CH2CH2CH3), 13.9

(CH2CH2CH2CH3). HRMS(ESI) m/z 190.2601 (най-
дено для [1-B10H9NH2Bu]–, вычислено для {[A]–-}
190.2599).

(Bu4N)[1-B10H9NHBn] (3). Из 0.109 мл BnNH2
получено 0.065 г соединения 3 (41.7%). ИК-спектр
(CH2Cl2, см−1): 3270, 3219 ν(N–H), 2494 ν(B–H),
1592 ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN,
δ, м.д.): 9.5 (с, 1B, B–N), –1.5 (с, 1B, B(10)), –28.3
(с, 4B, B(2–5)), –30.3 (с, 4B, B(6–9)). 1H ЯМР-
спектр (CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н, В10Н9),
3.05 (10H, Bu4N), 1.58 (8H, Bu4N), 1.35 (8H, Bu4N),
0.93 (12H, Bu4N), 8.0–7.0 (м, 5Н, CH2C6H5), 5.31
(д, 2Н, СH2C6H5). 13C ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.):
58.3 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.6 (Bu4N), 12.9 (Bu4N),
131.3 129.4, 128.2 127.1 (C6H5), 44.4 (СH2C6H5).
HRMS(ESI) m/z 224.2466 (найдено для
[1-B10H9NH2Bn]–, вычислено для {[A] –} 224.2442).

(Bu4N)[1-B10H9(NHC(NHnBu)Ph)] (4). Из 5 мл
PhCN и 0.099 мл n-BuNH2 получено 0.081 г соеди-
нения 4 (45.1%). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3414,
3283, 3229, 3211 ν(N–H), 2495 ν(B–H), 1634
ν(C=N), 1595 ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 5.3 (с, 1B, B–N), 0.7 (с, 1B,
B(10)), –28.1 (с, 4B, B(2–5)), –30.2 (с, 4B, B(6–9)).
1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н,
В10Н9), 8.82 (c, 1H, NH=C–NH), 8.0–7.30 (м, 5H,
C6H5), 6.5 (c, 1H, NH=C–NH), 3.03 (10H, Bu4N,
CH2CH2CH2CH3), 1.55 (8H, Bu4N), 1.35 (12H,
Bu4N, CH2CH2CH2CH3), 0.95 (12H, Bu4N), 0.78
(т, 3H, CH2CH2CH2CH3). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 58.3 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4
(Bu4N), 12.9 (Bu4N), 167.0 (NH=C), 131.5, 129.0,
128.1, 127.7 (C6H5), 44.3 (CH2CH2CH2CH3), 32.0
(CH2CH2CH2CH3), 19.3 (CH2CH2CH2CH3), 12.8
(CH2CH2CH2CH3). HRMS(ESI) m/z 293.3048
(найдено для [1-B10H9(NHC(NHBu)Ph)]–, вычис-
лено для {[A]–} 293.3021).

(Bu4N)[1-B10H9(NHC(NHBn)Me)] (5). Из 5 мл
MeCN и 0.109 мл BnNH2 получено 0.073 г соеди-
нения 5 (43.1%). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3452,
3271 ν(N–H), 2499 ν(B–H), 1637 ν(C=N), 1601
ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.):
5.8 (с, 1B, B–N), 0.6 (с, 1B, B(10)), –28.3 (с, 4B,
B(2–5)), –30.1 (с, 4B, B(6–9)). 1H ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н, В10Н9), 8.34 (c,
1H, NH=C–NH), 8.0–7.0 (м, 5Н, CH2C6H5), 6.43
(c, 1H, NH=C–NH), 5.31 (д, 2Н, СH2C6H5), 3.05
(8H, Bu4N), 2.57 (c, 3H, CH3), 1.57 (8H, Bu4N),
1.37 (Bu4N), 0.95 (12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 58.5 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4
(Bu4N), 13.0 (Bu4N), 163.1 (NH=C), 131.4, 129.1,
128.5, 127.5 (C6H5), 42.4 (СH2C6H5), 19.3 (CH3).
HRMS(ESI) m/z 265.2728 (найдено для
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[1-B10H9(NHC(NHBn)CH3)]–, вычислено для
{[A]–} 265.2708).

(Bu4N)[1-B10H9(NHC(NHBn)iC3H9)] (6). Из 5 мл
iPrCN и 0.109 мл BnNH2 получено 0.068 г соеди-
нения 6 (36.8%). ИК-спектр (CH2Cl2, см–1): 3411,
3274, 3211 ν(N–H), 2495 ν(B–H), 1636 ν(C=N),
1593 ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр (CD3CN,
δ, м.д.): 5.3 (с, 1B, B–N), 0.8 (с, 1B, B(10)), –28.0
(с, 4B, B(2–5)), –30.1 (с, 4B, B(6–9)). 1H ЯМР-
спектр (CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н, В10Н9),
8.42 (c, 1H, NH=C–NH), 8.0–7.0 (м, 5Н,
CH2C6H5), 6.47 (c, 1H, NH=C–NH), 5.37 (д, 2Н,
СH2C6H5), 3.71 (м, 1H, CH) 3.05 (8H, Bu4N), 1.54
(8H, Bu4N), 1.34 (Bu4N), 1.23 (д, 6H, CH(CH3)2)
0.95 (12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.):
58.4 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4 (Bu4N), 13.0 (Bu4N),
164.2 (NH=C), 131.6, 129.1, 128.3 127.5 (C6H5), 42.3
(СH2C6H5), 28.2 (CH(CH3)2), 19.2 (CH(CH3)2).
HRMS(ESI) m/z 307.3156 (найдено для
[1-B10H9(NHC(NHBn)iC3H9)]–, вычислено для
{[A]–} 307.3177).

(Bu4N)[1-B10H9(NHC(NHBn)Ph)] (7). Из 5 мл
PhCN и 0.109 мл BnNH2 получено 0.086 г соедине-
ния 7 (45.3%). ИК-спектр (CH2Cl2, см−1): 3414,
3277, 3235, 3201 ν(N–H), 2499 ν(B–H), 1637
ν(C=N), 1598 ν(аром. C–C). 11B{H} ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 5.2 (с, 1B, B–N), 0.7 (с, 1B,
B(10)), –28.1 (с, 4B, B(2–5)), –30.2 (с, 4B, B(6–9)).
1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 3.5–0.0 (м, 9Н,
В10Н9), 9.08 (c, 1H, NH=C–NH), 8.0–7.0 (м, 10Н,
CH2C6H5, C6H5), 6.99 (c, 1H, NH=C–NH), 5.35 (д,
2Н, СH2C6H5), 3.03 (8H, Bu4N), 1.55 (8H, Bu4N),
1.35 (Bu4N), 0.95 (12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 58.4 (Bu4N), 23.3 (Bu4N), 19.4

(Bu4N), 13.0 (Bu4N), 162.9 (NH=C), 131.7 131.6,
129.1, 128.5, 128.3 127.5 (C6H5), 42.4 (СH2C6H5).
HRMS(ESI) m/z 327.2831 (найдено для
[1-B10H9(NHC(NHBn)Ph)]–, вычислено для
{[A]–} 327.2864).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На данный момент известно несколько реак-
ций замещения арилиодониевых заместителей в
производных кластерных анионов бора на амиди-
новые функциональные группы [28, 29]. Однако
они требуют использования дорогостоящих и
гидролитически неустойчивых свободных амиди-
нов. Реакции ипсо-замещения PhI-группы на
первичные амины для производных клозо-де-
каборатного аниона неизвестны, в отличие от су-
щественно более реакционноспособного аниона
[B12H11IPh]– [30]. Эта работа была направлена на
исследование реакции аниона [1-B10H9IPh]– с
первичными алифатическими аминами и пред-
полагала получение 1-моноалкиламмонио-клозо-
декаборатов. Обнаружено, что данный процесс
сильно зависит от растворителя, в котором про-
водится процесс. Так, использование простых цик-
лических эфиров (ТГФ, 2-Ме-ТГФ, 1,4-диоксан)
осложняется плохой растворимостью компонентов
и продуктов реакции, а в случае дихлорметана сте-
пень конверсии исходного фенилиодониевого про-
изводного не превышает 20%. Использование в ка-
честве растворителя органических нитрилов поз-
воляет достичь полной конверсии исходного
клозо-декабората, при этом образуется смесь про-
дуктов. В соотношении, близком к 1 : 1, образу-
ются 1-алкиламмонио-клозо-декаборат и 1-ами-
дин-клозо-декаборат.

Амидин образуется непосредственно в реак-
ционной смеси при взаимодействии первичного
амина и соответствующего нитрила, выступаю-
щего в роли растворителя. Продукты разделяются
колоночной хроматографией на силикагеле.

Образующиеся в ходе реакции продукты были
исследованы методом мультиядерной ЯМР-спек-
троскопии. Вид 11В ЯМР-спектров полученных
алкиламмониевых и амидиновых продуктов ука-
зывает на апикальное расположение заместителя.

�

R1CN/R2NH2

R1 = Me, iPr, Ph
R2 = nBu, Bn

�B�H �B

I
�

H2N
R2

+

HN

R1

N
H

R2

(2) R2 = nBu
(3) R2 = Bn

(4) R1 = Ph, R2 = nBu
(5) R1 = Me, R2 = Bn
(6) R1 = iPr, R2 = Bn
(7) R1 = Ph, R2 = Bn

(1)
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В 11В ЯМР-спектре соединения 2 наблюдаются че-
тыре сигнала: cигнал от атома бора, связанного с за-
местителем, при 8.5 м.д. (1B, B–N), сигнал от неза-
мещенного апикального атома бора при –1.0 м.д.
(с, 1B, B(10)) и сигналы от атомов бора двух эква-
ториальных поясов при –27.0 м.д. (4B, B(2–5)) и
–28.5 м.д. (4B, B(6–9)). Аналогичная картина на-
блюдается в случае соединения 4. Сигнал от атома
бора при амидиновом заместителе фиксируется
при 5.3 м.д. (1B, B–N), сигнал от незамещенного
апикального борного атома – при 0.7 м.д. (1B,
B(10)), а сигналы от атомов бора экваториальных
поясов – при –28.1 м.д. (4B, B(2–5)) и –30.2 м.д.
(4B, B(6–9)).

Строение экзополиэдрических заместителей
устанавливали с помощью 1H и 13C ЯМР-спектро-
скопии. При этом амидиновая группа дополни-
тельно может быть идентифицирована по данным
ИК-спектроскопии поглощения. Так, в ИК-спек-
трах соединений 3–7 наблюдается расщепление
полосы валентных колебаний связи N–H, харак-
терное для продуктов амидинового типа [31, 32]
Кроме того, присутствует полоса поглощения ва-
лентных колебаний ν(C=N) иминного фрагмента
в области 1630–1640 см–1.

Образование продуктов алкиламмониевого и
амидинового типа подтверждено масс-спектромет-
рией высокого разрешения с ионизацией элетро-
распылением. Так, отрицательная часть масс-спек-
тра соединения 3 содержит интенсивный пик при
224.2466 а.е.м. (рассчитано для [1-B10H9NH2Bn]–

224.2442 а.е.м.), а в случае соединения 5 наблюда-
ется пик при 265.2728 а.е.м. (найдено для
[1-B10H9(NHC(NHBn)CH3)]– 265.2708 а.е.м.).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложен новый способ получения
замещенных производных клозо-декаборатного
аниона амидинового и моноалкиламмониевого
типа с апикальным расположением заместителя.
В его основе лежит процесс нуклеофильного за-
мещения фенилиодониевой группы аниона
[1-B10H9IPh]– первичными аминами (на примере
н-бутиламина и бензиламина) в среде органиче-
ских нитрилов (MeCN, iPrCN, PhCN). Разрабо-
танный подход позволяет широко варьировать
тип и природу заместителя и в дальнейшем может
быть использован для конструирования бионеор-
ганических систем.
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Взаимодействием оксидных производных РЗЭ (Pr, Tb, Er) с иодной кислотой или иодатом натрия в
гидротермальных условиях в присутствии минерализатора Na2HPO4⋅12H2O синтезированы слож-
ные иодаты состава NaLn(IO3)4. Указанные соединения для Ln = Pr, Tb получены впервые. Их кри-
сталлические структуры, установленные на основе монокристальных рентгенодифракционных
данных, изоморфны описанным ранее изоформульным фазам для других РЗЭ и относятся к нецен-
тросимметричной пр. гр. Сс. Поликристаллические образцы полученных соединений генерируют
сигнал второй оптической гармоники, превышающий сигнал эталонного кристалла дигидрофосфа-
та калия, характеризуются широкой областью оптической прозрачности и достаточно высокой тер-
мостабильностью.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие квантовой электроники и лазерной
оптики сопровождается расширением рабочего
диапазона когерентного излучения как в корот-
коволновую, так и в длинноволновую области оп-
тического спектра. В связи с тем, что многие ши-
роко используемые в настоящее время сложные
оксиды металлов теряют прозрачность в важных
для технического применения диапазонах прозрач-
ности в ИК-области, актуальным является поиск и
исследование новых лазерных и нелинейно-опти-
ческих материалов, пригодных для использования в
окнах прозрачности атмосферы в средней (1.5–
3 мкм) и дальних областях ИК-спектра. С целью
создания подходящих материалов в настоящее
время ведутся интенсивные исследования по по-
лучению монокристаллов и стекол на основе осо-
бо чистых полупроводниковых соединений селена
и теллура, сульфидов и фосфидов. Одновременно
растет интерес к оксидным и оксигалогенидным
материалам, включающим элементы неметалли-
ческого характера, а именно: к боратам, иодатам,
ванадатам, фосфатам. В этих группах особенно
востребованы нецентросимметричные монокри-
сталлы, в которых возможна реализация различных
нелинейно-оптических эффектов, в том числе гене-
рация второй оптической гармоники (ГВГ). Разра-

ботка методик синтеза неорганических соедине-
ний с нецентросимметричной кристаллической
структурой, пригодных в качестве конвертеров ла-
зерного излучения, является одной из ключевых за-
дач в решении проблемы получения когерентно-
го излучения в УФ- и ИК-диапазонах [1–3].

Гамма существующих ныне материалов види-
мого и среднего ИК-диапазонов [4–9] за последнее
десятилетие удачно дополнилась новыми – иодата-
ми и галоген-иодатами. При этом области глубоко-
го ультрафиолетового излучения (λ < 0.2 мкм) и
дальнего ИК-диапазона (2.5 мкм < λ < 25 мкм)
по-прежнему остро нуждаются в эффективных
материалах, химическая природа которых, веро-
ятно, будет различной.

В рассматриваемом аспекте наибольший науч-
ный и прикладной интерес вызывают нелинейно-
оптические кристаллы, обладающие оптической
прозрачностью в среднем ИК-диапазоне, со зна-
чительно более высокими, чем у KDP, нелиней-
но-оптическими коэффициентами (dij), высоким
порогом лазерного повреждения и достаточно
большим двулучепреломлением (∆n ~ 0.03–0.10)
для достижения фазового синхронизма в эффекте
ГВГ. Отметим, что энергетический порог лазер-
ного повреждения в значительной мере зависит
от величины запрещенной зоны (Eg) [2, 3] и обыч-
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но возрастает с увеличением Eg. Учитывая то об-
стоятельство, что увеличение значения Eg приводит
к уменьшению нелинейно-оптических коэффици-
ентов [10], сбалансированность этих параметров
является одним из определяющих факторов эффек-
тивности материала, при этом очевидна сложность
совмещения всех указанных характеристик в од-
ном кристалле. Так, наиболее привлекательные
для этих целей AgGaS2, AgGaSe2 и ZnGeP2 [10] де-
монстрируют генерацию второй оптической гар-
моники высокой интенсивности, однако некото-
рые их принципиальные недостатки, например
малая устойчивость к лазерному воздействию,
накладывают существенное ограничение на об-
ласть их функционирования [11].

Вызывающие в последнее время повышенный
интерес иодаты [12–14] термостабильны и про-
зрачны (для бесцветных соединений) от видимой
части спектра до начала дальнего инфракрасного
диапазона (12 мкм), включая три окна атмосфер-
ной прозрачности. В основном они повторяют
свойства широко известного нелинейного кри-
сталла LiIO3 [15], и среди них пока не обнаружен
материал с оптимальным набором параметров.
Как новую тенденцию можно рассматривать осу-
ществленный недавно синтез α-AgI3O8 и β-AgI3O8
[16]. Кристаллографические и нелинейно-опти-
ческие особенности этих и родственных им иода-
тов во многом определяются стереохимическим
эффектом неподеленной электронной пары I5+,
входящей в анионную группировку (IO3)– или
(IO4)3–. Такие группировки действуют как важней-
шие структурные блоки полярного (IO3)– или не-
центросимметричного (IO4)3– строения, которые
обеспечивают нецентросимметричность кри-
сталла в целом и его интенсивный нелинейно-оп-
тический отклик (НЛО) на частоте второй гармо-
ники под действием лазерного излучения. Группи-
ровки IOx (x = 3, 4) способны конденсироваться в
более сложные ансамбли [1, 17], что может се-
рьезно сказаться на НЛО-характеристиках кри-
сталлов. Виды таких полимерных единиц сейчас
ограничены набором [I3O8]–, [I4O11]2−, (I5O14)3− [1].

Вместе с тем пока отсутствуют четкие представле-
ния о возможном составе этих соединений и
условиях их получения. Все известные полиио-
датные фазы синтезированы гидротермальным
методом. Замечено, что образованию полииодат-
ных группировок способствует введение в реак-
ционную среду фосфорной кислоты [17, 18]. В
связи с этим целью настоящей работы было более
детальное изучение фазообразования при гидро-
термальном взаимодействии оксидов РЗЭ с иод-
новатой или иодной кислотой при использова-
нии в качестве минерализатора Na2HPO4⋅12H2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных веществ использовали
коммерческие Er2O3, Pr6O11, Tb4O7 (все не менее
99.9%), Tb(NO3)3⋅5H2O, HIO3 (х. ч.), H5IO6 (ос. ч.),
Na2HPO4⋅12H2O (х. ч.), 85% Н3PO4. Оксиды пра-
зеодима (III, IV) и тербия (III, IV) предварительно
восстанавливали до Ln2O3 в потоке водорода при
температуре 500°С. Остальные реактивы приме-
няли без дополнительной обработки.

Исходной шихтой являлись смеси составов,
представленных в табл. 1. Навески компонентов
соответствующих смесей тщательно перетирали в
агатовых ступках и переносили в автоклавы объе-
мом 18 мл с тефлоновым или пара-полифеноловым
вкладышем. Во все автоклавы вносили по 1 мл H2O.
Синтез проводили при температуре 215°С в тече-
ние 72 ч с последующим охлаждением до 40°С за
50 ч. Конечные твердые продукты отфильтровы-
вали на воронке Бюхнера, промывали дистилли-
рованной водой и сушили на воздухе при темпе-
ратуре ⁓40°С.

Полученные порошкообразные препараты изу-
чали методом РФА, а при осаждении кристаллов
проводили их элементный анализ методом энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии
на электронном микроскопе LeoSupra 50 VP с
ускоряющим напряжением 15 кВ, оснащенном
энергодисперсионным анализатором INCA.

Таблица 1. Состав исходной шихты при проведении гидротермального синтеза

Фаза РЗЭ Иодсодержащий компонент Минерализатор

состав количество, ммоль состав количество, ммоль состав количество, ммоль

Pr2О3 0.25 H5IO6 2.5 Na2HPO4⋅12H2O 0.25
Er2O3 0.25 H5IO6 5 Na2HPO4⋅12H2O 0.25
Tb(NO3)3⋅5H2O 1 NaIO3 4 – –
Tb(NO3)3⋅5H2O 1 NaIO3

H5IO6

4
2.5

Na2HPO4⋅12H2O 0.25

Tb2O3 0.25 H5IO6 2.5 Na2HPO4⋅12H2O 0.25



1530

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ГРИГОРЬЕВА и др.

Рентгеновскую съемку образцов осуществляли
на дифрактометре типа STOE в CuKα1-излучении.
Обработку рентгенограмм осуществляли с исполь-
зованием программы WinXPow фирмы STOE & Cie.

Съемку монокристаллов, пригодных для рент-
геноструктурного анализа (РСА), выполняли при
100 K на дифрактометре Bruker Quest D8, оснащен-
ном детектором Photon-III (φ- и ω-сканирование),
при использовании MoKα-излучения (оптика Мон-
теля). Учет поглощения проводили полуэмпириче-
ски по программе SADABS [19]. Структуры были
решены прямым методом по программе SHELXT
[20] и уточнены по F2 при помощи SHELXL-2018
[21]. При уточнении параметра Флэка (Х) [22] –
определении абсолютной конфигурации, несмотря
на значительную величину аномального рассеяния
для редкоземельных ионов и атомов иода, получен-
ные значения указывали на рацемическое двойни-
кование. Подобная величина может быть обуслов-
лена как псевдоцентросимметричным расположе-
нием редкоземельных ионов, так и ламинарным
двойникованием [23].

Основные кристаллографические постоянные
и параметры уточнения приведены в табл. 2. Пол-
ный набор кристаллографических данных депо-
нирован в Кембриджском банке кристаллографи-
ческих данных (CCDC 2238910, 2238911 и 2250590).

Дифференциальный термогравиметрический
анализ образцов проводили на приборе NETZSCH
STA 409PC/PG в кварцевых контейнерах на возду-
хе в интервале температур от комнатной до 900°С.
Масса образцов составляла не менее 10 мг, ско-
рость нагрева – 10 град/мин.

ИК-спектр полученных фаз снимали на спек-
трометре Perkin–Elmer Spectrum One Fourier в
интервале 8000–400 см–1. Образцами служили
таблетки исследуемых фаз, спрессованные с оп-
тически чистым KBr.

Измерения генерации второй гармоники вы-
полняли на кристаллических образцах в соответ-
ствии со схемой Куртца и Перри [24]. В качестве
источника излучения использовали YAG: Nd-ла-
зер Minilite-I (λ = 1064 нм, частота повторения
10 имп/с, длительность импульса 3 нс, регистра-
ция излучения второй гармоники по схеме на от-

Таблица 2. Кристаллографические характеристики полученных иодатов NaLn(IO3)4 и параметры рентгеноди-
фракционного эксперимента

Параметр Значение

Брутто-формула I4NaO12Pr I4NaO12Tb I4NaO12Er
М, г/моль 863.50 881.51 889.85
Кристаллическая система Моноклинная
Пр. гр. Сс (№ 9)
Z (Z′) 8 (2)
a, Å 31.4771(13) 31.1633(10) 31.033(4)
b, Å 5.6272(2) 5.5531(2) 5.5287(7)
c, Å 12.7656(5) 12.5470(4) 12.4756(17)
β, град 90.7322(15) 91.0132(10) 91.126(6)

V, Å3 2260.96(15) 2170.96(13) 2140.1(5)

dвыч, г/см3 5.074 5.394 5.24

μ, см–1 153.3 179.92 194.86

F(000) 3024 3072 3096
2θmax, град (полнота, %) 58 (99.6) 58 (99.5) 55 (99.6)
Число измеренных отражений 15954 15052 8824
Число независимых отражений (Rint) 5952 (0.0730) 5704 (0.0711) 4663 (0.0747)
Число отражений с I > 2σ (I) 5493 5542 4108
Количество уточняемых параметров 326 327 326
Параметр Флэка 0.54(4) 0.34(2) 0.56(3)
R1 0.0368 0.0302 0.0521
wR2 0.0819 0.0695 0.1249
GOF 1.025 0.939 1.020

Остаточная электронная плотность, Δρmax/Δρmin, e Å–3 1.298/–1.252 1.475/–1.566 1.663/–1.879
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ражение. Последнее позволило исключить зави-
симость величины регистрируемого сигнала от
толщины слоя порошка, который рассматривал-
ся как полубесконечный.

Порошкообразные образцы для измерений
ГВГ получали с различным размером кристалли-
ческих зерен. Эти образцы готовили измельчени-
ем в ступке кристаллов, отобранных в соответ-
ствии с характерным для них габитусом из общей
массы продукта гидротермального синтеза. По-
сле измельчения порошки разделяли с помощью
сит на фракции с размером зерен от 10 до 200 мкм.
Тончайший порошок размером 3–5 мкм был по-
лучен путем длительного измельчения кристал-
лов в спирте до образования суспензии, которую
затем высушивали. Эту фракцию использовали
для сравнения нелинейно-оптической активно-
сти образцов с эталонным порошком α-кварца с
тем же размером зерна для исключения размер-
ного фактора. Интенсивность оптического сиг-
нала на частоте второй гармоники I2ω измеряли в
долях интенсивности ГВГ от мелкодисперсного по-
рошка кварца, которая была принята за единицу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате гидротермального взаимодей-
ствия компонентов шихты, представленной в
табл. 1, наблюдали интенсивное формирование
монокристаллов, которые, по данным энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии, со-
держали в своем составе Na, O, I и соответствую-
щий Ln. Во всех партиях кристаллов удалось
найти образцы, пригодные для РСА, который вы-
явил изоструктурность полученных соединений
(табл. 2) и принадлежность их к структурному ти-
пу NaY(IO3)4 [25]. Их строение рассмотрим на
примере NaPr(IO3)4.

Эта структура относится к нецентросиммет-
ричной пр. гр. Сс и включает в себя два кристал-
лографически независимых атома празеодима,
два атома натрия и восемь атомов иода. Все атомы

иода координированы тремя атомами кислорода
с образованием группировок , в которых связи
I–O имеют длину 1.769–1.836 Å. Непосредствен-
но между собой эти группировки не связаны. Они
служат поставщиками кислородных лигандов для
полиэдров металлических ионов, ближайшие кис-
лородные соседи которых расположены на рас-
стояниях, приведенных в табл. 3. Сумма валент-
ных усилий для атомов празеодима, рассчитанная
по методике [26], для указанных восьми лигандов
составляет 3.4 в. ед. Поэтому для Pr(1) в качестве
координационного полиэдра следует выбрать се-
мивершинник (рис. 1а), а для Pr(2), у которого
два наиболее удаленных соседа находятся прак-
тически на эквивалентном расстоянии (табл. 3),
логично выбрать восьмивершинник – сильно ис-
каженную квадратную антипризму (рис. 1б).

Выбранные празеодимовые полиэдры сфор-
мированы семью и восемью монодентатными
группами IO3 соответственно.

Катионы натрия находятся в двух неэквива-
лентных позициях Na(1) и Na(2). Сумма валент-
ных усилий для обоих натриевых катионов вось-
ми ближайших кислородных соседей (табл. 3) близ-
ка к единице (0.99 и 0.93 в. ед. соответственно), и
координационные полиэдры в обоих случаях пред-
ставляют собой искаженные квадратные анти-
призмы. В случае Na(1) антипризма сформирова-
на двумя бидентатными и четырьмя монодентат-
ными группами IO3, в другом случае – тремя
бидентатными и двумя монодентатными группа-
ми IO3. В кристаллической структуре эти два по-
лиэдра связаны общими ребрами так, что возни-
кает зигзагообразная цепь вдоль оси b (рис. 2а).

Семивершинник Pr(1)O7 обобщает одно ребро
и одну вершину с бипирамидами Na(1)O8 сосед-
них “ступенек” натрий-оксидной цепи (рис. 2б),
а бипирамида Pr(2)O8 сочленяет вдоль направле-
ния с соседние цепи (рис. 2в). В итоге возникает
слой из полиэдров металлов, параллельный плос-
кости (bc) (рис. 3).

3IO−

Таблица 3. Ближайшие межатомные расстояния M–O (M = Pr, Na) в структуре NaPr(IO3)4

Связь Длина связи, 
Å Связь Длина 

связи, Å Связь Длина связи, 
Å Связь Длина связи, 

Å
Pr(1)–O(6) 2.362 Pr(2)–O(8) 2.362 Na(1)–O(22) 2.340 Na(2)–O(8) 2.377
Pr(1)–O(5 2.370 Pr(2)–O(7) 2.403 Na(1)–O(20) 2.476 Na(2)–O(20) 2.470
Pr(1)–O(2 2.432 Pr(2)–O(21) 2.444 Na(1)–O(4) 2.482 Na(2)–O(22) 2.476
Pr(1)–O(1)) 2.441 Pr(2)–O(12) 2.471 Na(1)–O(19) 2.518 Na(2)–O(12) 2.603
Pr(1)–O(19) 2.459 Pr(2)–O(9) 2.476 Na(1)–O(2) 2.544 Na(2)–O(23) 2.667
Pr(1)–O(4) 2.462 Pr(2)–O(15) 2.484 Na(1)–O(24) 2.629 Na(2)–O(7) 2.750
Pr(1)–O(1) 2.542 Pr(2)–O(11_ 2.501 Na(1)–O(23) 3.008 Na(2)–O(21) 2.855
Pr(1)–O(24) 2.636 Pr(2)–O(20) 2.508 Na(1)–O(5) 3.234 Na(2)–O(9) 2.919
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Таким образом, кристаллическую структуру рас-
сматриваемого соединения можно описать как сло-
истую, построенную из празеодим-натрий-оксид-
ных слоев, декорированных группировками 
(рис. 4). Последовательное укладывание иден-
тичных слоев формирует колонки вдоль оси b, ко-
торые проявляются в удлиненном габитусе кри-
сталлов, имеющих вид удлиненных стержней.

По данным ДТГ-анализа (рис. 5), полученные
соединения термически достаточно стабильны:
фаза с Pr до температуры 320°С, с Er – до 410°С, с
Tb – до 550°С. При дальнейшем нагревании про-
исходит потеря веса. В случае NaPr(IO3)4 кривая
потери веса заметно отличается от наблюдаемой у
аналогов. Именно у тербиевого соединения глад-
кая ТГ-кривая (рис. 5а) имеет одноступенчатый
вид, а у эрбиевого проявляет слабовыраженную
двухступенчатость (рис. 5б). Максимальная поте-

3IO−

ря веса у NaTb(IO3)4 наблюдается в интервале
температур 545–605°С, у NaEr(IO3)4 – в интерва-
ле 560–680°С, где расположено по одному интен-

Рис. 1. Координационные полиэдры Pr(1)O7 (а) и Pr(2)O8 (б).

Pr(1)
Pr(2)

(a) (б)

Рис. 2. Зигзагообразная цепь полиэдров NaO8 (а); колонна из полиэдров NaO8 (выделены коричневым цветом) и PrO8
(выделены зеленым цветом) (б); сочленение антипризмами Pr(2)O8 натрий-оксидных цепей (в).
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Рис. 3. Празеодим-натрий-оксидный слой в структу-
ре NaPr(IO3)4.
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сивному эндотермическому пику при 579 и 568°С
соответственно. Изменение веса обусловлено по-
терей иодатных групп при их распаде на свобод-
ные I2 и O2. На указанных участках образцы в пер-
вом случае теряют 66.6% исходного веса, во втором –
59%. В тербиевой системе на кривой ДТА присут-
ствует эндотермический эффект при 545°С, кото-
рый может быть связан со структурной пере-
стройкой. Такая особенность термического поведе-
ния NaLn(IO3)4 отмечалась ранее для производных
лантаноидов конца ряда РЗЭ (Ln = Dy–Lu) [27].

Термическое поведение нового празеодимово-
го соединения (рис. 5в) достаточно своеобразно.
Начальное активное разложение NaPr(IO3)4 в ин-
тервале температур 320–463°С приводит к потере
образцом 38.6% своего первоначального веса, что
хорошо коррелирует с величиной (38.7%) улету-
чивания из вещества одной молекулы I2 и 2.5 мо-
лекул О2. Дальнейшее нагревание образца приво-

Рис. 4. Структура NaPr(IO3)4 (сплошной линией обо-
значен контур элементарной ячейки).

Na(1)
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Pr(2)

Pr(1) Pr(1)
b

c

a

Pr
Na
I
O

Рис. 5. ДТГ- и ДСК-кривые для NaLn(IO3)4: Ln = Er (a); Tb (б); Pr (в).
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дит к появлению на ДТА-кривой ряда эндотерми-
ческих пиков при 499.5, 525.5, 591 и 654.7°С.

Для соединений рассматриваемого структур-
ного типа подобный ход ДТА-зависимости может
быть отмечен только у NaBi(IO3)4 [28]. В упомя-
нутой висмутовой системе в качестве конечного
продукта описываемого термического процесса
авторы [28] обнаружили новое неидентифициро-
ванное соединение. Не исключено, что и в нашем
случае имеет место аналогичная ситуация.

Структуры синтезированных фаз относятся к
нецентросимметричной пр. гр. (табл. 2), поэтому
одним из значимых атрибутов изучаемых соеди-
нений является их способность к генерации вто-
рой оптической гармоники. Интенсивность сигна-
ла второй гармоники (относительно кварцевого
эталона), генерируемого новыми соединениями, и
ее зависимость от размера зерна генерирующего
поликристаллического образца приведены на
рис. 6 в сравнении с соответствующими графика-
ми для α-кварца и KH2PO4. Из этого рисунка сле-
дует, что новые иодаты относятся к соединениям
с высоким сигналом ГВГ, в десятки и сотни раз
превышающим сигнал эталонного α-SiO2. Это
ставит полученные нами новые вещества в один ряд
со структурно близкими им иодатами NaLn(IO3)4
(Ln = Sm, Eu, Dy, Ho, Er, Yb, Lu, Y), ранее клас-
сифицированными как эффективные нелиней-
но-оптические кристаллы [25, 27, 29, 30].

Хотя оксидные полиэдры катионов металлов,
как указывалось выше, в структурах NaLn(IO3)4 по-
лярно искажены, их вклад в макроскопическую не-

линейность уступает вкладу от групп IO3 с высоко-
поляризуемой неподеленной парой электронов.
Такая закономерность надежно прослеживается
для всех нецентросимметричных иодатов и опре-
деляет их исключительную привлекательность для
нелинейно-оптического применения. Наблюдае-
мая при этом разница в интенсивности сигналов
ГВГ для изоструктурных соединений NaLn(IO3)4

Рис. 6. Интенсивность сигнала второй гармоники в
монодисперсных порошках NaLn(IO3)4 (Ln = Er, Pr,
Tb) в зависимости от размера составляющих их кри-
сталлитов в сравнении с порошками KH2PO4.
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вдоль ряда РЗЭ может быть связана с разной сте-
пенью компенсации групп , расположенных в
структуре взаимно противоположным образом.

С рассматриваемых позиций важнейшей ха-
рактеристикой исследуемых кристаллов является
область их оптической прозрачности. Их ИК-спек-
тры пропускания представлены на рис. 7. Кривая
пропускания NaTb(IO3)4 не содержит каких-либо
полос поглощения вплоть до 7 мкм (до 1550 см–1),
а на кривых двух других образцов в этом же ча-
стотном интервале наблюдаются полосы погло-
щения, которые могут быть отнесены к адсорбци-
онной воде. Это обстоятельство свидетельствует о
том, что рассматриваемые кристаллы прозрачны
в указанном спектральном диапазоне, хотя пра-
зеодимовый и эрбиевый образцы, по-видимому,
подвержены воздействию атмосферной влаги.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Семейство сложных иодатов общего состава
NaLn(IO3)4 изучено достаточно подробно [26, 28,
30]. В данной статье мы дополнили имеющиеся о
них сведения информацией о синтезе и свойствах
NaLn(IO3)4 для Ln = Pr, Tb, предложили модер-
низированную методику получения таких соедине-
ний. Структура новых кристаллов, как и их анало-
гов, относится к нецентросимметричной пр. гр. Сс,
и они демонстрируют способность к генерации
второй оптической гармоники высокой интен-
сивности, характеризуются термической ста-
бильностью и широким интервалом оптической
прозрачности. С учетом полученных нами соеди-
нений композиционная протяженность исследуе-
мого семейства однотипных кристаллов NaLn(IO3)4
теперь охватывает почти целиком весь ряд РЗЭ, что
указывает на общие кристаллохимические пред-
посылки существования данного структурного
типа и общий механизм формирования нелиней-
но-оптических свойств.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
ПОРОШКОВ НИКЕЛЯ С ВОДНЫМИ РАСТВОРАМИ Pd(II) 
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Исследованы процессы контактного взаимодействия металлических порошков никеля с размером
агрегированных частиц 300–400 нм с водными растворами палладия(II) в автоклавах при повышен-
ных температурах в кислых и щелочных средах. Установлено, что при контакте металлического ни-
келя с водными растворами хлорида палладия(II) в 0.01 М соляной кислоте при температурах 100 и
130°С в течение 15 мин концентрация ионов двухвалентного палладия снижается до нуля; процесс
сопровождается частичным переходом никеля в раствор. Осадки представляют собой смесь метал-
лических частиц никеля и палладия переменного состава. В случае контакта металлического никеля
с растворами хлорида тетраамминпалладия(II) при температурах 160 и 170°С в среде 0.1 М гидрок-
сида калия образуются металлические частицы палладия размером 5–25 нм на поверхности более
крупных частиц никеля. Рентгеновской фотоэлектронной микроскопией установлено строение би-
металлических частиц.

Ключевые слова: нанопорошки, никель, палладий, биметаллы, гидротермальный синтез
DOI: 10.31857/S0044457X23600573, EDN: DJLNBY

ВВЕДЕНИЕ
Контролируемый синтез биметаллических на-

ночастиц и создание функциональных материа-
лов на основе цветных и благородных металлов с
заданными структурными характеристиками, хи-
мическим составом и строением относятся к
ключевым проблемам современного материало-
ведения [1–5]. Такие материалы получили широ-
кое распространение в самых разных областях
ввиду особенностей структуры и сочетания физи-
ко-химических свойств.

К сожалению, использование моно- и биме-
таллических наночастиц цветных металлов, таких
как никель, железо, кобальт, обладающих ярко вы-
раженными ферромагнитными свойствами, огра-
ничено вследствие невысокой химической стойко-
сти [6, 7]. Поверхностная модификация подобных
материалов химически инертными благородны-
ми металлами (золото, серебро, палладий, плати-
на, родий) позволяет эффективно снизить скорость
процесса окисления магнитных металлических на-
номатериалов, что расширяет возможности их
применения [8, 9]. Среди ключевых областей ис-
пользования указанных материалов можно отме-
тить создание магнитных сенсоров, систем запи-

си и хранения информации [10, 11], применение в
каталитических процессах органического синтеза
и переработки нефтепродуктов [12, 13], в биоло-
гии и медицине (например, адресная доставка ле-
карств, контрастные вещества для диагностиче-
ской визуализации и др.) [14, 15], электрохимии и
электронике [16, 17].

В настоящее время для синтеза моно- и биме-
таллических наночастиц используют широкий
спектр методов: осаждение из газовой фазы, сов-
местное осаждение, золь-гель процесс, синтез в
обратных мицеллах, термическое разложение двой-
ных комплексных солей, цементацию, гидротер-
мальный способ и другие [18–26]. Среди много-
образия методов получения широкое распростра-
нение получило химическое восстановление из
растворов соответствующих солей [22–27]. Наи-
более часто синтез проводят в открытых системах
в восстановительной среде в присутствии стаби-
лизирующих агентов. Например, никель в виде
наночастиц может быть синтезирован восстанов-
лением солей в присутствии полиакрилатов натрия
гидразингидратом [24] или тетрагидроборатом на-
трия [25–27]. Варьируя концентрацию стабилиза-
тора и температуру процесса, можно получить ча-
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стицы металла необходимого размера. В работе
[27] синтезированы биметаллические частицы
никель-золото с размерами ядра никеля 6–10 нм,
покрытые слоем золота толщиной 1–2 нм. Мате-
риал получен восстановлением раствора сульфата
никеля сверхстехиометрическим количеством тет-
рагидридобората натрия, а затем покрыт слоем
золота цементацией.

Ввиду того, что наиболее часто восстановите-
лем является газообразный водород, выделяю-
щийся в ходе химических процессов, предпочти-
тельнее использовать закрытые системы. Проведе-
ние процессов в автоклавах позволяет эффективно
применять реагенты, практически не превышая
стехиометрические соотношения, стандартизи-
ровать условия экспериментов и, что наиболее
важно, снижать негативную нагрузку на окружа-
ющую среду [28–33]. Автоклавные процессы ак-
тивно используются не только в гидрометаллур-
гии цветных и благородных металлов, но и в био-
логических и химических исследованиях [28].
Например, ультратонкие частицы металлическо-
го никеля могут быть получены в закрытых систе-
мах при температурах >110°С [28, 30–32]. Так, в
работе [31] соль никеля восстанавливали гидра-
том гидразина в присутствии поверхностно-ак-
тивных веществ и щелочи в тефлоновом автокла-
ве. В [32] исследовано восстановление Ni(OH)2 до
ультрадисперсного металлического никеля с раз-
мером частиц 10 нм в гидротермальных условиях
этиленгликолем при температуре ⁓160°C без за-
грязнения окружающей среды [32]. В работе [33]
был проведен процесс восстановления никеля
гидразином под действием микроволнового излу-
чения при 100 и 140°С в водно-этиленгликолевой
смеси в присутствии стабилизирующего агента,
который оказывает существенное влияние на
морфологию и магнитные свойства продукта.

Таким образом, химические методы, в том
числе гидротермальные с использованием авто-
клавных технологий, перспективно использовать
для получения биметаллических функциональ-
ных материалов на основе цветных и благород-
ных металлов. Представляет интерес разработка
методов синтеза биметаллических частиц Ni–Pd,
не загрязненных стабилизирующими агентами и
побочными продуктами синтеза.

Цель настоящей работы – исследование про-
цессов формирования и установление особенно-
стей строения биметаллических частиц никеля-
палладия, образующихся в результате контакта
порошков высокодисперсного никеля с раство-
рами палладия(II) в гидротермальных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали NiCl2 · 6H2O “х. ч.”, PdCl2
“ч.”, соляную кислоту “ос. ч. 20-4”, аммиак вод-

ный “ос. ч. 23-5”, гидроксид калия “х. ч.”, 64%
N2H4 ⋅ H2O “х. ч.”, аргон газообразный высокой
чистоты. Эксперименты проводили в лабораторных
кварцевых и фторопластовых автоклавах объемом
30–45 см3, конструкция которых описана в работах
[34–37]. Хлорид тетраамминпалладия(II) синтези-
ровали по методике, представленной в работе [36].

Синтез исходных высокодисперсных металли-
ческих порошков никеля осуществляли восста-
новлением щелочных растворов NiCl2 · 6H2O гид-
разингидратом при температуре 110°С по методи-
ке, детально изложенной в работе [29].

Изучение растворимости высокодисперсных
порошков никеля в растворах соляной кислоты
различной концентрации проводили по следую-
щей схеме. В кварцевый автоклав вливали опреде-
ленный объем раствора соляной кислоты требуе-
мой концентрации. Во фторопластовую чашечку,
которую закрепляли на внутренней поверхности
крышки автоклава, помещали требуемую навеску
порошка никеля (обычно 100 мг). Через раствор c
помощью капилляра в течение 1 ч пропускали ар-
гон. Барботирование и герметизацию автоклава
осуществляли в боксе, который заполняли арго-
ном. Затем автоклав в вертикальном положении
вставляли в отверстие вала воздушного термоста-
та, нагретого до заданной температуры (100 или
130°С). После прогрева реактора до необходимой
температуры (40 мин) включали перемешивание,
обеспечивая смешение твердой фазы и раствора.
После термостатирования автоклав охлаждали
проточной водой и разбирали. Аликвоту раствора
отбирали для анализа, а осадок промывали де-
ионизированной водой до отрицательной реак-
ции на хлорид-ионы и сушили при температуре
100°С под вакуумом.

Формирование биметаллических частиц в ре-
зультате взаимодействия металлического никеля
с водными растворами палладия(II) проводили
по аналогичной схеме. В кварцевый автоклав за-
ливали свежеприготовленный раствор, получен-
ный растворением навески хлорида палладия в
соляной кислоте (обычно 0.01 моль/л) c добавле-
нием хлорида калия до концентрации по хлорид-
иону 0.1 моль/л. Добавление хлорида калия поз-
воляло сохранить состояние палладия(II) в виде
комплексного иона [PdCl4]2–.

Другой способ получения биметаллических
частиц Ni–Pd – разложение хлорида тетрааммин-
палладия(II) в щелочных средах при температу-
рах 160–180°С. Данный подход был реализован в
работах [35, 37] для формирования наночастиц ме-
таллов платиновой группы (Pd, Pt, Pt–Pd, Ir–Pd) на
углеродных подложках. Для этого во фторопла-
стовый реактор помещали навеску порошка ме-
таллического никеля, заливали 20 мл раствора,
приготовленного растворением навески хлорида
тетраамминпалладия(II) в 0.1 М растворе КОН,
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затем продували систему аргоном и герметизиро-
вали. Автоклав помещали в нагретый до заданной
температуры термостат на 40 мин и включали пе-
ремешивание в вертикальной плоскости. После
эксперимента автоклав разбирали, жидкую фазу от-
бирали на анализ, а твердую многократно промыва-
ли дистиллированной водой и сушили при 100°С.

Рентгеновские дифрактограммы регистриро-
вали в диапазоне углов 2θ от 30° до 90° с шагом
0.02° на настольном дифрактометре Proto AXRD
(Proto Manufacturing, Канада) с использованием
CuKα-излучения с накоплением в точке 3 с.

Исследование морфологических особенностей
частиц проводили методом сканирующей элек-
тронной микроскопии на приборах ТМ4000 (Hita-
chi, Япония) с системой микроанализа Quantаx 70
(Bruker, Германия) и S5500 (Hitachi, Япония).
При помощи рентгеноспектрального микроана-
лиза оценивали равномерность распределения
частиц по носителю и их морфологию.

Регистрацию изотерм адсорбции азота для ис-
следуемых материалов проводили на анализаторе
ASAP-2420 (Micromeritics, USA) при 77 K. Расчет
удельных поверхностей осуществляли с исполь-
зованием модели БЭТ.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры запи-
сывали на спектрометре SPECS с полусферическим
энергоанализатором PHOIBOS 150 MCD9 при воз-
буждении монохроматизированным MgKα-излу-
чением анода рентгеновской трубки (1253.6 эВ)
при энергии пропускания энергоанализатора 20 эВ
для обзорных спектров или 8 эВ (узкие сканы).
Обработку спектров выполняли с помощью про-
граммного пакета CasaXPS. Максимум спектра
C1s (285.0 эВ) углеводородных загрязнений был
использован для коррекции электростатической
подзарядки. Спектры Pd3d5/2, 3/2 после вычитания
нелинейного фона по Ширли аппроксимировали
дублетами асимметричной гаусс-лоренцевой фор-
мы (параметры α = 1.1, β = 2.4 и μ = 40) со спин-ор-
битальным расщеплением 5.3 эВ и отношением
интенсивностей 0.68 и 0.75 соответственно.

Содержание ионов никеля и палладия в рас-
творах определяли методом атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии на спектрометре AAnalyst-400
(Perkin Elmer, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез исходных порошков металлического ни-
келя в необходимом для работы количестве (10 г)
проводили по ранее разработанной методике [29]
при 110°С путем восстановления растворов хлорида
никеля гидразин-гидратом в закрытых системах и
последующего объединения материалов. Процесс
получения никеля(0) в указанных условиях схема-
тично может быть записан в виде уравнения:

(1)

Согласно данным рентгенофазового анализа,
твердая фаза представляет собой металлический
никель с небольшим количеством (<1%) гидрок-
сида никеля. Ранее в работе [29] методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии было
показано, что несколько атомных слоев гидрок-
сида покрывают ядро металлического никеля. По
данным сканирующей электронной микроско-
пии, материал представлен частицами сфериче-
ской формы с диаметром ⁓100–120 нм, которые
агрегированы в более крупные образования раз-
мером 300–400 нм. Удельная поверхность мате-
риала составляет 8 м2/г. Все дальнейшие экспе-
рименты проводили с использованием порош-
ка никеля(0) с указанными выше структурными
характеристиками.

Ввиду того, что в водных растворах хлористо-
водородной кислоты происходит растворение по-
рошков металлического никеля, необходимо по-
добрать условия, которые позволят удалить по-
верхностные пленки окисленного никеля в
соответствии с реакцией (2):

(2)
и не допустить значительного перехода в раствор
металлического никеля, сопровождаемого выде-
лением водорода (3):

(3)
Проведены эксперименты (табл. 1) по иссле-

дованию взаимодействия никеля с растворами
соляной кислоты разной концентрации при тем-
пературах 100 и 130°С. С целью исключения про-
цессов окисления никеля кислородом воздуха:

(4)
в автоклаве создавали инертную атмосферу.

Оптимальная концентрация соляной кислоты
составляла не более 0.01 моль/л, что согласуется с
расчетными данными. При такой концентрации
соляной кислоты и температуре 130°C в раствор
переходит <12% никеля, рН раствора смещается в
нейтральную область. Процесс растворения ни-
келя протекает в первые 15 мин, дальнейшее уве-
личение времени приводит к незначительным из-
менениям.

Взаимодействие металлического никеля 
с растворами Pd(II) в кислых средах

В предыдущих работах на примере систем Au–
Pd, Au–Pt и других [34, 35, 38] было показано, что
более электроположительным металлом можно
восстанавливать благородные металлы из их вод-
ных растворов комплексных соединений. В ре-
зультате формируются биметаллические частицы

2 2 2 4 2

2 2

2 NiCl 6H O N H H О 4NaOH
2Ni 4NaCl N 17H О

( )
.

⋅ + ⋅ + =
= + + +

( ) 2 22Ni OH 2HCl NiCl 2H O+ = +

2 2Ni 2HCl NiCl H .+ = +

2 2 22Ni 4HCl O 2NiCl 2H O,+ + = +
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различного строения и заданного состава. Следу-
ет ожидать, что металлический никель будет вос-
станавливать Pd(II) из растворов:

(5)

Однако, в отличие от благородных металлов,
расположенных в ряду напряжений правее водо-
рода, никель в кислых средах способен раство-
ряться с выделением водорода, который, в свою
очередь, восстанавливает металлы платиновой
группы. Поэтому эксперименты проводили при
низких концентрациях соляной кислоты в рас-
творе, чтобы предпочтительным был процесс
контактного восстановления (цементации) пал-
ладия(II) металлическим никелем.

В табл. 2 приведены условия экспериментов и
данные о составе осадков, полученных в резуль-
тате процесса (5). В ходе гидротермальной обра-
ботки происходит растворение металлического
никеля и восстановление палладия(II) до метал-
ла. Состав продуктов был рассчитан сведением

0 2 2 0Ni Pd Ni Pd .+ ++ = +

материального баланса количеств металлов в
твердой и жидкой фазах. Процесс (5) при темпе-
ратуре 130°С протекает количественно уже в пер-
вые 15 мин. Варьируя начальные мольные соот-
ношения (n(Ni/Pd)), можно формировать осадки
необходимого состава.

На рис. 1а приведены рентгеновские дифрак-
тограммы продуктов взаимодействия металличе-
ского никеля с ионами двухвалентного палладия
в солянокислых растворах в гидротермальных усло-
виях. Рефлексы на дифрактограммах соответствуют
двум фазам индивидуальных металлов: никеля (па-
раметр решетки а = 0.3524 нм, JCPDS 65-2865) и
палладия (а = 0.3889 нм, JCPDS 89-4897). Образо-
вание твердых никель-палладиевых растворов в
указанных условиях не зафиксировано. Проведе-
на оценка размеров областей когерентного рассе-
яния с использованием уравнения Шеррера [42].
Размер кристаллитов палладия составил ⁓20 нм, а
металлического никеля − ⁓30 нм.

Таблица 1. Доля растворенного никеля в зависимости от условий проведения автоклавных экспериментов (в ат-
мосфере аргона)

Примечание. α – растворимость никеля.

№ опыта
Условия экспериментов

α, %
t, °С τ, мин СHCl, моль/л

1

100

15 0.001 3.3
2 30 0.001 3.4
3 60 0.001 3.9
4 120 0.001 4.0
5

130

15 0.1 98.1
6 60 0.1 100
7 15 0.01 7.6
8 60 0.01 12.8
9 15 0.001 5.5

10 60 0.001 7.3

Таблица 2. Изменение мольного соотношения n(Ni/Pd) в зависимости от условий проведения реакции контакт-
ного взаимодействия металлического никеля (100 мг) с хлоридом палладия(II) в 0.01 М растворе соляной кислоты

№ образца
Исходные условия Твердая фаза после опыта

t, °С τ, мин PdCl2, ммоль n(Ni/Pd)

1
100

60 0.28 6.0 4.7
2 60 0.14 12.0 10.4
3 60 0.07 24.0 22.0
4

130

15 0.23 7.5 6.0
5 60 0.23 7.5 6.0
6 15 0.28 6.0 4.5
7 60 0.28 6.0 4.5



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ 1541

Рис. 1. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм образцов: а – материалы, полученные контактным восстановлени-
ем палладия(II) металлическим никелем (образцы 2, 5, 7, табл. 2); б – материал, полученный восстановлением хлори-
да тетраамминпалладия(II) на металлическом никеле при 170°С (образец 10, табл. 3).
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Рис. 2. СЭМ-изображение и карты распределения элементов согласно микрорентгеноспектральному анализу (обра-
зец 1, табл. 2).
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На рис. 2 приведены результаты элементного
картирования типичного материала (образец 1,
табл. 2), полученного цементацией. Распределе-
ние палладия по исходному никелю неравномер-
но, при этом отдельно лежащие компактные ча-
стицы палладия не обнаружены. Разделить мате-
риал на магнитную и немагнитные фракции в
слабом магнитном поле невозможно: частицы ни-
келя и палладия прочно соединены. При большем
увеличении обнаружено (рис. 3а), что материал
(образец 1, табл. 2) представляет собой смесь ча-
стиц преимущественно сферической формы.

На рис. 4 представлены обзорные рентгенов-
ские фотоэлектронные спектры до и после травле-
ния ионами Ar+ для образцов с различным моль-
ным соотношением Ni/Pd (образцы 1 и 3, табл. 2).
Соотношение поверхностной концентрации нике-
ля к палладию в образце 1 составило 5 : 1, а после

травления Ar+ в течение 5 мин оно снизилось до
4.1 : 1. Поверхностный состав хорошо коррелиру-
ет с объемным составом образца. Данный факт,
по всей видимости, обусловлен тем, что материал
представляет собой смесь достаточно крупных аг-
регатов никеля и палладия. Модель “ядро нике-
ля–оболочка палладия” в этом случае не реализу-
ется. Аналогичная ситуация наблюдается и в об-
разце 3 (табл. 2). Поверхностное соотношение
Ni/Pd составило 24 : 1, а после травления ионами
Ar+ − 18 : 1 (при объемном соотношении 22 : 1).
Некоторое увеличение поверхностной концентра-
ции палладия наряду с небольшим увеличением ин-
тенсивности линии Ni2p может быть интерпрети-
ровано как экранирование крупными частицами Ni
более тонких частиц Pd, ориентированных в сто-
рону подложки. К тому же частицы никеля, обла-
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дающие более низкой атомной массой, могут тра-
виться ионами аргона более селективно.

Взаимодействие металлического никеля 
c щелочными растворами [Pd(NH3)4]Cl2

В работах [36, 37] были изучены процессы восста-
новления хлорида тетраамминпалладия(II) внутри-
сферным аммиаком при температурах ≥170°С в
растворе 0.05–0.1 М гидроксида калия до нано-
размерных металлических частиц палладия:

(6)

При добавлении в систему высокодисперсного
никеля процесс восстановления аммиачно-хлорид-
ного комплекса внутрисферным аммиаком проте-
кает на его поверхности аналогично, как и в случае

( )[ ]3 24

2 3 2

3 Pd NH Cl 6KOH 3Pd
N 10NH 6H O 6KCl.

+ → +
+ + + +

добавления углеродного носителя [37]. При этом
никель в указанных условиях не растворяется
(концентрация в растворе после экспериментов
ниже предела обнаружения (<0.1 мг/л)). Восста-
новление хлорида тетраамминпалладия(II) про-
текает количественно, что позволяет получать ма-
териалы с заданным содержанием металла (табл. 3).
Попытка снизить температуру до 150°С с целью за-
медления процессов возможного укрупнения ча-
стиц палладия приводит к неполному его восста-
новлению (остаточная концентрация в растворе
75 мг/л), поэтому дальнейшие эксперименты про-
водили при температурах 160 и 170°С. Полученные
таким способом образцы состоят из двух метал-
лических фаз: палладия и никеля (рис. 1б). Изме-
нения уширения пиков никеля по сравнению с
исходным материалом не наблюдается. Этот факт
свидетельствует об отсутствии в данных условиях

Рис. 3. СЭМ-изображение материалов: а – образец 1, табл. 2; б – образец 10, табл. 3.

200 нм 100 нм(а) (б)

Рис. 4. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные спектры материалов до (1) и после (2) травления ионами аргона в
течение 5 мин 2.6 кВ для образцов, полученных контактным восстановлением (табл. 2).
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заметных эффектов укрупнения никелевых ча-
стиц, поэтому и не фиксируются твердые растворы
замещения, что подтверждает описанный в работе
[38] механизм их образования. Размер областей ко-
герентного рассеяния палладия, рассчитанный из
уширения рефлекса в направлении (111) по фор-
муле Шеррера, составил 17 нм.

Электронно-микроскопические исследования
с ренгеноспектральным анализом (рис. 5) показа-
ли, что палладий равномерно распределен по по-
верхности никеля с атомным содержанием ⁓20–
30%. Сканирующей электронной микроскопией
высокого разрешения (рис. 3б) установлено, что
частицы палладия имеют размеры 5–25 нм и рав-
номерно распределены по поверхности более
крупных частиц никеля.

Согласно данным рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (рис. 6), поверхностное
отношение Ni/Pd для образца 10 (табл. 3), рассчи-
танное из обзорных спектров, составляет 1.07, что
существенно отличается от объемного мольного
отношения (3.5). После травления ионами Ar+ в

течение 5 мин поверхностное отношение Ni/Pd
практически не меняется и составляет 1.02. Су-
щественное отличие поверхностного и объемного
атомных отношений Ni/Pd подтверждает факт по-
крытия частиц никеля тонкими частицами палла-
дия, что согласуется с результатами сканирующей
микроскопии высокого разрешения (рис. 3б).

Согласно рентгеновским фотоэлектронным
спектрам высокого разрешения (рис. 6б), спек-
тры 2p-линии никеля до травления представлены
преимущественно окисленными формами, а по-
сле травления Ar+ преобладает вклад металличе-
ской составляющей (энергия 852.9 эВ) [29, 39, 40].
По всей видимости, поверхность никеля в про-
цессе нанесения палладия и последующей сушки
материала несколько окисляется, что согласуется
с данными для исходного никеля [29], когда ме-
таллический никель покрыт несколькими атом-
ными слоями окисленных форм. Линия Pd3d5/2, 3/2
(рис. 6в) до и после травления идентична по форме
и подгоняется одной асимметричной компонентой

Таблица 3. Условия экспериментов автоклавного взаимодействия металлического никеля (100 мг) с раствором
хлорида тетраамминпалладия(II) в среде 0.1 М гидроксида калия

№ образца t, °С τ, мин
Твердая фаза после опыта

n(Ni/Pd)

8 160 240 3.5
9 170 120 3.4

10 170 240 3.5
11 170 240 10.5

Рис. 5. СЭМ-изображение и карты распределения элементов для образца, полученного взаимодействием металличе-
ского никеля с раствором хлорида тетраамминпалладия(II) в 0.1 М KOH (170°С, 240 мин).
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с энергией связи 335.4 эВ, что подтверждает нахож-
дение палладия в металлической форме [37, 41].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы процессы восстановления ком-
плексных соединений палладия(II) из кислых и
щелочных растворов в гидротермальных услови-
ях в присутствии высокодисперсного металличе-
ского никеля. Восстановление палладия(II) из
солянокислых растворов металлическим нике-
лем протекает количественно за 15 мин при тем-
пературе 130°С. Образующиеся частицы палладия
расположены неравномерно относительно нике-
ля. Материал представлен индивидуальными ме-
таллическими фазами: никеля и палладия. По-
верхностное атомное отношение Ni/Pd для таких
образцов коррелирует с объемным, что говорит о
хаотичном распределении металлов, т.е. структу-
ра ядро никеля–оболочка палладия в данных усло-
виях синтеза не реализуется – материал представля-
ет собой сростки палладия(0) и никеля(0).

При контакте дисперсного порошка никеля с
растворами хлорида тетраамминпалладия(II) в сре-
де 0.1 М гидроксида калия в автоклаве (170°С) обра-
зуются металлические частицы палладия размером
5–25 нм на поверхности более крупных частиц
никеля. Распределение никеля и палладия равно-
мерно. Поверхностное атомное отношение Ni/Pd,
рассчитанное из рентгеновских фотоэлектронных
обзорных спектров, значительно выше, чем объем-
ное, что наряду с данными сканирующей электрон-
ной микроскопии высокого разрешения подтвер-
ждает строение биметаллических частиц – по по-
верхности крупных частиц никеля расположены
наноразмерные частицы металлического палладия.
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Гидротермальным синтезом из фосфорита получены силикаты кальция с наноразмерной игольча-
той структурой. В условиях автоклавной обработки фосфорита щелочным раствором в присутствии
диоксида кремния при температуре 250°С из фосфорита извлекается фосфор в виде раствора фос-
фата натрия. Такой подход позволяет вовлечь в безотходную переработку сырье с низким содержа-
нием фосфора за счет синтеза силикатов кальция, востребованных во многих отраслях промышлен-
ности. Полученные при этом растворы фосфатов пригодны для использования в сельском хозяйстве, а
при соответствующей очистке – в пищевой промышленности. Определены режимы гидротермального
синтеза: температура 250–300°С, время выщелачивания 3 ч, концентрация NaOH 150 кг/м3.
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ВВЕДЕНИЕ
Силикаты кальция, природные и синтетиче-

ские, востребованы во многих отраслях: как на-
полнители [1, 2], модификаторы [3], сорбенты
[4], детергентные добавки [5], для нужд строи-
тельства [6]. Способы получения силикатов каль-
ция разнообразны [7, 8], давно отмечены пер-
спективы их производства [9]. Апатиты можно
рассматривать в качестве источника кальция,
стоит только отделить его от фосфора. Традици-
онно для переработки минерального фосфорсо-
держащего сырья с целью извлечения фосфора
применяют два основных способа: сернокислот-
ное разложение фосфатов (сернокислотная экс-
тракция) и термические методы восстановления
фосфора, которые представляют собой сложные
многостадийные гетерогенные процессы [10–15].
Эти производства несут экологическую угрозу и
нуждаются в утилизации твердых отходов, очист-
ке промышленных отходящих газов и сточных
вод [16, 17], так как экологии в настоящее время
уделяется большое внимание [18]. Потребление
фосфатной продукции неуклонно растет. По дан-
ным геологической службы США на 2021 г., еже-
годно в мире ее производится 220 млн т, из них
14 млн т в РФ [19], в 2022 г. мировое потребление
фосфорных удобрений снизилось примерно до
48 млн т, мировая добыча фосфатной руды соста-
вила также 220 млн т, в том числе в России 13 млн т,
что на 1 млн т меньше [20]. Фосфор – один из

главных элементов питания растений [21], но,
кроме этого, его соединения имеют другое при-
менение [22–24]. В классической технологиче-
ской последовательности фосфорные удобрения
производят из фосфорных кислот [25], получен-
ных из апатитов. Необходим новый подход к ком-
плексной переработке минерального фосфорсо-
держащего сырья, обеспечивающей его технико-
экономическую эффективность и безотходность.
В настоящей работе рассмотрена принципиаль-
ная возможность получения силикатов кальция
из апатитов, а фосфорсодержащий раствор рас-
сматривается как побочный, но ценный продукт.
Гидротермальный синтез, в том числе различных
фосфатов, широко применяется в химической
практике [26, 27]. Нами был проверен метод ще-
лочной экстракции ионов  [28], перевод фос-
фора в растворимую форму в виде фосфата на-
трия и формирование силикатов кальция из апа-
титов и диоксида кремния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования служил образец сирий-
ских фосфатов, предоставленный ООО “СТГ Логи-
стик”, крупностью <5 мм. Морфологию и хими-
ческий состав образцов изучали на сканирующем
электронном микроскопе JEOL JSM-6390 LA
(коэффициент увеличения от 5 до 300000, разре-

3–
4PO

УДК 66–977+661.635.41:661.15`2

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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шающая способность 3.0 нм при 30 кВ) с рентге-
новским спектрометром EDS Inca Energy 250.

Рентгенофазовый анализ проводили на ди-
фрактометре ДРОН-2.0 (CuKα-излучение, интер-
вал углов 10° ≤ 2θ ≤ 70°, шаг съемки 0.03°, время 2 с)
в Центре коллективного пользования “Рентгено-
структурный анализ” ИХТТ УрО РАН, иденти-
фикацию фаз осуществляли с использованием
картотеки по базе рентгенографических стандар-
тов JCDD PDF2 (USA, Release 2016).

Термодинамические расчеты выполняли с по-
мощью программы HSC Chemistry 6.12 (Outotec
Research Oy (Previously Outokumpu Research Oy)).
Химический количественный анализ проводили
на спектрометрической установке DELTA-300, на
масс-спектрометре с индуктивно связанной плаз-
мой (Spectromass 2000) и рентгенофлуоресцент-
ном анализаторе Delta Series DS-2000 (Innov-X Sys-
tems, Inc., США) с программным обеспечением
InnovX’s PC Software (v 2.5).

Минеральный состав фосфорита, мас. %: апати-
ты (гидроксиапатит, фторапатит, карбонатфтора-
патит) 76–80; карбонаты (кальцит, доломит) 10–
12; кварц 5–7; глинистые минералы 3–4, прочие
примеси в сумме менее 0.2 [29]. Радиационный
фон материала (дозиметр Мастер 1) – 0.11 мкЗв/ч.
Химический состав фосфорита по основным
компонентам, мас. %: CaO 65.2–66.4; P2O5 24.2–
28.0; SiO2 2.4–5.4; F 1.5–1.9.

Синтез силикатов кальция проводили в ав-
токлавной установке Parr 4560 (США) объе-
мом 450 см3 при температуре до 300°С и давле-
нии до 20 МПа. Использовали NaOH (ч. д. а.,
ГОСТ 4328-77), KOH (ч., ГОСТ 24363-80), моло-

тый кварц (трубка кварцевая) и кремниевую кис-
лоту SiO2 · nH2O (ч. д. а., ГОСТ 4214-78). Матери-
алы измельчали в вибрационной мельнице с ага-
товой ступкой и шариком MLW 4000 KM 1
(Германия). Отделение растворов от твердых про-
дуктов проводили на центрифуге ОС-6МУХЛ4.2
(Россия), скорость вращения ротора составляла
от 600 до 3000 об/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фосфорит перед обработкой измельчали в
вибрационной мельнице (загрузка материала в
мельницу не более 10 г, время измельчения 8 ч до
крупности частиц <200 мкм, рис. 1).

Для определения температуры гидротермаль-
ного синтеза фосфорит обрабатывали в автоклаве
в присутствии кремниевой кислоты большим из-
бытком щелочного раствора. Фосфорит смеши-
вали с кремниевой кислотой или молотым квар-
цем в массовом соотношении 1 : 1 и заливали
30%-ным раствором NaOH до соотношения (по
массе) ж : т = 5 : 1. Автоклавную обработку вели в
течение 1 ч при различных температурах, о пол-
ноте взаимодействия судили по извлечению фос-
фора в раствор (рис. 2).

Установлено, что температура гидротермаль-
ного синтеза в щелочном растворе должна быть
не ниже 250°С, чтобы большая часть фосфора бы-
ла извлечена из фосфорита в раствор в виде фос-
фатов натрия.

Предположено несколько механизмов проте-
кания процесса разложения апатитов в щелочном
растворе:

Рис. 1. Микрофотография измельченного фосфорита.

× 2.000 10 мкм

Рис. 2. Зависимость извлечения фосфора из гидрок-
сиапатита от температуры.
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СКАЧКОВ и др.

Расчет изобарно-изотермических потенциа-
лов показал возможность самопроизвольного
протекания реакций при температуре 250°С.

Дальнейшая оптимизация гидротермального
синтеза в лабораторном автоклаве показала луч-
шие результаты при следующих условиях: из-
мельченный фосфорит в количестве 10 г смеши-
вали с 8 г SiO2 в виде измельченного кварца (или
8–8.5 г кремниевой кислоты), добавляли 15 г
NaOH и заливали 0.1 л воды (~150 кг/м3), далее
вели обработку в автоклаве в течение 1–3 ч при
постоянном перемешивании, температуре 250°С
и давлении 3.7 МПа. После охлаждения жидкость
центрифугированием отделяли от осадка. Про-
мытый дистиллированной водой осадок (рис. 3)
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имел следующий химический состав, мас. %: CaO
29.2–30.2; P2O5 0.2–1.2; SiO2 56.5–57.7. Средняя
длина образовавшихся крупных игл составляла
10–15 мкм, толщина – 200–400 нм. Тонкие волосо-
подобные структуры, опутывающие, как паутина,
основной каркас, имели наноразмерную толщину
порядка 20–50 нм и длину примерно 2–5 мкм.

Извлечение фосфора из фосфорита с учетом
его содержания в нерастворимом остатке дости-
гает 98% за 3 ч автоклавной обработки (рис. 4).

Величина извлечения зависит от времени опе-
рации при выбранной температуре, достичь вы-
соких показателей удается за 3 ч. Полученные
растворы фосфата натрия анализировали на со-
держание фосфора. Содержание P2O5 в растворах
составляло 16.8–25.9 кг/м3.

Взаимодействие KOH с апатитом с целью син-
теза силиката кальция и экстракции фосфора в
раствор в виде фосфатов калия может протекать
по реакции:

Рис. 3. Микрофотография твердого остатка после выщелачивания фосфорита в NaOH.

× 500 50 мкм

Рис. 4. Зависимость извлечения фосфора в раствор от
времени автоклавной обработки.
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Рис. 5. Микрофотография твердого остатка после выщелачивания фосфорита в KOH.

× 500 50 мкм

Рис. 6. Изменение энергии Гиббса реакции взаимодействия гидроксиапатита с SiO2 и KOH в зависимости от темпе-
ратуры.
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Автоклавная обработка фосфорита раствором
KOH при температуре 250°С показала недоста-
точное извлечение фосфора в раствор, оно не
превышает 50%. Образующийся силикат кальция
имеет игольчатую морфологию (рис. 5). Расчет
энергии Гиббса реакции взаимодействия апатита
с KOH показал минимум при 400°С (рис. 6), сле-
довательно, нужны более высокие температуры
обработки.

Полученные силикаты кальция имеют нано-
размерную игольчатую морфологию. По данным
рентгенофазового анализа (рис. 7), они состоят из
Ca2SiO4 (50 ± 2%), Ca4Si6O4(OH)2 · 5H2O (10–20%)
и CaSiO3 (25–35%), их сумма составляет >90 мас. %,
остальное приходится на примесные фазы:
CaSiF6 · 2H2O, Ca5(SiO4)2CO3, Na2Ca3Si6O16 и
CaMgSi2O6.

( )5 4 2 3 43

3 2 7 2

54KOH 6Ca PO 20SiO 18K PO
10Ca S

O
i O 30H O.

H+ + = +
+ +

Время автоклавной обработки (1–3 ч) мало
влияет на фазовый состав силикатов кальция,
при увеличении времени обработки происходит
небольшое смещение в сторону образования фа-
зы CaSiO3 за счет снижения Ca4Si6O4(OH)2 · 5H2O.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обработка фосфорита щелочным раствором в
автоклаве в присутствии диоксида кремния при-
водит к гидротермальному синтезу силикатов
кальция с игольчатой морфологией, в раствор пе-
реходит более 90% фосфора в виде фосфата на-
трия, который после соответствующей очистки
может быть использован в сельском хозяйстве и в
пищевой промышленности. Синтезированные
силикаты кальция могут применяться в различных
областях промышленности в качестве микроарми-
рующего наполнителя к резинотехническим изде-
лиям, а также в пластмассах и строительных бето-
нах. В лабораторных условиях установлены следую-
щие режимы автоклавной обработки: соотношение
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фосфорит : SiO2 : NaOH : H2O = 10 : 8 : 15 : 100, тем-
пература ≥250°С, время гидротермальной обра-
ботки 3 ч. При использовании KOH для синтеза си-
ликатов кальция теоретически необходима темпера-
тура 400°С, что требует соответствующей проверки.
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Большой набор координационных чисел катионов-комплексообразователей в сочетании с их сте-
пенями окисления, разнообразные окислительно-восстановительные свойства, высокая устойчи-
вость координационного центра, а также уникальная электронная структура определяют каталити-
ческую активность порфириновых комплексов благородных металлов в разнообразных реакциях с
органическими субстратами. В обзоре представлены типы каталитических реакций с участием со-
единений рутения, родия, иридия, палладия, платины и золота с порфиринами с акцентом на осо-
бенностях интермедиатов в зависимости от природы металла, электронных и стерических эффектов
периферийных заместителей макроцикла. Представленные данные являются теоретической базой,
которая может способствовать разработке инновационных материалов для катализа на основе
металлопорфиринов, а также созданию новых гомогенных и гетерогенных катализаторов.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокая термоустойчивость и сохранение ак-

тивности при нагревании до температур, более
высоких, чем выдерживают гомогенные катали-
заторы, позволяют осуществлять реакции, проте-
кающие с большим активационным барьером, не
проводя специальную настройку свойств гетеро-
генного катализатора. Металлические катализа-
торы на основе благородных металлов (палладий,
платина, родий, рутений, иридий) являются од-
ним из наиболее распространенных классов гете-
рогенных катализаторов [1–3], которые можно
оптимизировать созданием наноразмерных катали-
заторов и/или пришивкой селективных металлоор-
ганических катализаторов к поверхности твердого
носителя [4–13]. Нанесенные металлические ката-
лизаторы на основе благородных металлов (плати-
на [10–12, 14–18], палладий [13, 19–28], родий
[18], серебро [20, 21, 28], рутений [29], осмий [30],
золото [11, 31]) широко используются в промыш-
ленности и в лабораторной практике благодаря вы-
сокой активности, термической стабильности и
простоте отделения от реакционной смеси. Однако
неоднородность структуры активных центров, яв-
ляющаяся причиной различия их адсорбционно-
каталитических характеристик и термодинамиче-
ской стабильности, а также координационной не-
насыщенности атомов металла, расположенных на

плоскостях, гранях и вершинах металлической
частицы, приводит к образованию побочных про-
дуктов и снижению селективности процесса.

Частичное решение структурных проблем и
возможность получения представлений о процес-
сах с участием гетерогенных катализаторов на мо-
лекулярном уровне обеспечивают область одноцен-
трового катализа. Наличие четко определенных ак-
тивных сайтов в одноцентровых катализаторах
(SAC – single-atom catalyst) значительно облегчает
понимание механизмов реакции, расширяя
перспективы применения теоретических знаний
в практике синтеза и тестирования катализаторов
[32–36]. Природа носителя напрямую определяет
координационную структуру и электронное со-
стояние SAC. Будучи настраиваемыми, эти фак-
торы играют решающую роль в катализе, влияя на
интермедиаты и механизм взаимодействия с суб-
стратами. Таким образом, носители в SAC имеют
функции, сходные с функциями лигандов в гомо-
генных катализаторах, и определяют стабиль-
ность, локализацию и электронные свойства изо-
лированных атомов, обеспечивая платформу для
адаптации гетерогенных катализаторов к целево-
му применению. Концепция изолированных ато-
мов, обладающих уникальной реакционной спо-
собностью, существует уже давно и обеспечивает
эффективную стратегию модуляции как элек-
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тронных, так и стерических эффектов в фермен-
тативных и гомогенных катализаторах. Поэтому
знания по координационной химии гомогенного
катализа могут быть эффективно использованы для
изучения и создания гетерогенных катализаторов с
конкретными каталитическими центрами.

SACs на основе металлов платиновой подгруп-
пы, серебра и золота уже отлично зарекомендова-
ли себя в качестве катализаторов окисления, гид-
рирования и дегидрирования углеводородов, акти-
вации связей С−С и С−Н [32–34], восстановления
кислорода, превращения вода–пар и др. [37–47],
а также в электро- и фотокатализе [48–51]. Ис-
ключение не составляет даже осмий, довольно
непопулярный в производстве катализаторов из-
за высокой цены, токсичности и летучести его ок-
сида. В одном из экспериментальных исследова-
ний подтверждается действие одноатомного ка-
тализатора на основе осмия в реакции восстанов-
ления кислорода [52].

Недавние подробные исследования показали,
что способ координации активного металла с ато-
мами углерода и азота в некоторых SACs аналоги-
чен таковому в комплексах металлов с порфирина-
ми и их аналогами, где катион-комплексообразова-
тель связан с атомами азота тетрапиррольного
макроциклического лиганда ковалентными и до-
норно-акцепторными связями. Так называемые
“порфириноподобные SACs” имитируют дей-
ствие молекул порфиринов и биологических фер-
ментов во многих каталитических системах, вслед-
ствие чего широко используются и активно изу-
чаются как важная часть этой группы соединений
[44, 53]. Особенность анализа каталитической ак-
тивности металлопорфиринов – возможность
рассматривать их как одноцентровые катализато-
ры и изучать их работу на молекулярном уровне
[54, 55]. В этой связи данные по реакциям с уча-
стием металлопорфиринов и их аналогов в каче-
стве катализаторов (в основном гомогенных, что
предоставляет возможность исследования меха-
низма каталитического процесса с помощью раз-
личных спектральных методов, позволяющую оп-
тимизировать хемо-, регио- и стереоселективность
катализатора), накопленные к настоящему време-
ни, − уникальный источник информации, исполь-
зуемой при разработке новых каталитических си-
стем. В свою очередь, исследование устойчивых
координационных соединений благородных ме-
таллов с порфиринами и их аналогами, характери-
зующихся набором уникальных свойств и специ-
фической реакционной способностью [56–58],
способствует созданию интересных структурных,
спектральных и функциональных моделей при-
родных ферментов, в которых катионы железа с
3d-конфигурацией замещены на катионы благо-
родных и редких 4d- или 5d-металлов.

В настоящей работе представлен обзор пуб-
ликаций за последние 15 лет по каталитическим
свойствам комплексов благородных металлов.
Основная цель работы – систематизация ре-
зультатов исследований механизмов реакций,
методов идентификации интермедиатов и оценка
их реакционной способности в зависимости от ак-
тивного центра и его координационного окружения
как теоретическая база практического применения
соединений этого класса, которые можно рассмат-
ривать как связующее звено между гомогенными
и гетерогенными катализаторами.

Интермедиаты реакций с участием порфириновых 
комплексов благородных металлов

Катализаторы на основе металлопорфиринов
(MP1) – важные экологически чистые биомиме-

1 Принятые сокращения: MP – металлопорфирин
H2TPP – 5,10,15,20-тетрафенил-21H,23H-порфин
H2TTP – 5,10,15,20-тетратолил-21H,23H-порфин
H2OEP – 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтил-21H,23H-порфин
H2MPOEP – 5-монофенил-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтил-
21H,23H-порфин
H2

5,15DPOEP – 5,15-дифенил-2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтил-
21H,23H-порфин
H2TetPOEP – 5,10,15,20-тетрафенил-2,3,7,8,12,13,17,18-
октаэтил-21H,23H-порфин
H2T(p-OMe)PP – 5,10,15,20-тетра(4-метокси)-21H,23H-
порфин
H2T(p-CF3)PP – 5,10,15,20-тетра(4-трифторметил)-
21H,23H-порфин
H2T(p-SO3)PP − 5,10,15,20-тетра(4-сульфонатофенил)-
21H,23H-порфин
H2TMP − 5,10,15,20-тетра(мезитил)-21H,23H-порфин (ме-
зитил – 2,4,6-триметилфенил)
H2TDCPP − 5,10,15,20-тетра(2,6-дихлорфенил)-21H,23H-
порфин 
H2F20TPP − 5,10,15,20-тетра(пентафторфенил)-21H,23H-
порфин
H2TCPP − 5,10,15,20-тетра(4-карбоксифенил)-21H,23H-
порфин
H2TFcP − 5,10,15,20-тетраферроценил-21H,23H-порфин
H2F20TPP − 5,10,15,20-тетра(пентафторфенил)-21H,23H-пор-
фин
H2TTiPP − 5,10,15,20-тетра(2,4,6-триизопропилфенил)-
21H,23H-порфин
H2TPyrP – 5,10,15,20-тетра(1-пиренил)порфин
H2TMPy3Pyr1P – 5,10,15-трис(N-метилпиридиний-4-ил)-
20-(1-пиренил)порфин
H2DAP – 5,15-диаза-10,20-ди(2,4,6-триметил)порфин
H2Pc – фталоцианин
H2(tBu)4Pc – тетра(трет-бутил)фталоцианин
H2PcF16 – гексадекафторфталоцианин
H2(salen) – N,N'-бис(салицилидиен)этилендиамин
TBHP − трет-бутилгидропероксид
mCPBA − m-хлорпероксибензойная кислота
IO4 – периодат
PhI(OAc)2 – йодбензол диацетат
PPh3 – трифенилфосфин
Py – пиридин
TEMPO – (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксил
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тические катализаторы, проявляющие высокую
эффективность и селективность. Это координаци-
онно ненасыщенные производные переходных ме-
таллов, которые представляют собой π-электрон-
ные комплексы, способные к координации суб-
страта. Кроме того, в координационной сфере
металла-комплексообразователя могут содержать-
ся молекулы растворителя или слабокоординиру-
ющиеся лиганды, которые могут быть замещены
на молекулу активируемого субстрата. Роль тет-
рапиррольного лиганда, прочно координирован-
ного с металлом, заключается в предотвращении
осаждения катализатора и создании правильного
стереоэлектронного баланса комплекса (элек-
тронная плотность на металлоцентре, стериче-
ский и транс-эффекты, стереохимия комплекса)
через π-электронную систему путем варьирова-
ния периферийных заместителей в макроцикле и
аксиальных лигандов.

Как отмечалось выше, наиболее перспектив-
ными с точки зрения каталитической активности
являются благородные металлы в свободном виде
и в виде соединений, к числу которых относятся и
высокоустойчивые координационные соедине-
ния с порфиринами и их аналогами. Специфиче-
ская реакционная способность выделяет их в ряду
макроциклических комплексов других металлов,
а более выраженное прямое или обратное датив-
ное dπ → π*-связывание из-за большего простран-
ственного расширения радиальной протяженности
4d- и 5d-орбиталей по сравнению с 3d-аналогами, а
также устойчивость к фотохимической деструк-
ции и необратимому окислению благоприятству-
ют моделированию ферментов с замещенным ме-
таллоцентром. Так, авторами работ [59–64] полу-
чены и исследованы каталитические свойства
синтетических металлоферментов на основе мио-
глобина и атомов Ru, Rh, Pd, Ag и Ir с неизмен-
ным природным центром связывания для орга-
нических молекул внутри белка. По результатам
исследований, реакционная способность и селек-
тивность таких систем оказалась существенно выше
в отношении небиологических реакций, чем у при-
родных ферментов.

Рутений. В классе порфириновых комплексов
благородных металлов ведущее место в огромном
разнообразии каталитических преобразований,
несомненно, принадлежит соединениям рутения.
Реакции аминирования и амидирования [65–70];
эпоксидирование и циклопропанирование алке-
нов и олефинов в хинолонах, пиридонах (оксипи-
ридинах) и амидах [61, 71–73]; окисление алка-
нов, алкенов, циклических эфиров, сульфидов,
стирола [74–77]; реакции внедрения по связям
C–H, N–H, S–H, O–H [61, 72, 78–86]; эпоксиди-
рование холестерина [87]; олигомеризация алки-
нов [88]; реакции межфазного переноса карбено-
идов [89] и циклоприсоединения [90]; синтез ази-
ридинов [91] и циклических карбонатов [92] – это

далеко не полный перечень реакций, опосредован-
ных порфириновыми соединениями данного ме-
талла. Каталитическое окисление органических со-
единений, являющееся характерным и для порфи-
риновых комплексов других благородных металлов,
как будет видно из дальнейшего изложения, со-
ставляет наиболее существенную часть преобра-
зований. Представители этой группы соедине-
ний, а также их окисленные формы являются вы-
сокозарядными аналогами железа и подходящими
моделями синтетических макроциклов, позволяю-
щими генерировать и значительно стабилизиро-
вать миметики одно- и двухэлектронно- окислен-
ных интермедиатов реакций, ответственные за
перенос кислорода в каталитическом цикле цито-
хрома P450 или пероксидаз [93, 94].

Ферментоподобные катализаторы окисления
взаимодействуют с окислителями (TBHP, m-CPBA,
IO4, PhI(OAc)2 и др.) с образованием высокова-
лентной (чаще металл-оксо-) формы – частицы-
переносчика атома кислорода, окисляющей за-
тем субстрат. Снятие электрона с электронной
системы MP проходит по центральному атому
или макрокольцу и сопровождается повышением
степени окисления катиона-комплексообразовате-
ля в составе комплекса либо образованием окис-
ленной по макроциклу π-катион-радикальной фор-
мы молекул MP•+. Как известно, именно π-катион-
радикал (CysS−)P•+FeIVO, называемый соединени-
ем I (Cpd I), является активной формой фермента
цитохрома P450, содержащего оксожелезопорфи-
рин O=FeP, связанный с цистеиновым фрагмен-
том (CysS−) в качестве шестого лиганда [95, 96].

Два типа π-катион-радикалов металлопорфи-
ринов (2A1u и 2A2u) различаются распределением
спина неспаренного электрона на кольце: в слу-
чае радикала 2A1u плотность спина сосредоточена
на атомах Смезо метиновых мостиков и внутри-
циклических атомах N, в то время как 2A2u-форма
характеризуется небольшой плотностью спина на
атомах углерода в мезоположениях [97]. Из-за
близости энергий ВЗМО электронные спектры
поглощения π-катион-радикалов обоих типов
аналогичны и весьма характерны для окисленных
форм MP. Результатом генерации последних ста-
новится резкое увеличение поглощения на границе
УФ- и видимой областей спектра, появление новых
полос в ближней ИК-области и сравнительное па-
дение адсорбции на месте исходных Q-полос, на-
блюдаемое в спектрах одноэлектронно-окислен-
ных форм [98]. Наличие или отсутствие полос погло-
щения MP в области 550−700 нм является основой
интерпретации имеющихся экспериментальных
данных для идентификации окисленных по макро-
циклу соединений [98–100], поскольку метод ЭПР
информативен лишь в случае 2A2u-формы [97]. Ис-
пользование методов РСА, ИК- и ЯМР-спектро-
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скопии, фемтосекундной переходной спектроско-
пии поглощения и квантово-химических расчетов
позволяет значительно расширить возможность
оценки распределения спиновой плотности неспа-
ренного электрона по всем атомам макроцикличе-
ских комплексов с d-металлами [75, 101–110].

Порфириновые комплексы рутения являются
одними из наиболее изученных биомиметиче-
ских катализаторов окисления благодаря боль-
шому набору степеней окисления этого металла
(от +2 до +6, которые можно стабилизировать за
счет варьирования лигандного окружения), бога-
той координационной и окислительно-восстано-
вительной химии соединений рутения в степени
окисления +2 (табл. 1), +4 [113], +6 [114], а также
наиболее близкой аналогией электронного строе-
ния атома рутения с биологически значимым же-
лезом [74, 75, 115, 116].

Среди рутениевых комплексов до недавнего
времени диоксорутений(VI)порфирины счита-
лись активными окисляющими частицами в ката-
литических окислительных реакциях, в то время
как производные оксорутения(IV) были отнесены к
числу слабых электрофилов аналогично частицам
(L)(O)FeIVP [117]. Однако при исследовании оксо-
комплексов рутения(V) с [2-гидрокси-2-(2-пири-
дил)этил]бис[2-(2-пиридил)этил]амином стало
очевидным, что RuV-оксоформы в окружении мак-
роциклических лигандов могут быть более актив-
ными катализаторами [118], но выделить и оха-
рактеризовать физико-химическими методами
предполагаемую активную форму (L)(O)RuVP
не удавалось.

Метод DFT позволил авторам [119] сравнить
между собой соединения рутения и железа Cpd
I(Ru) и Cpd I(Fe) с тиолатным лигандом. Резуль-
таты показали, что основным состоянием в газо-
вой фазе для Cpd I(Ru) является (HS)(O)RuVP, то-
гда как в поляризующей среде он существует в
равновесии с (HS)(O)RuIVP•+-формой.

Таким образом, состояние 4,2A2u, характерное
для Cpd I(Fe), в Cpd I(Ru) находится в близком
равновесии с двумя низколежащими 2Πxz- и 2Πyz-
состояниями (L)(O)RuVP, что определяет элек-
трофильность оксочастиц рутения, превышаю-
щую таковую для оксоформ комплексов железа.
При этом повышение донорной способности ше-
стого алкильного лиганда ведет к смещению рав-
новесия в сторону O=RuV-формы. Большая эф-
фективность рутенийсодержащего катализатора
(стереоселективность, устойчивость, меньший
энергетический барьер) по сравнению с аналогом
железа продемонстрирована на модельной реак-
ции гидроксилирования метана.

Кинетическим методом на примере комплексов
рутения(II), рутения(IV) и рутения(VI) с H2F20TPP
исследована каталитическая эффективность этих
соединений путем сравнения скоростей стехио-
метрических и каталитических (с участием окис-
лителя 2,6-дихлорпиридин N-оксида) реакций с
субстратом в реакции оксигенирования [120]. Пред-
ложенный механизм реакции опосредован образо-
ванием высокоактивных форм (CO)RuIIF20TPP•+,
RuIII и RuV-оксо (схема 1).

Таблица 1. Потенциалы одно- и двухэлектронного окисления по макроциклу порфириновых комплексов руте-
ния(II) при 25°С (CH2Cl2, vs Fc+/0)

а RuII/RuIII; б ppyr – пиридилпиразин; в двухэлектронное окисление по макроциклу.

Комплекс , В , В Ссылка

[(H2O)(NO)RuTPP]BF4 0.78 1.14 [106]

[(H2O)(NO)RuOEP]BF4 0.71 1.13 [106]

(NO)(Cl)RuOEP 0.51 1.04 [107]

(NO)(Cl)RuT(p-OMe)PP 0.57 1.01 [107]

(NO)(Cl)RuT(p-CF3)PP 0.84 1.21 [107]

(tBuNC)2RuTPP −0.023a 0.713 [110]

(FcNC)2RuTPP 0.033a 0.997 [110]

(ppyr)(CO)RuTTP б 0.35 0.90 [111]

(ppyr)2RuTTP −0.06a 0.86; 1.29в [111]

(NO)(C6F4HO)RuT(p-OMe)PP 0.59 [112]

(NO)(CF3(O=)CO)RuT(p-OMe)PP 0.62 [112]

1/2
ox,1Е 1/2

ox,2Е
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Схема 1. Механизм окисления углеводородов с участием 
порфириновых комплексов рутения в разных степенях окисления [120].

Экспериментально формы оксорутений(V)пор-
фиринов, предполагаемые в качестве интермеди-
атов реакции аэробного окисления углеводоро-
дов с использованием видимого света и атмо-
сферного кислорода, были зафиксированы и
кинетически изучены методом лазерного им-
пульсного фотолиза [115, 121]. Облучение комплек-
са [(OH)RuIVTPP]2O лазером (355 нм) при 22°С в
ацетонитриле ведет к образованию высокореак-
ционного интермедиата с интенсивной полосой
Соре при 390 нм, которая быстро исчезает, со-
провождая образование соединения с полосой
Соре при 410 нм и Q-полосой при 530 нм (рис. 1).
Спектр конечного соединения идентичен спек-
тру (MeO)RuIIITPP, полученного независимым
методом. Эффективность фотолиза может быть
повышена добавлением бензофенона или антра-
цена, которые действуют как фотосенсибилизатор.
Квантовый выход фотолиза [(OH)RuIVTPP]2O в
присутствии антрацена (10 мМ) равен 1.1 × 10–3,
что в 10 раз больше величины, полученной при фо-
толизе аналогичного комплекса железа(III) [115].

Интермедиаты (OH)O=RuVP также были по-
лучены в результате фотолиза аддуктов N-оксида
с рутений(III)порфиринами [121] и продемон-
стрировали удивительно высокую реакционную
способность по сравнению с хорошо охарактеризо-
ванными транс-диоксорутений(VI)порфиринами
и катион-радикальными формами O=FeIVP, усту-
пающую, однако, реакционной способности про-
изводного O=FeV (kox, M−1 c−1: 1.8 × 103, 6.0 ×

× 10−3, 4.1 × 10−2, 2.2 × 106 и 68 для (OH)ORuVTPP,
O2RuVITPP, O2RuVI(F20TPP), (ClO4)OFeVTPP и
(ClO4)OFeIVTMP•+ соответственно).

Методом DFT подробно исследован механизм
окисления стирола, катализируемого комплек-
сом рутения(VI) с H2F20TPP с образованием альде-
гида, включающий реакционные формы O=RuV

(диоксо- и монооксосупероксо-) [122]. Для воз-
можных интермедиатов выполнен расчет вели-
чин энергии НВМО и ΔEg, уменьшение которых
при переходе от одной окисленной формы к дру-
гой определяет возрастание реакционной способ-
ности вследствие большего перекрывания гранич-
ных орбиталей комплекса и субстрата, а также дана
оценка влияния электроноакцепторных свойств
аксиального транс-лиганда на окислительную спо-
собность промежуточных соединений. Аналогич-
ная корреляция скорости окисления субстрата
(β-каротина) и электронных свойств одно- и
двухэлектронно-окисленных интермедиатов, по-
лученных реакцией RuII(tBu)4Pc с TBHP, наблю-
далась и в работе [123]. Самая высокая экспери-
ментальная реакционная способность была отме-
чена для дикатиона RuII(tBu)4Pc2+ (НВМО −9.98;
ΔEg = 0.64 эВ), идентифицированного метода-
ми УФ-видимой, ИК-спектроскопии и элек-
трохимии, по сравнению с (H2O)RuII(tBu)4Pc•+

и (O)RuIII(tBu)4Pc•+ (НВМО и ΔEg −7.05; 0.65 и
−7.03; 0.94 эВ соответственно). Высокая реакци-
онная способность рутениевого комплекса именно

N
Ru

N

N
N

R

R

R

R

F

FF

F F

R =
,

Ru

RuIV

Cl

Cl

+e
RuIII

X

Y N
O

ClCl

RuIII

O

X

�CO, �e

NCl Cl

ClCl N

CO

O

RuII

N
O

ClCl

CO

RuII

RuV

O

X

RuIV

O

RuVI

O

O

ClCl N
O

ClCl N

SubSubox

Sub = субстрат
Subox = окисленный субстрат
X = Cl�, OH�

Y = Cl�, Subox

Sub

Subox

�e



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ПОРФИРИНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 1557

с H2F20TPP [122] находится в соответствии с вели-
чинами редокс-потенциалов аналогичного бис-
имидокомплекса рутения(VI), определяющими от-
носительную легкость перехода RuVI/RuV (Ered =
= −0.12 В vs Cp2Fe+/0) и каталитическое участие
(NSO2R)2RuVIP в реакции амидирования угле-
водородов [114]. В цитируемой работе величина
RuVI/RuV в диапазоне от −0.41 до −0.12 В варьиру-
ется в зависимости от донорно-акцепторной спо-
собности порфиринового и аксиального лиган-
дов и максимальна для наиболее электрофильно-
го пентафторфенилзамещенного макроцикла.

Наиболее полная идентификация производ-
ных рутения(V) с H2TDCPP, генерированных реак-

цией (Ph)(OEt2)RuIII(TDCPP) с m-CPBA и устойчи-
вых в течение 1 мин, проведена в работах [75, 92]
методами электронной, ЭПР-, RR-спектроско-
пии, ESI-MS-спектрометрии, кинетическим мето-
дом и расчетами DFT (B3LYP-GD3BJ/def2-SVP)
(табл. 2). Стабилизация во времени и идентифи-
кация высокореакционной оксоформы рутения(V)
становится возможной спектроскопическими ме-
тодами благодаря электронодонорному влиянию
аксиального арильного σ-лиганда в составе коор-
динационной сферы комплекса.

Напротив, электроноакцепторные свойства фе-
ноксилигандов в (PhO)2RuIVTPP способствуют ста-
билизации степени окисления металла и прохож-
дению окисления по макроциклу в реакциях с
окислителями [124]. При нагревании комплекса в
аэрированной смеси HOAc/H2SO4 выше 340 K
образуется π-катион-радикал (PhO)2RuIVTPP•+,
фиксируемый по характерным полосам в спектре
поглощения в области 600–660 нм [124]. Такое же
влияние акцепторных заместителей на перифе-
рии макроцикла наблюдается и в случае комплек-
са рутения(IV) с порфириновым аналогом фтало-
цианином μ-карбидодимера (RutBuPc)2C. Взаимо-
действие (RutBuPc)2C с tBuOOH при комнатной
температуре приводит к удалению электрона с π-
системы соединения и генерации катион-ради-
кальной формы, для которой зафиксирован ИК-
спектр с характерной полосой при 1363 см–1 [116].

Появление в ИК-спектрах полос колебаний свя-
зей Cα–Cβ и Cα–N в пиррольных кольцах в области
1300–1600 см–1 при прохождении редокс-процес-
сов является следствием изменения электронной
структуры порфиринового комплекса [125]. Самы-
ми заметными из этих полос, подтверждающих тип
порфирина, а не состояние симметрии, являются
полосы при ~1280 см–1 для π-катион-радикальных
комплексов H2TPP и ~1550 см–1 для комплексов
H2OEP [106, 107]. Однако присутствие и природа
как аксиальных, так и периферийных заместителей

Рис. 1. Изменение дифференциального спектра
[(OH)RuIVTPP]2O во времени (0.2, 1, 2, 5, 8, 10 мс)
при облучении (355 нм) в CH3CN в присутствии бен-
зофенона при 25°С [115].

0.02

0

–0.02
350 400 450 500

390 нм
А

410 нм
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Таблица 2. Основные физико-химические характеристики соединений рутения(III) и рутения(V) на примере
комплекса с H2TDCPP (в CH2Cl2 по [75, 85])

а Расчетные значения; б экспериментальные значения для (OEt)RuIII(F20TPP) [120]; в экспериментальные значения для
(Cl)(N3COC6H4-p-Cl)RuV(TDCPP) [85]; г экспериментальное значение.

Метод (Ph)(OEt2)RuIII(TDCPP) (O)(Ph)RuV(TDCPP)

ЭСП: λmax (lgε) 405 (5.10); 522 (4.11); 615 (3.79 пл) 416; 512
ESI-MS, m/z 1067 [M−OEt2]+

990 [M−OEt2−Ph]+

1082.85 [M]+

923.2в

RR ν(Ru=O) 810 см−1 −

ЭПР (S = 1/2): gx; gy; gz; giso 2.831; 2.253; 2.037; 2.374а

2.53; 2.12; 1.89; 2.18б
2.038; 1.983; 1.890; 1.970в

2.042; 2.015; 1.946; 2.001а

2.05; 1.97; 1.80; 1.94г
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(в частности, в мезофенилах) значительно влияют
на величину частотного сдвига указанных типов ко-
лебаний в окисленных формах комплексов. Пере-
ход к двухэлектронно-окисленным дикатион-ради-
кальным формам димерных комплексов харак-
теризуется увеличением интенсивности полос с
небольшим их смещением [108, 126, 127].

Полоса колебания связей, характерная для
π-катион-радикалов, не проявляется при окисле-
нии L(RutBuPc)2C, в координационную сферу ко-
торого введено электронодонорное N-основание
(L – имидазол, метилимидазол) вследствие обра-
зования высокоокисленной формы соединения

O=RuV, обладающего большей каталитической
активностью в реакции окислительного разложе-
ния β-каротина (происходит мгновенно) по срав-
нению с [(RutBuPc)2C]•+ (наблюдаемая константа
kэф = 2.0 × 10−2 c−1) [116]. В данной работе нагляд-
но продемонстрировано смещение равновесия
между изоэлектронными окисленными формами в
зависимости от природы аксиального лиганда в со-
ответствии с экспериментальными данными, полу-
ченными кинетическим, электрохимическим и
спектральными (УФ-видимая, ИК-спектроскопия)
методами (схема 2).

Схема 2. Образование высокоокисленных форм (RutBuPc)2C в бензоле при 25°С [116].

Необходимо отметить, что Х-мостиковые (X =
= O, N, C) биядерные комплексы рутения на ос-
нове порфиринов и их аналогов в настоящее вре-
мя рассматриваются в качестве платформы для
получения высоковалентных активных окислите-
лей [116, 128–130], аналогичных димерным высо-
коэлектрофильным соединениям железа [131–
133]. Они уже зарекомендовали себя как эффектив-
ные химические катализаторы в реакциях окисле-
ния β-каротина, циклопропанирования аромати-
ческих олефинов и в реакции внедрения карбена
по связям N–H ароматических или алифатиче-
ских аминов [116, 128]. Так, по данным DFT-рас-
четов (UB3LYP, UBP86), окислительная способ-
ность оксоформы μ-нитридокомплекса с азазаме-
щенным порфириновым аналогом порфиразином
(RuPz)2N в реакции с метаном превышает таковую
для производного железа благодаря меньшей сво-
бодной энергии активации лимитирующей ста-
дии отрыва атома водорода (на 8 ккал/моль ниже,

что соответствовало бы увеличению скорости бо-
лее чем в 106 раз) [130].

Родий. Каталитические свойства порфирино-
вых комплексов родия успешно обеспечивают
преобразования, связанные с активацией кинети-
чески инертных связей углерод–углерод органиче-
ских субстратов. С практической точки зрения это
необходимо для процессов крекинга, превраща-
ющего нефть в товарные виды топлива путем раз-
рушения длинных цепочек в углеводородах и спо-
собствующего эффективному использованию орга-
нического сырья и сокращению отходов. Кроме
того, в ходе таких реакций образуются промежу-
точные продукты со связью металл–углерод, иссле-
дование которых способствует развитию фунда-
ментальной металлоорганической химии.

Порфириновые соединения родия в степенях
окисления +1, +2, +3 участвуют в реакциях акти-
вации алифатических связей углерод(sp3)–угле-
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род(sp3) в кетонах [134], глюкозе [135, 136], аминах
[137, 138], циклоалканах [139–142], нитробензоле
[143], в реакциях окисления [144–147], гидробро-

мирования [148] и других реакциях [149–154].
Прекурсорами производных родия(I) и родия(II)
обычно являются комплексы родия(III) (схема 3).

Схема 3. Равновесия между формами порфириновых 
комплексов родия в разных степенях окисления [146–148, 150].

В результате фотолиза связи Rh–C в алкил-
производных (Alk)RhIIIP происходит образование
мономерного •RhIIP, существующего в виде ме-
таллорадикала с неспаренным электроном на
пограничной молекулярной -орбитали в рав-
новесии с менее стерически искаженным диме-
ром [RhIIP]2 (энергия разрыва связи Rh–Rh 12–
16.5 ккал/моль) [155]. Димерная форма также мо-
жет быть получена гидролизом связи Rh–C в
(Alk)RhIIIP в нейтральной среде или замещением
аксиального лиганда в (X)RhIIIP (X = Cl, Br или I)
в среде KOH посредством восстановительного
элиминирования интермедиата (OH)RhIIIP. Рав-
новесие между •RhIIP и (OH)RhIIIP квазиобрати-
мо, и оба эти комплекса обладают высокой реак-
ционной способностью, отвечая за активацию
различных типов химической связи по двум меха-
низмам: 1) гомолитическое радикальное замеще-
ние связи С–С металлорадикалом порфирина ро-
дия(II); 2) метатезис σ-связи С–С с гидроксид-
ным комплексом родия(III) (схемы 4, 5).

Ковалентное связывание двух металлорадика-
лов в молекулярную единицу (схема 6) может
способствовать значительному повышению ско-
рости в реакции с субстратами, что наглядно бы-
ло продемонстрировано кинетическим методом и
с помощью 1H ЯМР на примере m-ксилил-ди-
эфир-дипорфиринового комплекса родия(II) в
его реакции с CH3R (R = H, CH3, OH, C6H5) [151].

Развитие новых стратегий в катализе на основе
металлорадикальных производных приводит к по-
вышению селективности и минимизации побоч-
ных продуктов. Так, получение формамидов из СО
и аминов, индуцируемое порфириновым комплек-
сом родия(II) с радикалом на металле в мягких
условиях без каких-либо окислителей, происходит
без образования побочных продуктов с количе-
ством оборотов каталитического цикла до 224 [146].

Металлорадикал может быть стабилизирован об-
ратимой координацией трифенилфосфина с образо-
ванием (PPh3)RhIIР благодаря смешиванию σ-до-
норной орбитали PPh3 с наполовину заполненной

-орбиталью RhIIР (сигналы ЭПР для низкоспи-
новых (S = 1/2) d7-комплексов: g1 = g2 = 2.65; g3 = 1.915
(для RhIITMP); g1 = g2 = 2.823; g3 = 1.852 (для
RhIITTiPP)) [156]. Взаимодействие димерной формы
с сильными σ-донорными лигандами, например с
пиридином, приводит к гетеролитическому разры-
ву связи Rh–Rh и диспропорционированию Rh2+ с
образованием катиона (Py)2RhIIIР+ (λmax = 404, 518,
548 нм) и аниона RhIP− (λmax = 380, 480, 520 нм) [157].

Исследование (OH)RhIIIP затруднено вслед-
ствие его высокой реакционной способности.
Однако гидроксипроизводные комплексов были
успешно изучены в водных [158] и органических
растворителях [134, 159].
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Схема 4. Селективная активация связи C(CO)−C(α) кетонов с участием родий(III)порфирина [134].

Схема 5. Каталитическое гидродебромирование бензилбромидов с участием родийпорфиринов [148].
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Схема 6. Образование ковалентно связанного бирадикала родийпорфирина [151].

Способность порфириновых комплексов ро-
дия электрохимически окислять CO с образова-
нием CO2 (схема 7) выделяет их среди связываю-
щих оксид углерода катализаторов, применяемых
в источниках топлива.

Схема 7. Каталитическое окисление СО с участием пор-
фириновых комплексов родия(III) [160, 161, 164–167].

Использование анода RhIIIOEP/C в топлив-
ном элементе с полимерным мембранным элек-
тролитом для конверсии СО повышает фактиче-
скую производительность в 15 раз по сравнению с

аналогами и делает конверсию СО селективной,
препятствуя разрушению анода и не влияя на
окисление Н2 [160]. Анализ продукта присоеди-
нения при взаимодействии (Cl)RhIIIOEP с CO ме-
тодами ИК-, ЯМР-спектроскопии и рентгенов-
ской кристаллографии указывает на относитель-
но слабое обратное π-донорное связывание Rh–
C и, следовательно, легкость нуклеофильной ата-
ки H2O [161]. Механизм окисления CO родийпор-
фиринами полностью отличается от такового для
окисления CO электрокатализаторами на основе
платины, который предполагает активацию мо-
лекулы воды для окисления CO Pt-катализатора-
ми [162, 163]. Использование порфириновых
комплексов родия предполагает активацию CO
через координацию по атому металла, а актива-
ция молекулы воды при этом не происходит. Та-
кой механизм реакции объясняет низкие перена-
пряжения для электрокаталитического окисле-
ния CO комплексов родия, поскольку величины
перенапряжения для активации молекулы воды
гораздо выше [160].

Эффективность систем для избирательного
окисления CO в потоках H2 с использованием кис-
лорода воздуха в качестве окислителя может быть
повышена за счет увеличения электроноакцептор-
ной способности порфирина-лиганда [164, 165], а
также использования углеродных наноструктур в
качестве пористой основы для RhIIIP/C-электро-
дов [166]. Так, введение фтора в β-положения и
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фенильные заместители H2T(p-SO3)PP повышает
эффективность его комплексов с родием(III) в ка-
талитическом низкотемпературном селектив-
ном окислении СО в буферных водных растворах
(4 ≤ pH ≤ 13) за счет сдвига редокс-потенциала
RhII/RhI (−0.214 В в 1,2-дифторбензоле и −0.161 В
в бензоле для RhII(F28TPP)/[RhI(F28TPP)]−) [167] и
увеличения кислотности комплекса родия, контро-
лирующих восстановление протонов [165]. Изме-
нения в ЭСП и в спектрах 19F ЯМР комплексов
родия(III) свидетельствуют об образовании ин-
термедиата родия(I) при окислении СО.

Таким образом, стратегия настройки эффек-
тов заместителей лиганда в данном случае обес-
печивает рациональную основу для создания бо-
лее надежных, активных и селективных катализато-
ров на основе порфириновых соединений родия.

Иридий. Работа устойчивых редокс-интерме-
диатов порфириновых соединений иридия в ка-
тализируемых ими процессах отмечается во многих
исследованиях [59, 60, 62–64, 168–175]. Электрохи-
мически возможно окисление и восстановление
этих комплексов с получением большого набора
соединений как с различной степенью окисления
центрального катиона Irn+ (n = 1, 3, 4, 5) [59, 60,
62, 64, 168–176], так и окисленных/восстановлен-
ных по макроциклическому лиганду (π-кати-
он/анион-радикалы) [177–180]. Кроме того, σ-
связанные по аксиальной оси (C8H13)IrOEP и

(C8H13)(СО)IrOEP могут быть обратимо окисле-
ны по алкильному лиганду в среде тетрагидрофу-
рана (при 0.68 и 0.80 В соответственно) [181]. Стоит
отметить, что изоструктурные комплексы ро-
дия(III) с порфиринами, в том числе и алкилсвя-
занные по аксиальной оси, подвергаются одно-
(+0.94…+1.27 В vs SCE) и двухэлектронному
окислению (+1.35…+1.70 В vs SCE) исключитель-
но по макроциклической части молекулы [121,
183]. Для аналогов иридия стабилизация углерод-
ного радикала в ходе каталитических превраще-
ний не является редкостью [168–170, 184]. Так,
окисление аксиальной части молекулы было об-
наружено при взаимодействии (CH2COAr)IrTTP
с TEMPO, когда предполагаемый интермедиат
с локализацией радикала на атоме углерода
IrIII(CH2CHR•) был стабилизирован центральным
катионом, а результатом реакции являлся ком-
плекс IrII(CH2=CHR) с неспаренным электроном
на металле [184]. В реакции внедрения карбенов,
полученных из этил-, метил-, метилфенил- и ме-
тил(п-толил)диазоацетата, в S–H-связи ароматиче-
ских и алифатических тиолов, а также в реакциях
между этилдиазоацетатом или метилфенилдиазо-
ацетатом и различными арильными, алифатиче-
скими, первичными и вторичными аминами, ката-
лизируемых (CH3)IrTTP при 23°С, интермедиатом
реакции служит нейтральная форма катализатора с
избыточным электроном на иридии (схема 8)
[168, 169].

Схема 8. Интермедиат реакции внедрения карбенов с участием (CH3)IrTTP [168, 169].

В случае каталитической системы на основе
(Cl)IrTCPP интеграция свойств комплекса иридия
как катализатора и фотосенсибилизатора позволи-
ла стабилизировать углеродный радикал и получить
синергетический эффект взаимодействия ме-
талл−лиганд при активации C−H-связей в алканах
в мягких условиях при облучении видимым светом.
Механизм реакции включает образование карбен-
иридий(III)порфиринового интермедиата, перехо-

дящего в возбужденное состояние под действием
света с дальнейшим переносом электрона и форми-
рованием состояния с разделением заряда с Ir4+ и
углерод-анион-радикалом (схема 9) [170].

Механизмы каталитической гидрогенизации
σ-связи C–C в [2.2]парациклофане с H2O в бен-
золе с участием [IrIIP]2 и (L)RhIIITTP оказались
схожими (схема 10) [154], что объясняется элек-
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тронной конфигурацией d7 двухзарядных катио-
нов родия и иридия, соединения которых высту-
пают в роли интермедиатов, а также равновесием

между формами их существования (для порфири-
новых комплексов иридия схема аналогична схе-
ме 3) [134, 148, 173].

Схема 9. Фотокаталитическая активация связей C−H в алканах с участием (Cl)IrTCPP [170].

Интересно, что при использовании в такой ре-
акции в нейтральных условиях в качестве катали-
затора ковалентно связанных димерных аналогов
родия и иридия (диэфирные линкеры m-ксилил и
p-ксилил, схема 6) их активность была очевид-
на, однако ожидаемого увеличения скорости не
происходило, в отличие от реакции с участием
(L)MIIITTP и [MIIP]2 (M = Rh, Ir; L = Me, iPr)
вследствие разрыва связи в эфире-линкере в про-
цессе гидролиза [174].

Участие в каталитических превращениях вы-
сокозарядных форм порфириновых комплексов
иридия (степень окисления >+3) отличает соеди-
нения этого металла от родиевых аналогов [170,
175]. Во взаимодействии (CH3)IrTPP с силанами
(HSiR3) с образованием аксиальной связи Ir−Si в
качестве предполагаемого интермедиата высту-
пает соединение Ir5+, образующееся в результате
реакции окислительного присоединения (схема 11)
[175, 185]. Реакция такого типа отмечена и при
трансформации комплекса иридия(I) с молеку-
лярным порфирином [IrCl(H2О)2]2Н2ТРР (SAT-
комплекс) в HOAc с образованием производного
иридия(III) (схема 12) [186].

Химическое окисление порфириновых ком-
плексов иридия(III) (Ir3+ → Ir5+) под действием
двухэлектронных окислителей (пиридин-N-ок-
сид и триметиламин-N-оксид, Н2О2 и m-CPBA)
затруднено. Взаимодействие ограничено процес-
сами аксиальной координации или замещения
аксиальных лигандов. По данным, полученным
методами 1Н ЯМР и масс-спетрометрии, в ходе
реакции (Cl)(CO)IrIIITTP с (PhIO)n наблюдалось
образование окисленной парамагнитной формы
комплекса, предположительно иридия(V), с по-
терей аксиального СО, но интермедиат не был
идентифицирован [187]. На основе отнесения ре-
докс-потенциалов и результатов РСА для σ-ком-
плекса (C8H13)IrTPP продемонстрирована воз-
можность как химического окисления одноэлек-
тронным окислителем [(4-BrC6H4)3N](SbCl6)) по
алкильному заместителю, так и стабилизации
центрального катиона с зарядом 4+ в результате
прохождения реакций аксиального присоединения
и замещения лигандов PPh3, Cl−, (LOEt)Ru(N)Cl2

(LOEt = (η5-C5H5)Co ) [178].
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Схема 10. Гидрогенизация σ-связи C–C в [2.2]парациклофане в бензоле 
с участием мономерных и димерных порфиринов родия и иридия [154].

Природа аксиальных лигандов наряду с кис-
лотностью среды оказалась определяющей и
при образовании различных высокоокислен-
ных форм (H2O)(Cl)IrIIITPP под действием ат-
мосферного кислорода и при содействии прото-
нов при нагревании [188, 189]. В 100%-ной HOAc
комплекс медленно образует π-катион-радикаль-
ную форму (HOAc)(AcO)IrIIITPP•+, в CF3COOH
имеет место окисление по центральному катиону
металла до (CF3COO)2IrIVTPP, а в концентриро-
ванной H2SO4 последовательно проходят оба этих
процесса с конечным продуктом реакции
(HSO4)2IrIVTPP•+.

В отличие от комплекса иридия, (Cl)RhTPP в
средах с разной кислотностью (H2SO4/HOAc и
концентрированная водная H2SO4) образует одина-
ковые формы, окисленные по ароматической части
с неизменной степенью окисления металла Rh3+

[190, 191]. Меньшая устойчивость (H2O)(Cl)IrTPP в
реакциях химического окисления в аэрирован-
ных кислотах по сравнению с родиевым аналогом
объясняется менее эффективным участием атома
иридия в π-взаимодействии с макроциклом из-за
его меньшей электроотрицательности по сравне-
нию с Rh3+ и большей реакционной способности
по аксиальным направлениям. Более низкие по
сравнению с комплексами родия значения окис-

лительных потенциалов иридий-порфириновых
комплексов, отнесенные к образованию одно- и
двухокисленных форм (табл. 3), находятся в соот-
ветствии с этими выводами.

Палладий. Несмотря на то что палладий(II)пор-
фирины остаются наиболее спорными соединени-
ями с точки зрения аксиальной координации на
центральном катионе [192], известны примеры,
демонстрирующие взаимодействие координаци-
онного центра Pd2+ с молекулами, подтверждае-
мое различными физико-химическими методами
[193–197]. Комплексы PdTPP и PdOEP с возрас-
тающим числом мезофенильных заместителей
(n = 0, 1, 2, 4) наряду с комплексами рутения, ро-
дия и иридия также оказались в числе соедине-
ний, для которых обнаружена генерация окис-
ленных форм в химической реакции с аэрирован-
ными кислотами на основе HOAc, H2SO4 и их
смесей [198–200], протекающая вследствие взаи-
модействия координационного центра с молеку-
лярным O2 в соответствии с уравнениями:
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Схема 11. Предполагаемые интермедиаты реакции (CH3)IrTPP с силанами [185].

Схема 12. Окислительное присоединение HOAc к [IrCl(H2О)2]2Н2ТРР [186].

По устойчивости к окислению по макроциклу
комплексы располагаются в ряд PdTetPOEP

(0.05) > PdTPP > PdOEP (0.93) > Pd5, 15DPOEP
(0.55) > PdMPOEP (0.54) в соответствии с ростом
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потенциалов окисления, которые варьируются в
зависимости от природы интермедиатов реакции
и дестабилизации π-сопряженной системы мак-
роциклов, сопровождаемой значительным ро-
стом энергии ВЗМО и небольшим изменением
энергии НСМО. В целом эти данные согласуются
с временем фосфоресценции комплексов и кван-
тового выхода синглетного кислорода (указан в
скобках после соответствующего комплекса),
свидетельствующим об эффективности процес-
са передачи электрона с металлопорфирина и
резко снижающимся при постепенном увеличе-
нии числа фенильных заместителей и стериче-

ских взаимодействий между периферийными за-
местителями (с 0.54−0.93 для незамещенного,
моно- и дифенилзамещенных PdOEP до 0.05 для
PdTetPOEP) [201]. Взаимодействие O2 с коорди-
национным центром продемонстрировано и при
исследовании сенсорного отклика тонких пленок
соединений палладия с порфириновыми анало-
гами фталоцианинами (PdPc, PdPcF16) на воздей-
ствие водорода путем непрерывной регистрации
сопротивления пленок. Промежуточный этап свя-
зывания молекулы O2 с PdPcs в этом случае облегча-
ет взаимодействие с молекулами водорода, кото-

Таблица 3. Потенциалы одно- и двухэлектронного окисления по макроциклу порфириновых комплексов ро-
дия(III) и иридия(III) при 25°С

а Окисление по аксиальному лиганду; б IrIII/IrIV; в NHC – N-гетероциклический карбен; г при –75°С.

Комплекс (растворитель, электрод) , В , В Ссылка

(CO)(Cl)IrIIITPP (CH2Cl2, vs SCE) 1.25  [177]

(CO)(Cl)IrIIIOEP (CH2Cl2, vs SCE) 1.05 1.45  [177]

(C8H13)IrOEP (THF, vs SCE)а 0.68  [181]

(C8H13)IrTPP (CH2Cl2, vs Fc+/0)б 0.37  [178]

(C8H13)(PPh3)IrTPP (CH2Cl2, vs Fc+/0) 0.35  [178]

(C8H13)Ir[(μ-N)RuCl2(LOEt) (CH2Cl2, vs Fc+/0) 0.44  [178]

(PPh3)(Cl)IrTPP (CH2Cl2, vs Fc+/0) 0.72  [178]

(NHC)(Cl)IrTMPв (CH2Cl2, vs Ag/AgNO3) 0.51−0.54 1.15−1.19  [179]

[Ir(NHC)2OEP]+ (CH2Cl2, vs Ag/AgNO3) 0.72−0.79 1.25−1.29  [179]

[(NHC)2IrTTP]+ (CH2Cl2, vs Ag/AgNO3) 0.73−0.85 1.37−1.45  [179]

(NHC)(Cl)IrTF20PP (CH2Cl2, vs Ag/AgNO3) 0.73 1.37  [179]

[Ir(NHC)F20TPP]+ (CH2Cl2, vs Ag/AgNO3) 1.31  [179]

(C2H5)RhTPP (THF, vs SCE) 1.12  [183]

(C2H5)RhTPP (PhCN, vs SCE) 0.97 1.35  [183]

(C3H6Cl)RhTPP (THF, vs SCE) 1.17  [183]

(C3H6Br)RhTPP (THF, vs SCE)г 1.11 1.32  [183]

(C6H12I)RhTPP (PhCN, vs SCE) 0.99 1.35  [183]

(PPh3)2RhTPP (CH2Cl2, vs SCE) 1.22 1.64  [182]

(PPh2Me)2RhTPP (CH2Cl2, vs SCE) 1.18 1.70  [182]

(PF3)(OH)RhTPP (CH2Cl2, vs SCE) 1.05 1.48  [182]

(NHMe2)(Cl)RhTPP (PhCN, vs SCE) 1.00 1.43  [182]

1/2
ox,1Е 1/2

ox,2Е
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рый напрямую взаимодействует с комплексом
, что подтверждается квантово-химиче-

скими расчетами [196].
Механизм превращений палладий(II)порфи-

ринов в кислотах, упомянутый выше, включает
стадию взаимодействия соединения с протонами
растворителя, приводящую к образованию Н-ас-
социата (реагент в уравнении (1)). Это становится
важным в связи с влиянием кислотности среды на
эффективность катализаторов в фото- и электро-

каталитических процессах с участием этих соедине-
ний. Так, добавление HOAc к реакционной смеси
при фотоиндуцированном (400 нм) окислитель-
ном цианировании третичных аминов, катализи-
руемом PdF20TPP за счет генерации комплексом
синглетного кислорода при световом возбужде-
нии, увеличивает селективность по целевому
продукту до 85% по сравнению с 47% в реакции
без кислоты и значительно уменьшает время ре-
акции (схема 13) [202].

Схема 13. Предполагаемый механизм фотохимического аэробного окисления 
N-арил-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина с участием PdF20TPP [202].

Включение PdTCPP, обладающего свойствами
фотосенсибилизатора, в состав нанокомпозита
[203] повышает эффективность разложения фе-
нолов в сточных водах за счет генерирования под
действием синглетного кислорода •ОН-радика-
лов, доминирующих в реакции с фенолами. Кон-
станта скорости реакции с участием фотокатали-
тической системы CdS–HAP–HQ–Pd–TCPP в
5.3 раза выше, чем константа для CdSQD, а дегра-
дация фенолов до CO2 и H2O достигает 98%.

При электрохимическом восстановлении про-
тонов на стеклоуглеродном электроде в среде
ДМФ−CF3COOH, опосредованном соединения-
ми палладия с Н2TPP и Н2TFcP, потенциал вос-
становления молекулярного водорода изменяет-
ся от −2.5 до −2.2 и −2.0 В (vs )
для PdTPP и PdTFcP соответственно и зависит от

рКа растворителя [204]. Прохождение процесса с
участием макроцикла, а не центрального катиона
металла – главное отличие от приведенных выше
примеров восстановления протона с участием ме-
таллопорфиринов. Механизм электрокаталити-
ческого производства водорода представлен на
схеме 14, смещение равновесия в которой между
интермедиатами (флорин/хлорин) может регули-
роваться периферийными заместителями макро-
цикла (электронодонорные свойства, объемность)
и природой иона металла (степень окисления, элек-
троотрицательность) в металлопорфирине. Пре-
имущество использования ферроценпроизводно-
го соединения продемонстрировано сравнитель-
ными квантово-химическими расчетами энергий
граничных орбиталей нейтральных, анионных и
дианионных форм PdTPP и PdTFcP (B3PW91 и 3-
21G* basis set in Gaussian 09).
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Схема 14. Предполагаемые интермедиаты реакции при электрохимическом 
восстановлении водорода с участием PdIIP (P = TPP2−, TFcP2−) [204].

Как известно, реакции образования связей
С−С посредством окислительной функционали-
зации связей C−H, опосредованные палладием
(реакции кросс-сочетания Suzuki-Miyaura и Mizo-
roki-Heck), – один из самых распространенных
методов синтеза органических соединений в ла-
бораторной практике и промышленности из-за
высокой селективности субстратов при устойчиво-

сти к функциональным группам (схема 15) [205].
Использование в этом методе высокоустойчивых
фотоактивных комплексов палладия с порфири-
нами в аэробном окислении обеспечивает движу-
щую силу и/или альтернативный путь реакции с
более низким активационным барьером и делает
процесс экологически безопасным.

Схема 15. Каталитический цикл реакций аэробного окисления, 
катализируемых соединениями PdII/Pd0 [205].

Данные последних лет демонстрируют эффек-
тивность применения палладий(II)порфиринов
(в том числе водорастворимых) для такого типа
реакций между арилиодидами и акрилацетатом
[206], арилбромидами и фенилбороновой кисло-
той [207], арилтрифторборатом калия [208], трет-
бутил- или этилакрилатом в ДМФА [209], йод-
бензолом и фенилбороновой кислотой [210], в ре-
акции самосочетания арилтрифторборатов калия
[211], причем значительное количество процес-

сов протекает в мягких условиях в воде при стан-
дартной температуре [207, 208, 210, 211].

Катализаторы на основе соединений палладия
активируют субстраты с низкой реакционной
способностью, значительно сокращают время и
температуру протекания реакции, уменьшая ко-
личество побочных продуктов и отходов. Однако
из-за возможного одновременного присутствия в
реакционной смеси в каталитическом цикле со-
единений Pd0 и Pd2+ важным становится вопрос
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их разделения и исключения превышения допу-
стимого остаточного количества металла в про-
дукте, например при производстве фармацевти-
ческих препаратов.

Датчик на основе соединения безметального
порфирина и кумарина PPIX-L2 позволяет опре-

делять содержание палладия в разных степенях
окисления в пределах одного флуоресцентного
зонда (схема 16) и демонстрирует предел обнару-
жения Pd0 (75 нМ) и Pd2+ (382 нМ) соответствен-
но в 38 и 10 раз ниже по сравнению с другими
устройствами [212, 213].

Схема 16. Определение содержания соединений палладия(0) и палладия(II) методом флуоресценции [232].

Платина. Порфириновые комплексы платины
характеризуются высокой фотостабильностью и
устойчивостью к окислению (высокие окислитель-
ные потенциалы) (табл. 4), что, по-видимому, обу-
словливает редкость их использования в качестве
катализаторов в реакциях окисления [214, 215].

Электрохимически соединения Pt2+ с порфи-
риновыми лигандами могут подвергаться одному,
двум и трем последовательным одноэлектронным
окислениям с образованием максимально окислен-
ной π-катион-радикальной формы PtIVP+• [202,
214, 216–218]. Результатом первого окисления ком-
плексов платины(II) (независимо от природы за-
местителей в макроцикле) является стабильная π-
катион-радикальная форма с неизменной степенью
окисления металла. В случае комплексов с тетра-
арилпорфиринами при втором окислении электро-
нодонорные заместители в фенильных кольцах ста-
билизируют дикатион PtIIP2+, тогда как усиление
электроноакцепторных свойств заместителей спо-
собствует внутримолекулярному переносу элек-
трона с образованием [PtIVP]2+ с неокисленным
макроциклом, что подтверждается данными
электронной и ЭПР-спектроскопии [216, 217].

Продукт третьего окисления PtIVP+• неустойчив
и восстанавливается до [PtIVP]2+ даже в условиях
электрохимического эксперимента в присутствии

протонодонорного агента за счет образования водо-
родных связей между Н+ и аксиальными лигандами
соединения платины(IV) [214]. Этот результат со-
гласуется с результатами исследования устойчи-
вости (Cl2)PtIVTPP в аэрированной концентриро-
ванной H2SO4, когда вместо ожидаемого окисления
по макроциклу, наблюдаемого для аналогичных
соединений палладия, рутения, родия, иридия и
рения [219], имело место образование формы с
частичным переносом электрона – ионно-молеку-
лярного ассоциата с протоном растворителя [220],
препятствующего окислению (Cl2)PtIVTPP, с по-
следующей диссоциацией комплекса по связям
Pt−N, а PtIITPP в условиях эксперимента оста-
вался в неизменной молекулярной форме (устой-
чивым и к окислению, и к диссоциации) [221].

Химическое трехэлектронное окисление пор-
фириновых комплексов платины(II) и одноэлек-
тронное окисление комплексов платины(IV) воз-
можно под действием сильных окислителей –
PhIO или m-CPBA. Полученные в результате вы-
сокоокисленные частицы являются активными в
каталитических циклах окисления олефинов
[214] и сульфидов [215] с селективностью до 100%
(схема 17). Изучение реакций с участием соедине-
ний металла в разных степенях окисления с макро-
циклическими лигандами различной электронодо-
норно-акцепторной природы (TMP2−, TPP2−,
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F20TPP2−) демонстрирует достижение максималь-
ной конверсии при включении в цикл электроно-
акцепторных пентафторфенилзамещенных ком-

плексов вследствие более высокой активности
образующейся формы PtIVP+•, содержание которой
снижается в присутствии донора протонов [214].

Схема 17. Каталитический цикл с участием порфириновых комплексов платины [214].

Золото − особый элемент среди переходных
металлов, в том числе из-за своего низкого элек-
трохимического потенциала, означающего, что
во всех степенях окисления золото легко восста-
навливается до Au0 в присутствии восстанавлива-
ющих агентов. Кроме того, золото – самый элек-
троотрицательный металл, что подтверждает его
благородный характер, но делает его соединения
термодинамически метастабильными к восста-
новлению. Высокая фото- и биоактивность при
лечении ряда заболеваний, уникальные катали-
тические свойства соединений, считавшихся ка-
талитически инертными, и постоянное расшире-
ние возможностей наночастиц или нанокласте-
ров золота – все это выделяет химию соединений
элемента для использования во многих современ-
ных областях исследований [222].

Способность порфиринов стабилизировать зо-
лото в высшей степени окисления Au3+ при ком-
плексообразовании в растворах, действуя в качестве
акцептора электронов [223, 224], делает соедине-

ния этого металла эффективными катализатора-
ми в превращениях органических субстратов, а так-
же сильнодействующими медицинскими агентами
со специфической активностью [225–228]. Так, ре-
циркулируемая каталитическая система на осно-
ве [AuTPP]Cl и CF3COOH продемонстрировала
выход продукта до 98% в реакции циклоизомери-
зации алкенонов с получением соответствующих
фуранов и активность в гидроаминировании и
гидратации фенилацетилена с выходом 73 и 87%
соответственно [225]. Каталитическая активность
[AuTPP]Cl подтверждается теоретическими рас-
четами и основана на его способности снижать
энергетический барьер циклизации благодаря
π-сопряженной плоской ароматической структу-
ре, которая способствует электронной стабилиза-
ции переходного состояния по сравнению с реак-
цией без катализатора или, например, с участием
[Au(salen)]Cl [226].

Водорастворимые соединения
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[AuIII(TMPy3Pyr1P)]Cl4  можно рассматривать
как фотонуклеазы в последовательно-специфи-
ческом расщеплении ДНК [227, 228]. На основа-
нии исследований фосфоресценции
[AuIII(TMPy3Pyr1P)]Cl4  расчетная величина ре-
докс-потенциала его возбужденного состояния
(+1.29 В vs Fc+/0, +1.93 В vs NHE) в процессе фото-
индуцированного переноса электрона является од-
ной из самых высоких среди потенциалов окисле-
ния в семействе металлопорфириновых фотосенси-
билизаторов, что делает термодинамически
возможным прямое фотоиндуцированное окисле-
ние азотистых оснований (для гуанина ≥1.29 В vs
NHE) [227, 228]. Стабилизация степени окисле-
ния золота +3 в водорастворимых комплексах зо-
лота с порфириновыми лигандами, достигаемая
функционализацией заместителей в тетрапир-
рольном кольце, и оптимизация вариантов до-
ставки лекарственных препаратов на основе на-
нотехнологий имеют решающее значение и при
использовании этих соединений в качестве био-
маркеров, терапевтических и транспортных
средств для целевой доставки лекарств в орга-
низм [229–234].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Уникальная электронная структура и способ-

ность порфириновых лигандов стабилизировать
металлы в высоких степенях окисления обуслов-
ливают активность металлопорфиринов-катали-
заторов в реакциях с различными органическими
субстратами. Координационные свойства, уча-
стие в окислительно-восстановительных и фото-
химических процессах, высокая устойчивость

связей центрального металла с макроцикличе-
ским и аксиальными лигандами выделяют пор-
фириновые комплексы благородных металлов
среди других представителей этого класса соеди-
нений и определяют их каталитические функции,
механизм действия и природу интермедиатов в
процессах. Рутений, образующий формы RuIIP•+,
RuIIIP•+, O=RuIVP•+, O=RuVP и O2RuVIP, является
лидером по генерированию ультравысокозаряд-
ных форм – аналогов ферментов цитохрома Р450
для биомиметического катализа. Высокореакци-
онноспособные металлорадикалы родия и ири-
дия MIIP (электронная конфигурация катиона d7),
образующиеся при термическом гомолитическом
разрыве связи М–М в димере, наряду с производ-
ными (OH)MIIIP отлично зарекомендовали себя в
реакциях активации связей C(sp3)–C(sp3), кото-
рые по-прежнему остаются одной из самых слож-
ных задач при функционализации органических
субстратов. Устойчивость к окислению, фотоста-
бильность и долгоживущее возбужденное три-
плетное состояние порфириновых комплексов
палладия и платины делают их надежными фото-
катализаторами для фотоиндуцированных аэроб-
ных окислительных реакций с высокой хемо- и
региоселективностью. Потенциал применения
порфириновых производных золота(III) основан
на их действии в качестве фермента в последова-
тельно-специфическом расщеплении ДНК и
свойствах кислот Льюиса, обеспеченных порфи-
риновыми лигандами, способными стабилизиро-
вать высокозарядные ионы металлов в растворе.

Усиление каталитически значимых свойств за
счет варьирования электронных и стерических

Таблица 4. Потенциалы окисления порфириновых комплексов платины(II) и платины(IV)

а Образование PtIVP+• (λmax = 418, 630 нм); б образование PtIVP (λmax = 405, 418, 523 нм); в образование PtIIP2+ (λmax = 413,
423, 529 нм).

Комплекс (растворитель, электрод) , В , В Ссылка

PtIITMP (CH2Cl2, vs Ag/AgCl) 1.19 1.67  [214]

PtIITPP (CH2Cl2, vs Ag/AgCl) 1.23 1.60  [214]

PtIIF20TPP (CH2Cl2, vs Ag/AgCl) 1.7  [214]

PtIITPP (CH2Cl2, vs Ag/AgCl) 1.20 1.52  [216]

(Cl2)PtIVTPP (CH2Cl2, vs SCE) 1.36а  [216]

(Br2)PtIVTPP (CH2Cl2, vs SCE) 1.34а −  [216]

PtIITPP (CH2Cl2, vs SCE) 1.20 1.52б  [217]

PtIITMP (CH2Cl2, vs SCE) 0.98 1.40в  [217]

PtIITPP (CH2Cl2, vs Ag/AgNO3) 0.84  [202]

PtIIF20TPP (CH2Cl2, vs Ag/AgNO3) 1.20  [202]

PtIIDAP 0.93  [218]

1/2
ox,1Е 1/2

ox,2Е
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эффектов периферийных заместителей макроцик-
ла – основной инструмент настройки эффективно-
сти катализаторов на основе металлопорфиринов,
целью которой является достижение синергетиче-
ского эффекта действия активного центра и его ко-
ординационного окружения. Безусловное преиму-
щество сочетания теоретических расчетов с различ-
ными физико-химическими экспериментальными
методами обеспечивает возможность предсказания
и исследования интермедиатов процессов в услови-
ях, в которых они являются долгоживущими, для
более полной их идентификации и анализа реак-
ционной способности. Надеемся, что данные,
представленные в обзоре, помогут расшифровать
механизмы известных трансформаций и обнару-
жить еще нераскрытые преобразования, а также
разработать инновационные материалы для ката-
лиза на основе порфириновых комплексов благо-
родных металлов.
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Получены новые комплексы [5,10,15,20-тетра(4-метоксифенил)порфинато](хлоро)индия(III)
((Cl)InTPP(p-OCH3)4) с незамещенным С60 и 1-метил-2-(пиридин-4'-ил)-3,4-фуллеро[60]пирроли-
дином (PyС60) в толуоле. Константы устойчивости комплексов 1 : 1 (диад) определены с помощью
электронной и флуоресцентной спектроскопии. Диады охарактеризованы методами ИК- и
1Н ЯМР-спектроскопии. Установлено, что флуоресценция (Cl)InTPP(p-OCH3)4 тушится при по-
степенном добавлении фуллеренов; определены численные значения констант тушения Штерна–
Фольмера (KSV). С использованием метода фемтосекундной импульсной лазерной спектроскопии
получены важнейшие характеристики переноса заряда в диадах (время жизни состояний с разде-
ленными зарядами, константы разделения и рекомбинации зарядов), необходимые для дальнейше-
го рассмотрения диад на основе порфириновых комплексов индия(III) в качестве систем со свой-
ством фотоиндуцированного переноса электрона.

Ключевые слова: индий(III)порфирин, фуллерен C60, фуллеро[60]пирролидин, донорно-акцептор-
ный комплекс, кинетика реакции образования, спектральные характеристики
DOI: 10.31857/S0044457X23600652, EDN: DJDWRN

ВВЕДЕНИЕ
Донорно-акцепторные пары (диады), в кото-

рых в качестве доноров электронов выступают
металлопорфирины, перспективны как системы
с возможностью фотоиндуцированного переноса
электронов [1–7]. Комплексы порфиринов с ин-
дием(III) характеризуются специфическими фо-
тофизическими свойствами, а именно: длитель-
ным временем жизни возбужденного триплетного
состояния, низкими временем жизни и квантовым
выходом флуоресценции, высоким квантовым вы-
ходом генерации синглетного молекулярного кис-
лорода [8]. Они образуют перспективные в различ-
ных областях науки и практики молекулярные
и надмолекулярные системы. Так, на основе
[5,10,15,20-тетра(4-метилтиофенил)порфина-
то](хлоро)индия(III) и [5,10,15,20-тетра(2-тие-
нил)порфинато](хлоро)индия(III) были получе-
ны конъюгаты с наночастицами золота AuNPs,
которые показали темновую цитотоксичность к
раковым клеткам MCF-7, что делает их актуаль-
ными объектами для исследований в фотодина-
мической терапии [9]. Свою активность порфи-
риновые комплексы индия(III), связанные с маг-

нитными наночастицами серебра, показали также в
качестве антимикробных агентов против грамот-
рицательного штамма Escherichia coli. Однако пор-
фириновые комплексы индия(III) могут быть инте-
ресны не только в области фотодинамической тера-
пии. Порфириновые комплексы индия(III) также
могут представлять интерес как донорные компо-
ненты мультихромофорных супрамолекул с широ-
ким светопоглощением для солнечных батарей и
оптоэлектронных приложений [10, 11]. В работе [12]
сообщается о синтезе [5,10,15,20-тетрафенилпор-
финато](хлоро)индия(III) ((Cl)InTPP), аксиально
замещенного различными бордипирриновыми
(BODIPY) хромофорами, по реакции (Cl)InTPP с
BODIPY, содержащими пара-гидрокси- или
карбоксифенильный заместитель, в обезвожен-
ном толуоле в присутствии гидрида натрия. При
избирательном возбуждении звена BODIPY засе-
ление его первого синглетного возбужденного со-
стояния частично сопровождается передачей энер-
гии в низшее синглетное возбужденное состояние
порфирина, т.е. фрагмент BODIPY является “фо-
топоглощающей антенной” по отношению к
порфириновому фрагменту супрамолекулярной
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системы. Донорно-акцепторные системы на ос-
нове порфириновых коплексов индия(III) полу-
чены также и путем координационного связыва-
ния известных фуллереновых акцепторов [13–
16]. Для полученных ранее донорно-акцепторных
систем на основе порфириновых комплексов ин-
дия(III) и фуллеро[60]пирролидинов был предло-
жен механизм их образования и определены ос-
новные спектральные характеристики [13, 14].

Настоящее исследование посвящено получе-
нию и анализу новых диад на основе [5,10,15,20-
тетра(4-метоксифенил)порфинато](хлоро)ин-
дия(III) ((Cl)InTPP(p-OCH3)4) и фуллеренов С60 и
1-метил-2-(пиридин-4′-ил)-3,4-фуллеро[60]пир-
ролидина (PyC60) (рис. 1), перспективных для по-
лучения фотоактивных систем. Проведен анализ
флуоресцентных свойств и сверхбыстрой дина-
мики возбужденных состояний диад и их состав-
ных компонент.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В исследовании использовали фуллерен C60

(99.9%) научно-производственной компании
“НеоТекПродакт”. Толуол марки “ЭКОС” осу-
шали гидроксидом калия и перед использовани-
ем перегоняли (tкип = 110.6°С).

[5,10,15,20-тетра(4-метоксифенил)порфина-
то](хлоро)индий(III). (Cl)InTPP(p-OCH3)4 синтези-
ровали реакцией H2TPP(p-OCH3)4 с InCl3 ⋅ 3H2O в

мольном соотношении 1 : 5 в среде кипящего фе-
нола в течение 4 ч. После охлаждения реакцион-
ной смеси продукты экстрагировали в хлороформ,
раствор многократно промывали теплой водой для
удаления фенола, концентрировали путем частич-
ной отгонки хлороформа и помещали на колонку с
Al2O3 для хроматографии с хлороформом в каче-
стве элюента. Затем хроматографию повторяли
на силикагеле, в качестве элюента использовали
бензол. Электронный спектр поглощения (ЭСП)
регистрировали в толуоле, взятом для дальней-
ших исследований. Выход 55%.

ЭСП (λmax, нм (lgε)): 410 (плечо), 433 (5.55), 527
(3.39), 565 (4.10), 608 (3.99). ИК-спектр в таблет-
ках с KBr (ν, см–1): 3031 ν(C–H)фенил); 2998, 2956,
2930, 2835 ν(C–H)метил; 1607 (скелетные колебания
пиррольных колец), 1573, 1518, 1507 ν(C=С)фенил;
1474, 1464, 1441, 1411 δ(C–H)метил; 1339 ν(С–N);
1287 δ(С–Н, =CH–); 1250 νas(=C–O–C); 1207,
1176 δ(С–Н)фенил; 1107, 1070, 1037, 1005 (скелетные
колебания пиррольных колец), 1013 νs(=C–O–C);
849, 800 γ(С–Н, =CH–); 726, 717, 638, 601 γ(С–
Н)фенил. ИК-спектр в таблетках с CsBr (ν, см–1);
567 νas(In–Сl); 539 ν(In–N); 421, 337 νs(In–Сl).
Масс-спектр MALDI–TOF (m/z) найдено 848.65
[M–Cl]+; рассчитано 883.11 для С48H36N4O4Cl. 1H
ЯМР-спектр в CDCl3 (δ, м.д., J, Гц: 9.10 (c, 8Hβ);
8.29 (д, 4Ho, J = 7.8); 8.03 (д, 4Ho, J = 7.8); 7.35 (д,
4Hм, J = 8.5); 7.29 (д, 4Hм, J = 8.5); 4.12 (c, 12 ).

3OCHH−

Рис. 1. Структурные формулы исследуемых соединений.
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1-метил-2-(пиридин-4′-ил)-3,4-фуллеро[60]пир-
ролидин PyС60 синтезировали по методике, пред-
ставленной в работе [17], по реакции между С60,
пиридин-4-карбоксиальдегидом и N-метилгли-
цином в толуоле.

ЭСП, флуоресцентные, ИК-, 1H ЯМР- и масс-
спектры регистрировали с использованием спек-
трофотометра Agilent 8453, спектрофлуориметра
Avantas, спектрометра VERTEX 80v, спектрометра
Bruker Avance III-500 и масс-спектрометра Shimad-
zu Confidence соответственно. Исследование вре-
мени жизни флуоресценции (Cl)InTPP(p-OCH3)4 и
диад на его основе проводили с помощью спек-
трофлуориметра FluoTime 300 PicoQuant. В каче-
стве источника возбуждения использовали лазер
LDH-P-C-450. Учет функции отклика прибора
проводили путем измерения сигнала рассеян-
ного света разбавленной суспензии коллоидно-
го кремнезема (LUDOX®). Кривую затухания
флуоресценции измеряли в максимуме полосы
флуоресценции, время жизни флуоресценции
(Cl)InTPP(p-OCH3)4 определяли путем обработ-
ки кривой затухания с помощью пакета программ
EasyTau 2 (PicoQuant).

Реакцию (Cl)InTPP(p-OCH3)4 с PyС60 или С60
исследовали методами электронной спектроско-
пии поглощения и флуоресценции. В первом слу-
чае реакция была изучена спектрофотометри-
чески методами молярных отношений и избы-
точных концентраций (проводили измерения
оптической плотности для серии растворов с по-
стоянной концентрацией (Cl)InTPP(p-OCH3)4
(4.5 × 10–6 моль/л) и переменной концентрацией
PyС60 (0–1.2 × 10–4 моль/л) сразу после смешива-
ния реагентов и во времени с использованием в
качестве нулевой линии спектра PyС60 той же
концентрации, что и в рабочем растворе), а во
втором случае – методом изомолярных серий или
методом Джоба (были приготовлены растворы, со-
держащие (Cl)InTPP(p-OCH3)4 и С60 в различных
мольных соотношениях, при условии, что сумма их
мольных долей в каждом растворе была равна 1).

Константа стабильности полученного комплек-
са (Cl)InTPP(p-OCH3)4 с PyС60 была рассчитана с
использованием уравнения для трехкомпонентной
системы с двумя окрашенными соединениями:

(1)

где ,  – начальные концен-
трации PyС60 и (Cl)InTPP(p-OCH3)4 в толуоле со-
ответственно; А0, Аi, А∞ – оптическая плотность
(Cl)InTPP(p-OCH3)4, равновесной смеси при

( ) ( )
( ) ( )
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0 0
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определенной концентрации фуллерена и про-
дукта реакции. Относительная ошибка в опреде-
лении K не превышала 15%. Стехиометрию реак-
ции определяли как тангенс угла наклона прямой
lgI – f(lg ), где I = (Ai – A0)/(A∞ – Ai).

Константы скорости реакций при различных
концентрациях PyC60 рассчитывали по уравне-
нию (2), которое соответствует первому порядку
по (Cl)InTPP(p-OCH3)4 и смеси двух окрашенных
веществ:

(2)
При использовании метода флуоресценции

готовили серию растворов в толуоле с постоян-
ной концентрацией (Cl)InTPP(p-OCH3)4 (2.3 ×
× 10–6 моль/л) и различными концентрациями С60
(0–2.8 × 10–4 моль/л) или PyС60 (0–1.7 × 10–4 моль/л).
Константу Штерна–Фольмера (KSV) определяли
для оценки эффективности тушения флуоресцен-
ции (Cl)InTPP(p-OCH3)4 в присутствии С60 или
PyС60 по уравнению (3):

(3)
где Cфул – концентрация фуллерена, I0 и I – ин-
тенсивность флуоресценции (Cl)InTPP(p-OCH3)4
в отсутствие и при добавлении фуллерена соот-
ветственно.

Используя данные флуоресцентного титрова-
ния, рассчитывали константы устойчивости диад
(KBH) по модифицированному уравнению Бене-
зи–Хильдебранда (4):

(4)
где I0, Ix, Imax – интенсивность флуоресценции
(Cl)InTPP(p-OCH3)4 при отсутствии, определен-
ной концентрации и максимальной добавке фулле-
рена соответственно; n – число молекул С60/PyС60.

Исследования возбужденных электронных со-
стояний индий(III)порфирина и супрамолеку-
лярных систем на их основе проводили мето-
дом импульсной фемтосекундной абсорбцион-
ной спектроскопии. Разрешенные во времени
дифференциальные спектры наведенного погло-
щения ΔA(λ, τ) измеряли в спектральном диапа-
зоне 380–800 нм методом “возбуждение–зонди-
рование“, описанным в работах [18, 19]. Дифферен-
циальные спектры поглощения, возникающие при
импульсном фотовозбуждении, являются разно-
стью двух спектров исследуемых образцов: A(λ, τ)
при времени задержки τ и исходного спектра погло-
щения раствора образца без возбуждения A0(λ):

(5)
Измеренные спектры подвергали коррекции,

учитывающей дисперсию групповой скорости
континуума, по процедуре, описанной в работах
[20, 21]. Эксперименты выполняли при темпера-

60PyCC
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туре 298 K в 0.5 мм оптической кювете в атмосфе-
ре азота, чтобы избежать контакта раствора пробы с
воздухом. Анализ временных характеристик диф-
ференциальных спектров осуществляли с помощью
кинетического моделирования на основе сингуляр-
ного разложения матрицы полученных данных. Ис-
пользуемый подход предполагает рассмотрение
всего массива экспериментальных значений ΔA(λ, τ),
где ΔA отображает фотоиндуцированные измене-
ния оптической плотности исследуемого образца
(просветление и наведенное поглощение). Экс-
поненциальную обработку полученных данных
на длине волны максимума поглощения возбуж-
денного состояния использовали для определе-
ния времени жизни возбужденного состояния.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследование реакций (Cl)InTPP(p-OCH3)4 с

фуллеренами спектральными методами наряду с
физико-химическим анализом их продуктов по-
казало, что образование диады с незамещенным
С60 происходит за счет межмолекулярных взаи-
модействий, тогда как PyC60 координируется по
центральному атому металла.

Сразу после сливания растворов (Cl)InTPP(p-
OCH3)4 с PyС60 в каждой точке титрования уста-
навливается равновесие. В ходе титрования в
ЭСП наблюдается уменьшение интенсивности

полосы Соре (433 нм) с сохранением изобести-
ческих точек. По данным графика зависимости
lgI–f( ), стехиометрия взаимодействия со-
ставляет приблизительно 1 : 1 (рис. 2а), что под-
тверждается также флуоресцентным титрованием
(описано ниже). Константа равновесия K состав-
ляет (2.1 ± 0.24) × 104 л/моль.

После быстрого установления равновесия во
всех равновесных смесях с различным содержа-
нием PyС60 наблюдается медленный необрати-
мый процесс, который сопровождается уменьше-
нием интенсивности полосы Соре при 433 нм и
батохромным смещением полосы поглощения
при 565 нм на 2 нм (рис. 3). Установлено, что ки-
нетика реакции характеризуется первым поряд-
ком по концентрации (Cl)InTPP(р-OCH3)4, опреде-
лены эффективные константы скорости (табл. 1).
Константы kэф не зависят от  в пределах
ошибки, что указывает на нулевой порядок кине-
тики реакции по . Не зависящая от концен-
траций константа скорости k, рассчитанная как
среднеарифметическое значение kэф, составляет
(4.5 ± 0.3) × 10–4 с–1.

Согласно представленным данным, реакция
(Cl)InTPP(р-OCH3)4 с PyС60 протекает через быст-
рое равновесие и последующую одностороннюю
реакцию с образованием порфирин-фуллероно-
вой диады с внутрисферным (уравнение (6)) и
внешнесферным (уравнение (7)) хлорид-ионом:

(6)

(7)

Эта реакция повторяет картину взаимодействия
изоструктурного комплекса индия (Cl)InTPP(о-
OCH3)4 с 2'-(пиридин-4-ил)-5'-(пиридин-2-ил)-
1'-(пиридин-2-ил)метил-3,4-фуллеро[60]пирро-
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Рис. 2. Зависимость lgI–lg  для реакции (Cl)InTPP(p-OCH3)4 с PyС60 (а) и зависимость Джоба для системы
(Cl)InTPP(p-OCH3)4–С60 (б) в толуоле при 298 K.
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Таблица 1. Эффективные константы скорости kэф ре-
акции (Cl)InTPP(р-OCH3)4 с PyС60 в толуоле при 298 K

СPyС60 × 105, моль/л kэф × 104, с–1

4.93 4.34 ± 0.37
5.63 4.81 ± 0.30
6.34 4.35 ± 0.35
7.71 4.46 ± 0.25

k = (4.49 ± 0.31) × 10–4 с–1
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лидином (Py3С60) [14]. Константа устойчивости
комплекса (Cl)InTPP(о-OCH3)4 с Py3С60 ниже на
порядок ((2.3 ± 0.3) × 103 л/моль), что, вероятно,
связано с пространственными эффектами.

Для реакции (Cl)InTPP(p-OCH3)4 с С60 стехио-
метрия была определена методом Джоба, кото-
рый применяется при изучении супрамолекуляр-
ных систем [22, 23]. По данным соответствующе-
го графика Джоба установлен стехиометрический
состав продукта реакции 1 : 1 (рис. 2б).

Cпектр флуоресценции (Cl)InTPP(p-OCH3)4 при
возбуждении импульсом с длиной волны 430 нм
имеет две полосы испускания при 618 и 671 нм. Вре-
мя жизни флуоресценции (τF) (Cl)InTPP(p-OCH3)4
составило 0.34 нс в толуоле (параметр χ2 качества
аппроксимации двухэкспоненциальной зависи-
мости составил 1.40), значение которого практиче-
ски не отличается от τF, определенного в CH2Cl2
(0.31 нс) [8]. Фуллерен С60 и его производные также
обладают флуоресценцией [24, 25], однако она на-
много слабее флуоресценции (Cl)InTPP(p-OCH3)4
(например, квантовый выход флуоресценции
[5,10,15,20-тетра(4-пиридил)порфинато](хло-
ро)индия(III) составляет 0.015 [26]) и не наблюда-
ется при возбуждении диодным источником све-
та с длиной волны 430 нм. Квантовый выход флу-
оресценции C60 и PyC60 составляет 2.6 × 10–4 и
5.3 × 10–4 [27] соответственно. Поэтому было прове-
дено исследование флуоресценции (Cl)InTPP(p-
OCH3)4 с различными добавками C60 или PyC60 в
толуоле и установлено, что имеет место ее гаше-
ние при постепенном добавлении фуллеренов
(рис. 4).

Из рис. 4 определено уменьшение интенсив-
ности флуоресценции на 36 и 64% при взаимо-

действии (Cl)InTPP(p-OCH3)4 с С60 и PyC60 соот-
ветственно. Во всем исследуемом концентраци-
онном (по фуллерену) диапазоне наблюдаются
прямолинейные зависимости в координатах урав-
нения Штерна–Фольмера (рис. 5). Значения кон-
стант тушения KSV составляют 1.58 × 103 л/моль и
8.15 × 103 л/моль в случае реакции с С60 и PyC60 со-
ответственно. Константы устойчивости указанных
диад, обозначенные в рамках метода как константы
стабильности KBH, равны (2.85 ± 0.58) × 104 (значе-
ние K, по данным спектрофотометрического титро-
вания, равно (2.1 ± 0.24) × 104 и (5.9 ± 1.7) ×
× 103 л/моль соответственно для [(PyC60)InTPP(p-
OCH3)4]+Cl– и (C60)(Cl)InTPP(p-OCH3)4). KBH
для аксиально координированного комплекса
[(PyC60)InTPP(p-OCH3)4]+Cl–в 3 раза выше, чем
для диады с С60, образованной за счет межмолеку-
лярного взаимодействия.

Образование новых донорно-акцепторных диад
(Cl)InTPP(р-OCH3)4 с С60 и PyС60 было дополни-
тельно подтверждено данными 1H ЯМР- и ИК-
спектроскопии. 1H ЯМР-спектр (Cl)InTPP(p-
OCH3)4 в CDCl3 (см. Экспериментальную часть)
указывает на его диамагнитную природу [28, 29].
Сигнал β-протонов проявляется в виде синглета
при 9.1 м.д. Магнитная неэквивалентность орто-
и мета-фенильных протонов [8], которая прояв-
ляется в виде набора дублетов при 8.29, 8.03 и 7.35,
7.29 м.д. соответственно, связана с внеплоскост-
ным расположением атома индия в координаци-
онном пространстве макроцикла [8]. При добав-
лении к раствору (Cl)InTPP(p-OCH3) в CDCl3
незамещенного C60 вид спектра не меняется,
наблюдается лишь незначительный сдвиг Hβ- и

Рис. 3. Изменение ЭСП (Cl)InTPP(р-OCH3)4 в системе толуол–7.71 × 10–5 моль/л PyС60 в течение 3 ч.
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Ho-протонов (на 0.01 м.д.) в сильное поле. Не-
большой сдвиг сигналов протонов порфириново-
го макроцикла можно наблюдать и при образова-
нии диады (Cl)InTPP(p-OCH3) с PyC60 – Hβ- и Ho-
протоны сдвигаются на 0.02 м.д в сильное поле.
Более чувствительными к образованию диады
оказались протоны PyС60 (табл. 2). Протоны пи-
ридильного и метильного заместителей сдвинуты
в сильное поле на 0.04–0.08 м.д. по сравнению с
сигналами некоординированного PyC60. Наиболь-
ший сдвиг претерпевают протоны пирролидино-
вого кольца, которые проявляются в спектре диа-
ды в виде трех синглетов при 4.88, 4.86 и 4.83 м.д.
Полученные данные ЯМР-спектроскопии под-
тверждают факт образования в растворе донорно-
акцепторных диад, в которых еще не происходит
процесс разделения зарядов с образованием кати-
он-радикала порфиринового комплекса индия и
анион-радикала фуллерена, для реализации кото-
рого необходимо фотовозбуждение.

В ИК-спектре (C60)(Cl)InTPP(p-OCH3)4 в KBr
преобладают сигналы колебаний порфиринового
макроцикла на тех же или немного сдвинутых ча-
стотах по сравнению с частотами некоординиро-
ванного индий(III)порфирина. Четыре пика при
1429, 1182, 577 и 527 см–1 соответствуют колебани-
ям фуллеренового каркаса [30] (рис. 6б). В случае
диады с PyC60 наряду с сигналами от фуллерено-
вого каркаса, сохраняющими свое положение,
присутствуют максимумы колебаний пиридино-
вого и пирролидинового фрагментов. Они прояв-
ляются в основном в области 800–400 см–1 и сме-
щены на 1–15 см–1 по сравнению с частотами коле-
баний исходного PyC60 (рис. 6в). Пики колебаний
связей In–  и In–Cl в спектре диады обнару-
жить не удалось. Слабые сигналы, отвечающие
колебаниям связи In–N и In–Cl, наблюдаются в
области 540–520 и 350–330 см–1 [8, 28, 31]. В слу-
чае [(PyC60)InTPP(p-OCH3)4]+Cl– они перекрыва-
ются интенсивными пиками колебаний PyC60.

60PyCN

Рис. 4. Спектры флуоресценции (Cl)InTPP(p-OCH3)4 в толуоле с увеличением добавок C60 (0–2.8 × 10–4 моль/л)
(а) и PyC60 (0–1.7 × 10–4 моль/л) (б), λexc = 430 нм.
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Рис. 5. Графики зависимости Штерна–Фольмера (а) и Бенези–Хилдебранда (б) для систем (Cl)InTPP(p-OCH3)4 с С60
(1) и PyC60 (2).
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В случае (C60)(Cl)InTPP(p-OCH3)4 колебания свя-
зей In–N и In–Cl наблюдаются в ИК-спектре
диады в CsBr и их положение не меняется, что
указывает на присутствие иона Cl– в первой коор-
динационной сфере.

Наличие у диад свойства фотоиндуцированно-
го переноса заряда выявлено с использованием
фемтосекундной импульсной лазерной спектро-
скопии. Дифференциальные спектры поглоще-
ния (Cl)InTPP(p-OCH3)4 в деаэрированном толу-
оле представлены на рис. 7. После возбуждения
(Cl)InTPP(p-OCH3)4 импульсом с длиной волны
435 нм наблюдается отрицательное и положи-
тельное разностное поглощение, отвечающее со-
ответственно выцветанию хромофора в основном
состоянии (bleaching bands, BL) и образованию
возбужденного состояния (excited state absorption
bands, ESA). BL-полосы при 434 нм и в области
560–610 нм соответствуют положению полос Со-
ре и Q, наблюдаемым в стационарном ЭСП. Ши-
рокая интенсивная полоса поглощения с макси-

мумом при 458 нм отвечает синглетному возбуж-
денному состоянию 1*((Cl)InTPP(p-OCH3)4) [32].
Анализ кинетики нестационарного поглощения
при 458 нм (рис. 7, вставка) при коротких време-
нах задержки выявил компоненту быстрого на-
растания с постоянной времени всего 0.39 пс. Ее
можно интерпретировать как время образования
1*((Cl)InTPP(p-OCH3)4) (τ1). Время жизни в син-
глетном возбужденном состоянии (τ2) было рассчи-
тано моноэкспоненциальной обработкой профиля
затухания при 458 нм и оказалось равным 292.4 пс.

По мере уменьшения сигнала 1*((Cl)InTPP(p-
OCH3)4) при 458 нм происходит одновременное
нарастание сигнала с максимумом при 502 нм с
изобестической точкой при 489 нм (рис. 7). Кине-
тический профиль при 502 нм был обработан моно-
экспоненциальной функцией роста. Полученная
постоянная времени жизни 263.34 пс согласуется с
постоянной времени затухания сигнала при 458 нм.
Согласно данным [32], пик при 502 нм может быть
идентифицирован как поглощение возбужденного

Таблица 2. Сигналы PyC60 в 1H ЯМР-спектрах в CDCl3

Сигналы PyC60 δ, м. д.; J, Гц

PyС60

8.71 (д, 2НPy,
J = 5.49)

7.82 (м, 2НPy) 5.02 (д, 1Н,
J = 9.77) 4.96 (с, 1Н) 4.31 (д, 1Н,

J = 9.77) 2.83 (с, 3 )

[(PyC60)InTPP(p-OCH3)4]+Cl–

8.67 (д, 2НPy,
J = 5.0)

7.74 (уш. с, 2НPy) 4.88 (с, 1Н) 4.86 (с, 1Н) 4.83(с, 1Н) 2.77 (с, 3 )

3CHH−

3CHH−

Рис. 6. ИК-спектры (Cl)InTPP(p-OCH3)4 (1) и его диад с C60 (2) и PyC60 (3) в KBr (а) и CsBr (б).
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триплетного состояния (Cl)InTPP(p-OCH3)4. Та-
кой вывод был сделан на основании подобия
дифференциальных спектров поглощения, сня-
тых в фемтосекундном и наносекундном диапа-
зонах, и на основании согласования времени распа-
да возбужденного синглетного состояния с време-
нем ростом триплета для (5,10,15,20-тетракис(4-
гидроксифенил)порфинато)цинка(II) [32].

Cпектральные изменения в случае диад
(C60)(Cl)InTPP(p-OCH3)4 и [(PyC60)InTPP(p-
OCH3)4]+Cl– в области 400–800 нм напоминают
динамику дифференциальных спектров поглоще-
ния (Cl)InTPP(p-OCH3)4 и отражают образование
возбужденного состояния 1*((Cl)InTPP(p-OCH3)4)
в виде пиков при 459 и 458 нм соответственно
(рис. S1). В случае переноса электрона с
1*((Cl)InTPP(p-OCH3)4) на фуллерен спектраль-
ные отличия диад можно ожидать в ближней ИК-
области в виде появления поглощения π-анион-
радикальной формы фуллерена в диапазоне 950–
1020 нм [33, 34]. Возможности приборной уста-
новки, а именно узкий спектральный диапазон,
не позволяют зафиксировать полосу .
Однако об образовании состояний с разделенны-
ми зарядами в диадах можно судить по измене-

60 60C PyC− −i i

нию τ1 и τ2 для 1*((Cl)InTPP(p-OCH3)4) и констан-
там скорости разделения (kCS) и рекомбинации
(kCR) зарядов в диадах (табл. 3). Анализ данных
табл. 3 показывает, что величина kCR для диад на
три порядка меньше, чем значения kCS. Такая тен-
денция обычно наблюдается для порфирин- и
фталоцианин-фуллереновых диад из-за низкой
энергии реорганизации фуллерена [33, 35].

В табл. S1 для сравнения представлены време-
на жизни и константы скорости образования и
рекомбинации состояний с разделенными заря-
дами для других донорно-акцепторных диад и
триад (донорно-акцепторная диада с дополни-
тельной координированной молекулой замещен-
ного фуллерена) координационной природы.

По этим данным, несмотря на несколько более
высокие значения времени образования по срав-
нению с производными Co2+ и Mn3+, явным пре-
имуществом диад на основе (Cl)InTPP(p-OCH3)4
являются на порядок более высокие времена жиз-
ни τ2 и низкие значения констант скорости kCR
рекомбинации состояний с разделенными заря-
дами типа радикальных солей. Как коррелируют
эти параметры с устойчивостью диад? Ответ мож-

Рис. 7. Дифференциальные спектры поглощения (Cl)InTPP(p-OC4) в толуоле при λexc = 435 нм (на вставке – соответ-
ствующие кинетические кривые).
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но получить из данных табл. S2 для этих же фото-
активных систем.

Как видно из табл. S2, более низкой устойчиво-
стью (в пределах одного–полутора порядков) по
сравнению с диадами на основе (Cl)InTPP(p-
OCH3)4 обладает только диада [(PyC60)MnPc(3-
CF3Ph)8]+AcO–. Возможно, именно это объясняет
улучшение фотофизических параметров индий-
содержащих диад.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Охарактеризованы реакции (Cl)InTPP(p-OCH3)4
с фуллеренами C60 и PyC60 как процессы само-
сборки в диады за счет межмолекулярного взаимо-
действия и аксиальной координации соответствен-
но. Определены параметры устойчивости диад и их
фотофизические свойства. Выявлено тушение флу-
оресценции (Cl)InTPP(p-OCH3)4 в составе диад.
Впервые получены численные значения времени
жизни состояний с разделенными зарядами и
константы скорости разделения/рекомбинации
зарядов для (Cl)InTPP(p-OCH3)4 и его диад с C60 и
PyC60. Ввиду того, что диады на основе порфири-
новых комплексов индия(III) и фуллеренов слабо
представлены в мировой литературе, несмотря на
их сравнительную простоту приготовления и воз-
можность применения в органических фотоволь-
таических преобразователях [36], полученные в
настоящей работе результаты расширяют пред-
ставления о способах получения и фотофизиче-
ских свойствах диад фуллеренов с порфирината-
ми индия.
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Предложена методика построения силовых полей, основанная на использовании генетических ал-
горитмов, которая направлена на параметризацию потенциалов, предназначенных для компьютер-
ного моделирования многоатомных наносистем. Для иллюстрации предлагаемого подхода разрабо-
тано силовое поле для моделирования слоистых модификаций WS2, включая многостенные нано-
трубки, размеры которых выходят за рамки возможностей достаточно точных квантово-химических
методов. При определении параметров потенциала в качестве калибровочных систем использованы
слоистые политипы объемных кристаллов, монослои, бислои, а также нанотрубки небольших диа-
метров. Найденная параметризация успешно протестирована на двустенных нанотрубках, структу-
ра которых была определена с помощью квантово-химических расчетов. Полученное силовое поле
впервые использовано для определения структуры и устойчивости ахиральных многостенных нанотру-
бок на основе WS2. Межстенные расстояния, полученные в процессе моделирования, хорошо согласу-
ются с результатами недавних измерений этих параметров для реально существующих нанотрубок.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние 20 лет исследования материалов с
пониженной периодичностью, а именно 2D- и
1D-структур, дали начало новым научным и ин-
женерным областям знаний. Это связано с тем,
что 2D-нанослои (монослои, объединения мо-
нослоев различных соединений (misfit com-
pounds)), а также 1D-материалы (нанотрубки
(НТ) и наностержни) обладают свойствами, су-
щественно отличающимися от свойств 3D-мате-
риалов [1]. Так, нанотрубки, полученные из ди-
сульфида вольфрама, благодаря 1D-структуре де-
монстрируют уникальные термоэлектрические
свойства [2], увеличение фотогальванического
эффекта [3], устойчивость к высокому давлению
[4], усиление взаимодействия света и вещества
[5]. Эти и другие характеристики позволяют на-
нотрубкам WS2 находить применение в большом
числе инженерно-технических решений. В част-

ности, нанотрубки на основе WS2 используются в
создании сенсоров [6], транзисторов с полевым
эффектом [7–9], оптоэлектронных [10, 11] и тер-
моэлектрических [2] устройств, а также для со-
здания высокочастотных торсионных наноэлек-
тромеханических резонаторов [12]. Кроме того,
WS2-НТ находят применение для понижения тре-
ния (в качестве твердотельных лубрикантов) [13],
а благодаря превосходным механическим свой-
ствам и высокому ударному сопротивлению
WS2-НТ являются перспективным наноматериа-
лом, улучшающим характеристики различных
полимеров-нанокомпозитов [14–16].

Экспериментально показано [17], что WS2-на-
нотрубки являются многостенными с числом сте-
нок от 20 до 40, внешним диаметром 40–150 нм и
длиной 1–10 мкм. В последние годы разработаны
эффективные методы синтеза WS2-нанотрубок
высокого качества [18–20]. Полученные этим ме-
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тодом WS2-НТ отличаются высокой степенью
кристалличности, их диаметры распределены в
узком диапазоне от 30 до 120 нм при среднем зна-
чении 70 нм, а отношение длина/диаметр (aspect
ratio) >100 [20]. Высокая степень кристаллично-
сти позволила измерить межстенное расстояние
WS2-НТ с большой точностью (6.242 Å) [20]. Осо-
бые методы синтеза позволяют получить “тон-
кие” WS2-НТ с диаметром 20 ± 2.3 нм и числом
стенок 9 ± 2 [18]. В работе [21] представлено элек-
тронно-микроскопическое изображение высоко-
го разрешения трехстенной нанотрубки. Изучены
нанотрубки с четырьмя [22] и пятью [23, 24] стен-
ками. Описаны как ахиральные нанотрубки типа
“кресло” и “зигзаг” [22, 25], так и хиральные об-
разцы [23, 24].

Показано, что электронное строение и опти-
ческие свойства WS2-НТ зависят от таких струк-
турных характеристик, как диаметр и число сте-
нок [5, 26, 27]. В процессе изучения WS2-НТ [22,
27] использовали различные методы моделирова-
ния структуры. В то же время наиболее мощный
аппарат моделирования, квантово-химические
расчеты, применимы лишь к весьма тонким (мак-
симум трехстенным) нанотрубкам на основе халь-
когенидов переходных металлов [28–33]. Для моде-
лирования многостенных нанотрубок (МСНТ), со-
держащих тысячи атомов в примитивной ячейке,
применяются силовые поля (например, статьи
[31, 34] авторов данной работы и ссылки в них).

В настоящей работе представлена методика
калибровки силового поля с использованием
многокритериальных генетических алгоритмов и
получено новое силовое поле, описывающее вза-
имодействия атомов в кристаллических системах,
нанослоях и нанотрубках на основе WS2. При ка-
либровке атомных потенциалов использовали как
экспериментальные данные, так и результаты кван-
тово-химических расчетов. Принципы создания
силового поля описаны в следующем разделе.

В разделе “Результаты и обсуждение” описан
процесс тестирования силового поля на одно-
стенных (ОСНТ) и двустенных (ДСНТ) нано-
трубках путем сравнения результатов молекуляр-
но-механического (ММ) моделирования и кванто-
во-химических (КХ) расчетов. В этом же разделе
описаны результаты использования полученного
силового поля для моделирования WS2-НТ с чис-
лом стенок от 1 до 5 и внешним диаметром от 12
до 191 Å.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Квантово-химические расчеты

Квантово-химические расчеты были выполне-
ны в рамках метода теории функционала плотно-
сти по методике, принятой в наших предыдущих
работах [29, 30]. Для вычислений использовали

лицензионную компьютерную программу CRYS-
TAL17 [35, 36], в которой для построения базиса
блоховских функций применяются гауссовы атом-
ные орбитали. С целью передать взаимодействие
между остовными и валентными электронами
для атома S, а также остовными, валентными и
субвалентными электронами для атома W ис-
пользовали релятивистские псевдопотенциалы
CRENBL [37, 38].

Для проведения расчетов был выбран гибридный
обменно-корреляционный функционал HSE06 [39].
Сканирование зоны Бриллюэна проводили посред-
ством сеток Монкхорста–Пака [40], состоящих
из 18 × 18 × 10, 18 × 18 и 18 k-точек для объемного
кристалла, монослоя и нанотрубок WS2 соответ-
ственно. Одноэлектронные уравнения решали
итерационно до самосогласования по энергии с
точностью 3 × 10–9 эВ.

Для воспроизведения ван-дер-ваальсовых вза-
имодействий между слоями в объемном кристал-
ле, а также между стенками в многостенных на-
нотрубках в расчет включали дисперсионную по-
правку в приближении DFT-D2 [41].

Более детальное описание использованной
методики приведено в работах [29, 30].

Выбор атомных потенциалов силового поля

Выбор функциональной зависимости для
вкладов в потенциальную энергию является важ-
нейшим этапом при создании силового поля. В
данной работе мы остановились на потенциальной
модели [31], предложенной нами ранее для модели-
рования многостенных нанотрубок на основе MoS2.
Эта модель содержит четыре типа потенциалов:
1) кулоновский, который выражается через эффек-
тивные заряды на атомах; 2) двухчастичный потен-
циал Морзе, отнесенный к короткодействующим
взаимодействиям W–S и W–W; 3) потенциал Бу-
кингема, передающий парные взаимодействия
между атомами серы; 4) трехчастичный потенци-
ал Стиллинжера–Вебера, который обеспечивает
вклад тройных взаимодействий, связанных с ва-
лентными углами WSW. Все упомянутые потен-
циалы реализованы в свободно распространяе-
мой программе GULP [42], предназначенной как
для молекулярно-механического и молекулярно-
динамического моделирования, так и для калиб-
ровки параметров потенциалов. Конкретный вид
использованных потенциалов указан в работе
[31], a также представлен в электронном виде в
дополнительных материалах. Найденные значе-
ния эмпирических параметров даны в табл. S1.
Там же результаты молекулярно-механических рас-
четов свойств калибровочных систем сопоставле-
ны с их эталонными значениями (табл. S2 и S3).
Данная потенциальная модель хорошо себя заре-
комендовала [31] при моделировании структуры
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и свойств объемных фаз, монослоев, одностен-
ных и многостенных нанотрубок на основе MoS2.

Однако при тестировании указанной выше по-
тенциальной модели выяснилось, что она невер-
но передает относительную энергию 2H- и 1T-фаз
MoS2, заметно завышая стабильность последней.
Это обстоятельство приводит к неверным резуль-
татам молекулярно-динамического моделирова-
ния нанотрубок при повышенных температурах.
Для устранения указанного недостатка в данную
потенциальную модель был введен дополнитель-
ный трехчастичный потенциал, который пони-
жает относительную выгодность октаэдрической
координации атома металла по отношению к три-
гонально-пирамидальной, реально наблюдаемой
в слоях WS2. Данный потенциал заимствован из си-
лового поля ESFF [43] и отражает угловую зависи-
мость энергии для валентных углов, близких к 0°,
90° или 180°. В программе GULP [42] этот потенци-
ал обозначен как Linear-three-body (LTB). В работе
использовано следующее его представление:

(1)

где θ – валентный угол SWS, а k – эмпирическая
постоянная.

Методика калибровки параметров
В настоящей работе для калибровки парамет-

ров силового поля использована библиотека
EZFF [44]. Данная библиотека предназначена
для многокритериальной оптимизации силовых
полей, но, что самое важное, не привязана к кон-
кретной молекулярно-механической программе,
а может использовать GULP [42], RXMD [45] и т.д.
Другим важным преимуществом этой библиоте-
ки является то, что она распространяется свобод-
но и имеет открытый исходный код, который, со-
гласно лицензии, пользователь может редактиро-
вать. Данная библиотека написана на языке
программирования Python3. Библиотека EZFF ис-
пользует имплементацию генетических алгорит-
мов, реализованную в пакете Platypus [46].

Для визуализации результатов использовали
библиотеки seaborn [47] и matplotlib [48]. Обра-
ботку и анализ полученных силовых полей прово-
дили при помощи библиотек Pandas [49] и scikit-
learn [50].

Для работы EZFF необходимо задать парамет-
ры генетического алгоритма, а именно число и
размер поколений, величину мутации. Кроме то-
го, необходимо указать файл-шаблон силового
поля и файл с допустимыми диапазонами изме-
нения параметров. Нужно также задать целевые
функции, которые должны минимизироваться в
ходе оптимизации, для этого следует явно задать
модельные структуры и их физические свойства.
Общая схема работы EZFF изображена на рис. 1.

( )[ ]LTB
3 1 cos 4θ ,V k= +

Вместо того, чтобы минимизировать погреш-
ность каждой характеристики рассматриваемых
структур отдельно, было решено разбить их на
группы. Всего было выделено пять групп: 1) дли-
ны векторов трансляции решеток, 2) углы между
векторами трансляции решеток, 3) характеристи-
ки упругости (модуль Юнга, элементы тензора
упругости и т.д.), 4) частоты фононов, 5) относи-
тельные значения полной энергии. Для каждой
из групп расчет погрешностей осуществлялся
функцией MAPE (Mean Absolute Percentage Error)
по формуле:

(2)

где  – рассчитанное значение i-го параметра,  –
его истинное значение, полученное эксперимен-
тально или рассчитанное теоретически, а  – про-
извольное небольшое, но строго положительное
число, необходимое, чтобы избежать сингуляр-
ности, когда yi = 0.

Функция MAPE чувствительна к относитель-
ным ошибкам, и это ее свойство очень полезно
при определении погрешностей частот колеба-
ний, поскольку при уменьшении частоты ее
вклад в суммарную погрешность будет увеличи-
ваться.

В настоящей работе процесс оптимизации си-
лового поля разбивался на несколько этапов:

– сканирование пространства параметров с
целью примерного определения областей, в кото-
рых параметры потенциалов оптимальны;

– анализ полученных результатов, выделение
оптимальных силовых полей и разбиение их на
группы по принципу наибольшей схожести;

– продолжение оптимизации параметров си-
ловых полей внутри каждой группы с учетом
большего числа модельных систем.

Из всех полей, полученных по ходу оптимиза-
ции, выбирали 1% полей с наилучшими значени-
ями целевых функций. Выбранные поля подвер-
гались финальному этапу оптимизации методом
градиентного спуска в программе GULP [42].

Несмотря на то что алгоритм EZFF не может
решить главную задачу – создание наборов гото-
вых силовых полей, данный подход помогает
найти хорошие начальные приближения, нали-
чие которых заметно упрощает работу по созда-
нию поля, пригодного для моделирования нано-
систем.

Калибровочные системы
Набор калибровочных (обучающих) систем

определяется объектами предполагаемого моде-
лирования – многостенными нанотрубками на ос-
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нове WS2. Очевидно, что большинство физических
свойств нанотрубок потенциально содержится в
свойствах исходных слоистых кристаллов, так
как нанотрубки, по сути, воспроизводят ту же
структуру, но в другой “свернутой” надмолеку-
лярной геометрии. Поэтому в число эталонных
структур были включены две стабильные фазы
(2H и 3R) дисульфида вольфрама, а также его изо-
лированные монослои. Кроме того, по указан-
ным выше причинам к реальным фазам была до-
бавлена гипотетическая 1T-фаза, в которой атом
металла имеет октаэдрическую координацию. В
набор эталонных свойств были включены посто-
янные решетки, координаты атомов, упругие по-
стоянные, длины химических связей W–S и вели-
чины валентных углов SWS, WSW, а также (огра-
ниченные) наборы фононных частот в различных
точках зоны Бриллюэна. Для большинства ука-
занных величин были использованы экспери-
ментальные значения. В тех случаях, когда экспе-
риментальные данные отсутствовали, использо-
вали результаты квантово-химических расчетов
(см. ниже).

Чтобы максимально корректно передать зави-
симость энергии взаимодействия стенок в много-
стенной трубке, в число калибровочных систем
были добавлены шесть пар монослоев, располо-
женных друг от друга на разных расстояниях и с
различным относительным сдвигом и ориентаци-
ей, что соответствует разной упаковке слоев в
объемных фазах 2H и 3R [51]. Кроме того, были
включены две нанотрубки с небольшими диамет-
рами: одна – типа “кресло” (6, 6), а другая – типа
“зигзаг” (12, 0). Для указанных систем эталонны-
ми величинами выступали постоянные решетки
и положения атомов, найденные квантово-хими-
чески. Для нанотрубок были дополнительно рас-
считаны и включены первые шесть частот в цен-
тре зоны Бриллюэна для того, чтобы гарантиро-
вать отсутствие мнимых частот и правильно
передать самые низкие частоты.

Для всех указанных выше калибровочных си-
стем в число эталонных свойств входила их (по-
тенциальная) энергия образования из объемной
фазы 2H, рассчитанная квантово-химически.

Рис. 1. Общая схема процесса оптимизации силового поля.
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Окончательные значения эмпирических пара-
метров приведены в дополнительных материалах.
Там же указаны средние отклонения от эталон-
ных величин, соответствующие полученной па-
раметризации рассматриваемого силового поля.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Тестирование предложенного силового поля

Разработанное силовое поле было протестиро-
вано на одностенных и двустенных нанотрубках,
которые предварительно были рассчитаны при
помощи квантово-химического метода, описан-
ного в предыдущем разделе.

Энергетическая стабильность нанотрубок тра-
диционно оценивается по величине энергии сво-
рачивания (Estr), которая вычисляется относи-
тельно энергии монослоя:

(3)
где ENT и Emono – полные энергии НТ и монослоя,
рассчитанные на одну элементарную ячейку. Ве-
личины NNT и Nmono (=1) составляют соответству-
ющие числа формульных единиц.

Зависимости величин энергий сворачивания
от средних диаметров нанотрубок, вычисленные
посредством силового поля, сопоставлены с ана-

str NT NT mono mono ,E E N E N= −

логичными зависимостями, полученными кван-
тово-химическим методом, на рис. 2. При этом
рассмотрены ахиральные нанотрубки типа “крес-
ло” и “зигзаг” с диаметром в интервале 10–40 Å.
Средний диаметр нанотрубок DNT вычисляли как
сумму (средних) радиусов цилиндров, соответ-
ствующих положениям центров атомов серы на
внутренней и внешней оболочках. Как видно из
рис. 2, согласие между молекулярно-механиче-
скими и квантово-химическими величинами до-
статочно хорошее: абсолютная ошибка составля-
ет 3–5 кДж/моль.

Для подтверждения применимости силового
поля при моделировании многостенных нанотру-
бок двустенные ахиральные нанотрубки с внеш-
ним диаметром в интервале 30–40 Å были рассчи-
таны как квантово-химически, так и в рамках си-
лового поля. Оптимизировали геометрию
двустенных трубок типа “кресло” (n1, n1)@(n2, n2)
и “зигзаг” (n1, 0)@(n2, 0). Начальные структуры
трубок создавали объединением двух одностен-
ных нанотрубок одинакового типа хиральности и
разных средних диаметров  и  с ограничени-
ем, чтобы исходный интервал между стенками
ΔRNT = (  – )/2 составлял от 5 до 7 Å. Одно-
временно индексы хиральности n1 и n2 выбирали

2nD
1nD

2nD
1nD

Рис. 2. Зависимости энергии сворачивания одностенных нанотрубок WS2 от среднего диаметра: а – трубки типа
“кресло”; б – трубки типа “зигзаг”. Обозначения: ММ – результаты расчетов с помощью силового поля; КХ – результаты
квантово-химических расчетов.
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таким образом, чтобы при фиксированном меж-
стенном расстоянии они имели максимально воз-
можный общий делитель n. Такой выбор обеспе-
чивает наибольшую симметрию двустенной труб-
ки и, как следствие, снижает вычислительные
затраты.

Как известно [29], одностенные ахиральные
нанотрубки, свернутые из дисульфидов вольфра-
ма, относятся к 4-му (типа “кресло”) или 8-му (типа
“зигзаг”) семейству однопериодических групп, и у
них отсутствует поворотная ось второго порядка,
перпендикулярная оси трубки. Фактически это со-
ответствует возможности двух различных ориен-
таций при упаковке монослоев в объемных фазах
WS2. Поэтому расчеты двустенных трубок прово-
дили в двух вариантах: 3R-упаковка и 2H-упаков-
ка, которые соответствуют либо одинаковой, ли-
бо противоположной ориентации трубок, сверну-
тых из одного и того же монослоя.

Для сравнения стабильности трубок с различ-
ным межстенным расстоянием была рассчитана
энергия связывания Ebind, которая показывает вы-
игрыш в энергии (на одну формульную единицу)
при объединении двух ОСНТ в одну ДСНТ. Эта
величина отражает вклад межстенных взаимо-
действий в энергию двустенной трубки и опреде-
ляется следующим образом:

(4)

где , ,  – энергии ДСНТ и од-
ностенных компонентов соответственно, отне-
сенные к одной трансляционной единице, а
NDWNT – число формульных единиц в элементар-
ной ячейке ДСНТ. Помимо энергии связывания
в число рассчитываемых величин для двустенных
нанотрубок были включены энергия образования
ДСНТ из объемного кристалла:

( )1 2bind DWNT SWNT SWNT DWNT ,E E E E N= − −

DWNTE
1SWNTE

2SWNTE

(5)

которая, возможно, является самым практически
значимым критерием стабильности нанотрубок,
а также энергия образования ДСНТ относитель-
но монослоя:

(6)

которую можно непосредственно сравнить с
энергией сворачивания Estr для одностенных на-
нотрубок близкого диаметра. В формуле (5) Ebulk –
это рассчитанная энергия одной элементарной
ячейки наиболее стабильной кристаллической
2H-фазы WS2, содержащей Nbulk (= 2) формуль-
ных единиц.

В табл. 1 представлены перечисленные выше
величины, полученные в результате квантово-хи-
мических и молекулярно-механических расчетов.
Квантово-химические расчеты показали, что за-
висимость полной энергии двустенных нанотру-
бок от упаковки пренебрежимо мала (не превос-
ходит 0.1 кДж/моль). Поэтому в табл. 1 представ-
лены величины, полученные для трубок, оба
компонента которых свернуты из монослоя в од-
ной и той же ориентации. Согласие между кван-
тово-химическими и молекулярно-механически-
ми расчетами можно признать удовлетворитель-
ным. Для энергий образования различие между
значениями, полученными с использованием обо-
их подходов, в среднем составляет 2 кДж/моль и не
превышает 5 кДж/моль. Для энергий связывания
средняя погрешность молекулярно-механических
величин несколько больше (~3 кДж/моль).

Зависимость энергии связывания от межстен-
ного расстояния показана на рис. 3. Как отмеча-
лось ранее [28], исходное межстенное расстояние
(расстояние между серединами стенок) ΔRNT пря-

bulk
form form DWNT DWNT bulk bulk ,E E E N E N≡ = −

mono
str form DWNT DWNT mono mono ,E E E N E N≡ = −

Таблица 1. Энергия связывания (Ebind), энергия образования относительно монослоя , энергия образования
относительно объемного кристалла (Eform) и межстенное расстояние (ΔRNT) для двустенных нанотрубок типа “крес-
ло” (n, n) и “зигзаг” (n, 0). Результаты квантово-химических (КХ) и молекулярно-механических (ММ) расчетов

Хиральность Δn
Ebind, 

кДж/моль , кДж/моль , кДж/моль ΔRNT, Å

(n, n) – КХ ММ КХ ММ КХ ММ КХ ММ
(12, 12)@(18, 18) 6 –2.7 –5.7 24.6 25.5 47.2 49.7 6.0 5.9
(14, 14)@(21, 21) 7 –8.1 –10.4 12.0 13.2 34.5 37.4 6.3 6.1
(12, 12)@(20, 20) 8 –8.2 –9.6 16.5 18.5 39.1 42.8 6.6 6.3
(12, 12)@(21, 21) 9 –4.2 –7.1 19.0 19.8 41.5 44.1 7.3 7.4
(n, 0) – КХ MM КХ MM КХ MM КХ MM
(11, 0)@(22, 0) 11 –2.8 –8.0 63.9 59.0 86.5 83.2 5.8 5.8
(12, 0)@(24, 0) 12 –8.0 –11.2 49.1 46.5 71.7 70.7 6.0 5.9
(13, 0)@(26, 0) 13 –9.0 –10.8 40.4 39.4 63.0 63.6 6.3 6.1
(14, 0)@(28, 0) 14 –7.5 –8.4 35.5 35.7 58.0 60.0 6.6 6.4

str( )E

strE formE
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мо пропорционально ΔnNT = n2 – n1. Разности ин-
дексов хиральности ΔnNT рассмотренных дву-
стенных нанотрубок были подобраны таким об-
разом, чтобы передать предполагаемый минимум
на указанной зависимости. Сравнение эмпириче-
ских и квантово-химических результатов показы-
вает их качественное согласие. Следует отметить,
что при большом межстенном расстоянии оба
подхода приводят к искаженной (сплюснутой)
форме внешней нанотрубки с уменьшением меж-
стенного расстояния на одних участках соприка-
сающихся поверхностей и с увеличением на дру-
гих. По данным квантово-химических расчетов,
оптимальное расстояние между стенками в дву-
стенных трубках типа “кресло” составляет 6.4 Å,
что соответствует ΔnNT = 7, 8, а это же расстояние
в трубках типа “зигзаг” равно 6.2 Å, что примерно
соответствует ΔnNT = 13. Молекулярно-механиче-
ские расчеты дают следующие величины: 6.2 Å
(ΔnNT = 7) для ДСНТ “кресло” и 6.0 Å (ΔnNT = 12,
13) для ДСНТ “зигзаг”.

Расчеты многостенных нанотрубок

В работе [25] представлено электронно-мик-
роскопическое изображение высокого разреше-

ния четырнадцатистенной нанотрубки WS2 хи-
ральности типа “зигзаг” с внешним диаметром
30 нм. Близкий диаметр имеют нанотрубки типа
“зигзаг” с хиральностями около (300, 0). Для мо-
делирования была выбрана серия нанотрубок с
внешней стенкой хиральности (298, 0) и шагом
хиральности ΔnNT = 12. Указанные параметры опре-
деляют следующую четырнадцатистенную нано-
трубку (142, 0)@(154, 0)@(166, 0)@(178, 0)@(190,
0)@…@(286, 0)@(298, 0). На настоящем этапе рабо-
ты выполнено моделирование внутренней части
четырнадцатистенной НТ, образованной пятью
одностенными нанотрубками от (142, 0) до (190, 0).
Рассмотрена последовательность нанотрубок от
двустенной (142, 0)@(154, 0) до пятистенной
(142, 0)@(154, 0)@(166, 0)@(178, 0)@(190, 0). Наи-
большая пятистенная трубка типа “зигзаг” содер-
жит 4980 атомов в элементарной ячейке (рис. S1).
Для сопоставления свойств нанотрубок с разным
типом хиральности была рассчитана пятистенная
НТ типа “кресло” с близким внешним диаметром
и ΔnNT = 7: (82, 82)@(89, 89)@(96, 96)@(103,
103)@(110, 110). Элементарная ячейка этой нано-
трубки содержит 2890 атомов (рис. S2). Как и в
случае с пятистенной НТ типа “зигзаг”, был рас-
смотрен соответствующий набор одностенных и
многостенных нанотрубок, связанный с пяти-

Рис. 3. Зависимости энергии связывания двустенных нанотрубок WS2 от межстенного расстояния: а – трубки типа
“кресло”; б – трубки типа “зигзаг”. Обозначения: ММ – результаты расчетов с помощью силового поля; КХ – резуль-
таты квантово-химических расчетов.
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стенной НТ типа “кресло”. Диаметры рассмот-
ренных нанотрубок хиральности типа “кресло”
близки по величине к диаметрам соответствую-
щих нанотрубок хиральности типа “зигзаг”.

На рис. 4 показаны поперечные сечения трех-
стенных нанотрубок обоих типов хиральности с
оптимизированными структурами. Видно, что
НТ типа “зигзаг” имеет в сечении форму окруж-
ности, а НТ типа “кресло” приобретает граненую
форму. Аналогичную форму имеют все стенки на-
нотрубок типа “кресло”, начиная с двустенных. Та-
кое поведение многостенных нанотрубок наблю-
далось ранее для целого ряда объектов, исследо-
ванных нами как квантово-химически, так и
молекулярно-механически с использованием си-
ловых полей. Граненая форма двустенных и трех-
стенных нанотрубок хиральности типа “кресло”
на основе халькогенидов различных металлов
(например, In2STe [28] и SnS2 [52]) обнаружена
при проведении квантово-химических расчетов.
Такой же результат показало моделирование с ис-
пользованием силовых полей многостенных на-
нотрубок на основе MoS2 [31], GaS, GaTe и
Ga2STe [34].

Зависимости энергий связывания (уравне-
ние (4)), сворачивания (уравнение (6)) и образо-
вания (уравнение (5)) от числа стенок рассмот-
ренных нанотрубок приведены на рис. 5. Приве-
денные графики показывают, что уже двустенные
нанотрубки оказываются стабильными относи-
тельно монослоя. Настоящий результат согласу-
ется с выводами, полученными ранее в работе
[53], и подтверждает их. При этом многостенные
нанотрубки WS2 хиральности типа “зигзаг” ста-

бильнее нанотрубок хиральности типа “кресло”, и
относительная выгодность нанотрубок типа “зиг-
заг” нарастает с увеличением числа стенок.
Энергия образования многостенных нанотрубок
из объемной фазы положительна и с ростом числа
стенок, естественно, стремится к нулю.

Важным структурным параметром многостен-
ных нанотрубок является межстенное расстояние.
Этот параметр экспериментально измеряется и мо-
жет служить одним из критериев работоспособно-
сти силового поля и качества моделирования. В
табл. 2 показаны межстенные расстояния для ис-
следованных многостенных нанотрубок. По дан-
ным нашего моделирования, межстенные рассто-
яния оказываются максимальными для самых
тонких внутренних нанотрубок-стенок, умень-
шаясь по мере роста их диаметров, но вновь воз-
растают во внешних частях многостенных нано-
трубок. При этом все межстенные расстояния
больше, чем расстояние между слоями объемного
кристалла (6.162 Å) [51]. В работе [25] экспери-
ментально обнаружено изменение межстенного
расстояния в многостенной нанотрубке (30 сте-
нок, внешний диаметр 500 Å) в зависимости от
расположения стенок в середине, на внутреннем
или внешнем крае нанотрубки. Однако приве-
денные значения [25] межстенных расстояний
весьма велики: от 6.84 до 6.41 Å. По нашим дан-
ным, средние межстенные расстояния в нано-
трубках типа “зигзаг” составляют 6.20 Å, в нано-
трубках типа “кресло” – 6.25 Å. Наши величины
почти совпадают с результатами измерений в ра-
боте [20], где в зависимости от метода синтеза на-
нотрубок их средние межстенные расстояния
равны 6.214 Å (метод I) и 6.242 Å (метод II).

Рис. 4. Поперечное сечение трехстенных нанотрубок: а – типа “кресло” (82, 82)@(89, 89)@(96, 96), б – типа “зигзаг”
(142, 0)@(154, 0)@(166, 0). Структура оптимизирована методом молекулярной механики. Светлые сферы – атомы S;
темные сферы – атомы W.

(a) (б)
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Диаметр одностенной НТ изменяется, когда
НТ становится одной из стенок многостенной
НТ. В табл. 3 приведены диаметры одностенных
нанотрубок и их же диаметры в случае, когда эти
НТ входят в состав многостенных нанотрубок.
Согласно нашим расчетам, одностенные нано-

трубки, входящие во внутреннюю часть много-
стенной нанотрубки, сжимаются. В середине
многостенной нанотрубки изменения диаметров
невелики, но по мере приближения к внешней
поверхности диаметры стенок начинают превы-
шать диаметры “свободных” НТ. Следует отме-
тить, что эти изменения диаметров весьма малы и
составляют десятые доли процента: 0.4–0.6%.
Тем не менее современные экспериментальные
методы позволяют измерять диаметр нанотрубок
до десятых долей ангстрема (см. работы [22, 24]),
и, следовательно, обсуждаемые изменения диа-
метров действительно могут быть обнаружены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена методика создания силового поля
для моделирования наносистем, которая была
успешно применена для калибровки атомных по-
тенциалов, описывающих взаимодействия в объем-
ных фазах, нанослоях и нанотрубках на основе WS2.

Рис. 5. Зависимости энергии связывания (Ebind), энергии образования из монослоя (Estr) (а), а также энергии образо-
вания из объемного кристалла (Eform) (б) от числа стенок в многостенных нанотрубках WS2. Представлены данные для
нанотрубок хиральностей “кресло” и “зигзаг”, полученные методом молекулярной механики.
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Таблица 2. Межстенные расстояния (ΔRNT), в пяти-
стенных нанотрубках хиральностей типа “кресло” (82,
82)@(89, 89)@(96, 96)@(103, 103)@(110, 110) и “зигзаг”
(142, 0)@(154, 0)@(166, 0)@(178, 0)@(190, 0)

Номера стенок для 
межстенного 
расстояния

ΔRNT, Å

“кресло” “зигзаг”

1-2 6.26 6.21
2-3 6.24 6.20
3-4 6.24 6.19
4-5 6.24 6.20

Средние значения 6.25 6.20

Таблица 3. Средний диаметр (DNT) одностенных нанотрубок в свободном виде и после вхождения в состав пяти-
стенных нанотрубок

Номер стенки

“Кресло” “Зигзаг”

хиральность
DNT, Å

хиральность
DNT, Å

одиночная НТ стенка в МСНТ одиночная НТ стенка в МСНТ

1 (82, 82) 142.9 142.1 (142, 0) 143.0 142.2
2 (89, 89) 155.1 154.6 (154, 0) 155.0 154.7
3 (96, 96) 167.2 167.1 (166, 0) 167.1 167.1
4 (103, 103) 179.4 179.6 (178, 0) 179.1 179.4
5 (110, 110) 191.6 192.1 (190, 0) 191.1 191.8



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ПОСТРОЕНИЕ СИЛОВОГО ПОЛЯ ДЛЯ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 1597

С помощью разработанного силового поля
впервые рассчитаны структура и устойчивость
нанотрубок в рядах от одностенных до пятистен-
ных с хиральностями типа “кресло” и “зигзаг”.
Пятистенные нанотрубки обоих типов имеют
близкие внутренние (142 Å) и внешние (192 Å)
диаметры. Межстенные расстояния многостен-
ных нанотрубок, полученные в процессе модели-
рования, хорошо совпадают с результатами не-
давних измерений этих параметров. Нанотрубки
типа “зигзаг” имеют меньшие энергии связыва-
ния, сворачивания и образования, чем соответ-
ствующие энергии нанотрубок типа “кресло” и,
следовательно, более стабильны. Возможно, это
связано с тем, что межстенное взаимодействие в
трубках типа “зигзаг” больше, чем межстенное
взаимодействие в трубках типа “кресло”. По этой
же причине нанотрубки типа “зигзаг” имеют ци-
линдрическое строение с плотной упаковкой сте-
нок, а нанотрубки типа “кресло” – структуру
“граненого” цилиндра с более рыхлой упаковкой.
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Методами релаксационной, адиабатической и дифференциальной сканирующей калориметрии на
образце твердого раствора Ho2O3�2HfO2, синтезированном и охарактеризованном при помощи
РФА, электронной микроскопии и химического анализа, выполнены измерения изобарной тепло-
емкости в интервале температур 2.4–1807 K и рассчитаны термодинамические функции. Определен
вклад аномалии Шоттки в области 2.4–300 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Непрерывный ряд твердых растворов xHo2O3�(1 –

– x)HfO2 (x = 0–0.6) образуется при взаимодей-
ствии сесквиоксида гольмия и диоксида гафния
замещением иона Hf4+ в кубической флюорито-
подобной (Fm3m) решетке c-HfO2 ионом Ho3+ [1,
2]. Разница в зарядах ионов металлов компенси-
руется появлением вакансий кислорода с сохра-
нением структурного типа. Центром этого твер-
дого раствора на основе c-HfO2 следует считать
состав Ho2O3�2HfO2, где соотношение металлов
составляет 1 : 1. Стехиометрическое соотношение
металлов способствует упорядочению структуры,
что подтверждается образованием соединений
Ln2Hf2O7 структурного типа пирохлора в случае
“легких”лантаноидов (Ln=La…Tb) при соблюде-
нии необходимого для образования пирохлоров
условия:Ln3+/Hf4+ > 1.45–1.46 [3]. Для “тяжелых”
лантаноидов (Dy…Lu) это соотношение не со-
блюдается в результате лантаноидного сжатия и
превращения твердых растворов Ln2О3�2HfO2 в
соединения Ln2Hf2O7 структурного типа пиро-
хлора не происходит [1, 2]. Диаграмма состояния
системы Ho2О3–HfO2 ниже температур 2200 K
практически не исследована из-за низкой скоро-
сти диффузии компонентов, однако существует
предположение о возможном распаде твердого
раствора на диоксид гафния и так называемую δ-
фазу – соединение Ho4Hf3O12 – по аналогии с
данными, полученными в результате длительных
отжигов (~700 K в течение 4500–5000 ч) твердых
растворов в системах Y2O3–HfO2 [4] и Yb2O3–

HfO2 [5]. Вопросы распада твердых растворов, а
также высокотемпературной коррозионной стой-
кости в агрессивных средах [6, 7] имеют важное
значение, так как наиболее перспективным на-
правлением практического применения двойных
оксидов лантаноидов и гафния является разра-
ботка термобарьерных покрытий для газовых тур-
бин [8–11] благодаря низкой теплопроводности и
предполагаемому отсутствию структурных пре-
вращений вплоть до температуры плавления.
Экспериментальное решение этих вопросов до-
статочно затратно и трудоемко, ограничить объем
исследований можно применением математиче-
ского моделирования [12, 13], однако в этом слу-
чае необходимо располагать надежными данны-
ми о термодинамических свойствах участвующих
в фазовых процессах веществ: энтальпиях образо-
вания, температурных зависимостях теплоемко-
стей, энтропиях и приращениях энтальпий в ши-
роком интервале температур.

Высокотемпературная теплоемкость твердого
раствора Ho2O3�2HfO2 в интервале температур
320–1300 K описана в работе [14] наряду с темпе-
ратурной зависимостью параметра кубической
решетки, где также показано отсутствие струк-
турных превращений при этих температурах, од-
нако полного представления о термодинамиче-
ских функциях двойного оксида гольмия-гафния
на настоящий момент в литературе не найдено.

Цель настоящей работы – эксперименталь-
ное изучение теплоемкости твердого раствора
Ho2O3�2HfO2 в интервале температур 2–1800 K и
расчет его термодинамических функций.

УДК 544.31
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для выполнения поставленной задачи методом

обратного осаждения [15, 16] с обезвоживанием и
окончательным отжигом в течение 4 ч при 1550°С
синтезирован твердый раствор Ho2O3�2HfO2. По-
дробное описание идентификации полученного
образца методами РФА, электронной микроско-
пии и химического анализа содержится в работе
[15]. Для измерений теплоемкости использовали
методы релаксационной (2–35 K), адиабатиче-
ской (6–340 K) и дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (320–1800 K).

Релаксационная калориметрия. Измерения мо-
лярной теплоемкости образцов двойных гафна-
тов RE проводили на установке PPMS-9 (Physical-
PropertyMeasurementSystem 9, QuantumDesignInc.) в
интервале температур 2–35 K. Относительная не-
определенность измерения теплоемкости в этом
диапазоне температур составляет около 2–5% по
данным [17, 18]. Для измерений удельной тепло-
емкости в основе системы PPMS применяется
усовершенствованный релаксационный метод.
Между тепловым резервуаром и образцом суще-
ствует связь, посредством которой в данной си-
стеме устанавливается тепловое равновесие. При
повышении температуры образца на величину ΔT
по сравнению с температурой резервуара, а затем
прекращения нагревания, внести запятую про-
цесс изменения температуры образца с течением
времени в системе “образец–резервуар” при реа-
лизации определенных условий, накладываемых
на связь между элементами, может быть описан
уравнением [18]:

где А и В – свободные параметры, t – время, τ1 =
= C/k – время релаксации в подсистеме образец–
связь, определяемое теплопроводностью k и тепло-
емкостью образца C в этой подсистеме, τ2 – время
релаксации в подсистеме связь–резервуар.

При плохом термическом контакте между об-
разцом и измерительной ячейкой, приводящем к
разнице температур между ними, необходимо ис-
пользовать модель с двумя τ, имитирующую эф-
фект теплового потока между ячейкой и образ-
цом, а также между шайбой и ячейкой, которая
выражается уравнениями:

где Cplatform – теплоемкость измерительной плат-
формы, Csample – теплоемкость образца, kg – теп-
лопроводность между ними с учетом смазки.

Анализ экспериментальных данных на основе
приведенного уравнения называется моделью “два-
тау”, эта модель положена в основу автоматиче-

exp 1 exp 2( ) ( )– (– ,)/ /T A t B tΔ τ = τ + τ
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ской обработки результатов системой PPMS [17].
Для определения погрешностей измерения мето-
дом релаксационной калориметрии выполнены
измерения теплоемкости меди особой чистоты и
показано, что в интервале температур 2–35 K от-
клонение от стандартной величины теплоемкости
меди не превышает 1.5%. Для проведения измере-
ний порошки исследуемых оксидов прессовали в
таблетки диаметром 3.0 мм и массой 10–20 мг, от-
жигали при 1500°С для снятия напряжений и спе-
кания, охлаждали в режиме выключенной печи.
Предварительно проводили калибровку датчика
измерительной платформы установки PPMS-9 по
определению температуры, затем измерение тепло-
емкости платформы с нанесенной вакуумной смаз-
кой ApiezonH для последующего приклеивания
таблетки с целью обеспечения теплового контак-
та и ее неподвижности. После подготовительных
манипуляций таблетку образца плотно приклеи-
вали к платформе, помещали в установку и про-
водили измерения теплоемкости в автоматиче-
ском режиме с понижением температуры от 40 K
в заданном количестве точек (обычно 30).

Адиабатическая калориметрия. Измерения теп-
лоемкости проводили в автоматическом адиаба-
тическом калориметре БКТ-3 с использованием
жидкого гелия и азота в качестве криогенных
жидкостей. Измеряемое вещество помещали в
тонкостенную цилиндрическую титановую ампу-
лу (Vвнутр ⁓ 1 см3). Герметизацию контейнера вы-
полняли в атмосфере гелия при давлении ⁓50 кПа
с использованием индиевой прокладки. Темпера-
туру калориметра измеряли железо-родиевым
термометром сопротивления (R ⁓ 100 Ом), калиб-
рованным во ВНИИФТРИ (шкала ITS-90). Чув-
ствительность термометрической схемы состав-
ляла 1 × 10–3 K, абсолютная погрешность измере-
ний температуры – ±5 × 10–3 K. Конструкция и
принцип работы калориметра описаны в работе
[19]. Качество выполняемых измерений было про-
верено измерениями теплоемкости меди особой
чистоты, синтетического корунда и бензойной
кислоты марки К-2. По результатам калибровки и
поверки калориметра установлено, что погреш-
ность измерений теплоемкости веществ при ге-
лиевых температурах (<15 K) составляет ±2%,
уменьшается до ±0.4% при повышении темпера-
туры до 40 K и равна 0.2% в области 40–350 K.

Дифференциальная сканирующая калориметрия.
Термический анализ и измерение теплоемкости об-
разцов в интервале 310–1800 K осуществляли на
установке термического анализа DSC 404 F1 Peg-
asus® фирмы Netzsch [20]. Калибровку по темпе-
ратуре и чувствительности проводили измерени-
ем плавления стандартных образцов металлов в
тиглях из платины-родия с крышкой и вклады-
шем из Al2O3. По результатам калибровки, погреш-
ность составила ±0.3 K по температуре и ±0.2% по
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энтальпии. Удельную теплоемкость определяли
методом отношений по формуле:

где mref и msample – массы вещества сравнения
(стандарта) и исследуемого образца; DSCsample,
DCSref и DSCbas – сигнал ДСК при измерении ис-
следуемого образца, образца сравнения и тигля

без образца соответственно;  – удельная теп-
лоемкость вещества сравнения. Расчет теплоемко-
сти проводили с помощью программного обеспече-
ния установки термического анализа. По результа-
там поверки прибора по теплоемкости сапфира,
использованного в качестве вещества сравнения,
погрешность измерений в основном не превыша-
ла 2.5% от справочных данных. Максимальную
погрешность от 1.4 до 3.0% наблюдали в интерва-
ле измерений от 1300 (начало светимости образ-
ца) до 1800 K.

Математическая обработка результатов изме-
рений теплоемкости заключалась в согласовании
данных, полученных разными методами, и сгла-
живании экспериментальных точек. Сглажива-
ние экспериментальных результатов проводили с
помощью имеющегося программного обеспече-
ния: в области самых низких температур (2–35 K)

использовали полином Сp = , сглажива-
ние результатов измерений при более высоких

sample basref
,

sample ref bas
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−
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температурах (15–1800 K) осуществляли с помо-
щью программы CpFit [21, 22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированный для измерений порошкооб-
разный Ho2O3�2HfO2, по результатам рентгенофа-
зового анализа, имел структурный тип дефектно-
го флюорита (Fm3m), не содержал посторонних
фаз и был хорошо закристаллизован, что подтвер-
ждается оценкой размеров областей когерентного
рассеяния по Дебаю–Шереру и растровой элек-
тронной микроскопией. Образец не является нано-
размерным и не требует внесения поправок в полу-
ченные результаты на размерный фактор. Параметр
a = 5.198(7) Å твердого раствора Ho2O3�2HfO2 удо-
влетворительно совпадает с литературными
данными. По результатам химического анализа об-
разец содержит 50.20 ± 0.02 мол. % 2HfO2. Измере-
ния теплоемкости твердого раствора Ho2O3�2HfO2
проводили методами релаксационной (в области
температур 2.4–35.0 K, 30 точек), адиабатической
(в интервале 5.6–345.7 K, 139 точек) и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (при 317–
1807 K, 150 точек), рис. 1 и табл. S1. Аномалий теп-
лоемкости, свидетельствующих о протекании
структурных превращений в температурном ин-
тервале 2.4–1807 K, не обнаружено.

Как видно из рис. 1, результаты, полученные
релаксационной (1), адиабатической (2) и диффе-

Рис. 1. Экспериментальная теплоемкость твердого раствора Ho2O3�2HfO2 (флюорит) по данным: 1 – релаксационной,
2 – адиабатической, 3 – дифференциальной сканирующей калориметрии. На врезках показана область самых низких
температур (0–35 K) и интервал стыковки данных адиабатической и дифференциальной сканирующей калориметрии
(310–360 K).
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ренциальной сканирующей калориметрией (3),
удовлетворительно согласуются между собой.

В области гелиевых температур (рис. 2) наблюда-
ется минимум на кривой теплоемкости при ~8 K.
Дальнейшее понижение температуры приводит к
росту теплоемкости в результате магнитного упо-
рядочения, максимум которого находится при
температуре ниже возможностей нашего экспе-
римента. И, как можно предполагать по аналогии
с другими соединениями гольмия, максимальных
значений теплоемкость Ho2O3D2HfO2 достигает
при ~1–2 K [23, 24]. Сравнение теплоемкостей
Ho2O3D2HfO2 и ближайшего более легкого соседа
Dy2O3D2HfO2 [25] показано на рис. 2. Несмотря на
то, что ионный радиус гольмия меньше, чем у
диспрозия, теплоемкость Ho2O3D2HfO2 в области
гелиевых температур оказывается выше. Это сле-
дует объяснить наличием аномального вклада
Шоттки. Действительно, в электронном спектре
соединений Ho3+ присутствует энергетический
уровень ~10 см–1 [26], соответствующий пологому
максимуму аномалии Шоттки при ~8 K.

Это означает, что в области низких температур
(<15–20 K) величина теплоемкости Ho2O3D2HfO2
представляет собой сумму трех составляющих:
решеточной, магнитной и заметного вклада ано-
малии Шоттки, также как и для Ho(OH)3 [23, 24],
выделить индивидуальный вклад которых довольно
проблематично. По этой причине требуются допол-

нительные измерения теплоемкости в области 0–
2.5 K. Поскольку удовлетворительно оценить сум-
марный вклад магнитного превращения и анома-
лии Шоттки в энтропию ниже 2.4 K не представ-
ляется возможным, расчеты термодинамических
функций проводили от 2.0 K (табл. 1).

Энергетический уровень ~10 см–1 не являет-
ся единственным, подлежащим заселению по-
мере повышения температуры, и теплоемкость
Ho2O3D2HfO2 при более высоких температурах
(>20 K) должна содержать значимый вклад ано-
малии Шоттки. Ее существование и общий вид
можно определить элиминированием решеточ-
ной составляющей теплоемкости. Приближенно
это можно сделать, используя теплоемкость изо-
структурного соединения Lu2O3D2HfO2 [27], не со-
держащего неспаренных 4f-электронов и, соот-
ветственно, вклада аномалии Шоттки [23]. (Раз-
ность теплоемкостей при высоких температурах
рассматривать не имеет смысла из-за более высо-
ких погрешностей в экспериментальных значе-
ниях, полученных методом ДСК). Разность теп-
лоемкостей твердых растворов Ho2O3D2HfO2 и
Lu2O3D2HfO2 приведена на рис. 3. Помимо пред-
полагаемой аномалии Шоттки с максимумом при
~8 K, в области более высоких температур наблюда-
ется существование максимумов при~60 и 200 K ве-
личиной 11.6 и 17.2 Дж/(моль K) соответственно.

Рис. 2. Теплоемкость твердого раствора Ho2O3D2HfO2 в области самых низких температур по данным: 1 – релаксаци-
онной, 2 – адиабатической калориметрии; 3 – теплоемкость твердого раствора Dy2O3D2HfO2 [25]. На врезке представ-
лена теплоемкость Ho(OH)3 с магнитной аномалией теплоемкости около 2 K из работы [24].
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Таблица 1. Теплоемкость и термодинамические функции твердого раствора Ho2O3D2HfO2 (флюорит) без учета
вклада накопленной до 2 K энтропии

T, K Cp(T), Дж/(моль K) S(T) – S(2 K), 
Дж/(моль K)

H(T) – H(2 K), 
Дж/моль Φ(T), Дж/(моль K)

2 5.322 0 0 0
3 4.562 2.008 4.927 0.3658
4 3.973 3.236 9.182 0.9408
5 3.535 4.073 12.92 1.488
6 3.231 4.689 16.30 1.973
7 3.046 5.172 19.43 2.397
8 2.967 5.572 22.43 2.769
9 2.984 5.922 25.39 3.100

10 3.087 6.241 28.42 3.399
12 3.523 6.838 34.98 3.922
14 4.235 7.431 42.70 4.381
16 5.081 8.062 52.17 4.801
18 5.508 8.682 62.71 5.198
20 6.263 9.298 74.42 5.577
25 9.945 11.04 113.8 6.489
30 16.04 13.36 177.9 7.431
35 23.64 16.39 276.7 8.487
40 31.79 20.08 415.3 9.699
45 39.79 24.29 594.4 11.08
50 47.31 28.88 812.4 12.63
60 60.64 38.71 1354 16.15
70 72.20 48.95 2019 20.10
80 82.89 59.29 2795 24.35
90 93.32 69.66 3676 28.81

100 103.7 80.03 4661 33.41
110 114.1 90.40 5751 38.12
120 124.4 100.8 6943 42.91
130 134.4 111.1 8237 47.76
140 144.0 121.4 9629 52.66
150 153.1 131.7 11120 57.58
160 161.6 141.8 12690 62.53
170 169.7 151.9 14350 67.49
180 177.1 161.8 16080 72.46
190 184.0 171.6 17890 77.42
200 190.3 181.2 19760 82.36
210 196.2 190.6 21690 87.29
220 201.5 199.8 23680 92.20
230 206.5 208.9 25720 97.08
240 211.0 217.8 27810 101.9
250 215.2 226.5 29940 106.7

260 219.0 235.0 32110 111.5

270 222.6 243.3 34320 116.2

280 225.9 251.5 36561 120.9
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Высокотемпературная теплоемкость твердого
раствора Ho2O3 D 2HfO2 может быть также описана
уравнением Майера–Келли [28]:

В работе [14] для измерений высокотемператур-
ной теплоемкости в интервале температур 320–
1300 K использовали установку синхронного тер-
мического анализа DSC 404 F1 Jupiter® фирмы
Netzsch и получили результат:

Сравнение полученных зависимостей показы-
вает, что разность в результатах расчетов по этим
уравнениям не превышает 2%, что ниже погреш-
ностей калориметрических установок.

На рис. 4 приведено сравнение эксперимен-
тально измеренной теплоемкости твердого рас-
твора (1) и рассчитанной (2) из теплоемкостей
простых оксидов Ho2O3 [29] и HfO2 [30]. Видно,
что расчетные значения теплоемкости увеличи-
ваются с ростом температуры намного сильнее
экспериментальных значений и уже при темпера-
турах >900 K находятся за пределами погрешно-

2 2

Дж/ моль K 264.03

0.02953623 – 3349819.2/ ,

(

   0.996

)

1.

( )pC

T T R

= +
+ =

2 2

Дж/ моль K 266.06 0.02142541 –

3636182.6/

( (

, 0.9999

))

.
pC T

T R

= +
− =

290 228.9 259.5 38840 125.6
298.15 231.2 265.8 40710 129.3
300 231.7 267.3 41140 130.2
310 234.2 274.9 43470 134.7
320 236.6 282.4 45820 139.2
330 238.8 289.7 48200 143.6
340 240.9 296.9 50600 148.1
350 242.8 303.9 53020 152.4
400 250.6 336.8 65360 173.4
500 260.5 393.9 90970 212.0
600 266.6 442.0 117300 246.4
700 271.0 483.5 144200 277.4
800 274.7 519.9 171500 305.5
900 278.2 552.5 199200 331.1

1000 281.4 581.9 227200 354.8
1100 284.5 608.9 255500 376.7
1200 287.5 633.8 284100 397.1
1300 290.2 656.9 312900 416.2
1400 292.8 678.5 342100 434.2
1500 295.2 698.8 371500 451.1
1600 297.3 717.9 401100 467.2
1700 299.3 736.0 431000 482.5
1800 301.1 753.2 461000 497.1

T, K Cp(T), Дж/(моль K) S(T) – S(2 K), 
Дж/(моль K)

H(T) – H(2 K), 
Дж/моль Φ(T), Дж/(моль K)

Таблица 1.  Окончание

Рис. 3. Разность значений теплоемкости твердых рас-
творов Ho2O3D2HfO2 и Lu2O3D2HfO2.
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сти метода ДСК. Таким образом, использование
расчетных значений теплоемкости может приве-
сти к ошибочным результатам, особенно в обла-
сти высоких температур.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На синтезированном и идентифицированном
методами РФА, химического анализа и электрон-
ной микроскопии образце твердого раствора
Ho2O3D2HfO2 измерена изобарная теплоемкость в
интервале температур 2.4–1807 K, выполнено
сглаживание и рассчитаны термодинамические
функции в указанной области температур. Про-
ведена оценка вклада аномалии Шоттки в обла-
сти 2–300 K и показано наличие трех максиму-
мов. Установлено, что использование модельного
расчета теплоемкости Ho2O3D2HfO2 из простых ок-
сидов по Нейману–Коппу дает завышенные значе-
ния. Структурных превращений во всем изучен-
ном интервале температур не найдено.
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Методами дифференциального термического, термогравиметрического и рентгенофазового анали-
за изучены процессы, протекающие при нагревании стехиометрической смеси гидроксидов ланта-
на, самария, магния и алюминия, полученных методом обратного осаждения. Определены условия
синтеза однофазных образцов LaMgAl11O19 и SmMgAl11O19 структурного типа магнетоплюмбитов и
измерена изобарная теплоемкость в интервале температур 317–1817 K, показано отсутствие струк-
турных превращений в этой области.

Ключевые слова: магнетоплюмбит, изобарная теплоемкость
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ВВЕДЕНИЕ
Гексаалюминаты магния-РЗЭ со структурой

магнетоплюмбита в настоящее время рассматри-
ваются как перпективные материалы для созда-
ния новых термобарьерных покрытий, поскольку
они обладают комплексом необходимых тепло-
физических и механических свойств [1–5]. По-
крытия из REMgAl11O19 устойчивы к спеканию
при температурах до 1600°C [1]. Хотя теплопро-
водность REMgAl11O19 несколько выше, чем ред-
коземельных цирконатов [1, 7–11], они обладают
хорошими механическими свойствами, такими
как прочность на изгиб, вязкость разрушения и
модуль упругости [1, 6–9]. Гексаалюминаты маг-
ния-РЗЭ имеют слоистую структуру, в которой
чередуются блоки шпинели и оксидные слои [6].
Свойства LaMgAl11O19 при тепловом расширении
близки к свойствам оксида алюминия [5], что по-
ложительно сказывается на уменьшении внут-
ренних напряжений между слоем оксида (TGO),
образовавшимся при термическом окислении
промежуточного покрытия (Bondcoat), и слоем
гексаалюмината магния-РЗЭ. В литературе име-
ются сведения о том, что при введении в состав
гексаалюмината нескольких РЗЭ, которые внед-
ряются в структуру магнетоплюмбита, а также
ионов двух- и четырехвалентных металлов (Sr2+,
Zn2+, Ti4+) теплопроводность снижается, что
продемонстрировано на примере GdMgAl11O19

и Gd0.7Yb0.3MgAl11O19 [1], а также
La1 ‒ xSrxMg1 ‒ xZnxAl11 – xTixO19 [12].

В литературе описаны различные методы син-
теза гексаалюминатов магния-РЗЭ со структурой
магнетоплюмбита, однако в основном использу-
ется спекание оксидов с промежуточной гомоге-
низацией и финальным отжигом при высоких
температурах [13] и соосаждение из водных рас-
творов с последующим отжигом [14].

Информация по изучению термических свойств
и теплоемкости гексаалюминатов магния-РЗЭ со
структурой магнетоплюмбита в литературе нами
не найдена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов гексаалюминатов лантана-маг-

ния и самария-магния проводили хорошо извест-
ным методом обратного осаждения [15, 16]. Для
этого готовили водные растворы La(NO3)3 · 6H2O
(х. ч., 99.9 мас. %), Sm(NO3)3 · 6H2O (х. ч.), Al(NO3)3 ·
· 9H2O (ч., РусХим) и Mg(NO3)2 · 6H2O (99.0 мас. %,
РЕАХИМ). Моляльную концентрацию растворов
предварительно определяли осаждением гидрок-
сидов водным раствором аммиака с последую-
щим осушением и отжигом при 1000°С. Исход-
ные растворы со стехиометрическим соотноше-
нием металлов готовили взвешиванием, затем
осаждали медленным прикапыванием в водный

УДК 544.31

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ
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раствор аммиака. Полученный осадок гидрокси-
дов сушили и подвергали ступенчатому нагреву в
соответствии с результатами анализа методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии. Как
было установлено, нагревание до 1500°С приво-
дит к образованию смеси алюминатов и шпине-
лей. Однофазные гексаалюминаты лантана-маг-
ния и самария-магния образуются только после
отжига исходной смеси при 1600°С в течение 6 ч.

Морфологию поверхности изучали методом
растровой электронной микроскопии с исполь-
зованием микроскопа TESCAN Amber GMH (Че-
хия) с неиммерсионной колонной BrightBeam и
ультравысоким разрешением 1.3 нм. Ускоряющее

напряжение подбирали для каждого образца ин-
дивидуально в диапазоне от 2 до 10 кэВ. В каче-
стве детектора использовали BSE (Backs cattered
Electrons)-детектор. Для определения состава по-
верхности использовали EDS-спектрометр при
ускоряющем напряжении 20 кэВ.

Исследования термического поведения исход-
ных смесей для синтеза гексаалюминатов
LaMgAl11O19 и SmMgAl11O19 в области температур
от комнатной до 1500°С проводили на приборе
синхронного термического анализа STA 449F1
Jupiter и дифференциальном сканирующем кало-
риметре DSC 404 F1 Pegasus фирмы Netzsch-
Gerätebau GmbH (ЦКП ИОНХ РАН).

Термическое поведение c фиксацией потери
массы исходных смесей для синтеза гексаалюми-
натов изучали от комнатной температуры до
1500°С в инертной атмосфере при скорости на-
грева 20 град/мин (STA449F1 Jupiter), а без потери
массы – со скоростью 10 град/мин до 1550°С
(DSC 404 F1 Pegasus). Измерения теплоемкости
проводили до 1817 K на установке DSC 404 F1
Pegasus методом отношений с изотермическими
сегментами (DIN ISO 11357-4) в платинородие-
вых тиглях с крышкой в инертной атмосфере со
скоростью 10 град/мин. Перед измерениями про-
водили калибровку прибора по металлическим
стандартам (In, Sn, Bi, Zn, Al, Ag, Au, Pd), соответ-
ствующую стандартам DIN 51007, ASTM E 967/DIN
EN 10204-2.1. Предел допускаемых абсолютных
погрешностей измерения температуры составлял
до 3 K, удельной теплоты – до 3%, удельной теп-
лоемкости – от 1 до 3.5%. Молекулярную массу
гексаалюминатов рассчитывали с использовани-
ем величин из [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА, изученные образцы
LaMgAl11O19 и SmMgAl11O19 имеют структуру маг-
нетоплюмбита с пр. гр. P63/mmc (рис. 1). Пара-
метры решеток этих гексаалюминатов приведены
в табл. 1 в сравнении с данными из литературы.

После высокотемпературного отжига при
1600°С в течение 6 ч образцы имеют крупнозер-
нистую поверхность (рис. 2). Образцы не являют-
ся наноразмерными и не требуют внесения по-
правок на размерность в данные по измерениям
теплоемкости. Результаты определения элемент-
ного состава, полученные методом EDX, показа-
ли, что в пределах погрешностей эксперимента
состав образцов соответствует стехиометрическо-
му (табл. 2). Картирование поверхности образцов
на распределение лантана, самария, магния и
алюминия показало равномерность распределе-
ния элементов.

Рис. 1. Дифракционные отражения образцов
LaMgAl11O19 (а) и SmMgAl11O19 (б) структурного ти-
па P63/mmc, полученных после отжига при 1600°С.
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Процессы при нагревании исходных смесей
Последовательность процессов, протекающих

при нагревании исходных смесей, полученных на
начальных стадиях осаждения, изучали с исполь-
зованием дифференциальной сканирующей кало-
риметрии (ДСК) (DSC 404F1 Pegasus, Netzsch),
синхронного термического (ДСК/ТГ) STA
449F1 Jupiter, Netzsch) и рентгенофазового анали-
за (РФА, BrukerD8 Advance). Массы изученных
образцов, молекулярные массы и температурные
интервалы исследования теплового поведения

приведены в табл. 3. Температурные зависимости
тепловых потоков и изменения массы образцов
для LaMgAl11O19 приведены на рис. 3. Сравнение
результатов, полученных на разных калориметрах,
показывает удовлетворительное согласие в после-
довательности тепловых эффектов и их парамет-
ров (табл. 4).

Первые три эндоэффекта (рис. 3), лежащие в
интервале температур 92–526°С, сопровождаются
потерей массы и отвечают, по-видимому, удале-
нию сорбированной воды и гидроксильных групп.

Таблица 1. Параметры решеток синтезированных образцов LaMgAl11O19 и SmMgAl11O19 в сравнении с литера-
турными данными

Соединение
Кристаллографические параметры

Литература
a, Å c, Å V, Å3

LaMgAl11O19

5.5909(2) 21.974(1) 594.86(4) Наст. работа
5.595 22.01 596.69 [18]
5.5924 21.959 594.76 [19]
5.582
5.579

21.963
21.947

592.65
591.57 [20]

5.59 21.97 594.54 [21]
5.589 22.02 595.68 [22]
5.5893–5.6181 21.9038–21.9988 593.57–601.33 [23]
5.594 22.095 598.2 [24]
5.590(1) 21.968(8) 594.49 [25]

SmMgAl11O19

5.5819(3) 21.868(1) 590.07(7) Наст. работа
5.572 21.981 591.1 [24]
5.582 21.85 589.63 [26]

Таблица 2. Содержание элементов в изученных образцах, определенное методом EDX, ат. %

* Рассчитано из 22 измерений. 
** Рассчитано из 13 измерений.

Соединение RE (RE = La, Sm) Mg Al O

LaMgAl11O19* 3.76 ± 0.95 3.04 ± 0.22 34.34 ± 1.51 58.86 ± 2.44
SmMgAl11O19** 3.64 ± 1.17 3.18 ± 0.85 32.00 ± 2.41 59.65 ± 3.76
REMgAl11O19 (теор.) 3.125 3.125 34.375 59.375

Таблица 3. Методические параметры ДСК-измерений образцов гексаалюминатов

Прибор Масса образца,
мг

Скорость сканирования,
град/мин

Интервал измерений,
°С

LaMgAl11O19 (М.м. = 763.981 г/моль)
STA 449F1 Jupiter 17.24 20 32–1542
DSC 404F1 Pegasus 21.71 10 40–1470

SmMgAl11O19 (М.м. = 775.436 г/моль)
STA 449F1 Jupiter 9.02 20 32–1547
DSC 404F1 Pegasus 25.81 10 40–1470
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Экзоэффект в области 800°С может быть связан с
увеличением размера частиц и формированием
кристаллов. Последний эндоэффект с максимумом
при 1215 ± 5°С также сопровождается потерей мас-
сы и может отвечать удалению остаточных гидрок-
сильных групп, имеющих большие энергии связи.

При охлаждении образца тепловых эффектов не
наблюдалось и изменения массы не происходило.

Результаты изучения теплового поведения
гексаалюмината магния-самария показаны на
рис. 4. Температурные интервалы эффектов на
кривых ДСК SmMgAl11O19 приведены в табл. 5.
Как и в случае гексаалюмината лантана-магния,
общий вид кривых нагревания, полученных на
разных калориметрах и с разными скоростями
сканирования, удовлетворительно согласуется
(рис. 3, 4). При охлаждении каких-либо эффектов
не выявлено. Идентификация протекающих про-
цессов, ответственных за наблюдаемые эффекты
на кривых ДСК, приведена в табл. 6. Некоторое
несоответствие величин может быть объяснено
небольшим различием содержания воды в исход-
ных образцах, а также точностью определения и
формой базовой линии.

Рентгенофазовый анализ, выполненный после
проведения измерений методом ДСК, показал,
что при нагревании образцов исходных смесей до
1500°С образования однофазных образцов со
структурой магнетоплюмбита (пр. гр. P63mmc) не
происходит, и образцы представляют собой без-
водную плохо закристаллизованную смесь про-
стых и сложных оксидов. Продолжительный от-
жиг при 1500°С (>10 ч) не приводит к образова-
нию однофазного образца. Для завершения
процесса требуется длительный отжиг при более
высоких температурах. Для получения однофаз-
ных образцов гексаалюминатов окончательный от-
жиг проводили в течение 6 ч при максимально до-
ступной для нас температуре ~1600°С.

Температурные зависимости теплоемкости 
гексаалюминатов лантана-магния

и самария-магния
Теплоемкости LaMgAl11O19 и SmMgAl11O19 в об-

ласти температур 317–1817 K измерены в 151 темпе-
ратурной точке на образцах массой 34.64 и 35.13 мг
соответственно. Температурные зависимости теп-

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности образцов
LaMgAl11O19 (а) и SmMgAl11O19 (б).

2 мкм(б)

2 мкм(а)

Рис. 3. Результаты ДСК (Pegasus) и синхронного термического анализа (Jupiter) образца LaMgAl11O19.
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лоемкостей обоих соединений не имеют анома-
лий во всем изученном диапазоне температур, что
свидетельствует об отсутствии фазовых превра-
щений. Сопоставление полученных величин с дан-
ными, рассчитанными по методу Неймана–Коппа
[27] как сумма теплоемкостей простых оксидов
(La2O3, Sm2O3, MgO, Al2O3), заимствованных из
[28–30], с соответствующими коэффициентами

показало, что экспериментальные кривые Ср(Т) и
зависимости по Нейману–Коппу симбатны и сдви-
нуты при температуре 298.15 K на –2.8 Дж/(моль K)

11 19 2 3

2 3

11 19 2 3

2 3

LaMgAl O 0.5 La O
MgO 5.5 Al O ,
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( )
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( )
( ) ( )
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Таблица 4. Параметры тепловых эффектов при нагревании LaMgAl11O19 по данным синхронного термического
анализа (STA) и дифференциальной сканирующей калориметрии (DSC)

Прибор Эффект Ton, °C Tpeak, °C Tend, °C ΔH, Дж/г

STA 449F1 Jupiter a + b + c 92.6 – 516.1 –369.8

DSC 404F1 Pegasus a + b + c 103.2 – 526.8 –372.9

STA 449F1 Jupiter d 758.8 811.8 887.0 +59.31

DSC 404F1 Pegasus d 724.0 803.3 887.2 +59.84

STA 449F1 Jupiter e 1174.9 1188.3 1197.3 +20.37

DSC 404F1 Pegasus e 1161.9 1173.6 1185.0 +20.16

STA 449F1 Jupiter f 1197.3 1220.6 1237.7 –31.12

DSC 404F1 Pegasus f 1185.0 1210.3 1226.2 –29.53

Рис. 4. Результаты ДСК (Pegasus) и синхронного термического анализа (Jupiter) образца SmMgAl11O19.
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Таблица 5. Параметры тепловых эффектов при нагревании SmMgAl11O19 по данным ДСК

Прибор Эффект Ton, °C Tpeak, °C Tend, °C ΔH, Дж/г

STA 449F1 Jupiter а + b 159.2 – 391.9 –634.3

DSC 404F1 Pegasus а + b + c 158.5 – 400.1 –604.19

STA 449F1 Jupiter d 729.9 795.6 856.1 +44.89

DSC 404F1 Pegasus d 727.2 782.6 874.3 +44.81

STA 449F1 Jupiter f 1243.2 1253.9 1265.7 –

DSC 404F1 Pegasus f 1205.1 1226.3 1238.3 –13.65



1612

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ГАГАРИН и др.

(–0.5%) для LaMgAl11O19 и –6.77 Дж/(моль K)
(‒1.3%) для SmMgAl11O19. Необходимо отметить,
что различие в величинах много меньше ошибки
определения теплоемкости по данным производи-
теля Netzsch (3%). Вид полученных температурных
зависимостей молярных теплоемкостей LaMgAl11O19
и SmMgAl11O19 представлен на рис. 5 и 6.

Сглаживание полученных величин теплоем-
кости с помощью уравнения Майера–Келли [31]
показало, что разброс экспериментальных точек
составляет менее 0.8% во всем диапазоне от 317 до
1817 K (рис. S5). Коэффициенты уравнения Май-
ера–Келли Ср = А + В · Т – С · Т–2 для LaMgAl11O19
и SmMgAl11O19 приведены в табл. 7.

В отличие от гексаалюмината лантана-магния,
на теплоемкость соединения самария должны
влиять два разнонаправленных фактора. С одной
стороны, решеточная теплоемкость в ряду ланта-
ноидов должна уменьшаться из-за лантаноидно-
го сжатия, а с другой – увеличиваться за счет раз-
ницы в массах лантана и самария, кроме того, в
теплоемкости большинства соединений лантано-
идов имеется дополнительный вклад, связанный
с расщеплением 4-электронных уровней под дей-
ствием электрического поля кристалла (анома-
лия Шоттки). Полученные нами данные показы-
вают, что во всем изученном температурном диа-
пазоне теплоемкость SmMgAl11O19 превышает
теплоемкость LaMgAl11O19. Можно также отметить,

Таблица 6. Температурные интервалы эффектов на кривых нагревания, по данным ДСК, при скорости скани-
рования 10 град/мин

Соединение
Удаление воды Кристаллизация Потеря массы

интервал, °С ΔH, Дж/г интервал, °С ΔH, Дж/г интервал, °С ΔH, Дж/г

LaMgAl11O19 103.2–526.8 –372.87 724.0–887.2 +59.84 1185.0–1226.2 –29.53
SmMgAl11O19 158.5–400.1 –398.23 727.2–782.6 +44.81 1205.1–1238.3 –13.65

Рис. 5. Теплоемкость LaMgAl11O19: точки – экспери-
ментальные данные, линия – описание по методу
Неймана–Коппа.
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Рис. 6. Теплоемкость SmMgAl11O19: точки – экспери-
ментальные данные, линия – описание по уравнению
Майера–Келли.
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Таблица 7. Коэффициенты уравнения Майера–Келли Ср = А + ВТ –CТ–2 (317–1817  K)

Вещество A B C R2

LaMgAl11O19 732.767 0.08958382 20956313.8 0.9992
SmMgAl11O19 743.107 0.08792164 21929029.2 0.9987
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что в области самых высоких температур экспери-
ментальные данные по теплоемкости, полученные
методом ДСК, отклоняются от модельных, хотя ве-
личина отклонения не превышает 3%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гексаалюминаты лантана-магния и самария-
магния получены методом обратного осаждения.
С применением РФА и ДСК, ДСК/ТГ изучена
последовательность протекающих при синтезе
процессов и показано, что при температуре
1500°С происходит образование алюминатов и
шпинелей, а для полного взаимодействия окси-
дов с образованием однофазных LaMgAl11O19 и
SmMgAl11O19 необходим отжиг при 1600°С. Син-
тезированные образцы исследованы методами
РФА, РЭМ и EDX, впервые выполнены измере-
ния изобарных теплоемкостей LaMgAl11O19 и
SmMgAl11O19. Структурные превращения в этих
соединениях отсутствуют в изученном интервале
температур. Полученные данные могут быть ис-
пользованы для термодинамического моделиро-
вания высокотемпературных процессов с участи-
ем изученных веществ.
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Изучены фазовые равновесия в области составов Cu2Se–Cu8SiSe6–Cu8GeSe6 системы Cu2Se–
SiSe2–GeSe2. На основании результатов дифференциального термического и рентгенофазового
анализа, сканирующей электронной микроскопии и энергодисперсионной спектроскопии постро-
ены Т–х-диаграмма граничной системы Cu8SiSe6–Cu8GeSe6, ряд политермических сечений и изо-
термическое сечение при 300 K фазовой диаграммы, а также проекция поверхности ликвидуса ис-
следуемой системы. Определены области первичной кристаллизации и гомогенности фаз, характер
и температуры нон- и моновариантных равновесий. В граничной системе Cu8SiSe6–Cu8GeSe6 вы-
явлены непрерывные твердые растворы между высокотемпературными модификациями исходных
соединений и широкие области гомогенности на основе их низкотемпературных модификаций. По
данным порошковых дифрактограмм определены типы и параметры кристаллических решеток ис-
ходных соединений и твердых растворов обеих модификаций. Полученные фазы переменного со-
става представляют интерес как экологически безопасные функциональные материалы.

Ключевые слова: селенид меди-германия, селенид меди-кремния, соединения семейства аргироди-
та, фазовая диаграмма, поверхность ликвидуса, твердые растворы
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ВВЕДЕНИЕ

Среди сложных халькогенидов меди и серебра
особое место занимают соединения семейства ар-
гиродита с общей формулой A8BX6 (A = Cu, Ag;
B = Si, Ge, Sn; X = S, Se, Te). Эти соединения и
фазы на их основе считаются экологически без-
опасными материалами и благодаря особенно-
стям кристаллической структуры обладают рядом
ценных функциональных свойств [1–6]. Эта осо-
бенность заключается в гибридности кристал-
лической структуры, в которой частично заня-
тая подвижная А-подрешетка взаимопроникает
в жесткий анионный каркас тетраэдров BX4,
что обеспечивает высокую мобильность ионов
Ag+/Cu+. Благодаря этому представители данного
класса обладают смешанной ионно-электронной
проводимостью [7–12], что делает их весьма пер-
спективными для разработки фотоэлектродных ма-
териалов, электрохимических преобразовате-
лей солнечной энергии, ионоселективных датчи-
ков и др. Кроме того, большинство аргиродитных
фаз на основе меди и серебра проявляют себя как
перспективные термоэлектрические материалы

[13–22]. Еще одной интересной особенностью
аргиродитов является их способность к множе-
ственным полиморфным превращениям, свиде-
тельствующим о небольшой энергии этих фазо-
вых переходов.

Одним из эффективных путей оптимизации
свойств функциональных материалов является
получение на их основе твердых растворов. Для
этого целесообразно исследование фазовых рав-
новесий в системах, состоящих из соединений –
формульных или структурных аналогов, посколь-
ку в них можно ожидать образования широких
областей твердых растворов [23–27].

Большинство соединений семейства аргиро-
дита имеют полиморфные переходы при низких
температурах (∼310–520 K). Как правило, их вы-
сокотемпературные модификации кристаллизуют-
ся в кубической структуре, а низкотемпературные
фазы имеют более низкую симметрию [1, 28–30].
Низкотемпературные модификации некоторых
представителей этого класса также изоструктур-
ны. Это увеличивает вероятность образования в
системах на основе аргиродитных аналогов твер-
дых растворов с различными структурами и типа-

УДК 541.123/.123.8/9:546.56’289’28/23
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ми замещений. Ранее в работах [31–37] были
представлены результаты исследования ряда си-
стем на основе синтетических аналогов аргиро-
дита, в которых выявлены новые фазы перемен-
ного состава, представляющие практический ин-
терес как функциональные материалы.

В настоящей работе представлены результаты
исследования фазовых равновесий в системе
Cu2Sе–Cu8SiSе6–Cu8GeSе6. Ниже приведена ин-
формация об исходных соединениях и граничных
составляющих этой системы.

Селенид меди(I) плавится конгруэнтно при
1403 K, претерпевая полиморфное превращение
при 396 K [38]. Это соединение имеет область гомо-
генности, максимальную при 800 K (33.3–36.6 ат. %
Se), которая смещена в сторону избытка селена.
Низкотемпературная кристаллическая фаза LT-
Cu2Se образует моноклинную, а высокотемпера-
турная НT-Cu2Se – кубическую структуру. Кри-
сталлографические данные для всех кристалличе-
ских модификаций соединений системы Cu2Sе–
Cu8SiSе6–Cu8GeSе6 приведены в табл. 1.

Соединение Cu8SiSe6 плавится конгруэнтно при
1380 K и имеет полиморфное превращение при 355 K
[39, 40]. Высокотемпературная фаза этого соеди-
нения кристаллизуется в кубической структуре, а
низкотемпературная – в орторомбической [29,
30, 41]. Cu8SiSe6 образует эвтектику с НТ-Cu2Se,
которая кристаллизуется при 1275 K и имеет со-
став ∼50 мол. % Cu2Se [40].

Соединение Cu8GeSe6 образуется по перитекти-
ческой реакции L + Cu2Se ↔ Cu8GeSe6 при 1083 K в
системе Cu2Se–GeSe2. Точка перитектики соот-
ветствует составу 75 мол. % Cu2Se. Это соедине-
ние имеет фазовый переход при 333 K [42] (328 K
согласно [43]). Низкотемпературная модифика-
ция LT-Cu8GeSe6 кристаллизуется в гексагональной
[42, 43], а высокотемпературная HT-Cu8GeSe6 – в
кубической структуре [44] (табл. 1).

Мы не обнаружили какие-либо сведений о фа-
зовых равновесиях в граничной системе Cu8SiSе6–
Cu8GeSе6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Cоединения Cu2Se, Cu8SiSe6 и Cu8GeSe6 син-
тезировали сплавлением элементарных компо-
нентов в стехиометрических соотношениях в от-
качанных до ~10–2 Па и запаянных кварцевых ампу-
лах. Были использованы высокочистые (≥99.999%)
элементы от компании Evochem Advanced Materi-
als GmbH. Синтез всех соединений проводили в
двухзонных наклонных печах. Нижнюю горячую
зону нагревали до 1300 K, а холодную – до 850 K,
что несколько ниже температуры кипения селе-
на. Синтез проводили до полного реагирования
паров селена с другими компонентами реакцион-
ной смеси. После чего ампулу полностью вводили
в горячую зону, выдерживали в течение несколь-
ких часов, затем охлаждали в режиме выключен-
ной печи. Для получения однородного Cu2Se сте-
хиометрического состава, согласно рекомендации
[45], после синтеза образец закаливали в ледяной
воде. Учитывая высокую температуру плавления
соединения Cu8SiSe6 и возможное разъедание сте-
нок кварцевой ампулы элементарным кремнием,
синтез этого соединения и сплавов, богатых крем-
нием, проводили в кварцевой ампуле, предвари-
тельно графитизированной толуолом. Для пол-
ной гомогенизации инконгруэнтно плавящегося
Cu8GeSе6 печь после синтеза охлаждали до 950 K,
что ниже точки перитектического разложения этого
соединения, и выдерживали его в течение 100 ч.

Индивидуальность синтезированных соедине-
ний контролировали методами дифференциаль-
ного термического (ДТА) и рентгенофазового
анализа (РФА). Дифракционные картины син-
тезированных соединений совпадали с данны-
ми PDF файлов (Powder Diffraction File) из базы
ICDD (The International Centre for Diffraction
Data): LT-Cu2Se (PDF 03-065-2982), LT-Cu8SiSe6

Таблица 1. Кристаллографические данные для соединений Cu2Sе, Cu8GeSе6 и Cu8SiSе6

Примечание. HT – высокотемпературная и LT – низкотемпературная модификации.

Соединение, Т, K Структура Пр. гр.
Параметры решетки, Å

Ссылка
a b c

HT-Cu2Se, 396–1403 Кубическая Fmm 5.859(1) [38]
LT-Cu2Se, <396 Моноклинная C2/c 7.1379(4) 12.3823(7) 27.3904(9) [38]
НT-Cu8SiSe6, 335–1380 Кубическая F3m 10.17 [29, 30]
LT-Cu8SiSe6, <335 Орторомбическая Pmn21 7.2835(2) 7.2185(2) 10.2281(3) [41]
HT-Cu8GeSe6, 1083–333 Кубическая F3m 10.20 [44]
LT-Cu8GeSe6, <333 Гексагональная P63mc 12.6601(4) 11.7698(3) [42, 43]
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(PDF 01-070-3114) и LT-Cu8GeSe6 (PDF 01-080-1757).
Полученные значения температур плавления и по-
лиморфных переходов, а также параметры кристал-
лических решеток в пределах погрешности (±3 и
±0.0003 Å) совпадали с литературными данными.

Было приготовлено около 30 сплавов по раз-
личным сечениям концентрационного треуголь-
ника Cu2Sе–Cu8SiSе6–Cu8GeSе6 сплавлением ис-
ходных соединений в кварцевых ампулах в условиях
вакуума. После синтеза образцы были подвергнуты
последующему гомогенизирующему отжигу при
850 K (500 ч) с дальнейшим охлаждением в инерци-
онном режиме. Ряд сплавов по разрезу Cu8SiSе6–
Cu8GeSе6 после отжига были закалены от 850 K
бросанием ампул в ледяную воду.

Исследования проводили методами ДТА, РФА,
а также сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) и энергодисперсионной спектро-
скопии (ЭДС).

Дифференциальный термический анализ образ-
цов проводили в вакуумированных кварцевых
ампулах в интервале температур от комнатной до
1400 K со скоростью нагревания 10 град/мин на
дифференциальном сканирующем калориметре
404 F1 Pegasus System Фирмы Netzsch с платина-
родиевыми термопарами. Результаты измерений
обрабатывали с помощью программного обеспе-
чения Netzsch Proteus Software. Точность измере-
ния температуры составляла ±2 K.

Рентгенофазовый анализ проводили при ком-
натной температуре на дифрактометре D8 Ad-
vance фирмы Bruker (CuKα1-излучение). Рентге-
нограммы индексировали с помощью программы
Topas V3.0 Software Bruker.

Сканирующую электронную микроскопию и
энергодисперсионную спектроскопию отшлифо-
ванных образцов осуществляли с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа Tescan Ve-
ga 3 с энергодисперсионной системой микроана-
лиза Oxford Instruments, оснащенного детектором
Thermo Scientific Ultra Dry Compact EDS. Иссле-
дования проводили в режиме обратного рассея-
ния электронов для выявления композиционного
контраста между разными фазами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На основании совместной обработки получен-

ных экспериментальных результатов с использо-
ванием литературных данных по боковым систе-
мам [39, 40, 42, 43] получена взаимосогласован-
ная картина фазовых равновесий в системе
Cu2Se–Cu8SiSe6–Cu8GeSe6.

Далее в тексте, таблицах и на рисунках приня-
ты следующие обозначения фаз: γ1 и γ2 – твер-
дые растворы на основе низкотемпературных
модификаций Cu8SiSe6 и Cu8GeSe6 соответ-

ственно, δ – высокотемпературные твердые рас-
творы Cu8Si1 – xGexSe6.

Граничная система Cu8SiSе6–Cu8GeSе6 харак-
теризуется образованием неограниченных твер-
дых растворов (δ-фаза) на основе высокотемпе-
ратурных модификаций исходных соединений
(рис. 1). На основе низкотемпературных структур
исходных соединений наблюдается широкая рас-
творимость. Растворимость на основе Cu8SiSе6 при
комнатной температуре составляет ∼50 мол. %
(γ1-фаза), а на основе Cu8GeSе6 – 15 мол. % (γ2-фа-
за). Система в целом неквазибинарна в силу ин-
конгруэнтного характера плавления соединения
Cu8GeSe6.

Построенная фазовая диаграмма полностью
подтверждается данными РФА (рис. 2).

На рис. 2 представлены рентгенограммы некото-
рых сплавов системы Cu8SiSе6–Cu8GeSе6 после от-
жига в вышеуказанном режиме, снятые при ком-
натной температуре. Видно, что дифракционные
картины сплавов состава 20 и 40 мол. % Cu8GeSе6
качественно аналогичны дифрактограмме соедине-
ния Cu8SiSе6, а сплава состава 90 мол. % Cu8GeSе6 –
дифрактограмме соединения Cu8GeSе6. Дифрак-
ционные пики промежуточных сплавов (40 и
60 мол. % Cu8GeSе6) состоят из суммы спектров
отражения исходных соединений. При повыше-
нии концентрации кремния в сплавах наблюдает-
ся небольшое смещение дифракционных пиков в
сторону больших углов.

РФА сплавов, закаленных от 850 K, подтвер-
дил неограниченную взаимную растворимость
высокотемпературных модификаций исходных
соединений. В качестве примера на рис. 3 приве-
дена порошковая дифрактограмма образца соста-
ва 60 мол. % Cu8GeSe6. Она имеет дифракцион-
ную картину, характерную для кубической синго-
нии. Все линии отражения индицируются в
кубической структуре (пр. гр. F3m).

На основании порошковых дифракционных
данных вычислены кристаллографические пара-
метры исходных соединений и твердых растворов
Cu8Si1 – хGeхSe6 для обеих модификаций (табл. 2).
Показано, что линии отражения отожженных и
медленно охлажденных сплавов состава 20 и
40 мол. % Cu8GeSе6 полностью индицируются в ор-
торомбической структуре LТ-Cu8SiSе6 (пр. гр.
Pmn21), а сплава состава 90 мол. % Cu8GeSе6 – в гек-
сагональной структуре LT-Cu8GeSе6 (пр. гр. P63mc).
Для промежуточных сплавов наблюдаются ди-
фракционные линии как орторомбической (γ1),
так и гексагональной (γ2) фазы. Определение об-
ластей гомогенности этих фаз на основе концен-
трационных зависимостей кристаллографиче-
ских параметров затруднительно, так как при за-
мещении Ge ↔ Si происходит незначительное
изменение параметров.
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы Cu8SiSе6–Cu8GeSе6.
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Для высокотемпературных твердых растворов
построен график концентрационной зависимо-
сти периода кубической решетки (рис. 4), из ко-
торого видно, что эта зависимость носит линей-
ный характер..

Твердофазные равновесия при 300 K. На осно-
вании данных РФА и СЭМ–ЭДС-исследований
ряда равновесных сплавов внутри концентраци-
онного треугольника Cu2Sе–Cu8SiSе6–Cu8GeSе6
и фазовых диаграмм граничных квазибинарных
систем построена диаграмма твердофазных рав-
новесий при 300 K (рис. 5).

Наличие γ1- и γ2-твердых растворов в боковой
системе Cu8SiSе6–Cu8GeSе6 и отсутствие других фаз

в данном концентрационном треугольнике приво-
дят к образованию двухфазных (LT-Cu2Sе) + γ1,
(RT-Cu2Sе) + γ2 и трехфазной (LT-Cu2Sе) + γ1 + γ2
областей. Как видно из рис. 5, γ1- и γ2-твердые
растворы образуют конноды с фазой на основе
RТ-Cu2Sе. Наличие лучевых коннод подтвержде-
но методом РФА. На рис. 6 представлены ди-
фрактограммы сплавов 1–3 из рис. 5. Видно, что
дифрактограмма сплава 1 отражает дифракцион-
ные пики соединения Cu8SiSе6 с некоторым сме-
щением, что характерно для твердых растворов
(γ1-фаза). На дифрактограмме сплава 2 наблюда-
ются дифракционные линии γ1-фазы и LT-Cu2Sе.
Дифракционная картина сплава 3 состоит из сум-

Рис. 3. Порошковая дифрактограмма закаленного от 850 K сплава состава 60 мол. % Cu8GeSe6 системы Cu8SiSe6–
Cu8GeSe6.
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мы дифракционных линий отражения LT-Cu2Sе,
γ1- и γ2-фаз. Индексированием порошковых ди-
фрактограмм с помощью компьютерной про-
граммы TOРAS 3.0 были определены следующие
параметры решетки для сплавов 1 и 2:

Сплав 1: орторомбическая структура; а = 7.2870;
b = 7.2156; c = 10.2172 Å (γ1-фаза);

Сплав 2: двухфазная смесь γ1+ LT-Cu2Se; орто-
ромбическая структура: а = 7.2868; b = 7.2149; c =

Таблица 2. Типы и параметры кристаллических решеток для твердых растворов Cu8Si1 – хGeхS6

Фаза

Параметры кристаллической решетки

низкотемпературная модификация закаленные от 850 K сплавы;
кубическая структура; пр. гр. F3m

структура; пр. гр. а, Å b, Å c, Å
а, Å

Cu8GeSe6 Гексагональная P63mcm 12.6428(5) 11.7549(4) 10.2103(5)

Cu8Si0.1Ge0.9Se6 Гексагональная P63mcm 12.6395(2) 11.7517(7)

Cu8Si0.2Ge0.8Se6 Двухфазнаая смесь γ1 + γ2 10.2031(1)

Cu8Si0.4Ge0.6Se6 Двухфазнаая смесь γ1 + γ2 10.1957(3)

Cu8Si0.6Ge0.4Se6 Орторомбическая Pmn21 7.2870(1) 7.2156(8) 10.2172(3) 10.1868(7)

Cu8Si0.8Ge0.2Se6 Орторомбическая Pmn21 7.2818(5) 7.2107(2) 10.2111(5) 10.1812(1)

Cu8SiSe6 Орторомбическая Pmn21 7.2769(4) 7.2056(5) 10.2052(6) 10.1753

Рис. 5. Диаграмма твердофазных равновесий системы Cu2Sе–Cu8SiSе6–Cu8GeSе6 при 300 K.
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= 10.2171 Å (γ1-фаза); моноклинная структура: а =
= 7.1380; b = 12.3825; с = 27.3911 Å (LT-Cu2Se).

Значения параметров решетки, полученные
для γ1-фазы образца 2, практически совпадают с
параметрами решетки твердого раствора состава
Cu8Si0.6Ge0.4Se6 (сплав 1), образующегося в систе-
ме Cu8SiSе6–Cu8GeSе6 (табл. 2). Это говорит о
том, что сплав 2 лежит на конноде Cu2Sе + γ1, ис-
ходящей из состава 40 мол. % Cu8GeSе6, и являет-
ся экспериментальным доказательством лучевого
характера коннод в этой двухфазной области.

Фазовый состав исследуемой системы был
подтвержден также с помощью СЭМ различных
сплавов из соответствующих областей. Напри-
мер, на рис. 7 представлены СЭМ-изображения
сплавов из двух- и трехфазной областей исследу-
емой системы (соответственно сплавы 2 и 3 на
рис. 5).

Практически все образцы были исследованы с
помощью ЭДС-анализа для получения химиче-
ского состава фаз. К примеру, на рис. 8 представлен
результат ЭДС-анализа γ1-фазы состава 20 мол. %

Рис. 6. Порошковые дифрактограммы сплавов 1–3 на рис. 5.
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Cu8GeSе6, который показал, что его элементный со-
став соответствует формуле Cu8.02Si0.78Ge0.22Sе5.98.

Проекция поверхности ликвидуса. Поверхность
ликвидуса системы Cu2Se–Cu8SiSe6–Cu8GeSe6
(рис. 9) состоит из двух полей, отвечающих первич-
ной кристаллизации α-фазы на основе HT-Cu2Se и
твердых растворов Cu8Si1 – хGeхS6 (δ-фаза). Эти
поля ограничены между собой моновариантной
эвтектической (L → (HT-Cu2Se) + δ) кривой еK.
Учитывая перитектический характер образования

Cu8GeSe6 [42], можно предположить, что эта кри-
вая переходит далее в перитектическое равнове-
сие (L + (HT-Cu2Se) → δ) в точке перехода K [46].

Политермические разрезы

Разрез Cu2Se–[А] ([А] – сплав граничной си-
стемы Cu8SiSe6–Cu8GeSe6 с мольным соотноше-
нием 1 : 1 (рис. 9)). Ликвидус этой системы состо-
ит из двух ветвей, отвечающих первичной кри-

Рис. 8. Результаты ЭДС-анализа сплава состава Cu8Si0.8Ge0.2Sе6.
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сталлизации δ-твердых растворов и фазы на
основе HT-Cu2Sе (рис. 10). Точки их пересечения
отвечают моновариантной эвтектической реак-
ции L → (HT-Cu2Se) + δ, при завершении которой
формируется двухфазная область (HT-Cu2Sе) + δ.
Термические эффекты при низких температурах
(395, 323–326 K) отвечают фазовым переходам
Cu2Sе и δ-фазы.

Разрез Cu8SiSе6–[B] ([B] – сплав граничной
системы 5Cu2Sе–Cu8GeSе6 состава 33.3 мол. %
Cu8GeSе6) проходит через поля первичной кри-
сталлизации (HT-Cu2Sе) и δ-фазы (рис. 11). Ниже
ликвидуса наблюдается монотектическое эвтекти-
ческое равновесие L → (HT-Cu2Se) + δ, при завер-
шении которого формируется двухфазная область
(HT-Cu2Sе) + δ. Горизонталь при 395 K соответству-
ет фазовому переходу (HT-Cu2Sе) ↔ (LT-Cu2Sе).
Далее в температурном интервале 325–336 K за
счет фазового перехода δ-фазы происходит ее
распад на γ1- и γ2-фазы, вследствие чего образу-

ются трехфазное (LT-Cu2Sе) + γ1 + γ2 и двухфаз-
ные (LT-Cu2Sе) + γ1, (LT-Cu2Sе) + γ2 поля.

Разрез Cu8SiS6–[С] ([С] – сплав граничной си-
стемы 5Cu2Sе–Cu8GeSе6 состава 66.7 мол. %
Cu8GeSе6). Картина фазовых равновесий по это-
му разрезу почти идентична таковой для преды-
дущей системы (рис. 12).

Анализ вышеуказанных разрезов показывает,
что они находятся в полном соответствии с про-
екцией поверхности ликвидуса и отражают фазо-
вые равновесия в субсолидусной части фазовой
диаграммы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены новые данные по фазо-

вым равновесиям в системе Cu2Sе–Cu8SiSe6–
Cu8GeSe6, включающие диаграмму твердофазных
равновесий при 300 K, проекцию поверхности
ликвидуса, а также Т–х-диаграммы граничной

Рис. 10. Фазовая диаграмма системы Cu2Sе–[А] ([А] – сплав граничной системы Cu8SiSe6–Cu8GeSe6 с мольным со-
отношением 1 : 1; см. рис. 9).
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системы Cu8SiSe6–Cu8GeSe6 и трех внутренних се-
чений. В системе Cu8SiSe6–Cu8GeSe6 выявлены не-
прерывные высокотемпературные твердые раство-
ры (δ-фаза) с кубической структурой. Установлено,
что образование твердых растворов сопровождает-
ся уменьшением температур полиморфных пере-
ходов исходных соединений и установлением эв-
тектоидного равновесия при 325 K. Растворимость
на основе LT-Cu8SiSe6 и LT-Cu8GeSe6 составляет со-
ответственно ∼50 (γ1-фаза) и ∼15 мол. % (γ2-фаза)
при комнатной температуре. Показано, что по-
верхность ликвидуса системы Cu2Sе–Cu8SiSe6–
Cu8GeSe6 состоит из двух полей, отвечающих
первичной кристаллизации (HT-Cu2Sе) и δ-фаз.
С помощью программного обеспечения Topas
V3.0 определены типы и параметры кристалличе-
ских решеток выявленных новых фаз.

Полученные новые фазы переменного состава
представляют интерес как потенциальные эколо-

гически безопасные термоэлектрические и ионо-
проводящие материалы, а представленные данные
по фазовым равновесиям могут быть использованы
для синтеза их образцов различных составов. Мож-
но предположить, что соответствующие физиче-
ские исследования приведут к получению мате-
риалов с улучшенными по сравнению с исходными
соединениями функциональными свойствами.
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Рис. 11. Фазовая диаграмма системы Cu8SiSе6–[B] ([B] – сплав граничной системы 5Cu2Sе–Cu8GeSе6 состава 33.3
мол. % Cu8GeSе6; см. рис. 9).

1400

1300
1260

1080

333336

325

395400

1200

1100

350

300

Cu8SiSe6 [B]20 40 60 80
мол. %

T, K

L

L + �

�

L + (HT-Cu2Se)

�

L + ��� (HT-Cu2Se)

(LT-Cu2Se) + �

(LT-Cu2Se) + � + �1
(LT-Cu2Se) + � + �2

(LT-Cu2Se) + �1 + �2

(LT-Cu2Se) + �1

(LT-Cu2Se) + �2

(HT-Cu2Se) + �



1624

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

БАЙРАМОВА и др.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Бабанлы М.Б., Юсибов Ю.А., Абишев В.Т. Трехком-
понентные халькогениды на основе меди и сереб-
ра. Баку: Изд-во БГУ, 1993. 342 с.

2. He Q., Qian T., Zai J. et al. // J. Mater. Chem. A. 2015.
V. 3. P. 20359. 
https://doi.org/10.1039/C5TA05304H

3. Semkiv I., Ilchuk H., Pawlowski M. et al. // Opto-Elec-
tronics Rev. 2017. V. 25. № 1. P. 37. 
https://doi.org/10.1016/j.opelre.2017.04.002

4. Yang C., Luo Y., Xia Y. et al. // ACS Appl. Mater. Inter-
faces. 2021. V. 13. P. 56329. 
https://doi.org/10.1021/acsami.1c17548

5. Chen T., Zhang L., Zhang Z. et al. // ACS Appl. Mater.
Interfaces. 2019. V. 13. P. 56329. 
https://doi.org/10.1021/acsami.9b13313

6. Studenyak A., Pogodin V., Studenyak V. et al. // Solid
State Ionics. 2020. V. 345. P. 115183. 
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2019.115183

7. Иванов Щиц А.К., Мурин И.В. Ионика твердого тела.
СПб.: Изд-во С. Петерб. Ун-та, 2000. Т. 1. С. 616.

8. Heep B.K., Weldert K.S., Krysiak Y. et al. // Chem. Ma-
ter. 2017. V. 29. № 11. P. 4833. 
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.7b00767

9. Ayoola O.M., Buldum A., Farhad S. et al. // Energies.
2022. V. 15. P. 7288. 
https://doi.org/10.3390/en15197288

10. Sardarly R.M., Ashirov G.M., Mashadiyeva L.F. et al. //
Mod. Phys. Lett. B. 2022. V. 36. № 32. P. 2250171. 
https://doi.org/10.1142/S0217984922501718

11. Pogodin A.I., Filep M.J., Studenyak V.I. et al. // J. Alloys
Compd. 2022. V. 926. P. 166873. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2022.166873

12. Zhou L., Minafra N., Zeier W.G. et al. // Acc. Chem.
Res. 2021. V. 54. № 12. P. 2717. 
https://doi.org/10.1021/acs.accounts.0c00874

13. Lin S., Li W., Pei Y. // Mater. Today. 2021. V. 48. P. 198. 
https://doi.org/10.1016/j.mattod.2021.01.007

14. Li Z., Liu C., Zhang X. et al. // Org. Electron. 2017.
V. 45. P. 247. 
https://doi.org/10.1016/j.orgel.2017.03.029

15. Jin Z., Xiong Y., Zhao K. et al. // Mater. Today Phys.
2021. V. 19. P. 100410. 
https://doi.org/10.1016/j.mtphys.2021.100410

Рис. 12. Фазовая диаграмма системы Cu8SiSе6–[С] ([С] – сплав граничной системы 5Cu2Sе–Cu8GeSе6 состава
66.7 мол. % Cu8GeSе6; см. рис. 9).

Cu8SiSe6

(LT-Cu2Se) + � + �2

(LT-Cu2Se) + �1 + �2

(LT-Cu2Se) + �1

L + (HT-Cu2Se)

�

L + ��� (HT-Cu2Se)

(HT-Cu2Se) + �

1400

1300

1195

1080

333

325

395400

1200

1100

350
336

300

[C]20 40 60 80
мол. %

T, K

L

L + �

�

(LT-Cu2Se) + �

(LT-Cu2Se) + � + �1
(LT-Cu2Se) + �2



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Cu2Se–Cu8SiSe6–Cu8GeSe6 1625

16. Fan Y., Wang G., Wang R. et al. // J. Alloys Compd.
2020. V. 822. P. 153665. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.153665

17. Shen X., Yang C., Liu Y. et al. // ACS Appl. Mater. In-
terfaces. 2019. V. 11. № 2. P. 2168. 
https://doi.org/10.1021/acsami.8b19819

18. Jin M., Lin S., Li W. et al. // Chem. Mater. 2019. V. 31.
№ 7. P. 2603. 
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.9b00393

19. Jiang B., Qiu P., Eikeland E. et al. // J. Mater. Chem.
C. 2017. V. 5. № 4. P. 943. 
https://doi.org/10.1039/C6TC05068A

20. Yang C., Luo Y., Li X. et al. // RSC Advances. 2021.
V. 11. № 6. P. 3732. 
https://doi.org/10.1039/D0RA10454J

21. Li W., Lin S., Ge B. et al. // Adv. Sci. 2016. V. 3.
P. 1600196. 
https://doi.org/10.1002/advs.201600196

22. Jiang Q., Li S., Luo Y. et al. // ACS Appl. Mater. Inter-
faces. 2020. V. 12. P. 54653. 
https://doi.org/10.1021/acsami.0c15877

23. West D.R.F. Ternary Phase Diagrams in Materials Sci-
ence. Boca Raton: CRC Press, 2013. 240 p. 
https://doi.org/10.1201/9781003077213

24. Saka H. Introduction to Phase Diagrams in Materials
Science and Engineering. London: World Scientific
Publishing Company, 2020. 188 p. 
https://doi.org/10.1142/11368

25. Babanly M.B., Mashadiyeva L.F., Babanly D.M. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2019. V. 64. № 13. P. 1649. 
https://doi.org/10.1134/S0036023619130035

26. Babanly M.B., Chulkov E.V., Aliev Z.S. et al. // Russ.
J. Inorg. Chem. 2017. V. 62. № 13. P. 1703. 
https://doi.org/10.1134/S0036023617130034

27. Imamaliyeva S.Z., Babanly D.M., Tagiev D.B. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2018. V. 63. № 13. P. 1703. 
https://doi.org/10.1134/S0036023618130041

28. Новоселова А.В., Лазарев В.Б. Физико-химические
свойства полупроводниковых веществ: Справоч-
ник. М.: Наука, 1979. 340 с.

29. Hahn H., Schulze H., Sechser L. // Naturwissen-
schaften. 1965. V. 52. № 15. P. 451. 
https://doi.org/10.1007/BF00627053

30. Gorochov O. // Bull. Soc. Chim. Fr. 1968. № 6. P. 2263.

31. Алиева З.М., Багхери С.М., Алвердиев И.Дж. и др. //
Неорган. материалы. 2014. Т. 50. № 10. С. 1063.

32. Bagheri S.M., Imamaliyeva S.Z., Mashadiyeva L.F. et al. //
Int. J. Adv. Sci. Tech. res. 2014. V. 4. № 2. P. 291.

33. Алвердиев И.Дж., Багхери С.М., Алиева З.М. и др. //
Неорган. материалы. 2017. Т. 53. № 8. С. 801. 
https://doi.org/10.1134/S0020168517080027

34. Aliyeva Z.M., Bagheri S.M., Aliev Z.S. et al. // J. Alloys
Compd. 2014. V. 611. P. 395. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.05.112

35. Alverdiyev I.J., Aliev Z.S., Bagheri S.M. et al. // J. Alloys
Compd. 2017. V. 691. P. 255. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.08.251

36. Машадиева Л.Ф., Алиева З.М., Мирзоева Р.Дж. и др. //
Журн. неорган. химии. 2022. Т. 67. № 5. С. 606.

37. Bayramova U., Poladova A., Mashadiyeva L. // New
Materials, Compounds and Applications. 2022. V. 6.
№ 3. P. 276.

38. Binary Alloy Phase Diagrams / Ed. Massalski T.B. ASM
International. Materials Park. Ohio, 1990. P. 3589. 
https://doi.org/10.1002/adma.19910031215

39. Шпак О., Когут Ю., Федорчук А. и др. // Научн.
вестн. Среднеевроп. нац. ун-та им. Леси Украин-
ки. Сер.: Хим. науки. 2014. Т. 21. № 298. С. 39.

40. Олексеюк И.Д., Пискач Л.В., Парасюк О.В. // Журн.
неорган. химии. 1998. Т. 43. № 3. С. 516.

41. Ishii M., Onoda M., Shibata K. // Solid State Ionics.
1999. V. 121. № 1–4. P. 11. 
https://doi.org/10.1016/S0167-2738(98)00305-1

42. Tomashik V. /// Non-Ferrous Metal Ternary Systems.
Semiconductor Systems: Phase Diagrams, Crystallo-
graphic and Thermodynamic Data. Berlin: Springer-
Verlag Heidelberg, 2006. P. 288. 
https://doi.org/10.1007/10915981_23

43. Onoda M., Ishii M., Pattison P. et al. // J. Solid State
Chem. 1999. V. 146. P. 355. 
https://doi.org/10.1006/jssc.1999.8362

44. Мороз В. // Изв. Акад. наук СССР. Неорган. мате-
риалы. 1990. Т. 26. С. 1830.

45. Глазов В.М., Бурханов А.С., Салеева Н.М. // Изв. АН
СССР. Неорган. материалы. 1977. Т. 13. № 5. С. 917.

46. Луцык В.И., Воробьева В.П., Шодорова С.Я. //
Журн. физ. химии. 2015. Т. 89. № 13. С. 2331.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 68, № 11, с. 1626–1636

1626

ПРОСТРАНСТВЕННАЯ КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ ИЗОБАРНОЙ 
ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3

© 2023 г.   В. П. Воробьеваa, *, А. Э. Зеленаяa, В. И. Луцыкa, М. В. Ламуеваa

aИнститут физического материаловедения СО РАН, ул. Сахьяновой, 6, Улан-Удэ, 670047 Россия
*e-mail: vvorobjeva@mail.ru

Поступила в редакцию 05.05.2023 г.
После доработки 20.06.2023 г.

Принята к публикации 27.06.2023 г.

Построена четырехмерная (4D, в координатах состав–температура) компьютерная модель изобар-
ной фазовой диаграммы из хлоридов урана, натрия, магния и плутония, а также четыре трехмерные
(3D) компьютерные модели фазовых диаграмм формирующих ее тройных систем. Для построения
использована технология сборки 4D-модели из 46 гиперповерхностей и 17 фазовых областей. Полу-
ченная 4D-модель фазовой диаграммы UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 позволяет визуализировать четы-
рехмерный объект целиком (со всеми его гиперповерхностями и фазовыми областями) через любые
произвольно заданные 2D- и 3D-разрезы, а также воспроизводить опубликованные (эксперимен-
тальные или термодинамически рассчитанные) 2D-сечения. Результаты работы могут быть исполь-
зованы при разработке материалов для компонентов топлива расплавно-солевых реакторов IV по-
коления и пирохимической переработки отработавших твэлов. Впервые получено комплексное
полное описание фазовых диаграмм, составленных из хлоридов урана и плутония, натрия и магния.
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ВВЕДЕНИЕ
В качестве топливных композиций для реакто-

ра на расплавленных солях могут применяться
как фториды [1, 2], так и хлориды металлов [3–
12]. Для оптимизации выбора топлива и прогноза
его свойств экспериментальная работа может до-
полняться расчетными данными, полученными
на основе компьютерных моделей фазовых диа-
грамм фторидных и хлоридных систем, характе-
ризующихся как потенциальное топливо.

Известны работы (European Commission, Joint
Research Centre, Institute of Transuranium Ele-
ments, Karlsruhe, Германия) [13–17], связанные с
исследованиями смесей LiF–BeF2–ThF4–UF4
как типичного состава топлива для расплавно-со-
левого реактора и LiF–NaF–RbF как растворите-
ля для трифторидов актинидов при использова-
нии в качестве ядерного топлива; с термодинамиче-
скими расчетами фторидных систем MF–LaF3–
ThF4–UF4 (M = Li, Na, K, Rb, Cs); с моделирова-
нием и расчетом фазовой диаграммы системы
LiF–NaF–RbF–LaF3; с определением вязко-
сти, теплоемкости и теплопроводности матри-
цы LiF–NaF–RbF для плутониевого топлива, а
также с возможностью замены трифторида плу-

тония трифторидом лантана, который по сово-
купности свойств может рассматриваться в каче-
стве аналога [18].

Расплавленные хлоридные эвтектики исполь-
зуются в качестве жидкой электролитической
среды при пирохимической переработке отрабо-
танного металлического топлива [19, 20]. В этом
процессе отработанное металлическое топливо
растворяют в расплавленной соли, а топливные
материалы избирательно отделяют от продуктов
деления путем электрорафинирования.

Поскольку празеодим является одним из ос-
новных продуктов деления, было необходимо по-
нять взаимодействие PrCl3 в среде LiCl–KCl и,
следовательно, изучить фазовые равновесия в
псевдотройной системе LiCl–PrCl3–KCl [21, 22].

Систему LiCl–KCl–UCl3–PuCl3 изучали при
773.15 К [23]. Мольное соотношение LiCl : KCl
фиксировали на уровне 58 : 42, соответствующем
составу эвтектики этой двойной системы. По-
скольку соотношение LiCl : KCl было постоянным,
четырехкомпонентная солевая система фактиче-
ски превратилась в квазитройную.

В этих работах приводится множество вариан-
тов потенциального топлива, как рассчитанных с

УДК 544.344.015.3

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ПРОСТРАНСТВЕННАЯ КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ 1627

помощью термодинамических пакетов программ,
так и изученных экспериментально [14–21, 23]. Од-
нако представленная информация о строении
фазовых диаграмм фторидных и хлоридных (а
также взаимных фторид-хлоридных) систем огра-
ничивается только визуализацией поверхностей
ликвидуса и некоторого количества разрезов, то-
гда как для получения информации о результатах
взаимодействия в системах необходима полная
модель диаграммы, включающая не только фазо-
вые области с участием расплава, но и взаимодей-
ствие в субсолидусе.

Разработаны технологии компьютерного кон-
струирования фазовых диаграмм, позволяющие
обобщать информацию о фазовых равновесиях в
ограняющих системах и по мере сборки из (ги-
пер)поверхностей и/или фазовых областей созда-
вать пространственные компьютерные модели фа-
зовой диаграммы (3D – трехмерные для тройных
систем в координатах T–x–y, 4D – четырехмерные
для четверных систем в координатах T–x–y–z) и
получать полное изображение фазовой диаграм-
мы, включая все ее геометрические элементы
[24]. Такого рода модели позволяют строить изо-
и политермические сечения, изображать пути
кристаллизации и анализировать количественно
и качественно формирование микроструктур.
Компьютерные 3D- и 4D-модели не связаны со
специальными базами данных, и в случе недостатка
исходной информации они способны использовать
гипотетические данные либо для построения про-
тотипа фазовой диаграммы, либо для моделирова-
ния только фрагмента фазовой диаграммы. Позд-
нее при получении недостающих данных прото-
тип дополняется и корректируется в соответствии
с новой информацией.

Для построения компьютерных 3D- и 4D-мо-
делей изобарных фазовых диаграмм и их двумер-
ных (2D) и трехмерных (3D) сечений использова-
ли авторскую программу Phase Diagram Designer
(PD Designer) [24].

Цель настоящей работы – построение ком-
пьютерных 3D-моделей четырех тройных систем,
формирующих фазовую диаграмму четырехком-
понентной системы UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3, а
затем 4D-модели ее фазовой диаграммы.

КОМПЬЮТЕРНЫЕ 3D-МОДЕЛИ 
ИЗОБАРНЫХ ФАЗОВЫХ 

ДИАГРАММ ТРОЙНЫХ СИСТЕМ, 
ФОРМИРУЮЩИХ ЧЕТВЕРНУЮ СИСТЕМУ 

UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 (A–B–C–D)

Для построения 4D-модели T–x–y–z-диа-
граммы системы UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 сна-
чала строятся 3D-модели T–x–y-диаграмм трой-
ных систем [24], затем проводится исследование
и прогноз возможного геометрического строения

четверной системы, строится ее прототип, кото-
рый после ввода реальных координат (состав–
температура) базовых точек и коррекции кривиз-
ны моновариантных линий и изотермических ли-
ний на поверхностях превращается в модель фа-
зовой диаграммы реальной системы.

При построении 3D- и 4D-моделей с помощью
программы PD Designer исходные компоненты и
образующиеся в системе соединения переобознача-
ются: в нашем случае хлориды урана, натрия, маг-
ния, плутония – в A, B, C, D соответственно, а со-
единения NaMgCl3 и Na2MgCl4 – в R1 и R2.

3D-модели фазовых диаграмм UCl3–NaCl–PuCl3 
(A–B–D) и UCl3–MgCl2–PuCl3 (A–C–D)

Фазовые диаграммы систем UCl3–NaCl–PuCl3
(A–B–D) и UCl3–MgCl2–PuCl3 (A–C–D) имеют
одинаковое геометрическое строение. Они ха-
рактеризуются отсутствием четырехфазных
нонвариантных превращений и наличием точ-
ки минимума на моновариантной линии ликви-
дуса (рис. 1). Их формируют по две бинарные си-
стемы эвтектического типа: UCl3–NaCl (A–B),
NаCl–PuCl3 (B–D) и UCl3–MgCl2 (A–C), Mg-
Cl2–PuCl3 (C–D) соответственно. Еще одна си-
стема – UCl3–PuCl3 (A–D) с непрерывными ря-
дами твердых растворов и точкой минимума mi-
nAD (рис. 1).

Для проверки корректности модели проведено
сопоставление разреза Т = 873 К, построенного
при помощи 3D-модели (рис. 2а), с разрезом, рас-
считанным с использованием программного па-
кета для термодинамических расчетов (рис. 2б)
[7], а также построены произвольно заданные изо-
термический разрез при Т = 750 К (рис. 2в) и поли-
термический разрез z1(PuCl3) = 0.3 при постоянном
содержании PuCl3 (рис. 2г).

Подобие геометрического строения позволяет
пользоваться одним прототипом. Сначала стро-
ится гипотетическая фазовая диаграмма, фор-
мально воспроизводящая геометрическое строе-
ние, которое задают две двойные эвтектические
системы и одна система с непрерывными рядами
твердых растворов. Она состоит из двух поверх-
ностей ликвидуса, двух – солидуса, двух – соль-
вуса и трех линейчатых поверхностей, которые
являются границами следующих фазовых областей:
однофазных A (D) и В, трех двухфазных L + A (D),
L + B, A (D) + B и одной трехфазной L + A (D) + B.

В построенный прототип вводятся координа-
ты реальных систем и корректируется кривизна
поверхностей. При построении 3D-моделей фа-
зовых диаграмм UCl3–NaCl–PuCl3 (A–B–D) и
UCl3–MgCl2–PuCl3 (A–C–D) в качестве началь-
ных данных использовали температуры исходных
компонентов и термодинамически рассчитанные
координаты бинарных точек эвтектики (eAB, eBD,
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eAC, eCD), а также точек минимума (minABD, minACD)
на связывающих их моновариантных линиях и
общей точки minAD на линиях ликвидуса и соли-
дуса в системе UCl3–PuCl3 (A–D) [7, 8] (рис. 1а).

Поверхности солидуса и сольвуса на границе
фазовой области NaCl (B) или MgCl2 (C) в обеих
фазовых диаграммах вырождены в соответствую-
щие вертикальные оси, а значения координат би-
нарных точек (например, для системы UCl3–
NaCl–PuCl3 (A–B–D) – AB, DB, ,  на рис. 1)
и тройной точки минимума A (D)min на поверхно-
сти солидуса (на линии ABDB на рис. 1а или на ли-
нии ACDC в системе с хлоридом магния), сопря-
женной с точкой minABD или minACD соответ-
ственно, взяты приближенно.

3D-модели фазовых диаграмм UCl3–NaCl–MgCl2 
(A–B–C) и NaCl–MgCl2–PuCl3 (B–C–D)

В двойной системе NaCl–MgCl2 (B–C) обра-
зуются два инконгруэнтно плавящихся соедине-
ния: NaMgCl3 (R1) и Na2MgCl4 (R2). Система
UCl3–NaCl–MgCl2 (A–B–C) характеризуется одним
квазиперитектическим Q1

1: L + MgCl2 → UCl3 + R2
(L + C → A + R2) и двумя эвтектическими E1: L →
UCl3 + R1 + R2 (L → A + R1 + R2) и E2: L →
UCl3 + NaCl + R1 (L → A + B + R1) нонвариант-

0
BA 0

BD

ными превращениями (рис. 3б). На моновари-
антной линии ликвидуса E1E2 отмечена точка
максимума emax.

При построении 3D-моделей используется так
называемая схема моно- и нонвариантных состо-
яний. Это обычная схема фазовых реакций Шей-
ла [26], дополненная перечислением траекторий
изменения составов участников трехфазных пре-
вращений. Столь небольшое дополнение превра-
щает схему фазовых реакций в удобное средство
компактного, но информативного описания гео-
метрического строения фазовой диаграммы [27].
В данном случае с помощью схемы моно- и нон-
вариантных состояний (табл. 1) установлено, что
прототип T–x–y-диаграммы состоит из пяти по-
верхностей ликвидуса и пяти – солидуса, 14 по-
верхностей сольвуса, 30 линейчатых поверхно-
стей и 12 симплексов на трех горизонтальных
плоскостях при температурах нонвариантных ре-
акций Q1, E1, E2. Они являются границами пяти
двухфазных L + I и пяти однофазных I областей
(I = A, B, C, R1, R2), семи двухфазных (A + B, A + C,
A + R1, A + R2, B + R1, C + R2, R1 + R2) и трех
трехфазных (A + C + R2, A + R1 + R2, A + B + R1)

1 Здесь и далее нонвариантная реакция, в которой участвуют
два реагента (один из них расплав) и на выходе образуются
два продукта реакции, называемая в классической литерату-
ре [25] квазиперитектической, обозначается буквой Q [22].

Рис. 1. Компьютерная 3D-модель изобарной фазовой диаграммы UCl3–NaCl–PuCl3 (A–B–D): проекции T–x–y (a) и
x–y (б).
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областей в субсолидусе, а также семи трехфазных
областей с расплавом L + I + J (L + A + B, L + A + C,
L + A + R1, L + A + R2, L + B + R1, L + C + R2,
L + R1 + R2).

В качестве начальных данных при построении
3D-модели фазовой диаграммы UCl3–NaCl–MgCl2

(A–B–C) использовали термодинамически рас-
считанные координаты бинарных и тройных то-
чек [4, 7]. Отсутствие твердых растворов на основе
компонентов и соединений привело к вырождению
поверхностей солидуса (четырех, за исключением
солидуса UCl3) и сольвуса (десяти, за исключени-

ем четырех поверхностей на границе области го-

могенности UCl3), а также восьми линейчатых по-

верхностей на огранении фазовых областей: по од-

ной у областей L + B + R1, L + C + R2 и L + R1 + R2,

по две у областей A + C + R2, A + R1 + R2 и A + B +

+ R1. Еще три трансформировались в вертикаль-

ные плоскости A–R1 и A–R2 (рис. 3а). В итоге

фазовая диаграмма реальной системы содержит

область гомогенности UCl3 (А), семь двухфазных

(L + A, L + B, L + C, L + R1, L + R2, A + R1, A + R2)

и 10 трехфазных (L + A + B, L + A + C, L + A + R1,

L + A + R2, L + B + R1, L + C + R2, L + R1 + R2,

A + C + R2, A + B + R1, A + R1 + R2) областей.

Рис. 2. Изотермические разрезы системы UCl3–NaCl–PuCl3 (A–B–D): Т = 873 К (a) – воспроизводит термодинами-
чески рассчитанный разрез [7] (б); Т = 750 К (в); политермический разрез z1(PuCl3) = 0.3 (г).
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Построенный для системы UCl3–NaCl–MgCl2

(A–B–C) прототип можно использовать и для по-
строения 3D-модели фазовой диаграммы систе-
мы NaCl–MgCl2–PuCl3 (B–C–D). Он тоже со-

стоит из пяти поверхностей ликвидуса и пяти –
солидуса, 14 поверхностей сольвуса, 30 линейча-
тых поверхностей и 12 симплексов на трех гори-
зонтальных плоскостях. В отличие от системы с
хлоридом урана, в системе с хлоридом плутония,
наоборот, одно эвтектическое E3: L → NаCl +

+ PuCl3 + R1 (L → B + D + R1) и два квазиперитек-

тических Q2: L + MgCl2 → PuCl3 + R2 (L + C → D +

+ R2) и Q3: L + R1 → PuCl3 + R2 (L + R1 → D +

+ R2) превращения (рис. 4б).

Фазовое превращение на плоскости Q3 являет-

ся вырожденным – точка Q3 в проекции лежит на

линии PuCl3–R2 (D + R2) (рис. 4а). Вырожден-

ные варианты строения нонвариантных плоско-
стей проанализированы в работе [28].

В итоге фазовая диаграмма реальной системы
содержит пять поверхностей ликвидуса, один
солидус, четыре сольвуса и 21 линейчатую
поверхность. Фазовую диаграмму формируют
семь двухфазных (L + B, L + C, L + D, L + R1, L +
+ R2, D + R1, D + R2) и 10 трехфазных (L + B + D,
L + B + R1, L + C + D, L + C + R2, L + + D + R1,
L + D + R2, L + R1 + R2, C + D + R2, B + D + R1,
D + R1 + R2) областей.

КОМПЬЮТЕРНАЯ 4D-МОДЕЛЬ 

ИЗОБАРНОЙ ФАЗОВОЙ 

ДИАГРАММЫ UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3

Схема фазовых реакций для четверной систе-

мы составлена по данным об ограняющих трой-

ных системах (табл. 2). На ее основе построена

4D-модель прототипа (рис. 5) фазовой диаграм-

мы и далее 4D-модель фазовой диаграммы реаль-

ной системы UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 (A–B–

C–D) (рис. 6).

Прототип фазовой диаграммы 
UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3

Согласно схеме фазовых реакций (табл. 2), в

системе отсутствуют нонвариантные пятифазные

превращения, а есть только три моновариантных

превращения, которым на ликвидусе соответ-

ствуют линии Q1Q2, E1Q3 и E2E3 с максимумом в

точке Еmax, по каждой из которых пересекаются

три поверхности.

Таким образом, фазовая диаграмма состоит из

семи поверхностей, соответствующих трехфаз-

ным превращениям (рис. 5а):

Рис. 3. Компьютерная 3D-модель фазовой диаграммы UCl3–NaCl–MgCl2 (A–B–C): проекции T–x–y (a) и x–y (б).
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По этим семи поверхностям пересекаются
пять гиперповерхностей ликвидуса компонентов
NaCl (B) и MgCl2 (C), соединений NaMgCl3 (R1)

и Na2MgCl4 (R2), а также твердого раствора UCl3

(PuCl3) (A (D)), которым соответствуют пять ги-

перповерхностей солидуса (рис. 5б).

Для каждой из перечисленных семи поверхно-
стей на пересечении двух гиперповерхностей
ликвидуса существуют сопряженные поверхно-

Таблица 1. Схема моно- и нонвариантных состояний системы UCl3–NaCl–MgCl2 (A–B–C), TUCl3 (A) > TNaCl (B) >
> TMgCl2 (C) > TeAC > TeAB > TpBR1 > TpCR2 > TeR1R2 > TQ1 > Te > TE1 > TE2

UCl3–NaCl(A–B) UCl3–NaCl–MgCl2 UCl3–MgCl2(A–C) NaCl–MgCl2(B–C)

L A + B

eABE2, ABAE2,

BABE2

A + C + R2

AQ1AQ1, CQ1CQ1,

R2Q1R2Q1

0 0

0

A + R1 + R2

AE1AE1,

R2E1R2E1

0

0

0

R1E1R1E1,

L A + C

eACQ1, ACAQ1,  CACQ1
L + B R1

A + R2

Q1E1, AQ1AE1,

R2Q1R2E1

L

Q1 : L + C A + R2

E1 : L A + R1 + R2

E2 : L A + B + R1

pBR1E2, BR1BE2, R1BR1E2

L + C R2

pCR2Q1, CR2CQ1, R2CR2Q1

L R1 + R2

eR1R2E1, R1R2R1E1,

R2R1R2E1

A + R1

emaxE1, AmaxAE1, R1maxR1E1

emaxE2, AmaxAE2, R1maxR1E2

L

A + B + R1

AE2AE2, BE2BE2,

R1E2R1E2

0 0

0

Таблица 2. Схема фазовых реакций в системе UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 (A–B–C–D) с бинарными инконгру-
энтно плавящимися соединениями NaMgCl3 (R1) и Na2MgCl4 (R2) (рис. 6)

A–B–C A–B–C–D A–B–D B–C–D

Q1 : L + C A(D) + R2

A–C–D

E1 : L A(D) + R1 + R2

E2 : L A(D) + B + R1

Emax

Q2 : L + C A(D) + R2

Q3 : L + R2 A(D) + R1

E3 : L A(D) + B + R1
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сти на солидусе. Например, поверхности

eABE2E3eBD, по которой пересекаются гиперповерх-

ности ликвидуса A (D) и B (рис. 5а), соответствуют

поверхности, принадлежащие гиперповерхно-

стям солидуса A (D) и B: ABAE2DE3DB и BABE2BE3BD

(рис. 5б). Эти три поверхности попарно являются

направляющими трех линейчатых гиперповерх-

ностей с образующими отрезками. В результате они

образуют триаду гиперповерхностей, которые слу-

жат границами трехфазной области L + A (D)+ B.

Поскольку на фазовой диаграмме трехфазных пре-

вращений семь, то и таких триад тоже семь (а ли-

Рис. 4. Компьютерная 3D-модель фазовой диаграммы NaCl–MgCl2–PuCl3 (B–C–D): проекции T–x–y (a) и x–y (б).
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Рис. 5. Прототип гиперповерхностей ликвидуса (а) и солидуса (б) изобарной фазовой диаграммы UCl3–NaCl–MgCl2–
PuCl3 (A–B–C–D) с бинарными инконгруэнтно плавящимися соединениями NaMgCl3 (R1) и Na2MgCl4 (R2).
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нейчатых гиперповерхностей с образующим отрез-
ком, которые по три формируют границы трех-
фазных областей, – в три раза больше, т.е. 21).

У каждой из трех линий Q1Q2, Q3E1, E2E3, по

которым пересекаются по три гиперповерхности
ликвидуса, есть три моновариантные (сопряжен-
ные с ней) линии Q1Q2 на гиперповерхностях со-

лидуса (рис. 5б). Например, линии на пересече-
нии гиперповерхностей ликвидуса A (D), C и R2
(рис. 5а) соответствуют линии AQ1DQ2, CQ1CQ2 и

R2Q1R2Q2 (рис. 5б) на гиперповерхностях солиду-

са.

Каждые три из четырех линий становятся на-
правляющими линейчатых гиперповерхностей с об-
разующей плоскостью. В итоге формируются четы-
ре линейчатые гиперповерхности, в границах кото-
рых заключена фазовая область L + A (D) + C + R2.
Всего на фазовой диаграмме таких тетрад три.
Они служат границами четырехфазных областей:
L + A (D) + C + R2, L + A (D) + В + R2, L + A (D) +
+ R1 + R2.

Границами семи двухфазных областей A (D) + B,
A (D) + C, A (D) + R1, A (D) + R2, B + R1, C + R2,
R1 + R2 служат, в частности, семь пар гиперпо-
верхностей сольвуса. И еще три триады линейча-
тых гиперповерхностей с образующим отрезком
объединяются в границы фазовых областей без
расплава: A (D) + B + R1, A (D) + C + R2, A (D) +
+ R1 + R2.

В результате анализа схемы фазовых реакций и
после построения прототипа можно сделать вы-
вод, что фазовая диаграмма четверной системы
состоит из 66 гиперповерхностей (пяти пар со-
пряженных гиперповерхностей ликвидуса и со-
лидуса), 14 – сольвуса, 21 линейчатой гиперпо-
верхности с образующим отрезком для огранения
семи трехфазных областей с расплавом и еще де-
вяти на границах трех трехфазных областей без
расплава, а также 12 линейчатых гиперповерхно-
стей с образующей плоскостью (горизонтальным
треугольным симплексом) и 30 фазовых областей
(пяти однофазных I = A (D), B, C, R1, R2 и пяти
двухфазных с расплавом L + I, семи трехфазных с
расплавом L + A (D) + B, L + A (D) + C, L + A (D) +
+ R1, L + A (D) + R2, L + B + R1, L + C + R2,
L + R1 + R2 и семи двухфазных с теми же фазами,
но без расплава; трех четырехфазных L + A (D) +
+ B + R1, L + A (D) + C + R2, L + A (D) + R1 + R2 с
расплавом и аналогичных трех трехфазных без
расплава A (D) + B + R1, A (D) + C + R2, A (D) +
+ R1 + R2.

Компьютерная 4D-модель изобарной фазовой 
диаграммы UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3

После ввода в прототип реальных координат
(составов и температур) базовых точек из пяти ги-
перповерхностей солидуса четыре вырождаются в
температурные вертикали четырехмерного про-

Рис. 6. Фазовая диаграмма UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 (A–B–C–D) с бинарными инконгруэнтно плавящимися соеди-
нениями NaMgCl3 (R1) и Na2MgCl4 (R2): x–y–z-проекция гиперповерхностей ликвидуса (а); x–y–z-проекция всех
гиперповерхностей (б).
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странства в точках B, C, R1, R2. Невырожденной

остается гиперповерхность солидуса, соответству-

ющая окончанию первичной кристаллизации твер-

дого раствора UCl3 (PuCl3) (A (D)). Из 14 гиперпо-

верхностей сольвуса невырожденными являются

четыре гиперповерхности, которые отделяют двух-

фазные области A (D) + B, A (D) + C, A (D) + R1, A

(D) + R2 от области гомогенности твердого рас-

твора A (D). Вырождаются три линейчатые гипер-

поверхности с образующим отрезком, которые раз-

деляют между собой области L + B + R1 и B + R1,

L + C + R2 и C + R2, L + R1 + R2 и R1 + R2. Еще

три аналогичные линейчатые гиперповерхности

(тоже с образующим отрезком) находятся на гра-

ницах областей A (D) + B + R1 и B + R1, A (D) +

+ C + R2 и C + R2, A (D) + R1 + R2 и R1 + R2. Та-

ким образом, проекции фазовых областей R1 + R2,

C + R2, B + R1 сливаются с соответствующим

ребром концентрационного тетраэдра, областей

B и C – с его вершинами, областей R1 и R2 – с

точками на ребре BC.

Рис. 7. Изотермический при T = 873 К (б) и политермический S1(0, 0, 0.93, 0.07)–S2(0, 0.93, 0, 0.07)–S3(0.93, 0, 0, 0.07)
(в) 3D-разрезы фазовой диаграммы системы UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 (A–B–C–D) (a); сечение плоскостью
z4(PuCl3) = 0.07 3D разреза при 873 K совпадает с сечением плоскостью при Т = 873 K 3D-разреза z4(PuCl3) = 0.07 (г) и
соответствует термодинамически рассчитанному разрезу [7] (д).
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Компьютерная 4D-модель фазовой диаграм-
мы позволяет воспроизводить 2D-разрезы и стро-
ить любые произвольно заданные 3D-разрезы и
их 2D-сечения (рис. 7), в том числе для того, что-
бы верифицировать и далее оценить адекватность
модели и понять особенности геометрического
строения T–x–y–z-диаграммы.

Для оценки адекватности полученной 4D-мо-
дели проводится сравнение ее разрезов с анало-
гичными разрезами, полученными из экспери-
ментов либо рассчитанными термодинамически.
Например, в [7] показан изотермический 2D-раз-
рез при Т = 873 К на сечении концентрационного
тетраэдра плоскостью при постоянном содержа-
нии PuCl3, равном 0.07 мол. д. (рис. 7д). Для вос-

произведения этого разреза программой PD De-
signer можно действовать по одному из двух сце-
нариев.

Во-первых, можно построить тетраэдр, соот-
ветствующий изотермическому разрезу при 873 К
(рис. 7б), а затем рассечь этот тетраэдр плоско-
стью S1S2S3 при фиксированном (0.07 мол. д.) со-

держании PuCl3. На изотермическом 3D-разрезе

(рис. 7б) поверхности ab–bd–cd–ac, b–b–b и ac–
cd–c отвечают сечениям гиперповерхностей лик-
видуса UCl3 (PuCl3) (A (D)), NaCl (B) и MgCl2 (С)

соответственно. Кроме них на разрезе можно
увидеть поверхности a–ac–cd–ad, ac–cd–C и a–
ad–С – сечения линейчатых гиперповерхностей,
которые служат границами трехфазной области
L + A (D) + C. После того как изотермический
3D-разрез рассекается плоскостью S1S2S3, на пе-

речисленных поверхностях остаются линии: 1–2
(след от сечения ab–bd–cd–ac), 2–3 (ac–cd–c),
4–5 (b–b–b), 2–7 (a–ac–cd–ad) и 2–6 (ac–cd–C)).
Эти же линии присутствуют на 2D-сечении (рис. 7г).

Второй вариант – пересечь плоскостью при
0.07 мол. д. PuCl3 исходный концентрационный

тетраэдр, а затем ортогонально полученному тре-
угольнику S1S2S3 восстановить температурную

ось и в полученных координатах построить следы
от сечения всех гиперповерхностей фазовой диа-
граммы (рис. 7в). Далее полученная трехмерная
фигура сечется изотермической плоскостью при
873 К. В этом случае получается то же 2D-сечение
четырехмерного объекта – T–x–y–z-диаграммы
системы UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 (рис. 7г).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Построены трехмерные (3D) компьютерные мо-
дели изобарных фазовых диаграмм UCl3–NaCl–

MgCl2, UCl3–NaCl–PuCl3, UCl3–MgCl2–PuCl3,

NaCl–MgCl2–PuCl3.

Сконструирована четырехмерная (4D) ком-
пьютерная модель фазовой диаграммы UCl3–

NaCl–MgCl2–PuCl3.

Показано, что в общем виде фазовая диаграм-
ма четверной системы (ее прототипа) состоит из
66 гиперповерхностей, в том числе из пяти гипер-
поверхностей ликвидуса и пяти – солидуса, 14 ги-
перповерхностей сольвуса, а также 30 линейча-
тых гиперповерхностей с образующим отрезком и
12 линейчатых гиперповерхностей с образующей
плоскостью. Эти гиперповерхности служат гра-
ницами 30 фазовых областей, включая пять одно-
фазных, 12 двух-, 10 трех- и три четырехфазные
области.

Изобарная фазовая диаграмма реальной чет-
верной системы UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 вклю-

чает те же пять гиперповерхностей ликвидуса, од-
ну – солидуса, четыре гиперповерхности сольвуса.
Из 30 линейчатых гиперповерхностей с образую-
щим отрезком остаются невырожденными 24. Та-
ким образом, 46 гиперповерхностей и 17 фазовых
областей формируют геометрическое строение
фазовой диаграммы.

Как компьютерные 3D-, так и 4D-модели спо-
собны воспроизводить известные (опубликован-
ные) 2D-сечения и представлять любые 2D- и
3D-разрезы (изотермические и политермиче-
ские) для визуализации геометрического строения
всех рассмотренных фазовых диаграмм. Поэтому
для проверки корректности спрогнозированной по
схеме фазовых реакций 4D-модели фазовой диа-
граммы UCl3–NaCl–MgCl2–PuCl3 удалось вос-

пользоваться сравнением модельного и опублико-
ванного [7] разрезов при Т = 873 К и постоянном со-
держании хлорида плутония (0.07 мол. д.).
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оксида висмута, которая обладает самой высокой ионной проводимостью среди твердотельных
ионных проводников. Соединения обладают высокой энтальпией решетки и поэтому являются
перспективными высокоэнергетическими соединениями. В обзоре рассмотрены работы по базо-
вым термодинамическим характеристикам ниобатов висмута, замещенных редкоземельными эле-
ментами. Проанализировано изменение стандартных энтальпий образования, энтальпий решеток,
теплоемкости при замене одного редкоземельного элемента другим. Показано, что с уменьшением
радиуса РЗЭ стандартные энтальпии образования и энтальпии решеток увеличиваются. Изучено
изменение ионной проводимости при изменении температуры и содержания редкоземельного эле-
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что δ-форма оксида висмута (δ-Bi2O3)
обладает уникальными свойствами: она имеет ку-
бическую структуру и наиболее высокую ионную
проводимость среди твердотельных ионных про-
водников [1–5]. Эти уникальные свойства откры-
вают перспективы для использования соедине-
ний со структурой δ-формы оксида висмута в
качестве электролитов топливных элементов,
керамических кислородных генераторов и др.
Получить кубическую структуру очень важно для
применения, поскольку в этом случае функцио-
нальные свойства мало зависят от направления.
Однако проблема заключается в том, что δ-форма
оксида висмута является устойчивой в очень уз-
ком интервале температур – от 1003 до 1103 K.

Для увеличения интервала устойчивости δ-фор-
мы оксида висмута используют замещение вис-
мута различными элементами III–VII групп. Вис-
мут замещают на такие элементы, как ниобий,
вольфрам, рений, а также редкоземельные метал-
лы [6–10]. В ряде случаев применяют содопиро-
вание, т.е. замещение двумя и более элементами.
Для перспективного применения необходимо со-
блюдение по меньшей мере двух условий: соеди-
нения должны быть устойчивыми и обладать вы-
сокими функциональными характеристиками.

Очень хорошие результаты были достигнуты
при содопировании оксида висмута рением(VII)
и редкоземельными элементами (РЗЭ) [11–15].
Был получен новый класс соединений состава
Bi12.5RE1.5ReO24.5 (RE – редкоземельный элемент).
Данные соединения имеют кубическую структуру

УДК 544.33+546.6

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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флюорита (пр. гр. Fm3m). Они обладают высокой
ионной проводимостью, сравнимой с проводимо-
стью наиболее используемых соединений на основе
оксида висмута BiVMO [16, 17]. Одним из достиже-
ний для соединений состава Bi12.5R1.5ReO24.5 явля-
ется то, что удалось получить чистые фазы для
всех РЗЭ от лантана до лютеция. Однако рений
является дорогостоящим элементом. Кроме того,
полученные перренаты висмута являются гигро-
скопичными. В связи с этим мировое научное со-
общество обратилось к поиску новых содопиро-
ванных соединений на основе оксида висмута.
Одними из таких соединений оказались ниобаты
висмута, замещенные редкоземельными элемен-
тами. Среди большого выбора катионов для заме-
щения δ-формы оксида висмута Nb5+ является наи-
более предпочтительным из-за его высокой эффек-
тивности стабилизировать кубическую δ-форму
оксида висмута до комнатной температуры. Ми-
нимальная концентрация ниобия, необходимая
для стабилизации δ-формы оксида висмута, со-
ставляет 10%.

В настоящем обзоре с акцентом на термодина-
мические свойства приведены методы синтеза, ба-
зовые термодинамические характеристики и неко-
торые функциональные свойства ниобатов висмута
и ниобатов висмута, замещенных редкоземельны-
ми элементами. Кроме того, проанализированы за-
кономерности изменения термодинамических
свойств в зависимости от радиуса РЗЭ. Термодина-
мические исследования позволяют оптимизиро-
вать условия синтеза соединений, определить из-
менения параметров, характеризующих стабиль-
ность и деградацию материалов и др.

СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЙ

Нами рассмотрен синтез ниобатов висмута и
ниобатов висмута, замещенных редкоземельны-
ми элементами. Одной из целей было описание
способов получения веществ со структурой δ-фор-
мы оксида висмута, которая обладает наиболее
высокой ионной проводимостью. Как показало
изучение литературы, основным методом синтеза
ниобатов висмута является метод твердофазных
реакций. Твердофазный синтез проводится при
высоких температурах из оксида висмута и окси-
да ниобия (Nb2O5). Ниже приведем некоторые из
работ, в которых были получены ниобаты висму-
та различного состава.

В работе [18] методом твердофазного синтеза
был получен поликристаллический образец
Bi3NbO7 из стехиометрической смеси высокочи-
стых Bi2O3 и Nb2O5. После тщательного переме-
шивания порошок сначала нагревали при 973 K
для образования менее летучих соединений нио-
бия и во избежание потерь Bi2O3 в процессе спе-
кания при более высокой температуре, а затем

прореагировавший порошок прокаливали при
1073 K для получения Bi3NbO7.

Оригинальный метод получения нанопластин
ниобата висмута (Bi3NbO7) был предложен в ра-
боте [19]. Для синтеза использовали цитрат вис-
мута (BiC6H5O7), пятиокись ниобия (Nb2O5), рас-
твор аммиака (NH3 · H2O), NaOH и этанол. Сверх-
структуры нанопластин ниобата висмута были
синтезированы одностадийным гидротермальным
методом с использованием BiC6H5O7 и Nb2O5 в ка-
честве прекурсоров. Сначала к цитрату висмута
добавляли аммиак. Затем в раствор NaOH добав-
ляли Nb2O5 при магнитном перемешивании. Да-
лее раствор, содержащий BiC6H5O7, приливали к
суспензии Nb2O5. Полученную суспензию пере-
носили в автоклав. Смесь нагревали в автоклаве
при 473 K под автогенным давлением, а затем
охлаждали на воздухе до комнатной температуры.
Образовавшиеся осадки тщательно промывали
этанолом и деионизированной водой и сушили
при 323 K на воздухе.

В работе [20] кристаллы BiNbO4 были получе-
ны обжигом смеси полуторного оксида висмута
высокой чистоты и оксида ниобия(V). Вещества
помещали в платиновую капсулу и выдерживали
при температуре 388 K на воздухе. Кристаллы
представляли собой бледно-желтые призмы.

В работе [21] был синтезирован керамический
образец BiNbO4 методом твердофазных реакций.
Начальные реагенты Bi2O3 и Nb2O5 взвешивали в
стехиометрических количествах. Синтез прово-
дили по реакции: Bi2O3 + Nb2O5 → 2BiNbO4. Смесь
оксидов сначала растирали в агатовой ступке. По-
сле этого выполняли мокрый помол с использова-
нием этилового спирта, планетарной мельницы и
циркониевых шаров. После измельчения порошки
высушивали. Далее порошки прессовали в таблетки
диаметром 20 мм под давлением 300 МПа в матри-
це из нержавеющей стали. После этого спрессо-
ванные таблетки помещали в тигель из оксида
алюминия и обжигали на воздухе при 1023 K. По-
сле термообработки таблетки измельчали в ступ-
ке и подвергали мокрому измельчению и повтор-
ной сушке. Окончательное спекание проводили
на воздухе в печи при температурах 1143, 1183,
1323, 1353 K.

Авторы [22] синтезировали соединение BiNbO4
методом твердофазного синтеза из Bi2O3 и Nb2O5.
Образцы тщательно перемешивали и отжигали в
печи при температуре выше 1273 K. После отжига
проводили рентгенофазовый анализ, который
показал, что получена индивидуальная фаза.

В работе [23] соединение BiNbO4 было получе-
но методом низкотемпературного синтеза с при-
менением золь-гель технологии. Для синтеза ис-
пользовали нитрат висмута и нитрат ниобия. Фаза
была получена разложением нитратного комплекса
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при 873 K, что на 200 K ниже температуры твердо-
фазного синтеза.

В работе [24] соединение BiNb5O14 было синте-
зировано методом твердофазного синтеза из
Bi2O3 и Nb2O5. Стехиометрическую смесь переме-
шивали в агатовой ступке и нагревали в платино-
вом тигле до температуры 1173 K на воздухе. Далее
смесь снова перетирали и нагревали до темпера-
туры 1223 K. Рентгенофазовый анализ показал,
что фаза является индивидуальной.

В работе [25] соединение Bi5NbO10 было синте-
зировано золь-гель методом. В качестве основ-
ных реактивов использовали нитрат висмута
Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O и Nb2O5. Для проведения синтеза
оксид ниобия растворяли в плавиковой кислоте.
Далее гидрат оксида ниобия (Nb2O5 ⋅ nH2O) оса-
ждали, используя раствор аммиака. Нитрат вис-
мута растворяли в этилендиаминтетрауксусной
кислоте. После этого растворы, содержащие вис-
мут и ниобий, смешивали и нагревали до 333 K, а
затем до 373 K. Последнюю стадию нагрева про-
водили при температурах 1073–1173 K. Рентгено-
фазовый анализ подтвердил индивидуальность
соединения.

Фаза Bi4NbO8.5 была синтезирована из Bi2O3 и
Nb2O5 методом твердофазного синтеза [26]. Сте-
хиометрическую смесь подвергали мокрому по-
молу и отжигали при температуре 1013 K. После
этого смесь отжигали при 1073 K. Индивидуаль-
ность соединения подтверждена рентгенофазо-
вым анализом.

Рассмотрение работ по синтезу недопирован-
ных ниобатов висмута показало, что для синтеза
этих соединений применяют два метода: твердо-
фазный синтез и золь-гель метод. В качестве пре-
курсоров используются оксид висмута, оксид ни-
обия(V), цитрат висмута, нитрат висмута, нитрат
ниобия. Для подготовки смеси используется как су-
хой, так и мокрый помол. Соединения синтезируют
как в виде таблеток, так и в виде порошка. Золь-
гель метод снижает температуру синтеза на 200 K.

Далее перейдем к описанию синтеза ниобатов
висмута, замещенных редкоземельными элемен-
тами. Несколько работ посвящено замещению
ниобатов висмута иттрием.

Авторы [27–29] синтезировали образцы
Bi3Nb1 – xYxO7 – x (0.0 ≤ x ≤ 1.0) методом твердофаз-
ного синтеза с использованием соответствующих
количеств Bi2O3, Y2O3 и Nb2O5. Изначально смесь
измельчали в этаноле с помощью планетарной
шаровой мельницы. Высушенную смесь нагрева-
ли при температуре 1013 K, затем охлаждали, пе-
ремалывали и прессовали. Прессование проводи-
ли при давлении 400 МПа, затем смесь выдержива-
ли при температуре 1073 K. Авторы [30, 31]
синтезировали ниобат висмута, замещенный ит-
трием, Bi3.5Nb1 – xYxO7.75 – x (0.0 < x < 0.8) и соедине-

ние Bi4NbO8.5 [30], а также фазу Bi7Nb2 – 2xY2xO15.5 – 2x
[31] по технологии, описанной в работах [27–29].

В работе [32] синтезировали ниобат висмута,
замещенный иттербием, состава Bi3Nb1 – xYbxO7 – x
(0.2 < x < 0.8) из высокочистых оксидов висмута,
ниобия и иттербия. Прекурсоры перемешивали в
планетарной мельнице в этаноле, затем нагрева-
ли при температурах 1023, 1123 и 1223 K.

Авторы [33] по керамической технологии син-
тезировали ниобат висмута, замещенный эрбием
Bi3Nb1 – xErxO7 – x (x = 0.2; 0.4; 0.6; 0.8), из высоко-
чистых оксидов. Сначала вещества перемалывали
в планетарной мельнице, затем нагревали при
температурах 1023 и 1073 K.

Серию соединений на основе ниобатов висму-
та, замещенных редкоземельными элементами,
синтезировали авторы работ [34–38]. В работе
[34] из оксидов методом твердофазного синтеза
были получены соединения Bi3 – xYxNb1 – yWyO7 ± δ
(x = 0.05; 0.1; y = 0–03). Синтез проводили при темпе-
ратурах 873–1123 K. Соединение Bi6.95Y0.05Nb2O15.5
было получено методом твердофазного синтеза
по керамической технологии при температуре
1093 K в работе [35]. Тем же самым методом в
работах [36–38] синтезированы соединения
Bi3Nb1 – xErxO7 – δ, Bi2.95Y0.05Nb1 – yZryO7 ± δ (y = 0–
0.5), Bi6.95Y0.05Nb2 – yZryO15.5 ± δ (y = 0.1–1).

В работах [39–43] была получена серия соеди-
нений на основе ниобата висмута, замещенного
редкоземельными элементами (Lu, Dy, Er, Sm)
состава Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE – редкоземельный
элемент). Соединения Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Lu,
Er, Dy, Sm) были синтезированы методом твердо-
фазного синтеза из стехиометрических смесей
оксидов: Bi2O3, Lu2O3, Er2O3, Dy2O3, Nb2O5,
Sm2O3. Высокочистый оксид висмута марки 5 N
(99.999 мас. %) подвергался глубокой очистке в
ИНХ СО РАН. Содержание примесей Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Te, Zn, определенное
методом масс-спектрометрии с индукционной
плазмой (масс-спектрометр iCAP-Qc), не превы-
шало 10–5 мас. %. Стехиометрические смеси пере-
мешивались в планетарной мельнице Fritsch Pul-
verisette 6. После перемешивания смесь спрессо-
вывалась (пресс ПГР-400) и отжигалась в печи
(SNOL 4/1300). Наилучшие результаты по синте-
зу были достигнуты при температуре 1073 K.

Характеризация образцов Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE =
= Lu, Er, Dy, Sm), полученных в работах [39–43],
была выполнена рентгенофазовым и химическим
анализами. Содержание элементов определили
методом атомно-абсорбционной спектроскопии,
содержание кислорода – методом восстановитель-
ного плавления. Результаты анализов показали, что
в пределах погрешности полученные соединения
соответствуют формулам: Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE =
= Lu, Er, Dy, Sm).
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Рентгенофазовый анализ полученных образцов
проводили на дифрактометре Shimadzu XRD-7000
(CuKα-излучение). Типичные дифрактограммы
образцов, принадлежащих к пр. гр. Fm3m, приве-
дены на рис. 1, 2.

С использованием программы FullProf в ра-
ботах [39–43] определена пространственная
группа и параметры решетки для соединений

Bi3Nb0.2RE0.8O6.2. Пр. гр. Fm3m (флюорит, кубиче-
ская). Параметр решетки для Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2: a =
= 0.54894(8) нм. Параметр решетки Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2:
a = 0.54853(9) нм. Параметр решетки для
Bi3Lu0.8Nb0.2O6.2: а = 0.54814(7) нм.

Рассмотрение работ по синтезу ниобатов вис-
мута, замещенных редкоземельными элемента-

Рис. 1. Типичная дифрактограмма образца Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2, звездочкой обозначены пики, принадлежащие соедине-
нию Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2. Данные работ [39–43].
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Рис. 2. Типичная дифрактограмма образца Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2, звездочкой обозначены пики, принадлежащие соедине-
нию Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2. Данные работ [39–43].
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ми, показало, что проводилось замещение ниобия
на иттрий, иттербий, эрбий, лютеций, диспрозий,
самарий. В качестве прекурсоров использовались:
оксид висмута, оксиды РЗЭ, оксид ниобия(V).
Для синтеза замещенных ниобатов висмута
применялся только метод твердофазного синтеза.
В то время как для синтеза незамещенных ниоба-
тов висмута использовалось два метода: твердо-
фазных реакций и золь-гель. Для подготовки сме-
си использовался как мокрый помол в этаноле,
так и сухой помол.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
СОЕДИНЕНИЙ

Основные базовые термодинамические харак-
теристики, которые необходимы для предсказа-
ния и оптимизации условий синтеза, установле-
ния параметров изменения стабильности и дегра-
дации материалов, определения характеристик
реакций взаимодействия с окружающей средой
(вода, воздух, углекислый газ и др.), определения
существования и параметров фазовых переходов
и др. – это стандартные энтальпии образования,
энтальпии решеток, энтропия, теплоемкость.

Для определения стандартных энтальпий об-
разования сложных соединений, в основном, ис-
пользуются два метода: метод калориметрии рас-
творения [44–48] и метод высокотемпературной
калориметрии в расплавах [49, 50]. В редких слу-
чаях используется метод калориметрии сжига-
ния. Метод калориметрии растворения заключа-
ется в создании термохимического цикла таким
образом, что энтальпия растворения исследуемо-
го вещества при комнатных температурах в рас-
творах кислот или щелочей сравнивается с эн-
тальпиями растворения прекурсоров, содержа-
щих входящие в соединения элементы. А далее на
основе полученных экспериментальных данных
рассчитываются стандартные энтальпии образо-
вания. В качестве растворителей используются
растворы концентрированных или разбавленных
кислот и щелочей или подходящие органические
жидкости. Метод высокотемпературной реакци-
онной калориметрии заключается в создании по-
добного термохимического цикла так, что энталь-
пия растворения исследуемого соединения при вы-
соких температурах в расплавах сравнивается с
энтальпиями растворения прекурсоров. В качестве
высокотемпературных расплавов используются
расплавы молибдатов или вольфраматов или рас-
плавы боратных стекол. В методическом плане
при определении стандартных энтальпий обра-
зования ниобатов висмута, замещенных редко-
земельными элементами, метод калориметрии
растворения является наиболее подходящим,
чем метод высокотемпературной реакционной
калориметрии. Метод растворной калоримет-
рии позволяет получить энтальпии образования

при стандартной температуре 298.15 K. В то время
как в методе высокотемпературной реакционной
калориметрии измеряют энтальпии образования
при высоких температурах, а пересчет к стандарт-
ной температуре требует знания теплоемкостей.

Для определения высокотемпературной теп-
лоемкости, температур и теплот фазовых перехо-
дов, в основном, используется два метода: метод
калориметрии смешения и метод дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК) [51–54]. В
методе калориметрии смешения (или дроп-кало-
риметрии) проводится сброс исходного вещества
из зоны высоких температур в зону комнатных
температур, при этом измеряют изменение теп-
лосодержания. Метод является достаточно точ-
ным (0.1–0.5%), однако требует больших времен-
ных затрат и больших объемов веществ. В методе
ДСК исследуемое вещество располагается в спе-
циальной ячейке и нагревается до заданных темпе-
ратур с определенной скоростью, при этом измеря-
ется дифференциальный тепловой поток между
ячейкой с образцом и пустой ячейкой сравнения.
Далее с использованием данных эталонного ма-
териала с хорошо изученными свойствами или
стандарта (например, Al2O3) рассчитывается теп-
лоемкость исследуемого вещества “методом от-
ношений”. Метод требует малых количеств веще-
ства (порядка 10 мг и более), но значительно усту-
пает методу калориметрии смешения по точности
(1–3%). Однако для решения большинства задач
использование метода ДСК достаточно.

Поиск по наиболее полной базе термодинами-
ческих свойств [55] показал, что термодинамиче-
ские характеристики соединений в системе
Bi2O3–Nb2O5–RE2O3 практически отсутствуют.

Стандартные энтальпии образования

В работе [56] измерена энтальпия образования
ниобата висмута состава BiNbO4 из оксидов. Для
определения энтальпии образования авторы ис-
пользовали высокотемпературную калоримет-
рию. Соединения Bi2O3, Nb2O5, BiNbO4 растворя-
лись в расплаве молибдата натрия 3Na2O + 4MoO3
при 1073 K.

Все измерения проводились в высокотемператур-
ном калориметре Multi HTC 96 (Setaram, Франция).
Термохимический цикл для определения энталь-
пии образования из оксидов представлен ниже:

(1a)

(2a)

( )2 3
0

sol 1a

0.5Bi O тв расплав 1

расплав 2 0.5 ,H

+ =
= + Δ

( )2 5
0

sol 2a

0.5Nb O тв расплав 2

расплав 3 0.5 ,H

+ =
= + Δ
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(3a)

Суммируя уравнения реакций (1a), (2a) и вы-
читая уравнения реакции (3a) можно получить
уравнение реакции (4a):

(4a)

С использованием закона Гесса можно полу-
чить:

Полученная энтальпия образования составля-
ла ΔoхH0(BiNbO4, s) = −41.9 ± 11.1 кДж/моль. Ве-
личина была получена на основе экспериментально
измеренных при температуре 1073 K энтальпий рас-
творения. Величины энтальпий растворения при
температуре 1073 K были пересчитаны к стан-
дартной температуре 298.15 K c использованием
литературных данных по инкрементам энталь-
пий. Рассчитанная с использованием данных из
справочника [55] стандартная энтальпия обра-
зования для соединения BiNbO4 составила:
ΔfH0(BiNbO4) = –1279.7 ± 11.5 кДж/моль.

В работах [39–42] были измерены стандартные
энтальпии образования ниобатов висмута, заме-
щенных редкоземельными элементами, состава
Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Sm, Er, Dy, Lu). Для опре-
деления этих величин был использован метод ка-
лориметрии растворения при комнатных темпе-
ратурах. Для этого в работах [39–42] разработали
два термохимических цикла. В качестве раство-
рителя был выбран 4 M раствор соляной кислоты.
Первый термохимический цикл был разрабо-
тан для ниобатов висмута, замещенных сама-
рием, диспрозием, эрбием. Цикл для соедине-
ний Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2, Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2,
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 заключался в растворении со-
единений Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2, Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2,
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2, а также прекурсоров Bi2O3,
Sm2O3, Dy2O3, Er2O3, NbCl5 в 4 M HCl.

Второй термохимический цикл был разрабо-
тан для соединения Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2. Цикл заклю-
чался в растворении Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2, Bi2O3, NbCl5,
Lu в 4 M HCl.

Растворение проводили в автоматизирован-
ном калориметре растворения с изотермической
оболочкой, который представлял собой сосуд
Дьюара, расположенный в латунном стакане [57–
59]. С целью проверки правильности работы си-
стемы проводили растворение стандартного ве-
щества – хлорида калия [60]. Результаты экспери-
ментов показали, что в пределах погрешностей
полученная в работах [39–43] величина энталь-
пии растворения хлорида калия, равная 17.41 ±

( )4
0

sol 3a

BiNbO тв расплав 1

расплав 3 .H

+ =
= + Δ

( ) ( )
( )

2 3 2 5
0

4 oх

0.5Bi O тв 0.5Nb O тв

BiNbO тв .H

+ =
= + Δ

0 0 0 0
oх sol 1a sol 2a sol 3a0.5 0.5 .H H H HΔ = Δ + Δ − Δ

± 0.04 кДж/моль (моляльность 0.028 моль/кг),
хорошо согласуется с рекомендованными в лите-
ратуре значениями: 17.42 ± 0.02 кДж/моль [60],
17.47 ± 0.07 кДж/моль [61].

Первый термохимический цикл для определе-
ния стандартной энтальпии образования соеди-
нений Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (Sm, Dy, Er), используе-
мый в работах [39–42], в обобщенном виде пред-
ставлен ниже:

(1b)

(2b)

(3b)

(4b)

Зная энтальпии растворения реакций (1b)–
(4b), можно составить уравнение и рассчитать эн-
тальпию реакции (5b):

(5b)

Здесь Δr  = – Δsol  + 1.5Δsol  + 0.2Δsol  +

+ 0.4Δsol .
Далее на основе энтальпии реакции (5b) c ис-

пользованием данных [39–43] были рассчитаны
стандартные энтальпии образования соединений
Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Sm, Dy, Er).

Измеренные в работах [39–42] энтальпии рас-
творения приведены ниже. Энтальпия растворе-
ния оксида висмута (Bi2O3) в 4 M HCl составляла

 = –187.68 ± 2.51 кДж/моль, энтальпия рас-
творения хлорида неодима (NbCl5) в 4 M HCl –

 = –210.05 ± 4.98 кДж/моль. Энтальпия
растворения оксида самария в 4 M HCl, необходи-
мая для расчета стандартной энтальпии образова-
ния Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2, заимствована из работы [62] и
составила: (Sm2O3) = –412.8 ± 0.5 кДж/моль,
энтальпия растворения оксида диспрозия
(Dy2O3) в 4 M HCl взята из работы [63] и состави-
ла  (Dy2O3) = –385.11 ± 3.41 кДж/моль.
Энтальпия растворения оксида эрбия в 4 М HCl

( ) ( )
( ) ( )

2 3

3 2
0

sol 1b

1.5Bi O тв 9HCl р-р раствор 1
3BiCl р-р 4.5H O р-р

раствор 2 1.5 ,H

+ + =
= + +

+ + Δ

( ) ( )5 5
0

sol 2b

0.2NbCl тв раствор 2 0.2NbCl р-р

раствор 3 0.2 H
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+ + Δ +

( ) ( )
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2 3

3 2
0
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+ + Δ
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равна (Er2O3) = –377.81 ± 3.28 кДж/моль
[39–42], энтальпия растворения соединения
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 – (Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2) =
= −474.4 ± 4.6 кДж/моль [39–42]. Энтальпия рас-
творения ниобата висмута, замещенного диспро-
зием (Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2), в 4 M HCl составила:

 (Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2) = –469.75 ± 5.27 кДж/моль
[39–42], энтальпия растворения соединения
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 – (Bi3Nb0.2Er0.8O6.2) =
= −452.57 ± 5.59 кДж/моль [39–42].

При рассмотрении энтальпий растворения ок-
сидов РЗЭ и ниобатов висмута, замещенных ред-
коземельными элементами, можно выявить сле-
дующие закономерности. Энтальпии растворе-
ния исследуемых оксидов РЗЭ уменьшаются по
абсолютной величине от оксида самария до окси-
да эрбия. Это коррелирует с уменьшением радиу-
са РЗЭ.

Далее авторы [39–42] разработали термохими-
ческий цикл, который позволял на основе изме-
ренной энтальпии реакции (5b) ( ) рассчитать
стандартные энтальпии образования ( ) для
соединений Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Sm, Dy, Er).
Цикл представлен ниже.

(6b)

(7b)

(8b)

(9b)

(10b)

(11b)

(12b)

Авторы [39–42] рассчитали стандартные энталь-
пии образования соединений Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 по
схеме:

0
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Стандартные энтальпии образования со-
единений, необходимые для расчета стандарт-
ных энтальпий образования ниобатов висмута
(Bi3Nb0.2RE0.8O6.2), были взяты авторами [39–
42] из справочника [55]: ΔfH0(Bi2O3, тв) = –577.8 ±
± 4.2 кДж/моль; ΔfH0(Dy2O3, тв) = –1863.4 ±
± 5.0 кДж/моль; ΔfH0(NbCl5, тв) = –797.47 ±
± 2.09 кДж/моль; ΔfH0(H2O, ж) = –285.83 ±
± 0.04 кДж/моль; ΔfH0(HCl, р-р) = –162.80 ±
± 0.42 кДж/моль; ΔfH0(Sm2O3, тв) = –1823.0 ±
± 4.0 кДж/моль (моноклинная модификация);
ΔfH0(Er2O3, тв) = –1897.9 ± 2.1 кДж/моль.

С использованием вышеприведенных данных
авторы [39–42] рассчитали стандартные энталь-
пии образования соединений Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2,
Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2, Bi3Nb0.2Er0.8O6.2:

Второй термохимический цикл для определения
стандартной энтальпии образования ниобата вис-
мута, замещенного лютецием (Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2),
представлен авторами [39–42] в следующем виде:

 (1с)

 (2с)

 (3с)

 (4с)

На основании приведенных выше реакций с
использованием закона Гесса авторы [39–42] за-
писали:
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где  =  +  +  +
+ .

Для расчета авторы [39–42] взяли энтальпии
растворения в 4 M соляной кислоте для Bi2O3,
NbCl5, представленные выше; энтальпия растворе-
ния Lu в 4 M HCl заимствована из работы [64] и со-
ставила  = –703.30 ± 2.50 кДж/моль. Энталь-
пия растворения Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2 в 4 M HCl опреде-
лена авторами [39–42] как  = –432.72 ±
± 5.43 кДж/моль. Полученная в результате расчета
стандартная энтальпия образования Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2
составила ΔfH0(Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2) = –1802.76 ±
± 8.74 кДж/моль.

При рассмотрении энтальпий растворения
ниобатов висмута, замещенных редкоземельны-
ми элементами, наблюдается следующая законо-
мерность. Энтальпии растворения ниобатов вис-
мута, замещенных редкоземельными элемента-
ми, уменьшаются по абсолютной величине от
ниобата висмута, замещенного самарием, до нио-
бата висмута, замещенного лютецием. Это корре-
лирует с уменьшением радиуса РЗЭ.

Энтальпия решетки

Одной из важных энергетических характери-
стик соединений является энтальпия решетки.
Энтальпия решетки – это энтальпия процесса об-
разования кристаллической решетки из ионов.
Эта характеристика связана со структурой, по-
скольку расчет включает энтальпии образования
ионов, образующих кристаллическую решетку.
Авторы работ [39–42] рассчитали энтальпии ре-
шеток для соединений Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Sm,
Dy, Er, Lu) на основе измеренных стандартных
энтальпий образования этих соединений с ис-
пользованием цикла Борна–Габера.

Данные для энтальпий образования ионов были
взяты из справочника [55] и составили: ΔfH0(Bi3+) =
= 4994 кДж/моль; ΔfH0(Nb5+) = 13753 кДж/моль;
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ΔfH0(Sm3+) = 4075 кДж/моль; ΔfH0(Dy3+) =
= 4189 кДж/моль; ΔfH0(Er3+) = 4251 кДж/моль;
ΔfH0(Lu3+) = 4334 кДж/моль; ΔfH0(O2–) =
= 906 кДж/моль.

Видно, что энтальпии образования ионов РЗЭ
увеличиваются по абсолютной величине от сама-
рия до лютеция, что коррелирует с уменьшением
радиуса редкоземельного элемента.

Энтальпии решеток, рассчитанные с исполь-
зованием этих данных, приведены в разделе “За-
кономерности изменения стандартных энталь-
пий образования и энтальпий решетки”.

Теплоемкость
В работах [40, 41, 43, 65] была измерена тепло-

емкость соединений Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Sm,
Dy, Er, Lu) методом дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии. Теплоемкость определяли
сравнительным методом, когда измеряли разни-
цу между сигналами тигля с веществом и пустым
тиглем. Далее определяли теплоемкость вещества
на основе теплоемкости стандартного соедине-
ния, в качестве которого был выбран корунд
(Al2O3). Измерения для образцов Bi3Nb0.2RE0.8O6.2
(RE = Sm, Dy, Er, Lu) осуществляли на установке
DSC 404 F1 с использованием платиновых тиглей
с корундовыми вкладышами и платиновых кры-
шек со скоростью нагрева 6 град/мин в проточной
атмосфере аргона (20 мл/мин). Образцы взвешива-
ли на электронных весах AND GH-252 с погреш-
ностью не более 0.03 мг. Перед проведением каж-
дого термического цикла рабочий объем установ-
ки откачивали до вакуума 1 Па и несколько раз
промывали аргоном, чистота которого составляла
99.992 об. %, а основными примесями являлись:
O2 – 0.0001%; N2 – 0.0005%; H2O – 0.0004%;
CO2 – 0.00002%; CH4 – 0.0001%; H2 – 0.0001%.
Погрешность измерения для данной установки
оценивается в 2–3%, что было подтверждено экс-
периментами с образцами высокочистой плати-
ны и сапфира.

Проводилось три термических цикла нагрева–
охлаждения. При этом данные, полученные в по-
следовательных термических циклах (без учета
первого нагрева), очень хорошо согласуются
между собой.

Калибровки по тепловому потоку и температу-
ре были выполнены согласно инструкции по ис-
пользованию калориметра DSC 404 F1. Калиб-
ровки проводили при той же скорости и том же
составе газа, что и эксперименты. Для выполне-
ния калибровок определяли температуры и эн-
тальпии плавления рекомендованных веществ.
Для калибровок использовали следующие стан-
дартные вещества: In, Bi, Sn, Pb, Zn, Al, Ag, Au.
Образцы были подготовлены следующим обра-
зом. Из синтезированных таблеток были выреза-
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ны цилиндры диаметром 5 мм и высотой не более
1.5 мм со шлифованным основанием, что обеспе-
чивало хороший тепловой контакт с дном тигля.

Теплоемкость ниобата висмута, замещенного
самарием (Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2), была исследована в
температурном интервале 320–997 K. Теплоем-
кость меняется плавно до 650 K, дальше начина-
ется фазовый переход. Температура фазового пере-
хода оценивается в 850 K. Температурная зависи-
мость теплоемкости соединения Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2
представлена на рис. 3.

Авторами [40] впервые с использованием ме-
тода дифференциальной сканирующей калори-
метрии была измерена температурная зависимость
теплоемкости для Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2 в интервале тем-
ператур 167–818 K. Погрешность измерений не пре-
вышала 1–2%. Авторы обнаружили, что теплоем-
кость соединения Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2 содержит ано-
малию выше 500 K. Теплоемкость представлена
на рис. 4. Ввиду наличия фазового перехода авто-
ры [40] рекомендовали применение этого соедине-
ния в интервале температур 167–500 K. Изначально
соединение Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2 имеет кубическую
структуру (δ-форма оксида висмута). Известно, что
существует переход δ-формы оксида висмута в
тетрагональную форму [66–68]. Поэтому авторы
работы [40] допустили, что наблюдаемый в соеди-
нении Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2 переход связан с перехо-
дом кубической структуры в тетрагональную
структуру. Измеренная авторами теплоемкость
при стандартных условиях составила Cp(298.15) =
= 222.07 Дж/(K моль). Измеренная теплоемкость на-
ходится в хорошем согласии с теплоемкостью, оце-
ненной из простых оксидов (Bi2O3, Nb2O5, Dy2O3):
Cp(оцененная) = 230.42 Дж/(K моль). Теплоем-
кость оценена как сумма теплоемкостей простых

оксидов по уравнению: Cp(Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2) =
= 1.5Cp(Bi2O3) + 0.1Cp(Nb2O5) + 0.4Cp(Dy2O3).

Теплоемкость Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 была измерена
[43] в интервале температур 318–965 K и менялась
монотонно от 230.9 до 264.8 Дж/(K моль) (T = 318–
640 K), далее начинался фазовый переход. Темпе-
ратура фазового перехода для ниобата висмута,
замещенного эрбием, составляла 850 K. Темпера-
турная зависимость представлена на рис. 5.

В работах [43, 65] ниобат висмута, замещен-
ный лютецием (Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2), был измерен в
двух температурных интервалах: 190–370 и 320–
970 K. Согласно полученным данным, в интерва-
ле температур 190–370 K теплоемкость плавно
меняется от 173.3 до 230.6 Дж/(K моль) и отсут-
ствуют какие-либо аномалии, связанные с фазовы-
ми переходами. Температурная зависимость тепло-
емкости ниобата висмута, замещенного лютецием,
представлена на рис. 6. Теплоемкость ниобата вис-
мута, замещенного лютецием, при стандартных
условиях равна Сp(Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2, 298.15 К) =
= 212.9 ± 3.2 Дж/(K моль).

Для высокотемпературного интервала тепло-
емкости Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2 наблюдалась немонотон-
ная зависимость. Теплоемкость увеличивалась бо-
лее чем на 20%. Температурная зависимость пред-
ставлена на рис. 7. Температура фазового перехода
составляет 791 K, что на 60 K ниже, чем для ниоба-
тов висмута, замещенных самарием и эрбием.

Закономерности изменения стандартных 
энтальпий образования и энтальпий решетки

Одной из важных областей термодинамики яв-
ляется предсказательная термодинамика”, развитая
в работах проф. Глассера [69–71] и продолженная
авторами настоящего обзора [72–74]. “Предсказа-

Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2. Данные работ [39–41, 43].
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Рис. 4. Температурная зависимость теплоемкости
Bi3Nb0.2Dy0.8O6.2. Данные работ [39–41, 43].
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тельная термодинамика” позволяет прогнозиро-
вать свойства неизученных соединений. Как из-
вестно, редкоземельных элементов больше 10.
Измерить свойства всех соединений с редкозе-
мельными элементами – довольно трудоемкая
задача, поэтому в данном случае целесообразно
использовать аппарат “предсказательной термо-
динамики”. Анализ термодинамических данных
начнем с энтальпии решетки. Авторы работ [39–
42] рассчитали энтальпии решеток для ниобатов
висмута, замещенных самарием, диспрозием, эр-
бием, лютецием как следующие величины:

Видно, что энтальпии решеток увеличиваются
с уменьшением радиуса РЗЭ. Величины радиусов
РЗЭ взяты из работы [75]: r(Sm3+) = 0.0958 нм;
r(Dy3+) = 0.0912 нм; r(Er3+) = 0.0890 нм; r(Lu3+) =
= 0.0861 нм. Величины радиусов приведены для
КЧ = 6, что соответствует структуре изученных
оксидов. Ниже на рис. 8 приведена зависимость
энтальпий решеток от радиуса РЗЭ для соедине-
ний Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Sm, Dy, Er, Lu).

Следует отметить, что зависимость энтальпий
решеток от радиусов РЗЭ является практически ли-
нейной. Чтобы объяснить линейный характер этой
зависимости, обратимся к формуле Капустинского
для энергии решетки. Энергия решетки – это вели-
чина, обратная по знаку энтальпии решетки.
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где m – количество ионов; Za – заряд аниона; Zk –
заряд катиона; ra – радиус аниона; rk – радиус ка-
тиона.

Соединения Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 имеют одинако-
вый состав, за исключением редкоземельных эле-
ментов. Для малых замещений можно разложить
формулу Капустинского в ряд по радиусам РЗЭ. В
таком случае можно получить: U = A + B*r, где r –
радиус РЗЭ. Таким образом, для малых замеще-
ний энергия решетки (энтальпия решетки) явля-
ется линейной функцией радиуса редкоземельно-
го элемента. Это подтверждено построенной ли-
нейной зависимостью, представленной на рис. 8.

Далее обратимся к анализу стандартных энталь-
пий образования. В работе [56] была определена

Рис. 5. Температурная зависимость теплоемкости
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2. Данные работ [39–41, 43].

350

300

250

200 400 600 800 1000
Т, K

С
р(

B
i 3

N
b 0

.2
E

r 0
.8

O
6.

2)
, Д

ж
/(

К
 м

ол
ь)

Рис. 6. Температурная зависимость теплоемкости
Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2 (низкотемпературная часть). Дан-
ные работ [39–41, 43].

240

220

180

200

200 300 400
Т, K

С
р(

B
i 3

N
b 0

.2
L

u 0
.8

O
6.

2)
, Д

ж
/(

К
 м

ол
ь)

Рис. 7. Температурная зависимость теплоемкости
Bi3Nb0.2Lu0.8O6.2 (высокотемпературная часть). Дан-
ные работ [39–41, 43].
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стандартная энтальпия образования для соединения
BiNbO4: ΔfH0(BiNbO4) = –1279.7 ± 11.5 кДж/моль. В
работах [39–42] были измерены стандартные эн-
тальпии образования соединений Bi3Nb0.2RE0.8O6.2.
Получены следующие данные для стандартных
энтальпий образования [39–42]:

Видно, что стандартная энтальпия образования
незамещенного ниобата висмута состава BiNbO4 по
абсолютной величине меньше, чем стандартные
энтальпии образования ниобатов висмута, заме-
щенных редкоземельными элементами, состава
Bi3Nb0.2RE0.8O6.2. Объяснить этот факт на данном
этапе не представляется возможным, поскольку
соединения имеют разный состав.

Рассмотрение стандартных энтальпий образо-
вания соединений Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Sm, Dy,
Er, Lu) показало, что эта величина увеличивается
с уменьшением радиуса РЗЭ. Величины радиусов
РЗЭ были взяты из работы [75] и составили:
r(Sm3+) = 0.0958 нм; r(Dy3+) = 0.0912 нм; r(Er3+) =
0.0890 нм; r(Lu3+) = = 0.0861 нм. На рис. 9 пред-
ставлен график зависимости стандартных энталь-
пий образования соединений Bi3Nb0.2RE0.8O6.2
(RE = Sm, Dy, Er, Lu) от радиуса РЗЭ. Видно, что
зависимости близки к линейным.
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Для объяснения линейной зависимости стан-
дартных энтальпий образования от радиуса РЗЭ об-
ратимся к ранее приведенной формуле для энталь-
пии решетки от радиуса РЗЭ. Энтальпия решетки
является линейной функцией от радиуса РЗЭ при
малых замещениях и, как показано в работе [76],
может быть выражена формулой: ΔlatH0 = A + B*r,
где r – радиус РЗЭ. Стандартная энтальпия обра-
зования ниобатов висмута, замещенных редкозе-
мельными элементами, может быть записана в
виде:

Из вышеприведенной формулы можно выра-
зить стандартную энтальпию образования через
энтальпию решетки и энтальпии образования
ионов РЗЭ: ΔfH0(Bi3Nb0.2RE0.8O6.2) = ΔlatH0 + С +
+ 0.8 ΔfH0(RE3+), где С – постоянная величина
для данных соединений. Как было показано в
работе [76], зависимость энтальпий образования
ионов редкоземельных элементов от их радиусов
является линейной, т.е. может быть выражена сле-
дующим образом: ΔfH0(RE3+) = D + E*r. Тогда, под-
ставляя в вышеприведенную формулу выражения
для энтальпии решетки и энтальпии образования
ионов, получим ΔfH0(Bi3Nb0.2RE0.8O6.2) = A + B*r +
+ С + 0.8* (D + E*r) или ΔfH0(Bi3Nb0.2RE0.8O6.2) = F +
+ J*r. Это подтверждает рис. 9.

Ионная проводимость и корреляция со структурой

В настоящем разделе будут приведены некото-
рые работы, посвященные ионной проводимости
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и корреляциям со структурой для ниобатов висму-
та, замещенных редкоземельными элементами.

Авторы [27–30] исследовали ниобаты висмута,
замещенные иттрием, состава Bi3Nb1 – xYxO7 – x
(0 < x < 1). Исследования проводили методами
импедансной спектроскопии, рентгенофазового
анализа и нейтронной дифракциией. Авторами
были синтезированы керамические соединения
состава Bi3Nb1 – xYxO7 – x, которые имели кубиче-
скую структуру δ-формы оксида висмута. На рис. 10
представлена нейтронография полученных об-
разцов при комнатной температуре, а на рис. 11 –
зависимость параметров кубической структуры
соединений Bi3Nb1 – xYxO7 – x (0 < x < 1) от состава.
Как видно из рис. 11, параметр структуры увели-
чивается с увеличением х от 5.465 до 5.490 Å. Это
связано с тем, что радиус иттрия (r(Y3+) = 0.9 Å)
больше, чем ниобия (r(Nb5+) = 0.64 Å).

Далее авторы [27–30] с использованием импе-
дансной спектроскопии измерили проводимость
соединений Bi3Nb1 – xYxO7 – x (0 < x < 1) в интерва-
ле температур 523–1073 K. Температурная зави-
симость проводимости представлена на рис. 12,
из которого видно, что проводимость увеличива-
ется с ростом содержания иттрия. Предложим
этому явлению следующее объяснение. Посколь-
ку иттрий имеет больший ионный радиус, чем
ниобий, с увеличением содержания иттрия, сле-
дуя формуле Капустинского для энергии решет-
ки, энергия решетки уменьшается, т.е. соедине-
ние становится менее стабильным. В менее ста-
бильном соединении миграция атомов, которая
обусловливает ионную проводимость, является
более свободной, с чем и связано увеличение про-
водимости. В работе [77] представлен механизм

ионной проводимости δ-формы оксида висмута.
Одним из ионов (рис. 13), который обусловливает
проводимость, является ион кислорода. Если ре-
шетка соединения менее устойчива, то ионам
легче перемещаться, этим можно объяснить уве-
личение проводимости с ростом содержания ит-
трия в соединениях Bi3Nb1 – xYxO7 – x (0 < x < 1).

В работах [27–30] также показано, что энергия
активации увеличивается с ростом содержания ит-
трия. График зависимости представлен на рис. 14.
Кроме того, авторы [27–30] изучили температур-
ную зависимость параметров решетки соедине-
ния Bi3Nb1 – xYxO7 – x от содержания иттрия. Они
показали, что с повышением температуры пара-
метр решетки увеличивается (рис. 15).

Рис. 10. Нейтронограммы соединений
Bi3Nb1 ‒ xYxO7 – x. Данные работ [27–30].
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Рис. 11. Зависимость параметров структуры
Bi3Nb1 ‒ xYxO7 – x от состава. Данные работ [27–30].
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Авторы [31] синтезировали новые соединения
состава Bi7Nb2 – 2xY2xO15.5 – 2x (0< x < 1), изучили их
структуру, а также ионную проводимость. Иссле-
дование выполнено с помощью рентгенофазово-
го анализа, нейтронной дифракции и импеданс-
ной спектроскопии. Детали метода нейтронной
дифракции представлены на рис. 16. Как оказа-
лось, соединения всех составов (пр. гр. Fm m)
имеют кубическую структуру, это структура δ-
формы оксида висмута. Исследование парамет-
ров решетки (рис. 17) показало, что параметр ре-

3

шетки увеличивается от 5.475 до 5.505 Å при изме-
нении состава Bi7Nb2 – 2xY2xO15.5 – 2x от x = 0 до 1.
Далее были изучены температурные зависимости
параметров решетки. Установлено (рис. 18), что с
повышением температуры параметры решетки
увеличиваются.

Далее авторы [31] изучили ионную проводи-
мость соединений Bi7Nb2 – 2xY2xO15.5 – 2x (0 < x < 1) в
интервале температур 200–900°С. Графики зависи-
мостей проводимости представлены на рис. 19, 20.
Показано, что проводимость увеличивается с

Рис. 13. Механизм ионной проводимости. Данные работы [77].

Рис. 14. Зависимость энергии активации Bi3Nb1 – xYxO7 – x от содержания Y. Данные работ [27–30].
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температурой и с ростом содержания иттрия.
Увеличение проводимости для соединений
Bi7Nb2 – 2xY2xO15.5 – 2x с ростом содержания иттрия
можно объяснить так же, как это было сделано
ранее для соединений Bi3Nb1 – xYxO7 – x.

В работе [32] были синтезированы соединения
в системе Bi3NbO7–Bi3YbO6 и выполнены иссле-
дования их структуры, а также ионной проводимо-
сти. Авторы методом твердофазных реакций из ок-
сида висмута, оксида ниобия, оксида иттербия син-
тезировали соединения состава Bi3Nb1 – xYbxO7 – x
(x = 0.2–0.8). Структурные исследования прово-
дили методами рентгенофазового анализа и ней-
тронографии. С помощью импедансной спектро-
скопии исследованы температурные зависимости

ионной проводимости. Как показал структурный
анализ, соединения Bi3Nb1 – xYbxO7 – x имеют куби-
ческую структуру (пр. гр. Fm3m (рис. 21)). Парамет-
ры кубической ячейки увеличиваются с темпера-
турой и ростом содержания иттербия (рис. 22).
Температурная зависимость ионной проводимо-
сти была измерена в интервале температур 200–
900°С. Как показано на рис. 23, величина ионной
проводимости увеличивается с повышением тем-
пературы. Величина ионной проводимости при
одной и той же температуре для соединений
Bi3Nb1 – xYbxO7 – x увеличивается с ростом х в пре-
деле от 0.2 до 0.6 (рис. 23). Как показано в работе
[75], радиус иттербия (r(Yb3+) = 0.868 Å) больше,
чем радиус ниобия (r(Nb5+) = 0.64 Å), поэтому с
увеличением содержания иттербия энтальпия ре-
шетки уменьшается. Это делает соединения ме-
нее стабильными и улучшает возможность мигра-
ции ионов. Последнее повышает ионную прово-
димость.

Рис. 15. Зависимость параметров решетки
Bi3Nb1 ‒ xYxO7 – x от температуры. Данные работ
[27–30].
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В работах [33, 36, 37] методом твердофазного
синтеза были получены ниобаты висмута, заме-
щенные эрбием, состава Bi3Nb1 – xErxO7 – x (x = 0.2–
0.8). Исследование структуры показало, что образ-
цы имеют кубическую структуру флюорита. На
рис. 24 показана дифрактограмма полученных
образцов. Изучение зависимости параметров ре-
шетки от температуры (рис. 25) показало, что па-
раметры решетки увеличиваются с повышением
температуры и ростом содержания эрбия. Мето-
дом импедансной спектроскопии была изучена
ионная проводимость (рис. 26) в интервале тем-

ператур 473–1173 K. Проводимость демонстриру-
ет такое же поведение, как в случае с ниобатами
висмута, замещенными иттербием. Следовательно,
с повышением температуры проводимость увели-
чивается, так же как с ростом содержания эрбия.

Рассмотрение структуры и ионной проводимо-
сти ниобатов висмута, замещенных редкоземель-
ными элементами, позволило установить следую-
щие закономерности. Полученные соединения
имеют кубическую структуру (структура δ-формы
оксида висмута, пр. гр. Fm m). Параметр решетки и3

Рис. 19. Температурные зависимости проводимости Bi7Nb2 – 2xY2xO15.5 – 2x. Данные работы [31].
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Рис. 20. Зависимости проводимости Bi7Nb2 – 2xY2xO15.5 – 2x от содержания иттрия. Данные работы [31].
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ионная проводимость соединений Bi3Nb1 – xRExO7 – x
(RE = Y, Er, Yb) увеличиваются с ростом
содержания РЗЭ (x). Это можно объяснить тем, что
радиус редкоземельного элемента больше, чем
радиус ниобия. В связи с этим при замещении нио-
бия на редкоземельные элементы решетка стано-
вится менее стабильной и ионы, обусловливаю-
щие проводимость, могут более свободно переме-
щаться по решетке. В связи с этим увеличивается
ионная проводимость.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре рассмотрен синтез ниобатов висмута
и ниобатов висмута, замещенных редкоземель-

ными элементами. Как показало изучение ли-
тературы, основным методом синтеза является
метод твердофазных реакций. В редких случаях
используется золь-гель метод. Для синтеза при-
меняются различные прекурсоры: оксиды, нит-
раты, цитраты. Методом твердофазного синте-
за получен широкий набор соединений на ос-
нове висмута, ниобия и редкоземельных элементов
следующих составов: Bi3NbO7, BiNbO4, Bi5NbO10,
Bi4NbO8.5, Bi3Nb1 – xRExO7–x (RE = Y, Er, Yb),
Bi7Nb2 – 2xY2xO15.5 – 2x, Bi3 – xYxNb1 – yWyO7 ± δ,
Bi6.95Y0.05Nb5O15.5, Bi2.95Y0.05Nb1 – yZryO7 ± δ,
Bi6.95Y0.05Nb2 – yZryO15.5, Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Lu,
Dy, Er, Sm). Исследование соединений выполня-
ли методами рентгенофазового и химического ана-
лиза. Показано, что соединения Bi3Nb0.2RE0.8O6.2
(RE = Lu, Dy, Er, Sm), Bi3Nb1 – xRExO7 – x (RE = Y,
Er, Yb) имеют кубическую структуру, пр. гр. Fm3m.

Рис. 21. Дифрактограмма Bi3Nb1 – xYbxO7 – x. Данные
работы [32].
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Рис. 22. Температурные зависимости структурных
параметров Bi3Nb1 – xYbxO7 – x. Данные работы [32].
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Термодинамические данные для висмутатов
ниобия практически отсутствуют. Измерена эн-
тальпия образования только для BiNbO4. Мето-
дом реакционной калориметрии измерены стан-
дартные энтальпии образования соединений
Bi3Nb0.2RE0.8O6.2 (RE = Lu, Dy, Er, Sm). С исполь-
зованием цикла Борна–Габера рассчитаны эн-
тальпии решеток для этих соединений. Показано,
что стандартные энтальпии образования и энталь-
пии решеток увеличиваются по абсолютной вели-
чине с уменьшением радиуса редкоземельного эле-
мента. Теплоемкость соединений Bi3Nb0.2RE0.8O6.2
(RE = Sm, Dy, Er, Lu) измерена методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии. Для
всех соединений обнаружены фазовые переходы.

Для соединений Bi3Nb1 – xRExO7 – x (RE = Y, Er,
Yb) изучена структура и ионная проводимость.

Показано, что ионная проводимость увеличива-
ется с ростом содержания редкоземельного элемен-
та. Установлено, что параметр решетки увеличива-
ется с ростом содержания редкоземельного элемен-
та (x) в соединениях состава Bi3Nb1 – xRExO7 – x
(RE = Y, Er, Yb).
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Исследовано влияние на экстракционную способность по отношению к актинидам и лантанидам
соединений класса фосфорилкетонов, содержащих гибкие алкильные и конформационно жесткие
фрагменты в линкере. Показано, что введение в структуру молекулы конформационно жестких
циклоалкандиильных и алкендиильных радикалов мостика, разделяющего Р=О- и С=О-группи-
ровки, снижает эффективность экстрагентов как в случае актинидов, так и в случае лантанидов. В
то же время введение в структуру линкера гибких алкильных радикалов повышает комплексообра-
зующую и экстракционную способность. Данная зависимость получила теоретическое обоснова-
ние при моделировании комплексообразования (DFT, PBE, cc-pVDZ), наблюдалась монодентатная
координация для всех исследуемых фосфорилалканонов.

Ключевые слова: экстракция, актиниды, лантаниды, фосфорорганические соединения, фосфорил-
кетоны, квантово-химическое моделирование
DOI: 10.31857/S0044457X23600585, EDN: DJFGHV

ВВЕДЕНИЕ
Нейтральные фосфорорганические соедине-

ния (НФОС), в частности три-н-бутилфосфат,
успешно используются при переработке отрабо-
тавшего ядерного топлива с выделением целевых
элементов: урана, плутония, нептуния и иногда со-
путствующего технеция на разных стадиях техноло-
гии [1–4]. При развитии стратегии фракционирова-
ния высокоактивных отходов (ВАО) предусматри-
вается экстракционное выделение минорных
актинидов, особенно Am(III) и Cm(III) [4–7].

Для решения задачи фракционирования и кон-
диционирования ВАО ранее были разработаны и
синтезированы соединения класса бидентатных

НФОС: диоксиды дифосфинов и карбамоилме-
тилфосфиноксиды (КМФО) [5, 8–11]. Несмотря
на более низкую экстракционную способность
КМФО по сравнению с диоксидами дифосфинов
по отношению к целевым минорным актинидам,
при практическом применении они более эффек-
тивны вследствие лучшей совместимости с рас-
творителем как самого лиганда, так и экстрагиру-
емых комплексов. Необходимо отметить более
простой и технологичный синтез КМФО, чем ди-
оксидов дифосфинов [8, 12]. При замещении кар-
бамоильной группировки –С(О)NR2 на алкано-
ильную –C(O)R (фосфорилкетоны) синтез таких
соединений становится более доступным, по

УДК 541.61
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сравнению с КМФО. Кроме того, дифенилфос-
форилкетоны выгодно отличаются от аналогов с
алкильными заместителями, а также от КМФО
тем, что они обладают селективностью к ланта-
нидам на фоне актинидов [8, 13–15, 19].

Ранее в [16] было показано, что целенаправ-
ленная изомеризация фосфорилалканонов на
примере 5-(дифенилфосфорил)гексан-3-она зна-
чительно увеличивает экстракционную способ-
ность по отношению к лантанидам. В работе [17]
выявлено влияние дополнительных координаци-
онных центров на способность фосфорилкарбо-
нильных соединений экстрагировать актиниды.
На примере бис(дифенилфосфорил)бутан-2-она
показано, что введение второй фосфорильной
группы повышает экстракционную способность
и селективность экстрагента по отношению к
U(VI), в то время как дополнительная карбониль-
ная группировка не сказывается на эффективно-

сти экстракции не только урана(VI), но и ланта-
нидов [17].

На эффективность и селективность при экс-
тракции f-элементов фосфорилкарбонильными
соединениями влияет не только количество
функциональных групп [17], но и строение ради-
калов у атома фосфора фосфорильной группы
[18, 19], а также длина линкера и природа заме-
стителя R фрагмента >Р(О)CHRCH2С(О)– [20].
Влияние на экстракционные свойства лиганда
могут оказывать также геометрически более жест-
кие линкеры, соединяющие координирующие цен-
тры, при использовании циклоалкандиильных и
алкендиильных радикалов в структуре мостика. В
настоящей работе исследовано влияние гибких
алкильных и конформационно жестких фрагмен-
тов в структуре мостикового радикала фосфорил-
кетонов на экстракционную и комплексообразу-
ющую способность по отношению к лантанидам
и актинидам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Лиганды [4-(дифенилфосфорил)бут-3-ен-2-

он] (II) [14], [1-(дифенилфосфорил)пропан-2-он]
(IV) и [4-(дифенилфосфорил)бутан-2-он] (V) [21,
22] синтезировали по известным методикам.

Не описанные в литературе фосфорилкарбо-
нильные лиганды I и III, в которых мостик, разде-
ляющий Р=О- и С=О-группы, содержит алицик-
лические фрагменты, синтезировали исходя из
коммерчески доступного дифенилхлорфосфина
(ДФХФ) с использованием двухстадийных “one-
pot”-процессов. На первой стадии этих процес-

сов ДФХФ взаимодействует с циклическим α,β-
еноном (1-ацетилциклогексеном (при получении
I) или пулегоном (при синтезе III)) в отсутствие
растворителя при комнатной температуре с обра-
зованием твердых аддуктов, которые при обра-
ботке абсолютным этанолом превращаются в со-
ответствующие целевые соединения.

ДФХФ (Aldrich, 98%) непосредственно перед
реакцией перегоняли в вакууме. Все операции
проводили в атмосфере аргона.

1-Ацетил-2-(дифенилфосфорил)циклогексан
(I). К 3.7 г (0.0168 ммоль) ДФХФ добавляли 2.15 г
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(0.0173 моль) 1-ацетилциклогексена, тщательно пе-
ремешивали и выдерживали реакционную смесь
при комнатной температуре в отсутствие света в
течение 70 ч. Затвердевшую реакционную массу
разлагали 3.9 г (0.085 моль) абсолютного EtOH,
избыток спирта удаляли в вакууме, остаток по-
следовательно экстрагировали кипящим гекса-
ном (3 × 20 мл) и кипящим гептаном (3 × 20 мл),
экстракты объединяли, охлаждали до комнатной
температуры, выпавший осадок отделяли и суши-
ли в вакууме (~10 Торр) 1 ч при 110°С. Получено
3.4 г соединения I.

Выход 62.0%. tпл = 143–144°С (циклогексан).

Спектр ЯМР 1Н (δН, м.д.): 1.25–1.44 м (3Н,
3СН2- + 4CH2- + 6СН2-циклогексан); 1.50–1.62 м
(1Н, 3СН2-циклогексан); 1.62–1.85 м (3Н, 4CH2- +
+ 5СН2-циклогексан); 1.90 с (3Н, СН3); 2.00–2.09 м
(1Н, 6СН2-циклогексан); 2.96–3.06 м (2Н, 1СН- +
+ 2СН-циклогексан); 7.44 дт (2Н, m-C6H5, 3JH–H =
= 7.4 Гц, 4JH–Р = 2.8 Гц); 7.46–7.55 м (4Н, m- +
+ p-C6H5); 7.76–7.86 м (4Н, o-C6H5).

Спектр ЯМР 13С{1H} (δC, м.д.): 24.40 с (5С-цик-
логексан); 24.64 д (3С-циклогексан, 2JC–P = 1.8 Гц);
24.83 д (4С-циклогексан, 3JC–P = 10.9 Гц); 29.13 с
(СН3); 29.63 д (6С-циклогексан, 3JC–P = 9.1 Гц);
36.12 д (2С-циклогексан, 1JC–P = 69.9 Гц); 48.33 д
(1С-циклогексан, 2JC–P = 1.8 Гц); 128.41 д (m-C6H5,
3JC–P = 11.3 Гц); 128.60 д (м-C6H5, 3JC–P = 11.4 Гц);
131.18 д (o-C6H5, 2JC–P = 9.1 Гц); 131.60 д (o-C6H5,
2JC–P = 9.1 Гц); 131.64 д (p-C6H5, 4JC–P = 2.3 Гц);
131.78 д (ипсо-C6H5, 1JC–P = 95.8 Гц); 131.80 д (p-C6H5,
4JC–P = 2.7 Гц); 132.24 д (ипсо-C6H5, 1JC–P = 94.0 Гц);
210.87 д (C=O, 3JC–P = 3.6 Гц).

Спектр ЯМР 31P{1H} (δP, м.д.): 35.87 с.
2-[1-(Дифенилфосфорил)-1-метилэтил]-5-ме-

тилциклогексанон (III). Аналогичным образом из
3.70 г (0.0168 моль) ДФХФ и 2.63 г (0.173 моль) пу-
легона получено 5.3 г соединения III.

Выход 89.1%. tпл = 130–131°С (бензол–гептан).

Спектр ЯМР 1Н (δН, м.д.): 0.93 д (3H, 5CH3-цик-
логексанон, 3JH–H = 6.4 Гц); 1.04–1.14 м (1Н,
4CH2-циклогексанон); 1.41 д [3H, СН3(A)СН3(B)C,

C H P
Найдено, %: 73.56; 7.17; 9.44.
Для С20Н23О2Р вычислено, %: 73.60; 7.10; 9.49.

C H P
Найдено, %: 74.47; 7.72; 8.80.
Для С22Н27О2Р вычислено, %: 74.55; 7.68; 8.74.

3JH–P = 17.6 Гц]; 1.49–1.58 м (1H, 3CH2-циклогек-
санон); 1.52 д [3H, СН3(A)СН3(B)C, 3JH–P = 16.2 Гц];
1.70–1.78 м (1H, 4CH2-циклогексанон); 1.78–1.86 м
(1H, 5CH-циклогексанон); 1.93–2.00 м (1H,
6CH2-циклогексанон); 2.17–2.23 м (1H, 6CH2-цик-
логексанон); 2.45–2.54 м (1H, 3CH2-циклогекса-
нон); 2.73–2.80 м (1H, 2CH-циклогексанон); 7.43–
7.51 м (3Н, м- + р-С6Н5); 7.51–7.60 м (3Н, м- +
+ р-С6Н5); 7.92–7.98 м (2Н, о-С6Н5); 8.00–8.06 м
(2Н, о-С6Н5).

Спектр ЯМР 13С{1H} (δC, м.д.): 17.70 д
[СН3(A)СН3(B)C, 2JC–P = 1.6 Гц]; 22.21 c (5CH3-цик-
логексанон); 22.27 с [СН3(A)СН3(B)C]; 30.34 д
(3СН2-циклогексанон, 3JC–P = 3.2 Гц); 34.35 с
(4СН2-циклогексанон); 36.84 с (5СН-циклогекса-
нон); 39.70 д [(СН3)2C 1JC–P = 67.2 Гц]; 52.43 д
(6СН2-циклогексанон, 4JC–P = 2.8 Гц); 54.07 с
(2СН-циклогексанон); 128.37 д (м-C6H5, 3JC–P =
= 11.1 Гц); 128.49 д (м-C6H5, 3JC–P = 11.1 Гц); 131.23 д
(ипсо-C6H5, 1JC–P = 89.4 Гц); 131.47 д (р-C6H5, 4JC–P =
= 2.8 Гц); 131.65 д (p-C6H5, 4JC–P = 2.8 Гц); 131.89 д
(ипсо-C6H5, 1JC–P = 89.8 Гц); 132.01 д (о-C6H5, 2JC–P =
= 7.5 Гц); 132.12 д (о-C6H5, 2JC–P = 7.9 Гц); 210.75 д
(C=O, 3JC–P = 13.9 Гц).

Спектр ЯМР 31P{1H} (δP, м.д.): 39.05 с.
Спектры ЯМР 1H, 13С{1H} и 31P{1H} фосфорил-

карбонильных лигандов I, III регистрировали на
приборе Bruker AV-500 (рабочая частота 500.13
(1H), 125.77 (13C{1H}) и 202.46 MГц (31P{1H})) в
растворе CDСl3 (С = 0.1 моль/л). Внутренний эта-
лон для спектров ЯМР 1H – сигналы остаточных
протонов дейтерированного растворителя, а для
спектров ЯМР 13С{1H} – сигналы ядер атомов уг-
лерода дейтерированного растворителя; внешний
эталон для спектров ЯМР 31Р{1H} – 85%-ная
H3PO4. Отнесение сигналов в спектрах ЯМР 1H и
13С{1H} было проведено с использованием корре-
ляций COSY, HMQC и HMBC.

Исследование экстракции металлов. В работе ис-
пользовали хлороформ (х. ч.), арсеназо III (ч. д. а.),
HNO3 (ос. ч.), ГСО 8363-2003 закись-окись урана,
аттестовано на содержание урана 84.784 ± 0.016%,
La(NO3)3 · 6H2O (х. ч.), Nd(NO3)3 · 6H2O (х. ч.),
Ho(NO3)3 · 6H2O (х. ч.), Yb(NO3)3 · 6H2O (х. ч.).
Растворы готовили объемно-весовым методом:
водные растворы – в бидистиллированной воде,
растворы нитратов исследуемых элементов – рас-
творением навески соответствующего нитрата в
0.01 моль/л растворе HNO3. Концентрацию рас-
творов нитратов металлов (0.1 ммоль/л) уточняли
спектрофотометрически по методике [23] с ис-
пользованием спектрофотометра Cary 5000 Scan
(Varian). Концентрацию растворов HNO3 определя-
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ли потенциометрическим титрованием 0.1 моль/л
NaOH с использованием рН-метра/кондуктомет-
ра S470 SevenExcellence™ (MettlerToledo) с точно-
стью ±0.01 ед. рН.

Исследование экстракции катионов металлов
выполняли по следующей методике. В пробирку с
притертой пробкой вносили 1.5 мл раствора азот-
ной кислоты, концентрация которой варьирова-
лась от 0.052 до 5.0 моль/л; 0.5 мл 0.1 М раствора
нитрата металла, 2 мл 0.01 М раствора лиганда в
хлороформе. Фазы перемешивали в течение 20 мин
в ротаторе. Время установления равновесия экс-
тракции проверяли, увеличивая время контакта
фаз до 120 мин, коэффициенты распределения
при этом не изменялись. Расслаивание фаз осу-
ществляли центрифугированием. После разделе-
ния фаз концентрацию катионов металлов в вод-
ной фазе определяли спектрофотометрическим
методом [23]. Для каждой концентрации проводили
не менее пяти независимых опытов. Суммарная по-
грешность результатов составляла ~20%, учитывая
не исключенную и случайную составляющие. Со-
ответственно доверительный интервал определя-
емых концентраций металлов в эксперименте со-
ставлял 0.002 ммоль/л. Все эксперименты прово-
дили при температуре 20 ± 1°С. Коэффициенты
распределения при экстракции (D = [M]орг/[M]в)
определяли по разности при постоянных концен-
трациях экстрагента (0.01 моль/л в хлороформе) и
исходных концентрациях металла в эксперимен-
те (0.025 ммоль/л в водной фазе).

Все расчеты проводили с использованием про-
граммы Природа [24, 25] (функционал PBE0 [26,
27]). Для всех систем было выполнено разложе-
ние электронной плотности во вспомогательном
базисе. Геометрию всех соединений оптимизиро-
вали без ограничений по симметрии. Анализ ко-
лебательных спектров использовали для иденти-
фикации стационарных точек.

Изучение комплексов с f-элементами проводи-
ли с использованием базиса cc-pVDZ [24]. Геомет-
рию лиганда и его комплексов с f-элементами опти-
мизировали без ограничений по спину системы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При анализе зависимостей коэффициентов
распределения (D) от структуры фосфорилкето-
нов I–V исследовали влияние длины линкера, а
также геометрически мягкую и жесткую конфор-
мации мостика, разделяющего фосфорильный и
карбонильный фрагменты. Лиганд II, содержащий
алкен-1,2-диильный фрагмент, обладает жесткой
транс-конфигурацией [14]. В то же время введение
циклического жесткого фрагмента в линкер фос-
форилкетона I, который заставляет сближаться
фосфорильную и карбонильную группы, создает
тем самым потенциально бидентатный ансамбль

при координации к иону металла. Однако нали-
чие в структуре лигандов I и II конформационно
жестких фрагментов как циклического, так и ал-
кенового характера не сказывается на эффектив-
ности экстракции актинидов U(VI) и Th(IV) (рис. 1а
и 1б). Коэффициенты распределения урана(VI) при
экстракции раствором лиганда I на 70% ниже по
сравнению с DU при использовании в качестве экс-
трагентов IV и V с гибкими алкандиильными лин-
керами. Возможно, наблюдаемый эффект связан со
стерическими затруднениями, препятствующи-
ми потенциально наиболее эффективной коорди-
нации при комплексообразовании. В то же время
лиганд III, имеющий гибкую подвижную конфи-
гурацию и циклический фрагмент, включающий
карбонильную группировку, сравним по эффек-
тивности экстракции урана(VI) с IV и V (рис. 1а).

На примере комплекса родственного фосфорил-
кетона (2-метил-4-оксопент-2-ил)дифенилфосфи-
ноксида Ph2P(O)CMe2CH2C(O)Me и нитрата ура-
нила [28, 29] установлено монодентатное коорди-
нирование лиганда к иону металла посредством
кислорода фосфорильной группы. Вследствие это-
го по аналогии с комплексом, описанным в рабо-
те [29], вполне предсказуема монодентатная ко-
ординация фосфорилкетонов I–V при участии
лишь кислорода фосфорильной группы. При
сравнении экстракционной способности лиган-
дов с жесткой (I и II) и гибкой (III–V) конформа-
цией, координирующихся к иону металла как в од-
ном, так и в другом случае монодентатно, коэффи-
циенты распределения урана(VI) в органическую
фазу при использовании III–V выше (рис. 1а). Воз-
можно, этот эффект связан также с лучшей сов-
местимостью с растворителем экстрагентов III–V
с алкандиильными мостиками [30]. Необходимо
отметить, что по эффективности экстракции ура-
на(VI) лиганд IV сравним c II, несмотря на метиле-
новый линкер, разделяющий Р=О- и С=О-группи-
ровки и в целом подвижную конфигурацию моле-
кулы лиганда IV.

Для уточнения типа координации фосфорил-
кетонов I–V было проведено квантово-химиче-
ское моделирование строения комплексов с нит-
ратом уранила. Все исследованные фосфорилкето-
ны образуют однотипные комплексы с нитратом
уранила за счет координации иона металла с атомом
кислорода фосфиноксидной группы. На рис. 2
представлена оптимизированная структура ком-
плекса фосфорилкетона II, комплексы других
фосфорилкетонов изоструктурны (табл. 1) и по-
добны родственному комплексу (2-метил-4-оксо-
пент-2-ил)дифенилфосфиноксида (L) с нитратом
уранила [29]. Как показано на примере комплексов
лиганда II, координация с атомом кислорода кето-
группы энергетически менее выгодна, чем с ато-
мом кислорода фосфиноксидного фрагмента,
разница в энергиях соответствующих изомерных
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комплексов составляет 30.35 ккал/моль. Расчет
геометрии известного из литературы комплекса
фосфорилкетона L с нитратом уранила (табл. 1)
показал, что моделирование хорошо воспроизво-
дит строение комплекса. Межатомные расстоя-
ния, по данным моделирования, несколько завы-
шены по сравнению со структурными параметрами
в кристалле, это связано с моделированием в при-
ближении изолированной молекулы, что прибли-
зительно соответствует условиям газовой фазы и не
учитывает межмолекулярного взаимодействия
при формировании кристаллической упаковки.
Во всех исследованных комплексах координаци-
онный полиэдр иона урана является гексагональ-
ной бипиримидой с атомами кислорода группы
уранила в ее вершинах и координированными
лигандами в базальной плоскости. Два нитрат-
аниона координированы по бидентатно-хелатно-
му типу. Фосфорилкетоны I–V имеют большее
расстояние U–OP по сравнению с модельным
комплексом лиганда L, что может свидетельство-
вать об ухудшении координационной способно-
сти атома кислорода по мере роста стерической
нагруженности лиганда. Для фосфорилкетонов с
мостиком из двух атомов углерода между фосфи-
ноксидной и карбонильной группами наимень-
шее расстояние U–OP наблюдается в случае цик-
логексан-1,2-диильного мостика (I), а наиболь-
шее – в случае конформационно жесткого транс-
этиленового мостика (II). Интересно отметить,
что включение карбонильной группы в конфор-
мационно более жесткое циклогексановое кольцо
слабо сказывается на координации фосфорильной
группы. Так, расстояния U–OP для комплекса фос-
форилкетона III очень близки к величинам, рас-
считанным для модельного комплекса с извест-

ным из литературных данных лигандом L. Это
может свидетельствовать о слабом влиянии кон-
формационной подвижности фосфорилкетонов
на их способность координировать ион уранила.
Следует отметить, что реагенты II–IV, проявляю-
щие умеренную экстракционную способность по
отношению к уранил-катиону, образуют ком-
плексы с наибольшими длинами связей U–OP, в
то время как их аналоги с циклогексан-1,2-дииль-
ным (I) и этан-1,2-диильным (V) мостиками обра-
зуют комплексы с существенно более короткими
расстояниями. Таким образом, можно предполо-
жить, что комплексы уранила в экстракционной
системе соответствуют составу металл : лиганд = 1 :
2 и их строение хорошо коррелирует с данными
РСА для родственного (2-метил-4-оксопент-2-
ил)дифенилфосфиноксида, в то время как в случае
более конформационно жесткого фосфорилкетона
(II), вероятно, из-за стерических препятствий
происходит образование комплекса другой сте-
хиометрии, что сказывается на резком пониже-
нии его экстракционной способности.

Соединения I–III обладают низкой экстракци-
онной способностью по отношению к торию(IV)
(рис. 1б), что вполне согласуется с родственны-
ми фосфорилкетонами, исследованными ранее
[17, 19, 20].

В отличие от урана(VI), к которому фосфорил-
кетоны координируются только монодентатно,
лантаниды взаимодействуют с фосфорилирован-
ными алканонами не только посредством атома
кислорода фосфорильной группы, но связывая и
карбонильную группировку [29]. Так, в ИК-спек-
тре твердого комплекса Nd(L)2(NO3)3 наблюдает-
ся смещение ΔνСО = 20 см–1, что, по-видимому,

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения при экстракции урана(VI) (а) и тория(IV) (б) в раствор хлорофор-
ма, содержащий 0.01 моль/л фосфорилкетонов (I–V), от концентрации азотной кислоты в водной фазе.

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0 1 2 3 4

DU I II III IV V

CHNO  , моль/л
3

(a)

4

0.20

0.15

0.10

0.05

0 1 2 3

DTh

I II III IV V

CHNO  , моль/л
3

(б)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ МОСТИКОВОГО РАДИКАЛА 1661

связано с координацией С=О-группы. Подобный
сдвиг при координации С=О-группы для род-
ственных потенциально бидентатных фосфорил-
карбонильных лигандов Ph2P(O)CH2C(O)Ph [31] и
(i-PrO)2P(O)CH2C(O)NEt2 [32–35] в комплексах с
нитратами лантанидов составляет 25–30 см–1.
Схожие спектральные характеристики ΔνСО отме-
чены также при образовании водородной связи
карбонильной группы с координированной мо-
лекулой воды, например в комплексе нитрата эр-
бия с (i-PrO)2P(O)CH2C(O)NEt2 [35]. При этом
для комплекса Ce[Ph2P(O)CH2C(O)Ph]3(NO3)3,
где, по данным РСА, одна молекула лиганда ко-
ординирована с металлом бидентатно, вторая –
монодентатно, а третья находится в промежуточ-
ном состоянии, в ИК-спектре наблюдаются две
полосы С=О-группы: при 1675 и 1655 см–1 по
сравнению с 1680 см–1 для свободного лиганда
[31]. Вследствие этого можно выдвинуть обосно-
ванное предположение, что лантаниды экстраги-
руются в органическую фазу в виде моно- и поли-
функциональных комплексов.

Экстракционная способность исследованных
фосфорилкетонов по отношению к лантанидам
выше, чем к актинидам (рис. 3). Коэффициент
распределения лантана (DLa) при экстракции рас-
творами лигандов I и II в хлороформе, имеющих
конформационно жесткие фрагменты, сравним с
DLa при использовании соединения V, однако ни-
же, чем для фосфорилкетонов III и IV. Так, при
экстракции лантана лигандами I, II и V степень
извлечения изменяется в диапазоне от 25 до 30%
в одну стадию. При этом степень извлечения при
экстракции лантана растворами соединений III и
IV в СHCl3 достигает ~40% (рис. 3а). Намного
меньше сказывается влияние строения исследуе-
мых фосфорилкетонов при экстракции неоди-
ма(III) (рис. 3б) и гольмия(III) (рис. 3в). Степень
извлечения находится в пределах от 30 до 40%.
При экстракции иттербия степень извлечения су-
щественно возрастает, причем наблюдается за-
метное влияние строения лиганда на экстракци-
онную способность. Так, соединения I и III, со-
держащие циклические группировки в структуре,
экстрагируют иттербий на ~40% (рис. 3г). Неожи-
данным результатом стал рост экстракционной
способности лигандов II и V по отношению к ит-
тербию. Извлечение этого лантанида в одну ста-
дию в случае лигандов II и V составляет >60%.
При этом необходимо отметить, что в случае ли-
гандов II и V в структурах молекул экстрагентов
содержатся стерически не нагруженные этилен-
1,2-диильный и этан-1,2-диильный радикалы лин-
кера, которые не создают препятствий при моно-
дентатной координации нескольких молекул экс-
трагента вокруг меньшего по ионному радиусу иона
иттербия, что может объяснять их большую экс-
тракционную эффективность по сравнению со сте-
рически нагруженными аналогами, для которых та-
кая координация становится проблематичной.

Рис. 2. Оптимизированная структура комплекса фос-
форилкетона II с нитратом уранила.

Таблица 1. Межатомные расстояния и углы в ближайшей координационной сфере иона урана для комплексов
фосфорилкетонов I–V с нитратом уранила. Данные РСА комплекса (2-метил-4-оксопент-2-ил)дифенилфосфи-
ноксида (L) с нитратом уранила [29] приведены для сравнения

Связь, угол UO2(I)2 UO2(II)2 UO2(III)2 UO2(IV)2 UO2(V)2

UO2(L)2

РСА DFT

U=O 1.804 1.810 1.798 1.807 1.806 1.811 1.804 1.807 1.808 1.774(2) 1.809 1.810
U–OP 2.395 2.396 2.425 2.428 2.389 2.415 2.414 2.398 2.402 2.330(2) 2.389 2.406

U– 2.507 2.499
2.540 2.530

2.505 2.506
2.516 2.518

2.512 2.510
2.509 2.523

2.519
2.519

2.506 2.508
2.530 2.531

2.542(2) 
2.536(2)

2.518 2.515
2.506 2.507

P=O 1.536 1.537 1.526 1.533 1.538 1.541 1.536 1.536 1.510(2) 1.537
O=U=O 178.60 179.47 178.88 179.97 178.44 180.0 178.99
OPUOP 179.24 175.95 175.52 179.88 179.68 180.0 176.11

3NOO
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САФИУЛИНА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что введение в структуру молекулы
фосфорилкетона конформационно жестких цик-
лоалкандиильных и алкендиильных линкеров,
разделяющих фрагмент с фосфорильной группой
и карбонилсодержащую группировку, снижает
экстракционную способность соединений как
для актинидов, так и для лантанидов. В то же вре-
мя введение в структуру линкера гибких алкиль-
ных радикалов повышает комплексообразующую
и экстракционную способность.
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Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения при экстракции лантана(III) (а), неодима(III) (б), гольмия(III) (в)
и иттербия(III) (г) в раствор хлороформа, содержащий 0.01 моль/л фосфорилкетонов I–V, от концентрации азотной
кислоты в водной фазе.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 1 2 3 4

DLa I II III IV V

CHNO  , моль/л
3

(a) 1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 1 2 3 4

DNd I II III IV V

CHNO  , моль/л
3

(б)

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 1 2 3 4

DHo I II III IV V

CHNO  , моль/л
3

(в)
2.0

1.6

1.2

0.8

0.4 

0 1 2 3 4

DYb I II III IV V

CHNO  , моль/л
3

(г)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ МОСТИКОВОГО РАДИКАЛА 1663

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Assessment of partitioning processes for transmutation

of actinides IAEA. Vienna, 2010 IAEA-TECDOC-
1648. 96 p.

2. Зильберман Б.Я., Пузиков Е.А., Рябков Д.В. и др. //
Атомная энергия. 2009. Т. 107. № 5. С. 273. 
https://doi.org/10.1007/s10512-010-9233-z

3. Ion Exchange and Solvent Extraction: A Series of
Advances / Ed. Moyer. B.A. N.Y.: CRCPress, 2010.
V. 19. 673 p.

4. Розен А.М. // Рос. хим. журн. Журн. Рос. хим. об-ва
им. Д.И. Менделеева. 1996. Т. 40. № 6. С. 42.

5. Мастрюкова Т.А., Артюшин О.И., Одинец И.Л., Та-
нанаев И.Г. // Рос. хим. журн. Журн. Рос. хим. об-
ва им. Д.И. Менделеева. 2005. № 2. С. 86.

6. Розен А.М., Крупнов Б.В. // Успехи химии. 1996.
Т. 65. № 11. С. 1052.

7. Matveev P., Mohapatra P.K., Kalmykov S.N. et al. //
Solvent Extr. Ion Exch. 2020. P. 679. 
https://doi.org/10.1080/07366299.2020.1856998

8. Медведь Т.Я., Чмутова М.К., Нестерова Н.П. и др. //
Изв. АН СССР. Сер. хим. 1981. № 9. С. 2112.

9. Chmutova M.K., Kochetkova N.E., Koiro O.E. et al. //
J. Radioanal. Chem. 1983. V. 80. № 1–2. P. 63. 
https://doi.org/10.1007/BF02517648

10. Myasoedov B.F., Chmutova M.K., Kochetkova N.E. et al. //
Solv. Extr. Ion Exch. 1986. № 4. P. 61. 
https://doi.org/10.1080/07366298608917853

11. Litvina M.N., Chmutova M.K., Kulyako Yu.M., Myasoe-
dov B.F. // Radiochemistry. 2001. V. 43. № 1. P. 66. 
https://doi.org/10.1023/A:1012878106998

12. Шарова Е.В., Артюшин О.И., Одинец И.Л. // Успехи
химии. 2014. Т. 83. № 2. С. 95.

13. Татаринов Д.А., Миронов В.Ф., Костин А.А. и др. //
Журн. общ. химии. 2010. Т. 80. № 7. С. 1211.

14. Бодрин Г.В., Горюнов Е.И., Горюнова И.Б. и др. //
Докл. АН. 2012. Т. 447. № 4. С. 401.

15. Горюнов Е.И., Бодрин Г.В., Горюнова И.Б. и др. //
Изв. АН. Сер. хим. 2013. № 3. С. 779.

16. Сафиулина А.М., Матвеева А.Г., Лизунов А.В. и др. //
Докл. АН. 2015. Т. 460. № 6. С. 673.

17. Сафиулина А.М., Борисова Н.Е., Лизунов А.В. и др. //
Журн. неорган. химии. 2022. Т. 67. № 4. С. 513.

18. Елистратова Ю.Г., Мустафина А.Р., Татаринов Д.А.
и др. // Изв. АН. Сер. хим. 2011. № 5. С. 779.
https://doi.org/10.1007/s11172-011-0126-7

19. Матвеева А.Г., Горюнов Е.И., Ту А.М. и др. // Изв.
АН. Сер. хим. 2014. № 11. С. 2493.

20. Матвеева А.Г., Ту А.М., Сафиулина А.М. и др. //
Изв. АН. Сер. хим. 2013. № 6. С. 1309.

21. Mazzotta S., Gramigna L., Bernardi L. et al. // Org.
Proc. Res. Dev. 2010. V. 14. № 3. P. 687. 
https://doi.org/10.1021/op1000308

22. Giguere R.J., Herberich B. // Synth. Commun. 1991.
V. 21. № 21. P. 2197. 
https://doi.org/10.1080/00397919108055453

23. Саввин С.Б. Органические реагенты группы арсе-
назо III. М.: Атомиздат, 1971. 352 с.

24. Laikov D.N. // Chem. Phys. Lett. 2005. V. 416. № 1–3.
P. 116. 
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2005.09.046

25. Laikov D.N. // Chem. Phys. Lett. 1997. V. 281. № 1–2.
P. 151. 
https://doi.org/10.1016/S0009-2614(97)01206-2

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

27. Perdew J.P., Burke K., Ernzerhof M. // Phys. Rev. Lett.
1997. V. 78. № 7. P. 1396. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.78.1396

28. Сафиулина А.М., Матвеева А.Г., Дворянчикова Т.К.
и др. // Изв. АН. Сер. хим. 2012. № 2. С. 390.

29. Матвеева А.Г., Григорьев М.С., Дворянчикова Т.К.
и др. // Изв. АН. Сер. хим. 2012. № 2. С. 397.

30. Рейхардт К. Растворители и эффекты среды в ор-
ганической химии. М.: Мир, 1991. 763 с.

31. Babecki R., Platt A.W.G., Russell D.R. // Inorg. Chim.
Acta. 1990. V. 171. № 1. P. 25. 
https://doi.org/10.1016/S0020-1693(00)84658-7

32. Casellato U., Vigato P.A., Vidali M. // Coord. Chem.
Rev. 1981. V. 36. № 3. P. 183. 
https://doi.org/10.1016/S0010-8545(00)80500-7

33. McCabe D.J., Duesler E.N., Paine R.T. // Inorg. Chim.
Acta. 1988. V. 147. № 2. P. 265. 
https://doi.org/10.1016/S0020-1693(00)83383-6

34. Bowen S.M., Duesler E.N., Paine R.T. // Inorg. Chem.
1982. V. 21. № 1. P. 261. 
https://doi.org/10.1021/ic00131a048

35. Bowen S.M., Duesler E.N., Paine R.T. // Inorg. Chim.
Acta. 1982. V. 61. № 1. P. 155. 
https://doi.org/10.1016/S0020-1693(00)89134-3



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 68, № 11, с. 1664–1680

1664

ЦИРКОНИЙ(ГАФНИЙ)-СОДЕРЖАЩИЕ ИТТРИЙОКСАНАЛЮМОКСАНЫ 
И МНОГОКОМПОНЕНТНАЯ КЕРАМИКА НА ИХ ОСНОВЕ

© 2023 г.   Г. И. Щербаковаа, *, А. С. Похоренкоа, Н. С. Кривцоваа, М. С. Варфоломеева, b, 
А. И. Драчева, Ю. Б. Лебедьа, c, А. А. Ашмаринd, 

Т. Л. Апухтинаа, А. Е. Чернышева, П. А. Стороженкоа

аГосударственный научно-исследовательский институт химии 
и технологии элементоорганических соединений, шоссе Энтузиастов, 38, Москва, 105118 Россия

bМосковский авиационный институт (национальный 
исследовательский университет), Волоколамское шоссе, 4, Москва, 125080 Россия

cИнститут ядерных исследований РАН, пр-т 60-летия Октября, 7а, Москва, 117312 Россия
dИнститут металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова, Ленинский пр-т, 49, Москва, 119334 Россия

*e-mail: galina7479@mail.ru
Поступила в редакцию 15.05.2023 г.

После доработки 10.08.2023 г.
Принята к публикации 10.08.2023 г.

Соконденсацией хелатированных алкоксиалюмоксанов, гидрата ацетилацетоната иттрия (или ор-
ганоиттрийоксаналюмоксанов) и ацетилацетонатов циркония или гафния синтезированы керамо-
образующие цирконий(гафний)-содержащие иттрийоксаналюмоксаны – предшественники мно-
гокомпонентной керамики на основе оксидов алюминия, иттрия и циркония/гафния. Изучены физи-
ко-химические свойства цирконий(гафний)-содержащих иттрийоксаналюмоксанов. Предложены
расчетные модели группового и элементного состава олигомерных молекул Zr(Hf)-содержащих ит-
трийоксаналюмоксанов. Методами РФА и СЭМ показано, что в результате пиролиза олигомеров
при 1500–1600°С в зависимости от мольного отношения Al/Y и Al/Zr(Hf) образуются керамические
порошки многокомпонентного состава нано- и мелкокристаллической структуры.

Ключевые слова: органоалюмоксаны, органоиттрийоксаналюмоксаны, ацетилацетонаты иттрия,
циркония и гафния, керамообразующие и волокнообразующие цирконий(гафний)-содержащие
иттрийоксаналюмоксановые олигомеры, керамические порошки
DOI: 10.31857/S0044457X23600925, EDN: ALOHAW

ВВЕДЕНИЕ
Известно, что алюминаты иттрия являются ос-

новой для получения высокопрочной керамики и
пьезоматериалов, люминофоров и полупровод-
ников, активного материала в оптических и кван-
товых генераторах, для создания высокотемпера-
турных керамокомпозитов функционального и
конструкционного назначения [1–9].

Кроме того, алюминаты иттрия (иттрий-алю-
миниевый гранат Al5Y3O12 (YAG), иттрий-алюми-
ниевый перовскит YAlO3 (YAP) и иттрий-алюми-
ниевый моноклин Y4Al2O9 (YAM)) обладают низкой
теплопроводностью и хорошей высокотемператур-
ной фазовой стабильностью, поэтому могут соста-
вить конкуренцию оксиду иттрия, стабилизиро-
ванному диоксидом циркония (YSZ). Рабочая
температура YSZ обычно ограничена 1473 К из-за
фазового превращения и высокой диффузионной
способности к кислороду при высоких темпера-
турах. В работе [10] в качестве альтернативы YSZ

были предложены YAG, YAP и YAM. Такие со-
единения являются потенциальной теплозащитной
керамикой из-за ее очень низкой теоретической и
экспериментальной теплопроводности [10].

Необходимо отметить, что YAG является тер-
модинамически стабильной фазой с высокой
температурой плавления и высоким сопротивле-
нием ползучести, высокой прочностью на разрыв.
YAG химически инертен как в восстановительной,
так и в окислительной атмосфере. Описаны синтез
[11], условия и кинетика кристаллизации YAG из
рентгеноаморфной смеси гидратированных со-
единений иттрия и алюминия, содержащих раз-
личные функциональные группы [12], а также по-
лучение тонких наноструктурированных пленок
YAG [13] и эволюция [14] при термической обра-
ботке высокодисперсного иттрий-алюминиевого
граната с использованием золь-гель техники. Ряд
работ посвящен получению YAG-керамических
волокон золь-гель методом [15–21].

УДК 547.1+546.62+546.64+546.83

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ
И НАНОМАТЕРИАЛЫ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 11  2023

ЦИРКОНИЙ(ГАФНИЙ)-СОДЕРЖАЩИЕ ИТТРИЙОКСАНАЛЮМОКСАНЫ 1665

Наиболее современный подход к созданию ке-
рамических материалов определенного состава –
это использование в качестве исходных соединений
керамообразующих поли(олиго)мерных предше-
ственников контролируемого строения и состава,
термотрансформация которых приводит к высо-
кочистой керамике заданного состава [22, 23].

Например, на основе органоиттрийоксаналю-
моксанов [24] приготовлено алюмоиттриевое
связующее, которое использовали при комплекс-
ной разработке огнеупорных композиций для по-
лучения высокотермостойких плавильных тиглей
и керамических литейных форм на основе плав-
леного корунда [25].

Впервые синтезированы растворимые в ор-
ганических растворителях керамообразующие
Zr(Hf)-оксаниттрийоксаналюмоксановые олиго-
меры, термотрансформация которых приводит к
образованию высокочистой нанокристаллической
многокомпонентной керамики алюмоиттриевого
состава, модифицированной оксидами тугоплав-
ких металлов [26].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Олигомерные цирконий(гафний)-содержа-

щие иттрийоксаналюмоксаны с разным мольным
отношением Al/Y и Al/Zr(Hf) синтезировали по-
следовательной соконденсацией олигомерного
этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксана [27,
28] с Y(acac)3 ⋅ 2.5H2O или соконденсацией орга-
ноиттрийоксаналюмоксановых олигомеров [24] с
ацетилацетонатом тугоплавкого металла (Zr или
Hf) в среде органического растворителя по урав-
нениям (1) или (2):

(1)

(2)

где k = 0.01–1; n = 0.02–2.7; m = 4–5;
a + x + c + 2q = 3; k/(m + n) + p + s + x + z + 2y = 3;
M = Zr, Hf
R = С2Н5; R* = C(CH3)=CHC(O)OС2Н5; R** =

= C(CH3)=CHC(O)CH3.
Синтез по реакции (1) осуществляли следую-

щим образом: к раствору олигомерного этилаце-
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тоацетатэтоксигидроксиалюмоксана [27, 28] в ор-
ганическом растворителе (этиловый спирт, толу-
ол) порционно добавляли заданное количество
Y(acac)3 ⋅ 2.5H2O при постоянном перемешива-
нии и температуре 70–80°C до полного растворе-
ния. Далее реакционную массу выдерживали при
постоянном перемешивании в течение 1–2 ч при
70–80°C. В случае синтеза по реакции (2) раствор
олигомерного органоиттрийоксаналюмоксана [24]
в органическом растворителе (этиловый спирт, то-
луол) нагревали до 70–80°C, затем порционно
при перемешивании и температуре 70–80°C до-
бавляли заданное количество ацетилацетоната
металла (Zr или Hf), выдерживали до полного рас-
творения 1–3 ч, потом отгоняли растворитель сна-
чала при атмосферном давлении, а затем при пони-
женном давлении и температуре до 130°C. Охлажда-
ли до комнатной температуры и отбирали пробы
металлоксаниттрийоксаналюмоксана на анализ
(ЯМР, ИК, ТГА, СЭМ и элементный анализ).

Содержание алюминия определяли трилоно-
метрически, содержание иттрия и тугоплавкого
металла (Zr или Hf) – рентгенофлуоресцентным
методом на приборе Спектроскан Макс-GVM,
содержание углерода и водорода – гравиметриче-
ским методом, а именно сожжением навески в токе
кислорода на газоанализаторе Eurovector EA3000.
Количество гидроксильных групп определяли га-
зометрическим методом.

ИК-спектры цирконий(гафний)-содержащих
иттрийоксаналюмоксанов регистрировали на при-
боре Nicolet iS50R в интервале 400–4000 см–1 с
помощью универсальной приставки однократно-
го НПВО Smart iTR (кристалл – алмаз).

Спектры ЯМР на ядрах 1Н, 13С, 27Al были изме-
рены для растворов цирконий(гафний)-содержа-
щих иттрийоксаналюмоксанов в дейтерохлоро-
форме (CDCl3) на спектрометре ЯМР Avance-600
фирмы Bruker. Рабочая частота на протонах
600.13 МГц, внешний эталон – .

Термогравиметрический анализ (ТГА) цирко-
ний(гафний)-содержащих иттрийоксаналюмок-
санов проводили на приборе TGA/SDTA 851 Met-
tler Toledo со скоростью нагрева 10 град/мин в ат-
мосфере воздуха до 1100°C.

Пиролиз осуществляли в электропечи сопро-
тивления СНОЛ 12/16 при 1500, 1600°С в атмо-
сфере воздуха.

Морфологию поверхности и элементный со-
став олигомерных цирконий(гафний)-содержа-
щих иттрийоксаналюмоксанов и образцов кера-
мики на их основе исследовали на сканирующих
электронных микроскопах FEI Quanta 250 и
Philips SEM505, Tescan Mira LMU (оснащен энер-
годисперсионным рентгеновским спектромет-
ром Inca X_Max-50 Oxford Instruments).

( ) 32 6[Al H O ]+
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Рентгенофазовый анализ образцов керамики
проводили на рентгеновских дифрактометрах:

– Bruker D8 Advance Vario (CuKα1-излучение) с
Ge-монохроматором и позиционно-чувствитель-
ным детектором LynxEye (θ/2θ-геометрия) с вра-
щением и Bruker D8 Advance (CuKα1-, CuKα2-из-
лучение). Сбор данных осуществляли с помощью
программного комплекса Bruker DIFFRACplus,
анализ – с помощью программ EVA, TOPAS, FindIt;

– Stoe Stadi MP (CuKα1, λ = 1.5406 Å) в диапа-
зоне углов 2θ 10°–120° с шагом 0.01°. Рентгенофа-
зовый анализ, уточнение параметров кристалли-
ческой решетки проводили методом Ритвельда с
помощью программы Fullprof [29] и базы данных
ICDD по порошковой дифракции;

– на вертикальном рентгеновском дифракто-
метре Shimadzu XRD-6000 при комнатной темпера-
туре в монохроматизированном медном излучении
с длиной волны λKαср = (2λKα1 + λKα2)/3 = 1.54178 Å.
Кристаллические фазы идентифицировали с по-
мощью банка данных ICDD PDF-2 2003г.

Температуры − размягчения (Т1), волокнооб-
разования (T2) и расплава (T3) определяли соглас-
но [30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проведен синтез олигомерных цирконий(гаф-
ний)-содержащих иттрийоксаналюмоксанов –
предшественников алюмоиттриевой керамики,
модифицированной оксидами тугоплавких ме-
таллов, с мольным отношением Al/Y ~ 1.8–200 и
Al/Zr(Hf) ~ 6–250.

Цирконий(гафний)-содержащие иттрийокса-
налюмоксаны в зависимости от введенного ме-
талла и мольного отношения Al/Y и Al/M (М = Zr,
Hf) представляют собой хрупкие стеклообразные
вещества от светло-желтого до красно-коричне-
вого цвета, а при Al/Y ~ 20 – вязкие продукты.

Олигомерные цирконий(гафний)-содержащие
иттрийоксаналюмоксаны рентгеноаморфны, по-
этому невозможно установить реальную молеку-
лярную структуру их фрагментов, однако наличие
приведенных структурных единиц в общей фор-

Таблица 1. Результаты элементного и термогравиметрического анализов цирконийоксаниттрийоксаналюмоксанов

№ 
образца Содержание, мас. %

Химический состав, мас. % С, мас. % (ТГА)

С Н Al Y Zr OH Al2О3 + Y2О3 + ZrО2

Al/Y ~ 1.8; Al/Zr ~ 200
1 37.58 4.90 8.44 15.70 0.22 3.37 33.90

Вычисленные эмпирические формулы
C20H40O14Al4 (8) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34
C47H68O28Al5Y3 (90) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09
C38H62O21Al4Zr (2) 43.30 5.89 10.26 – 8.64 1.61 35.41
Усредненное значение (100) 38.26 4.77 9.82 16.22 0.17 1.51 31.35

Al/Y ~ 1.8; Al/Zr ~ 6
2 35.90 5.01 9.14 15.05 5.39 3.90 43.38

Вычисленные эмпирические формулы
C30H54O33Al4Y8 (30) 20.43 3.06 6.13 40.41 – 11.58 62.89
C44H66O27Al5Y3 (15) 36.97 4.62 9.45 18.17 – 1.19 41.59
C38H62O21Al4Zr (55) 43.30 5.89 10.26 – 8.64 1.61 35.41
Усредненное значение (100) 35.49 4.85 8.90 14.93 4.75 4.54 42.18

Al/Y ~ 200; Al/Zr ~ 250
3 42.90 6.40 15.99 0.26 0.21 5.10 32.21

Вычисленные эмпирические формулы
C20H40O14Al4 (56) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34
C22H45O16Al5 (38) 37.71 6.43 19.29 – – 4.86 36.44
C31H51O19Al4Y (3) 40.26 5.52 11.69 9.63 – 3.68 34.31
C38H62O21Al4Zr (3) 43.30 5.89 10.26 – 8.64 1.61 35.41
Усредненное значение (100) 38.80 6.45 17.87 0.29 0.26 5.12 34.48
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муле (реакции (1), (2)) подтверждается данными
ИК, ЯМР 1H, 13С, 27Al, СЭМ, ТГА и элементного
анализа.

Особенностью молекулярной структуры орга-
ноэлементоксаналюмоксанов является то, что
они состоят из широкого набора олигомерных
фрагментов – исходных алюмоксановых [23, 27,
31] и элементоксаналюмоксановых, в частности
иттрийоксаналюмоксановых [23, 31] и Zr(Hf)-ок-
саналюмоксановых фрагментов [28]. Вследствие
одинаковой химической природы алюминия и
иттрия последний может достраивать простран-
ственную алюмоксановую цепочку, поэтому ит-
трийоксаналюмоксаны представляют собой оли-
гомеры, состоящие из набора олигомерных фраг-
ментов.

На рис. 1 представлены вероятные молекуляр-
ные структуры олигомерных фрагментов цирко-
нийоксаниттрийоксаналюмоксанов, визуализа-
цию которых осуществляли методом молекуляр-
ной механики [32].

Результаты элементного анализа цирконийок-
саниттрийоксаналюмоксанов (табл. 1) и гафний-
оксаниттрийоксаналюмоксанов (табл. 2) доста-
точно хорошо совпадают с данными элементного

состава, рассчитанными по эмпирическим фор-
мулам (табл. 1, 2).

Интерпретация наблюдаемых полос поглоще-
ния в ИК-спектрах цирконий(гафний)-содержа-
щих иттрийоксаналюмоксанов несколько затруд-
нена из-за схожести ИК-спектров исходных
этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксана
(рис. 2, 3, кривые 1), органоиттрийоксаналюмок-
санов с Al/Y ~ 20 (рис. 2, кривая 2) и Al/Y ~ 1.8
(рис. 2, кривая 3) и ацетилацетоната иттрия (рис. 3,
кривая 2), а также ацетилацетонатов циркония
(рис. 3, кривая 3) и гафния (рис. 3, кривая 4), ИК-
спектры последних описаны в работах [33, 34].

Установлено, что в ИК-спектрах органоит-
трийоксаналюмоксанов (и синтезированных на
их основе цирконий(гафний)-содержащих ит-
трийоксаналюмоксанов с мольным отношением
Al/Y ≤ 20, в отличие от остальных исходных со-
единений, наблюдается полоса поглощения при
~1730 см–1 (рис. 2, кривые 2, 3), которую можно
отнести к колебаниям связи С=О группы
C(CH3)=CHC(O)CH3.

Кроме того, в ИК-спектрах цирконий(гаф-
ний)-содержащих иттрийоксаналюмоксанов на-
блюдается целый ряд полос поглощения в обла-
сти 400–700 см–1 (рис. 3, кривая 1), которые мож-

Рис. 1. Вероятные молекулярные структуры основных олигомерных фрагментов цирконий(гафний)-содержащих ит-
трийоксаналюмоксанов: а – C20H40O14Al4 (1), C22H45O16Al5 (2), C24H47O15Al5 (3); б – C47H68O28Al5Y3 (4);
C38H62O21Al4Zr (5); Al – красный; Y, Zr – фиолетовый; O – голубой; С – желтый; H – серый.

(a)

(1) (2) (3)

(4) (5)

(б)
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но отнести к колебаниям связей M−О, Y−О,
Al−O (возможно, M−О−Al или Y−О−Al), в отли-
чие от ИК-спектра этилацетоацетатэтоксигид-
роксиалюмоксана, в котором в этой области на-
блюдается одна широкая полоса при ~619 см–1,
характерная для ν(Al−О6) (рис. 2, 3, кривые 1).

Спектры ЯМР 1Н, 13C, 27Al растворов цирко-
ний(гафний)-содержащих иттрийоксаналюмок-
санов в СDCl3 аналогичны спектрам олигомеров
[28], так как металлсодержащие иттрийоксана-

люмоксаны и магнийоксаналюмоксаны имеют
одинаковое органическое окружение.

Морфология поверхности и картирование по
распределению элементов с наложением элемен-
тов на одной карте, типичные для олигомерных
цирконий(гафний)-содержащих иттрийоксана-
люмоксанов, приведены на рис. 4 (для образца 2 в
табл. 2). Олигомеры однородны, а по химическо-
му составу близки к заданному соотношению
Al/Y ~ 1.8–200 и Al/Zr(Hf) ~ 6–250, в частности

Таблица 2. Результаты элементного и термогравиметрического анализа гафнийоксаниттрийоксаналюмоксанов

№ образца Содержание (мас. %)

Химический состав, мас. % С, мас. % (ТГА)

С Н Al Y Hf OH
Al2О3 + Y2О3 + 

+ HfО2

Al/Y ~ 200; Al/Hf ~ 250
1 38.09 6.35 15.47 0.39 0.87 4.90 35.35

Вычисленные эмпирические формулы
C20H40O14Al4 (75) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34
C22H45O16Al5 (20) 37.71 6.43 19.29 – – 4.86 36.44
C47H68O28Al5Y3 (2) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09
C38H62O21Al4Hf (3) 39.96 5.43 9.47 – 15.69 1.49 36.70
Усредненное значение (100) 38.92 6.45 17.56 0.36 0.47 5.21 34.18

Al/Y ~ 1.8; Al/Hf ~ 200
2 38.60 5.20 10.36 15.65 0.32 2.53 35.44

Вычисленные эмпирические формулы
C20H40O14Al4 (8) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34
C47H68O28Al5Y3 (90) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09
C38H62O21Al4Hf (2) 39.96 5.43 9.47 – 15.69 1.49 36.70
Усредненное значение (100) 38.19 4.76 9.80 16.22 0.31 1.51 39.47

Al/Y ~ 20; Al/Hf ~ 250
3 39.30 6.60 13.51 1.98 0.27 3.85 28.60

Вычисленные эмпирические формулы
C20H40O14Al4 (45) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34
C22H45O16Al5 (37) 37.71 6.43 19.29 – – 4.86 36.44
C47H68O28Al5Y3 (15) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09
C38H62O21Al4Hf (3) 39.96 5.43 9.47 – 15.69 1.49 36.70
Усредненное значение (100) 38.51 6.17 16.73 2.70 0.47 4.52 35.59

Al/Y ~ 120; Al/Hf ~ 12
4 39.90 6.70 15.53 0.85 8.36 2.20 36.24

Вычисленные эмпирические формулы
C20H40O14Al4 (25) 39.22 6.54 17.65 – – 5.56 33.34
C24H47O15Al5 (26) 40.56 6.62 19.01 – – - 35.91
C47H68O28Al5Y3 (1) 38.06 4.59 9.11 18.02 – 1.15 49.09
C29H47O19Al4Y (2) 38.84 5.25 12.05 9.93 – 5.69 35.37
C38H62O21Al4Hf (46) 39.96 5.43 9.47 – 15.69 1.49 36.70
Усредненное значение (100) 39.89 6.60 14.04 0.38 7.22 2.20 35.50
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для гафнийоксаниттрийоксаналюмоксана с Al/Y
~ 1.8 и Al/Hf ~ 200 (табл. 2, образец 2, рис. 4).

Необходимо отметить, что цирконий(гафний)-
содержащие иттрийоксаналюмоксаны могут об-
ладать волокнообразующими свойствами (харак-
теристические температуры приведены в табл. 4).
На рис. 5 представлена фотография полимерных
волокон, сформованных вручную из гафнийокса-
ниттрийоксаналюмоксана (табл. 2, образец 4).

На рис. 6а, 6б представлены типичные термо-
граммы для цирконий(гафний)-содержащих ит-
трийоксаналюмоксанов. Кривая TГA показыва-
ет, что при нагревании выше 50°С в атмосфере
воздуха олигомеры начинают терять массу
(~0.01–0.07 мас. %). На термограммах наблюдает-
ся двухступенчатое уменьшение массы (общая
убыль массы ~65 мас. %), причем основная поте-
ря массы происходит в интервале температур

Рис. 2. ИК-спектры исходных этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксана (1) и органоиттрийоксаналюмоксанов с
Al/Y ~ 20 (2) и Al/Y ~ 1.8 (3).
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Таблица 3. Характеристические температуры* волокнообразующих цирконий(гафний)-содержащих иттрий-
оксаналюмоксанов

* T1 – температура размягчения, T2 – температура волокнообразования, T3 – температура каплепадения.

№ олигомера T1, °С T2, °С T3, °С

1 (табл. 1) 96–124 138–160 180

2 (табл. 1) 70–72 142–146 Неплавкий

3 (табл. 1) Неволокнообразующий

1 (табл. 2) Неволокнообразующий

2 (табл. 2) 79–84 135–140 Неплавкий

3 (табл. 2) Неволокнообразующий

4 (табл. 2) 87–128 143–160 170
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Рис. 3. ИК-спектры исходных: этилацетоацетатэтоксигидроксиалюмоксана (1), Y(acac)3 ⋅ 2.5H2O (2); Zr(acac)4 (3) и
Hf(acac)4 (4).
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Таблица 4. Рентгенографические характеристики образцов к.1 AlYZr-1500, к.2 AlYHf-1500 и к.4 AlYHf-1500

Образец
керамики

Imax 
дифракционных 

пиков, отн. ед.

Число 
уточняемых 
параметров

Rp, Rwp, %

Число 
дифракционных 

пиков для различных 
фаз образца

Фазовый состав образца,
пр. гр. симметрии, параметры 

кристаллической решетки

к.1 AlYZr-1500 4500 6 7, 9 159
231

две фазы:
1) Al5Y3O12 – 67 мас. %,
Ia3d, а = 12.005(1) Å;
2) AlYO3 – 33 мас. %,
Pnma, а = 5.3166(1), b = 7.375(1), 
c = 5.183(1) Å

к.2 AlYHf-1500 3500 6 9.8, 11 153
65

две фазы:
1) Al5Y3O12 – 83.8 мас. %, Ia3d, 
а = 12.005(1) Å;
2) Al2O3 – 16.2 мас. %,

R3c, а = 4.756(1), c = 12.994(1) Å;
к.4 AlYHf-1500 1400 8 8.6, 11 53

307
18

три фазы:
1) α-Al2O3 – 72.5 мас. %,
R3c, а = 4.758(1), c = 12.993(1) Å;
2)HfO2 – 17 мас. %, P21/c, а = 5.122, 
b = 5.148, c = 5.309 Å, β = 98.95°;
3) кубический оксид Y/Hf – 
10.5 мас. %, Fm3m, a = 5.131(1) Å
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200–500°С, далее она изменяется мало, это соот-
ветствует удалению остаточных гидроксильных
групп в виде паров Н2О. Керамический остаток
составляет 30–40 мас. %, что соответствует сум-
марному содержанию Al2О3, Y2O3, ZrO2 или HfO2
(табл. 1, 2).

Исследован процесс термотрансформации оли-
гомерных цирконий(гафний)-содержащих иттрий-
оксаналюмоксанов в керамические фазы в атмо-
сфере воздуха при температуре 1500–1600°С.

Методами РФА и СЭМ показано, что в зависи-
мости от мольного отношения Al/Y и Al/Zr(Hf)
пиролиз олигомеров при 1500–1600°С приводит к
образованию нано- и мелкокристаллических ке-
рамических порошков смешанного фазового со-
става (рис. 7–12).

По результатам полнопрофильного анализа
(табл. 4) образца к.1 AlYZr-1500, полученного в

результате пиролиза при 1500°С цирконийокса-
ниттрийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 1.8 и Al/Zr ~
~ 200 (табл. 1, образец 1), в образце содержатся
две основные фазы (рис. 7а): гранат Al5Y3O12
(PDF-2 [33–40]) с кубической решеткой, пр. гр.
Ia d и параметром решетки а = 12.005(1) Å (№ 230)
и орторомбический AlYO3 (PDF-2 [33–41]) с
пр. гр. Pnma (№ 62) и параметрами решетки а =
= 5.3166(1), b = 7.375(1), c = 5.183(1) Å. Кроме того,
присутствуют небольшие дифракционные пики
вблизи 2θ = 30°, которые можно отнести к сме-
шанным оксидам YxZr1 – xO2.

Массовое соотношение фаз: Al5Y3O12 ~ 66%,
AlYO3 ~ 32%, оксиды YxZr1 – xO2 ~ 1–3%, т.е. в ке-
рамическом порошке (рис. 7а), полученном в ре-
зультате пиролиза цирконийоксаниттрийоксана-
люмоксана (табл. 1, образец 1), содержится: Al –
20.27 мас. %; Y – 47.15 мас. %; Zr – 0.64 мас. %

3

Рис. 4. СЭМ-изображение, результаты рентгеновского элементного микроанализа и картирование по элементному
составу с наложением элементов на одной карте (Al – красный, Y – зеленый, Zr(Hf) – синий): а – цирконийоксанит-
трийоксаналюмоксана (табл. 1, образец 1); б – гафнийоксаниттрийоксаналюмоксана (табл. 2, образец 2).
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(YxZr1 – xO2 ~ 1%) или Zr – 1.91 мас. % (YxZr1 – xO2 ~
3%), что очень близко к теоретически вычислен-
ным значениям (Al – 22.63 мас. %; Y – 44.68 мас. %;
Zr – 0.376 мас. %), а также данным рентгеновско-
го элементного микроанализа (Al – 20.89 мас. %;
Y – 45.37 мас. %; Zr – 1.86 мас. %) по результатам
СЭМ (рис. 8а).

Состав образца к.2 AlYZr-1600, полученного в
результате пиролиза при 1600°С цирконийокса-
ниттрийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 1.8 и Al/Zr ~ 6
(табл. 1, образец 2): α-Al2O3 (PDF-2 [46-1212]) –
11.1%, Al5Y3O12 (PDF-2 [88-2048]) – 58.9%,
Y0.28Zr0.72O1..86 (PDF-2 [77-2119]) – 30.0% (рис. 7б),
следовательно, к.2 AlYZr-1600 содержит: Al –
19.26 мас. %; Y – 34.37 мас. %; Zr – 16.35 мас. %,
что также близко к теоретически вычисленным
значениям (Al – 19.94 мас. %; Y – 36.92 мас. %;
Zr – 11.43 мас. %).

Состав образца к.3 AlYZr-1500, полученного в
результате пиролиза при 1500°С цирконийокса-
ниттрийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 200 и Al/Zr ~
250 (табл. 1, образец 3): α-Al2O3 (PDF-2 [78-2426])
– 97% и Zr3Y4O12 (PDF-2 [29-1389]) – 3% (рис. 7в),
т.е. к.3 AlYZr-1500 содержит: Al – 51.35 мас. %;
Y – 1.30 мас. %; Zr – 1.11 мас. %, что близко к тео-

ретически вычисленным значениям (Al –
51.74 мас. %; Y – 0.85 мас. %; Zr – 0.873 мас. %), а
также данным рентгеновского элементного мик-
роанализа (Al – 51.58 мас. %; Y – 1.13 мас. %; Zr –
1.54 мас. %) по результатам СЭМ (рис. 8б).

Состав образца к.1 AlYHf-1500 (рис. 9а), полу-
ченного в результате пиролиза при 1500°С гаф-
нийоксаниттрийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 200 и
Al/Hf ~ 250 (табл. 2, образец 1): α-Al2O3 (PDF-2
[78-2426]) – 97%; Y2Hf2O7 (PDF-2 [24-1406]) – 2.5%;
HfO2 (PDF-2 [43-1017]) – 0.5% (рис. 9а), т.е. к.1
AlYHf-1500 содержит: Al – 51.35 мас. %; Y –
0.688 мас. %; Hf – 1.80 мас. %, что близко к теоре-
тически вычисленным значениям (Al –
51.30 мас. %; Y – 0.845 мас. %; Hf – 1.70 мас. %),
а также данным рентгенофлуоресцентного ана-
лиза (Al ~ 50.0 мас. %; Y – 1.11 мас. %; Hf –
1.65 мас. %).

Картирование по распределению элементов
к.1 AlYHf-1500 (рис. 10а) аналогично таковому
для к.3 AlYZr-1500 (рис. 8б).

Основная кристаллическая фаза (рис. 9б) в об-
разце к.2 AlYHf-1500 (Al/Y ~ 1.8 и Al/Hf ~ 200
табл. 2, образец 2) – гранат Y3Al5O12 (PDF-2 [33–
40]) с параметром решетки а = 12.0025 Å. Вторая

Рис. 5. Фото сформованных вручную полимерных волокон из гафнийоксаниттрийоксаналюмоксана (табл. 2, образец 4).
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кристаллическая фаза – корунд α-Al2O3 (PDF-2
[10–173]) c пр. гр. R-3c (№ 167) и параметрами ре-
шетки а = 4.758, c = 12.991 Å. Массовое соотноше-
ние Y3Al5O12 и α-Al2O3 равно ~ 83.8 и 16.2% (табл. 4),
т.е. в образце керамики, полученной в результате
пиролиза гафнийоксаниттрийоксаналюмоксана
(табл. 2, образец 2), по данным РФА (рис. 9б), со-
держится: Al – 20.27 мас. %, Y – 47.15 мас. % (рас-
считано: Al – 23.0 мас. %; Y – 43.96 мас. %, Hf –
0.66 мас. %); фаза, содержащая гафний, не найде-
на (рис. 9б). Однако, согласно результатам

рентгеновского элементного микроанализа (Al –
29.26 мас. %; Y – 34.76 мас. %; Hf – 2.51 мас. %) и
картирования по распределению элементов
(рис. 10б), гафний присутствует.

Состав образца к.3 AlYHf-1600, полученного в
результате пиролиза при 1600°С гафнийоксанит-
трийоксаналюмоксана с Al/Y ~ 20 и Al/Hf ~ 250
(табл. 2, образец 3): α-Al2O3 (PDF-2 [46-1212]) –
81.7%, Y3Al5O12 (PDF-2 [88-2048]) – 17.1%,
Y2Hf2O7 (PDF-2 [24-1406]) – 0.78%, Y (PDF-2 [88-
2328]) – 0.51% (рис. 11а), следовательно, к.3

Рис. 6. Кривые ТГА и ДТА: а – цирконийоксаниттрийоксаналюмоксана (табл. 1, образец 1); б – гафнийоксаниттрийок-
саналюмоксана (табл. 2, образец 2).
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Рис. 7. Дифрактограммы образцов, полученных в результате пиролиза при 1500–1600°С цирконийоксаниттрийокса-
налюмоксанов (табл. 1): а – к.1 AlYZr-1500 (образец 1); б – к.2 AlYZr-1600 (образец 2), в – к.3 AlYZr-1500 (образец 3).
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Рис. 8. СЭМ-изображение, результаты рентгеновского элементного микроанализа и картирование по элементному
составу с наложением элементов на одной карте: а – к.1 AlYZr-1500 (Al – красный, Y – зеленый, Zr – синий); б – к.3
AlYZr-1500 (Al – красный, Y – синий, Zr – зеленый).
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AlYHf-1600 содержит: Al – 47.14 мас. %; Y –
8.41 мас. %; Hf – 0.43 мас. %, что близко к теорети-
чески вычисленным значениям (Al – 47.93 мас. %;
Y – 7.20 мас. %; Hf – 0.26 мас. %), а также данным
рентгеновского элементного микроанализа (Al –
47.52 мас. %; Y – 8.92 мас. %; Hf – 0.29 мас. %) по
результатам СЭМ (рис. 12). Морфология поверх-
ности к.3 AlYHf-1600 приведена на рис. 12: видны
крупные зерна α-Al2O3 (~5–9 мкм), по границам
и внутри которых располагаются зерна Y3Al5O12 и
Y2Hf2O7 (от ~180 до 780 нм).

Дифрактограмма образца к.4 AlYHf-1500
(рис. 11б), полученного в результате пиролиза
при 1600°С гафнийоксаниттрийоксаналюмокса-

на с Al/Y ~ 120 и Al/Hf ~ 12 (табл. 2, образец 4), со-
держит дифракционные пики, характерные для
двух фаз: корунда и моноклинного оксида гаф-
ния. Кроме того, обнаружено ~10 дифракцион-
ных пиков, которые хорошо описываются с по-
мощью кубической решетки с параметром а =
= 5.131 Å. Таким образом, обнаружены три фазы,
пики которых отличаются по ширине FWHM
(табл. 4): корунд α-Al2O3 (PDF-2 [10-173]) с пр. гр.
R-3c и параметрами решетки а = 4.758(1), с =
= 12.993(1) Å; моноклинный оксид гафния HfO2
(PDF-2 [6-319]) с пр. гр. P21/c (№ 14) и парамет-
рами а =5.122, b = 5.148, c = 5.309 Å, β = 98.95°; ку-
бический оксид HfxY1 – xO2, где x ~ 0.5, с пр. гр.

Рис. 9. Дифрактограммы образцов, полученных в результате пиролиза при 1500°С гафнийоксаниттрийоксаналюмок-
санов (табл. 2): а – к.1 AlYHf-1500 (образец 1), б – к.2 AlYHf-1500 (образец 2).
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Рис. 10. СЭМ-изображение, результаты рентгеновского элементного микроанализа и картирование по элементному
составу с наложением элементов на одной карте: а – к.1 AlYHf -1500 (образец 1) (Al – синий, Y – красный, Hf –зеле-
ный), б – к.2 AlYHf-1500 (образец 2) (Al – синий, Y – зеленый, Hf – красный).
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симметрии Fm m (№ 225) и параметром решетки
a = 5.131(1) Å. Для данного оксида нами предло-
жена модель кристаллической структуры типа
CaF2 с Z = 4, в которой атомы Hf и Y поровну за-
нимают позицию 4а, а атомы О – позицию 8с.

Массовые доли трех фаз: α-Al2O3 – 72.5%,
HfO2 – 17.0%, HfxY1 – xO2 – 10.5%, следовательно,
к.4 AlYHf-1500 содержит: Al – 38.38 мас. %; Y –
4.31 мас. %; Hf – 18.97 мас. %, что близко к теорети-
чески вычисленным значениям (Al – 39.38 мас. %;
Y – 1.08 мас. %; Hf – 20.56 мас. %), а также дан-

3 ным рентгенофлуоресцентного анализа (Al –
36.30 мас. %; Y – 0.79 мас. %; Hf – 18.74 мас. %).

Таким образом, на основании данных РФА и
СЭМ можно утверждать, что в результате пироли-
за при 1500–1600°С цирконий(гафний)-содержа-
щих иттрийоксаналюмоксанов в зависимости от
мольного отношения Al/Y и Al/M образуются:

– при Al/Y ~ 200 и Al/М ~ 250 микрокристал-
лический α-Al2O3 (~2–5 мкм), по границам зерен
которого располагаются наночастицы Zr3Y4O12 или
Y2Hf2O7 (<200 нм), а внутри – зерна HfO2 (~20 нм);

Рис. 11. Дифрактограммы образцов, полученных в результате пиролиза при 1500–1600°С гафнийоксаниттрийоксана-
люмоксанов (табл. 2): а – к.3 AlYHf-1600 (образец 3), б – к.4 AlYHf-1500 (образец 4).
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– при Al/Y ~ 1.8 и Al/М ~ 200 микрокристалличе-
ский гранат или перовскит (размер зерна от 300 нм
до 3 мкм), в случае М = Zr присутствует фаза ку-
бического оксида YxZr1 – xO2 (~200 нм), при М =
= Hf – овальные удлиненные зерна α-Al2O3 (l ~
~ 4 мкм, d ~ 400 нм).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые синтезированы гидролитически
устойчивые в атмосфере воздуха и растворимые в
органических растворителях керамо- и волокно-
образующие цирконий(гафний)-содержащие ит-
трийоксаналюмоксаны. Предложена расчетная
модель группового и элементного состава олиго-
мерных молекул цирконий(гафний)-содержащих
иттрийоксаналюмоксанов, подтвержденная дан-
ными ЯМР 1Н, 13C, 27Al, ИК-спектроскопии,
СЭМ, ТГА и элементного анализа. Определены
характеристические температуры волокнообра-
зующих цирконий(гафний)-содержащих иттрий-
оксаналюмоксанов. Изучены продукты термохи-
мического разложения Zr(Hf)-оксаниттрийокса-
налюмоксанов. Показано, что в зависимости от
мольного отношения Al/Y и Al/Zr(Hf) образуют-
ся нано- и мелкокристаллические керамические
порошки смешанного фазового состава.
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