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Изучен процесс синтеза гексагидроксостанната бария BaSn(OH)6, а также его термическая де-
струкция с образованием станната бария BaSnO3. Показано, что наиболее интенсивное разложе-
ние BaSn(OH)6 происходит в температурном интервале 200–650∘C. Кристаллизация BaSnO3 про-
текает в узком диапазоне температур (650–675∘C), а максимум соответствующего экзотермическо-
го эффекта расположен при 667∘C. Установлено, что при 500∘C BaSn(OH)6 полностью разлагается
(в течение 60 мин) с образованием рентгеноаморфного порошка. В условиях выдержки материала
при 600∘C (60 мин) происходит кристаллизация станната бария BaSnO3 со структурой перовски-
та. Содержащаяся в составе полупродукта кристаллическая примесь карбоната бария сохраняется
вплоть до 600∘C, а при температурах от 700∘C формируется однофазный BaSnO3. Температура кри-
сталлизации станната бария может быть снижена на 50–75∘C за счет термической выдержки по-
рошка в течение 40–60 мин. В условиях выдержки полупродукта при 600∘C в течение 60 мин обра-
зуется станнат бария со средним размером кристаллитов 21 ± 2 нм, а при 700∘C имеет место незна-
чительное увеличение данного параметра (до 22 ± 2 нм). С ростом температуры до 1000∘C интен-
сифицируется процесс укрупнения кристаллитов (до 34 ± 3 нм). Полученный порошок BaSnO3, по
данным растровой электронной микроскопии, состоит из микростержней (средняя длина состав-
ляет ∼85 мкм; средний диаметр – около 10 мкм). Поверхность стержней частично покрыта сфери-
ческими частицами, сформированными из более мелких первичных частиц размером ∼30 нм.

Ключевые слова: жидкофазный синтез, химическое осаждение, гексагидроксостаннат бария, стан-
нат бария, перовскит, нанопорошок
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ВВЕДЕНИЕ

Станнат бария представляет собой соединение
с кубической структурой типа перовскита (струк-
турная формула ABO3, пр. гр. Pm3m, ширина за-
прещенной зоны 3.1–3.5 эВ), характеризующе-
еся высокой подвижностью электронов, хими-
ческой и термической стабильностью, а также
низким коэффициентом термического расши-
рения [1–3]. При этом электрические свойства
станната бария могут существенно изменяться
при введении допантов в А- или В-подрешет-
ку [4] или при варьировании кислородной сте-
хиометрии соединения в процессе его получения
[5]. Так, согласно [6], введение донорных при-
месей в структуру BaSnO3 повышает концентра-

цию электронов, способствуя росту электропро-
водности, а в работе [7], где совмещены экспе-
риментальные подходы и методы компьютерного
моделирования, показано, что допирование эле-
ментами с переменной валентностью позволяет
изменять ширину запрещенной зоны BaSnO3 от
3 до 4 эВ.

Необходимо отметить, что в системе
BaO–SnO2 помимо BaSnO3 присутствуют еще
соединения Ba2SnO4 и Ba3Sn2O7 (зафиксирова-
но при температуре 1400∘C), которые относятся
к фазам Раддлесдена–Поппера (общая струк-
турная формула An+1BnO3n+1, где n = 1–∞) [8].
Ортостаннат бария (Ba2SnO4) характеризуется
тетрагональной кристаллической структурой
типа K2NiF4 (пр. гр. I4/mmm), состоящей из
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чередующихся слоев BaO со структурой камен-
ной соли, разделенных слоем со структурой
перовскита (BaSnO3) вдоль трансляционно-
го вектора c [9, 10]. Соединение Ba3Sn2O7

(An+1BnO3n+1, где n = 2) также кристаллизуется
в тетрагональной сингонии, но состоит уже из
двойных блоков BaSnO3, расположенных между
слоями BaO. Среди трех указанных соединений
станнат бария является наиболее изученным,
а материалы на его основе востребованы в
области формирования устройств альтернатив-
ной энергетики (в качестве функциональных
компонентов топливных элементов [11, 12],
солнечных батарей [13, 14], суперконденсато-
ров [15], литий-ионных аккумуляторов [16, 17],
газовых [18, 19] и электрокаталитических [20]
сенсоров, оптоэлектронных приборов [21, 22],
в фотокатализе [3, 23], а также при создании
термоэлектрических устройств [24, 25]).

Традиционным подходом к получению стан-
ната бария является твердофазный синтез, пред-
полагающий длительное спекание смеси исход-
ных реагентов (BaCO3 и SnO2 [26], Ba(NO3)2 и
SnO2 [27], BaC2O4 и SnC2O4 [28]) в диапазоне
температур 1000–1400∘C. Однако данный метод
синтеза зачастую приводит к формированию по-
рошков с низкой удельной площадью поверх-
ности, имеющих в составе крупные агломера-
ты, кроме того, итоговый продукт нередко содер-
жит примеси в виде непрореагировавших ком-
понентов реакционной смеси или не полностью
разложившихся промежуточных продуктов. Ука-
занные особенности могут негативно сказывать-
ся на способности полученных целевых порош-
ков к спеканию, требуя повышенные температу-
ры (до 1600∘C) для получения плотных керами-
ческих образцов. Снизить температуру синтеза
оксидных наноматериалов, в том числе станна-
та бария, можно благодаря использованию раз-
личных жидкофазных методов синтеза, в част-
ности химического осаждения [29–31], гидротер-
мального [32–34] и сольвотермального [35] мето-
дов, золь-гель технологии [36], методов сжигания
[4, 37–39], синтеза в расплавах солей [1] и мик-
роэмульсиях [40]. Привлечение указанных ме-
тодов позволяет гибко корректировать парамет-
ры синтетического процесса (температуру, тип
и концентрацию исходных реагентов, величи-
ну рН, введение дополнительных структурообра-
зователей), контролируя микроструктурные осо-

бенности целевых продуктов, зачастую оказыва-
ющие определяющее влияние на функциональ-
ные свойства материалов. При этом необходимо
отметить, что одним из наиболее удобных и вос-
требованных среди перечисленных методов яв-
ляется химическое осаждение. На сегодняшний
день в литературе описаны различные вариан-
ты подходов к его реализации с применением
в качестве прекурсоров смешанных гидроксидов
[41, 42], алкоксидов [43, 44], оксалатов [30, 45,
46], ацетатов [2, 3], а также пероксокомплексов
[47–49].

Цель настоящей работы – изучение кинети-
ки процесса термической деструкции гексагид-
роксостанната бария, полученного методом хи-
мического осаждения, рассмотрение особенно-
стей трансформации его кристаллической струк-
туры, а также изменения набора функциональ-
ных групп в составе материала в ходе его термо-
обработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На первом этапе синтеза проводили совмест-
ное химическое осаждение гексагидроксостан-
ната бария. С этой целью к разбавленному рас-
твору хлорида олова(II) в соляной кислоте (CSn =

= 0.033 моль/л) при непрерывном перемеши-
вании добавляли водный раствор гидроксида
натрия (C = 1 моль/л), дожидаясь полно-
го растворения осадка, формирующегося в
процессе введения первых порций NaOH.
Далее реакционную систему выдерживали в
течение суток при комнатной температуре,
а затем приливали к ней разбавленный вод-
ный раствор нитрата бария (C = 0.1 моль/л)
для достижения необходимого стехиомет-
рического соотношения металлов (Ba : Sn =
= 1 : 1), наблюдая постепенное формиро-
вание частиц BaSn(OH)6. Далее с помощью
циклического центрифугирования проводили
отделение и очистку образовавшегося осадка
гексагидроксостанната бария дистиллированной
водой, после чего осуществляли его сушку при
температуре 100∘C в течение 1 ч.

Термическое поведение сформированного в
результате синтеза BaSn(OH)6 и процесс кри-
сталлизации BaSnO3 изучали с помощью син-
хронного термического анализа (ТГА/ДСК) в
различных температурных режимах (нагрев со
скоростью 10 град/мин до 500, 600 и 700∘C с по-
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следующей выдержкой при указанной темпера-
туре в течение 60 мин, а также нагрев до 1000∘C с
последующей выдержкой в течение 10 мин) в по-
токе воздуха (250 мл/мин) с использованием тер-
моанализатора SDT Q-600.

Определение набора функциональных групп
в составе материалов проводили методом ИК-
Фурье-спектроскопии на спектрометре Инфра-
ЛЮМ ФТ-08. Непосредственно перед записью
спектров были приготовлены суспензии на ос-
нове полученных порошков в вазелиновом мас-
ле, которые далее в виде пленок помещали между
двумя стеклами из бромида калия. Время накоп-
ления сигнала в процессе регистрации спектров
пропускания в интервале 350–4000 см–1 состав-
ляло 15 с, спектральное разрешение – 1 см–1.

Кристаллическую структуру полученных по-
рошков исследовали методом рентгенофазово-
го анализа (РФА) в диапазоне углов 2θ 15°–80°
на дифрактометре Bruker D8 Advance с CuKα-
излучением (λ = 1.5418 A, Ni-фильтр, E = 40 кэВ,
I = 40 мА) и разрешением 0.02°, время накопле-
ния сигнала в точке 0.3 с. Расчет среднего размера
области когерентного рассеяния (ОКР) проводи-
ли по формуле Шеррера:

D =
kλ
β cos θ

, (1)

где D, λ, k, β и θ – средний размер области коге-
рентного рассеяния, длина волны рентгеновско-
го излучения, постоянная Шеррера, ширина ре-
флекса на полувысоте и угол дифракции соответ-
ственно.

Особенности микроструктуры полученных об-
разцов были изучены с помощью растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ; двулучевой раст-
ровый электронно-ионный микроскоп FIB-SEM
Tescan Amber, ускоряющее напряжение 2 кВ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе исследования было изучено
термическое поведение сформированных полу-
продуктов. Как видно из кривых ТГА (рис. 1а),
при нагревании порошка в токе воздуха проис-
ходит ступенчатая потеря массы. Так, в интер-
вале температур 25–200∘C имеет место практи-
чески линейное уменьшение величины данно-
го параметра на 1.4–2.2%, связанное с удале-
нием остаточного растворителя и сорбирован-
ных атмосферных газов. При дальнейшем на-
гревании материала в температурном диапазоне
200–650∘C происходит интенсивная потеря мас-
сы (на 13.5–13.8%), сопровождаемая эндотер-
мическим тепловым эффектом с минимумом
при 257∘C на кривой ДСК (рис. 1б), что отно-
сится к активному разложению полупродукта и
формированию оксида бария-олова. Такое пове-
дение исследуемого порошка хорошо согласуется
с литературными данными [50, 51] и связано с его
дегидратацией. Продолжение повышения темпе-
ратуры приводит к появлению следующей ступе-
ни потери массы (∆m = 0.3%) в узком диапа-
зоне 650–675∘C и соответствующего экзоэффек-
та с максимумом при 667∘C. Наблюдаемый эф-
фект, вероятно, отвечает взаимодействию SnO2
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Рис. 1. Результаты синхронного термического анализа (ТГА (а), ДСК (б)) в различных режимах для полученного
полупродукта.
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с BaCO3, в результате которого происходит кри-
сталлизация BaSnO3 и выделение диоксида уг-
лерода. Наличие в составе реакционной систе-
мы карбоната бария объясняется реакцией по-
лупродукта, предположительно BaSn(OH)6, при
его хранении с содержащимся в воздушной атмо-
сфере CO2 [51]. Дальнейшее нагревание порошка
сопровождается ступенью потери массы (∼0.7%)
в интервале температур 675–920∘C. Из кривой 4
ТГА (рис. 1а) также видно, что в результате по-
следующего нагрева до 1000∘C и выдержки при
данной температуре в течение 10 мин уменьше-
ние массы составляет ∼0.1%. Таким образом, при
нагревании полупродукта до 1000∘C с последую-
щей выдержкой порошка суммарная потеря мас-
сы составляет ∼16.2%. Из кривой 3 ДСК (рис.1б)
видно, что при нагревании вещества до 700∘C,
как и в предыдущем случае, в интервале темпе-
ратур 650–675∘C присутствует экзотермический
эффект с максимумом около 667∘C, предположи-
тельно относящийся к кристаллизации BaSnO3,
а на кривой ТГА имеет место соответствующая
ступень потери массы, связанная с разложением
карбоната бария. Выдержка порошка при 700∘C
в течение 60 мин, как видно из термограмм, не
сопровождается заметными тепловыми эффекта-
ми, а потеря массы на данном этапе составля-
ет ∼0.7%. Далее было изучено влияние выдержки
полупродукта при температурах <650∘C на про-
цесс его разложения и кристаллизации станната
бария. Так, нагревание порошка до 600∘C с по-
следующей выдержкой его при данной темпера-
туре приводит к значительному изменению вида
соответствующих термограмм. Как видно из кри-
вой 2 ТГА (рис. 1а), в течение 17 мин с момен-
та начала выдержки имеет место линейная по-
теря массы величиной ∼0.2%, а далее наблюда-
ется интенсификация уменьшения массы (∆m =
= 0.4% в интервале 17–39 мин после начала вы-
держки), которая сопровождается широким ма-
лоинтенсивным экзотермическим тепловым эф-
фектом (с максимумом около 33 мин после на-
чала выдержки при 600∘C), относящимся, веро-
ятно, к разложению карбоната бария и кристал-
лизации целевого продукта (BaSnO3). Таким об-
разом, было показано, что процесс трансформа-
ции полупродукта зависит не только от темпера-
туры, но и от длительности термообработки. Ана-
логично был проведен синхронный термический
анализ порошка в условиях его выдержки при
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Рис. 2. Рентгенограммы полупродукта (1) и порош-
ков, полученных при различных режимах термообра-
ботки: 2 – 500∘C, 1 ч; 3 – 600∘C, 1 ч; 4 – 700∘C, 1 ч;
5 – 1000∘C, 10 мин.

500∘C. Так, из кривой 1 ТГА видно, что на всем
протяжении выдержки при указанной темпера-
туре происходит близкое к линейному уменьше-
ние массы, а на соответствующей кривой ДСК
в рассматриваемом временном диапазоне отсут-
ствуют тепловые эффекты, что свидетельствует
о недостаточно жестких условиях, необходимых
для кристаллизации станната бария. В связи с со-
храняющейся скоростью падения массы в усло-
виях выдержки при 500∘C, вероятно, увеличе-
ние длительности данного процесса может при-
вести к формированию целевого кристалличе-
ского продукта.

Кристаллическая структура полупродукта и
полученных в результате его дополнительной
термообработки в различных условиях порошков
была изучена с помощью РФА (рис. 2). Как вид-
но из полученных данных, рентгенограмма по-
лупродукта, прошедшего сушку при 100∘C, со-
держит набор рефлексов, характерных для гек-
сагидроксостанната бария BaSn(OH)6, который
имеет кристаллическую структуру с моноклин-
ной элементарной ячейкой (пр. гр. P21/n, JCPDS
#09-0053) [51]. С учетом того, что на этапе син-
теза в качестве источника катионов олова на-
ми был использован хлорид олова(II), вероятно,
в выбранных условиях имеет место его окисле-
ние с образованием катионов Sn4+. Также следу-
ет отметить, что в составе полупродукта, по дан-
ным рентгенофазового анализа (малоинтенсив-
ный рефлекс около 24°), присутствует неболь-
шое количество примеси BaCO3, образовавше-
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гося на этапе сушки материала в воздушной ат-
мосфере. При этом в работе [51] был получен
BaSn(OH)6, содержащий гораздо большее коли-
чество примеси карбоната бария, что может быть
связано и с проведением сушки полупродукта
при более высокой температуре (110∘C). Поро-
шок, полученный нами в условиях термическо-
го анализа путем термообработки полупродукта в
токе сухого воздуха при 500∘C в течение 60 мин,
является рентгеноаморфным, что свидетельству-
ет о полном разложении гексагидроксостанна-
та бария. На рентгенограмме данного образца
можно заметить лишь малоинтенсивный сигнал,
который относится к сохранившейся примеси
BaCO3, что хорошо согласуется с результатами
термического анализа: отсутствуют ступень по-
тери массы и экзотермический эффект, соответ-
ствующие разложению карбоната бария и кри-
сталлизации станната бария. Выдержка полупро-
дукта в токе сухого воздуха при 600∘C в течение
60 мин, как видно из соответствующей рентге-
нограммы, приводит к кристаллизации целево-
го продукта – станната бария BaSnO3 со структу-
рой перовскита (кубическая элементарная ячей-
ка, пр. гр. Pm3m, JCPDS #00–015-0780) [51]. При
этом полученные результаты также свидетель-
ствуют о том, что в данных условиях все еще
сохраняется небольшая примесь карбоната ба-
рия, т.е. имеет место образование нанокомпозита
BaSnO3/BaCO3, что согласуется с данными ука-
занных выше авторов. Таким образом, наблюда-
емый на кривой ДСК этого образца экзотермиче-
ский эффект в интервале 17–39 мин после начала
выдержки при 600∘C в первую очередь можно от-
нести к кристаллизации станната бария, а соот-
ветствующая ступень потери массы может отве-
чать началу процесса разложения карбоната ба-
рия. Для порошка, полученного термообработ-
кой гексагидроксостанната бария при 700∘C в те-
чение 60 мин, набор и относительная интенсив-
ность рефлексов совпадают с сигналами для ос-
новной фазы предыдущего образца. Следует от-
метить, что в данном случае отсутствует рефлекс,
относящийся к примеси карбоната бария, а по-
лученный продукт является однофазным станна-
том бария. Нагрев же полупродукта до 1000∘C и
выдержка при данной температуре в течение 10
мин также приводят к образованию BaSnO3, не
содержащего каких-либо кристаллических при-
месей. Из рисунка видно, что для данного об-

разца в разы увеличилась интенсивность рефлек-
сов, это может быть связано с интенсификаци-
ей процесса структурообразования и спекания
оксидных частиц. Так, для оценки зависимости
среднего размера областей когерентного рассе-
яния станната бария от условий термообработ-
ки BaSn(OH)6 был проведен расчет с использо-
ванием формулы Шеррера по наиболее интен-
сивному рефлексу (110). Полученные результаты
свидетельствуют о том, что в условиях выдержки
полупродукта при 600∘C в течение 60 мин обра-
зуется станнат бария со средним размером ОКР
21 ± 2 нм, а при 700∘C имеет место незначитель-
ное увеличение данного параметра (до 22 ± 2 нм).
С ростом же температуры до 1000∘C (при выдерж-
ке в течение 10 мин) происходит заметная интен-
сификация процесса укрупнения ОКР – фикси-
руется рост на 55% (до 34 ± 3 нм). Таким обра-
зом, процесс кристаллизации BaSnO3 зависит не
только от температуры, но и от длительности тер-
мообработки BaSn(OH)6. За счет выдержки в те-
чение 60 мин температура кристаллизация может
быть снижена с 700 до 600∘C, но при этом со-
храняется небольшая примесь карбоната бария и
формируется нанокомпозит BaSnO3/BaCO3.

Набор функциональных групп в составе по-
лупродукта и его трансформация в результа-
те термообработки были изучены методом ИК-
спектроскопии (рис. 3). В спектре пропускания
полупродукта присутствует широкая и достаточ-
но интенсивная полоса поглощения в области
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Рис. 3. ИК-спектры полупродукта (1) и оксидного по-
рошка, полученного в результате термообработки при
1000∘C в течение 10 мин (2); звездочкой обозначены
полосы поглощения вазелинового масла.
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3050–3700 см–1 с максимумом при 3324 см–1, а
также пересекающиеся с ней узкие малоинтен-
сивные полосы с максимумами при 3552, 3592 и
3642 см–1, относящиеся к валентным колебани-
ям ОН-групп [51–53]. Полоса поглощения с мак-
симумом около 1649 см–1 связана с присутствием
физически адсорбированных молекул воды и от-
носится к деформационным колебаниям δ(OH).
Сигнал при 532 см–1 отвечает валентным колеба-
ниям функциональной группы Sn–OH, а полоса
поглощения при ∼772 см–1 является характери-
стичной для связей Ba–O и Sn–O–Ba [51]. Набор
полос с максимумами при 1077, 1117 и 1192 см–1,
по-видимому, относится к колебаниям присут-
ствующих в составе полупродукта карбонатных
групп. Таким образом, полученные результаты
хорошо согласуются с данными РФА и подтвер-
ждают образование в качестве полупродукта гек-

сагидроксостанната бария BaSn(OH)6. Из ИК-
спектра порошка, полученного в результате тер-
мообработки при 1000∘C в течение 10 мин, вид-
но, что полосы поглощения, относящиеся к ко-
лебаниям гидроксо- и карбонатных групп, прак-
тически полностью исчезают. Также термообра-
ботка приводит к исчезновению полосы погло-
щения с максимумом около 532 см–1, связанной
с колебаниями группы Sn–OH, что свидетель-
ствует о разложении указанного полупродукта.
Одновременно с этим в спектре порошка появ-
ляется новая полоса поглощения с максимумом
при 635 см–1, которая относится к колебаниям
связи SnO3

2– и является характеристичной для
станната бария BaSnO3 [50]. Таким образом, ре-
зультаты ИК-спектроскопии хорошо согласуют-
ся с данными синхронного термического и рент-
генофазового анализа, подтверждая формирова-

20 мкм 2 мкм

1 мкм 500 нм

Рис. 4. Микроструктура порошка BaSnO3, полученного в результате термообработки полупродукта при 700∘C
в течение 1 ч.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ BaSn(OH)6 1673

ние в качестве полупродукта гексагидроксостан-
ната бария BaSn(OH)6, а также его полную тер-
мическую деструкцию с образованием целевого
станната бария BaSnO3.

Микроструктура нанопорошка, полученного в
ходе нагрева до 700∘C с последующей выдерж-
кой в течение 1 ч, была изучена с помощью
РЭМ (рис. 4). Видно, что образец состоит из
микростержней (средняя длина ∼85 мкм; сред-
ний диаметр ∼10 мкм), образованных вытянуты-
ми структурами меньшей длины, имеющими чет-
кие грани. Похожий тип микроструктуры наблю-
дался ранее авторами работ [42, 51], сообщав-
ших, что формирование стержневидных струк-
тур закладывается еще на этапе осаждения гид-
роксостанната бария, а морфология сохраняет-
ся даже после проведения его термической де-
струкции в ходе получения целевого станната ба-
рия. При этом в исследовании [42] уточняется,
что увеличение суммарной концентрации метал-
лов от 0.05 до 0.4 моль/л способствует умень-
шению средней длины стержней от 100–200 до
20–50 мкм. Поверхность полученных в нашей ра-
боте стержней частично покрыта сферическими
частицами со средним размером ∼800 нм, сфор-
мированными из более мелких, вероятно, пер-
вичных частиц размером ∼30 нм. С учетом дан-
ных РФА для указанного образца можно предпо-
ложить, что первичные частицы делятся на две
фракции: около половины частиц являются мо-
нокристаллическими, а вторая часть состоит из
двух кристаллитов. Дополнительно следует от-
метить, что в некоторых областях на поверхно-
сти крупных стержней присутствуют агломераты
в виде пучков, состоящих из нескольких нано-
стержней длиной ∼1.6 мкм и диаметром ∼80 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования изучен процесс синтеза
гексагидроксостанната бария BaSn(OH)6 мето-
дом совместного химического осаждения, а так-
же его термическая деструкция с образованием
микростержней станната бария BaSnO3. С по-
мощью синхронного термического анализа ис-
следовано термическое поведение сформирован-
ного полупродукта (гексагидроксостанната ба-
рия BaSn(OH)6) в токе сухого воздуха при раз-
личных режимах термообработки. Показано, что
наиболее интенсивное разложение BaSn(OH)6,
сопровождаемое активным поглощением энер-

гии, происходит в температурном диапазоне
200–650∘C. Кристаллизация BaSnO3 протекает
в узком диапазоне температур (650–675∘C), а
максимум соответствующего экзоэффекта рас-
положен при 667∘C. Результаты РФА позволи-
ли более подробно изучить процесс трансформа-
ции кристаллической структуры материала при
различных условиях термообработки. В частно-
сти, было установлено, что полупродуктом яв-
ляется гексагидроксостаннат бария BaSn(OH)6,
имеющий кристаллическую структуру с моно-
клинной элементарной ячейкой. С учетом того,
что на этапе синтеза в качестве источника кати-
онов олова нами был использован хлорид оло-
ва(II), вероятно, в выбранных условиях имеет ме-
сто его окисление с образованием катионов Sn4+.
В составе полупродукта присутствует небольшое
количество примеси BaCO3, образовавшейся на
этапе сушки материала в воздушной атмосфере.
Установлено, что при 500∘C BaSn(OH)6 полно-
стью разлагается (в течение 60 мин) с образова-
нием рентгеноаморфного порошка. В условиях
выдержки материала при 600∘C (60 мин) проис-
ходит кристаллизация станната бария BaSnO3 со
структурой перовскита. Обнаружено также, что
содержащаяся в составе полупродукта кристал-
лическая примесь карбоната бария сохраняется
вплоть до 600∘C, а при температурах от 700∘C
формируется однофазный BaSnO3, что подтвер-
ждается и методом ИК-спектроскопии. Полу-
ченные результаты свидетельствуют о том, что в
нашем случае температура кристаллизации стан-
ната бария может быть снижена на 50–75∘C (до
600∘C) за счет термической выдержки порош-
ка в течение 40–60 мин, в таком случае фор-
мируется нанокомпозит BaSnO3/BaCO3. В усло-
виях выдержки полупродукта при 600∘C в тече-
ние 60 мин образуется станнат бария со сред-
ним размером ОКР 21 ± 2 нм, а при 700∘C име-
ет место незначительное увеличение данного па-
раметра (до 22 ± 2 нм). С ростом же температу-
ры до 1000∘C (при выдержке в течение 10 мин)
происходит заметная интенсификация процесса
укрупнения ОКР – рост на 55% (до 34 ± 3 нм).
Таким образом, показано, что процесс кристал-
лизации BaSnO3 зависит не только от темпе-
ратуры, но и от длительности термообработки
BaSn(OH)6. Полученный порошок BaSnO3, по
данным РЭМ, состоит из микростержней (сред-
няя длина составляет ∼85 мкм; средний диа-
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метр – около 10 мкм), образованных вытянуты-
ми структурами меньшей длины, имеющими чет-
кие грани. Поверхность стержней частично по-
крыта сферическими частицами со средним раз-
мером ∼800 нм, сформированными из более мел-
ких первичных частиц размером ∼30 нм, которые
делятся на две фракции: около половины частиц
являются монокристаллическими, а вторая часть
состоит из двух кристаллитов.
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CHEMICAL PRECIPITATION OF BaSn(OH)6 AND ITS THERMAL

DESTRUCTION IN THE PROCESS OF BaSnO3 PREPARATION

T. L. Simonenkoa, *, N. P. Simonenkoa, R. A. Rebrova, E. P. Simonenkoa

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences,
Moscow, 119991 Russia

*e-mail: egorova.offver@mail.ru

The synthesis of barium hexahydroxostannate BaSn(OH)6 and its thermal destruction leading to
the barium stannate BaSnO3 have been studied. It is shown that the most intensive decomposition
of BaSn(OH)6 occurs in the temperature range of 200–650℃. Crystallization of BaSnO3 proceeds
in a narrow temperature range (650–675℃), and the maximum of the corresponding exo-effect is
located at 667℃. It was found that at 500℃ (within 60 min) BaSn(OH)6 completely decomposes
with the formation of X-ray amorphous powder. When the material is kept at 600℃ (60 min),
crystallization of barium stannate BaSnO3 with perovskite structure takes place. The crystalline
impurity of barium carbonate contained in the semiproduct is preserved up to 600℃, and at
temperatures from 700℃ the single-phase BaSnO3 is formed. The crystallization temperature of
barium stannate can be reduced by 50–75℃ due to thermal exposure of the powder for 40–60 min.
Holding the semiproduct at 600℃ for 60 min forms barium stannate with an average crystallite
size of 21 ± 2 nm, and at 700℃ there is a slight increase in this parameter (up to 22 ± 2 nm). With
increasing temperature up to 1000℃ there is intensification of crystallite enlargement process (up
to 34 ± 3 nm). The obtained BaSnO3 powder, according to scanning electron microscopy data,
consists of microrods (average length is about 85 µm; average diameter is about 10 µm). The surface
of the rods is partially covered with spherical particles formed from smaller primary particles of
about 30 nm in size.

Keywords: liquid-phase synthesis, chemical precipitation, barium hexahydroxostannate, barium
stannate, perovskite, nanopowder
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Исследовано фотохимическое поведение N-замещенных фталимидов с карбоксилатными груп-
пами, связанных с цимантренилалкильным фрагментом, методами инфракрасной спектроско-
пии, спектроскопии ядерного магнитного резонанса, УФ-видимой спектроскопии и цикличе-
ской вольтамперометрии. При образовании полулабильных дикарбонильных хелатных комплек-
сов происходит резкое изменение электронных, электрохимических и оптических свойств со-
единений. По данным метода динамического светорассеяния, дальнейшее облучение растворов
указанных комплексов приводит к образованию стабильных в жидких средах наночастиц, со-
держащих марганец в степенях окисления Mn2+/Mn+ и фталимидный фрагмент, связанный с
Ср-кольцом, координированным или не координированным с марганцем(I).
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ВВЕДЕНИЕ

Органические и металлоорганические элек-
тро- и фотоактивные материалы – это интен-
сивно развивающаяся область материаловеде-
ния. Производные фталимида, часто применя-
емого в качестве акцепторного фрагмента, ис-
пользуются как предшественники для синте-
за органических красителей и полупроводников
[1–3]. Они находят применение в оптоэлектрон-
ных и электронных устройствах, таких как сол-
нечные элементы [4, 5], органические тонко-
пленочные транзисторы [6, 7] и органические
светоизлучающие диоды [8–10]. Основным пре-
имуществом фталимидов является дешевый и
простой синтез желаемых продуктов с настра-
иваемыми свойствами [11]. Среди уникальных
параметров этих систем следует отметить вы-
сокие коэффициенты экстинкции (низкие по
энергии уровни НЗMO [12]), энергии трипле-
тов и потенциалы ионизации [13], а также вы-
сокую термостабильность [14, 15]. Фталимидный
фрагмент является электрохимически активной
группой, при этом обратимость окислительно-

восстановительной реакции зависит от замести-
теля при атоме азота. Было показано, что N-заме-
щенный металлоорганический фталимид с фер-
роценильным остатком может быть использован
в качестве компонента проточных батарей [16]
и представляет собой единую окислительно-
восстановительную пару с Ecell = 1.94 В, по-
скольку ферроценильная группа обратимо окис-
ляется в неводных электролитах. Новый класс
ионных материалов был сконструирован на ос-
нове ферроценовых и фталимидных фрагментов,
связанных четвертичной аммонийной солью и
алкильными линкерами разной длины для со-
здания симметричных неводных окислительно-
восстановительных проточных батарей [17].

Особый интерес вызывают фталимиды, со-
держащие электро- и фотоактивные заместите-
ли не только у атома N, но и в ароматическом
кольце. Так, производные трифторметилфенил-
замещенного фталимида образуют триболюми-
несцентные (ТЛ) активные нецентросимметрич-
ные кристаллы [18]. Производные олиготиенил-,
олигофенил- и нафтил-замещенных фталими-
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дов были успешно разработаны в виде серии
ТЛ-соединений, не содержащих металлы. Введе-
ние подходящих π-донорных заместителей, бо-
гатых электронами, таких как тиенильные груп-
пы, улучшают их характеристики фотолюминес-
ценции и ТЛ, а цвет эмиссии можно регулиро-
вать в видимой области [18]. В работе [19] описа-
но облучение 4-замещенных фталимидных осно-
ваний Шиффа в полиметилметакрилатной мат-
рице лазерами с различной длиной волны. Изу-
чение этих соединений показало, что они об-
ладают быстрым временем отклика (∼1 мин) и
высокой стабильностью анизотропии, что дела-
ет их подходящими кандидатами для передовых
материалов оптической информационной техно-
логии. Фталимиды, имеющие в качестве замести-
телей в бензольном кольце СООН-группу и ее
производные, были протестированы в качестве
люминесцентных хемосенсоров [20, 21] – орга-
нических светодиодов [22], противовоспалитель-
ных [23] и противоопухолевых препаратов [24],
антидепрессантов [25] и объектов другого биоло-
гического применения [26–28].

Ранее нами было показано, что производ-
ные фталимидов, содержащие цимантренилал-
кильный фрагмент, могут быть основой для со-
здания фото- и электроактивных материалов
[29, 30]. Электрохимические исследования про-
демонстрировали, что облучение в ацетонитри-
ле (CH3CN) и хлористом метилене (CH2Cl2) при-
водит к изменению не только потенциалов окис-
ления, протекающего на марганце, но и к сдви-
гу потенциала восстановления имидной груп-
пы. В результате облучения растворов циман-
тренилалкилзамещенных фталимидов происхо-
дит образование полулабильных хелатных ком-
плексов со связью Mn–O=С имидного фраг-
мента за счет координации марганца с донор-
ной группой. Особый интерес представляет син-
тез бензил- и цимантренилалкилфталимидов, со-
держащих группы, которые проявляют специ-
фические взаимодействия, в частности образуют
межмолекулярные водородные связи, или имеют
ионную природу, что дает дополнительные воз-
можности изменения свойств в зависимости от
полярности среды. С этой целью были синтези-
рованы соответствующие фталимиды с карбок-
силатными группами в ароматическом кольце
фталимида. Кроме того, наличие функциональ-
ных групп в молекуле открывает путь к дальней-

шей модификации и созданию на ее основе но-
вых акцепторных материалов с мультипарамет-
рическим откликом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Описание методов и синтеза 4-метоксиацето-
фенона и 1-(4-метоксифенил)этиламина, а также
данные ЯМР-, ИК-спектроскопии и элементно-
го анализа всех соединений приведены в допол-
нительных материалах (текст S1).

Общая методика получения N-замещенных
фталимидов. Раствор 10 ммоль тримеллитового
ангидрида и 12 ммоль соответствующего амина
нагревали при кипячении в 100 мл смеси раство-
рителей толуол : диметилформамид (ДМФА) =
= 1 : 1 в течение 6 ч. Растворитель удаляли под ва-
куумом, остаток кристаллизовали из EtOH. В ре-
зультате были получены 1,3-диоксо-2-(1-циман-
тренилэтил)изоиндол-5-карбоновая (3) и 1,3-
диоксо-2-(1-п-метоксифенилэтил)изоиндол-5-
карбоновая (4) кислоты. Выход составил 3.7
(93%) и 2.6 г (87%), tпл = 125–127 и 174–175∘C
соответственно.

Общая методика получения натриевых солей
кислот 3 и 4. К раствору 1 ммоль кислоты в 10 мл
ацетона добавляли 1 ммоль гидрокарбоната
натрия в 2 мл воды. Реакционную смесь переме-
шивали в течение 8 ч. Растворитель удаляли под
вакуумом. Осадок использовали без дальнейшей
очистки. Получены натриевая соль 1,3-диоксо-
2-(1-цимантренилэтил)изоиндол-5-карбоновой
кислоты (5) (выход 0.45 г (99%), tпл = 182–183∘C)
и натриевая соль 1,3-диоксо-2-(1-n-метоксифе-
нилэтил)изоиндол-5-карбоновой кислоты (6)
(выход 0.4 г (99%), tпл = 222–22∘C).

Общая методика получения соединения 11. Рас-
твор 3 или 5 в изопропиловом спирте (ИПС)
с концентрацией (2–4) × 10–2 моль/л облучали
Hg-лампой на воздухе в течение 40–120 мин. Ре-
акционную смесь упаривали на 1/2, полученный
осадок отфильтровывали, промывали три раза
ИПС и водой и сушили до прекращения измене-
ния массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез N-замещенных фталимидов

N-замещенные производные фталимидов по-
лучали из тримеллитового ангидрида и соответ-
ствующих аминов 1 и 2 при нагревании в смеси
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Δ

Схема 1. Получение фталимидных производных 3–6.

толуол–ДМФА с выходом продуктов 3 и 4 до 75%
(схема 1). Для получения натриевых солей кисло-
ты 3 и 4 растворяли в ацетоне и добавляли водный
раствор NaHCO3. Продукты были исследова-
ны методами ЯМР- и ИК-спектроскопии, масс-
спектрометрии и элементного анализа (текст S2).
ИК-спектры кислот и солей отличаются (рис.
S11–S14), поскольку в спектрах солей отсутству-
ют полосы при 2940 и 3003 см–1, характерные для
группы СООН. Полосы имидных С=О-групп для
соединений 3 и 5 совпадают и находятся в об-
ласти 1700 см–1. Известно, что похожие молеку-
лы с карбоксилатными группами склонны к об-
разованию координационных полимеров, в том
числе с ионами натрия, в которых карбоксилат-
ная группа, находящаяся в положении 4, коор-
динируется с Na+, что негативно сказывается на
растворимости соединений [31]. В данном случае
участие карбоксилатных групп в координации
Na+ следует из присутствия в ИК-спектре интен-
сивных полос валентных колебаний – СO2

– при
1574 и 1367 см–1 для солей 5 и 6 соответственно.

Фотопревращение цимантренилалкильных
кислоты 3 и соли 5

Раствор 3 в бензоле облучали светом с λ =
= 365 нм. Методом ИК-спектроскопии было
показано, что облучение растворов в течение
0.5–2 мин приводит к уменьшению интенсивно-
сти полос ν(CO) исходных фталимидов при 2022
и 1937 см–1 и появлению двух новых полос ν(CO)

близкой интенсивности при 1936 и 1871 см–1

(рис. 1, табл. S1). Как было показано ранее, для
ряда цимантренилалкилфталимидов [29, 30] про-
исходят заметные изменения и в области валент-
ных колебаний карбонильных групп органиче-
ского фрагмента. Наряду с уменьшением интен-
сивности полос син- и антифазных колебаний
при 1776 и 1720 см–1 наблюдается появление двух
новых полос ν(CO) при 1747 и 1652 см–1, в то
время как полоса колебаний СОOH-группы при
1684 см–1 не изменяет ни своей интенсивности,
ни положения. Следовательно, при облучении 3
в бензоле наблюдается образование хелата 7 со
связью Mn–O=C имидного цикла.

Из-за ограниченной растворимости соли 5 в
бензоле фотохимические превращения 3 и 5 изу-
чали в диоксане и в ИПС. После облучения рас-
творов 3 и 5 в диоксане в ИК-спектрах наблюда-
ются изменения, аналогичные фотолизу 3 в бен-
золе, которые свидетельствуют об образовании
хелатных комплексов 7 и 8 (схема 2, табл. S1).
При фотолизе 3 и 5 в ИПС наблюдается появ-
ление полос двух валентных колебаний в обла-
сти симметричных МСО-колебаний при 1880 и
1855 см–1, что связано с образованием двух ти-
пов комплексов: хелатов 7, 8 и межмолекуляр-
ных дикарбонильных комплексов 7a, 8a со свя-
зью Mn–ИПС (текст S3).

ИК-мониторинг кинетики термической реак-
ции в закрытой системе в присутствии СО пока-
зал, что происходит разрыв связи Mn–O=С и об-
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Рис. 1. ИК-спектры поглощения в области ν(CO) цимантренилалкильного и имидного фрагментов в бензоле:
1 – соединение 3; 2 – после облучения 3 в течение 2 мин (а). ИК-спектры поглощения в области ν(CO) циман-
тренилалкильного и имидного фрагментов в 1,4-диоксане (б): 1 – соединение 3; 2 – хелат 7 (разностный спектр
до и после облучения в течение 2 мин) (б).

hν

Схема 2. Фотолиз соединений 3 и 5 в различных растворителях.

разование исходных комплексов 3 и 5 (рис. 2 и
S18–S21). Реакция протекает по SN1-механизму
с временем полупревращения 33 мин (k = 3.50 ×
× 10−4 c–1) в бензоле и 51 мин (k = 2.75× 10−4 c–1)
в диоксане для 7 и 21 мин (k = 5.57×10−4 c–1) в ди-
оксане для 8. Следовательно, наблюдается влия-
ние растворителя на скорость протекания терми-
ческого лигандного обмена.

Мониторинг фотолиза 3 в течение 30 с методом
1H ЯМР-спектроскопии выявил набор сигналов,
свидетельствующих об образовании только од-
ного продукта реакции – хелата 7. В 1H ЯМР-
спектре появляется мультиплет с δ = 4.81 м.д.
от СН-группы вместо сигнала от протонов СН-
группы соединения 3 при δ = 5.05 м.д. Сигналы

от α-H–Cp претерпевают слабопольный сдвиг,
а сигналы от β-H–Cp смещаются в область бо-
лее сильного поля на 0.3 и 0.4 м.д. соответствен-
но. Анализ 1H ЯМР-спектров подтверждает дан-
ные ИК-спектроскопии и говорит об образова-
нии нового хелатного комплекса (текст S4).

В спектрах поглощения в УФ-видимой обла-
сти для 3 в бензоле наблюдаются полосы погло-
щения при 302 и 332 нм (табл. S1). Полоса при
302 нм связана с переходом n–π* внутри фтали-
мидного фрагмента, что подтверждается сравне-
нием спектра с органическим аналогом 4, у кото-
рого в спектре наблюдается только одна полоса
при 302 нм (табл. S1). Введение кислотной груп-
пы во фталимидный фрагмент приводит к бато-
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Схема 3. Фотолиз 9 и обратная термическая реакция.

Рис. 2. ИК-мониторинг в бензоле термического ли-
гандного обмена после облучения соединения 3 в те-
чение 30 мин в области ν(CO) цимантренилалкильно-
го и имидного фрагментов.

хромному сдвигу “имидной” полосы поглоще-
ния в бензоле на 10 нм по сравнению с незаме-
щенными по бензольному кольцу цимантренил-
алкильными производными [29] (текст S5). По-
сле облучения раствора 3 в течение 2 мин светом с
λ = 365 нм наблюдается появление новой полосы
при 705 нм (табл. S1, рис. 3), которая связана с об-
разованием хелатного комплекса 7 и обусловлена
переходом π–d* с переносом заряда от лиганда к
металлу, а цвет раствора из бледно-желтого пере-
ходит в насыщенно-синий. Значение λmax для 7 в
бензоле оказывается близким к λmax первой низ-
кочастотной полосы хелатного комплекса 10, по-
лученного при облучении сложного эфира 9 (схе-
ма 3) [29].

Оптические свойства изучали как в полярных,
так и в неполярных средах. Для исходных соеди-
нений 3 и 4 показано небольшое влияние поляр-
ности растворителя на положение λmax и ее ин-
тенсивность, что подтверждает природу n–π*- и

d–d*-переходов, связанных с наблюдаемыми по-
лосами поглощения при 302 и 332 нм соответ-
ственно (рис. S24–S27, текст S6). При сравнении
натриевых солей с кислотами выявлено неболь-
шое смещение полос в сторону больших длин
волн в полярных растворителях. При фотолизе
растворов 3 и 5 в CH3CN наблюдается появле-
ние полос при 426 нм, характерное для комплек-
сов с CH3CN [29, 30], что говорит об образовании
межмолекулярных комплексов 7b и 8b (табл. S1).
Введение карбоксилатного фрагмента в положе-
ние 4 бензольного кольца снижает устойчивость
хелатных комплексов, так как в CH3CN не на-
блюдается образования хелатов в отличие от со-
единения 9. При облучении цимантренилалкиль-
ных производных 3 и 5 в ДМФА появляются по-
лосы с максимумами при 517, 613 нм и 518, 585 нм
соответственно, что свидетельствует об образова-
нии двух типов комплексов: хелатов 7, 8 и дикар-
бонильных комплексов со связью Mn–ДМФА 7c
и 8c (рис. 3, табл. S1, текст S7). Увеличение по-
лярности растворителя приводит к гипсохромно-
му сдвигу λmax хелатов 7 и 8. Изучение обрат-
ной термической реакции в присутствии СО по-
казывает, что интенсивность полосы при 613 нм
уменьшается быстрее, чем при 513 нм. Следова-
тельно, комплексы 7c и 8c оказываются стабиль-
нее, чем хелаты 7 и 8 (рис. 3). В ИПС облучение
в течение 2 мин приводит к исчезновению полос,
связанных с переходами внутри цимантренилал-
кильного фрагмента, что свидетельствует о раз-
ложении комплексов. При облучении в течение
30 с в ИПС нам удалось зафиксировать хелатные
комплексы 7 и 8, что свидетельствует о протека-
нии фотолиза через первоначальное образование
хелатов.

С помощью циклической вольтамперометрии
(ЦВА) были изучены электрохимические свой-
ства соединений 4, 6 и 3, 5. По-видимому, при
восстановлении в кислотах происходит пере-
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Рис. 3. УФ-видимые спектры поглощения: (а) – спек-
тры поглощения соединений 3–6 и после облучения
соединений 3, 5 в ДМФА; (б) – мониторинг термиче-
ской реакции после облучения соединения 5 в ДМФА;
(в) – мониторинг фотолиза соединения 3 в ИПС.

нос трех электронов, а в случае солей – толь-
ко двух электронов, что было определено срав-
нением по току со стандартом – Fc0/+ и по
уравнению Рэндлса–Шевчика для обратимых и
необратимых процессов (текст S8). Такое разли-
чие, по-видимому, связано с частичным перено-
сом Na к одной из СО-групп имидного цикла.
Показано, что потенциалы восстановления СО-
групп имидного кольца (Eredphtal) у кислот близ-

ки во всех трех растворителях: CH3CN, ДМФА
и CH2Cl2 (рис. 4, табл. S2, S28–S35, текст S9).
Для органической и цимантренилалкильной со-
лей наблюдаются различия в протекании восста-
новления в CH3CN и ДМФА (табл. S2). В CH3CN
для 6 восстановление протекает с последователь-
ным переносом двух электронов около 1.2 В, то-
гда как для 5 перенос двух электронов проис-
ходит при одном значении потенциала (рис. 4).
В обоих растворителях для 5 и 6 восстановлен-
ный анион-радикал дестабилизирован. При пе-
реходе от CH3CN к ДМФА наблюдается инвер-
сия донорно-акцепторных свойств по отноше-
нию к фталимидному фрагменту: в ДМФА вос-
становление протекает легче в случае кислоты, а в
CH3CN при меньших потенциалах восстанавли-
ваются карбонильные группы натриевой соли 5.

При облучении 3 и 4, в ходе которого про-
исходит лигандный обмен у Mn с первоначаль-
ным элиминированием СО лиганда и последу-
ющим образованием дикарбонильных комплек-
сов с различными лигандами, наблюдаются раз-
личия в вольтамперограммах. В случае образова-
ния хелатов восстановление протекает при мень-
ших значениях потенциалов, чем для исходных
комплексов 3 и 4, а дикарбонильные комплексы
7b, 8b (рис. 4) и 7c, 8c восстанавливаются с близ-
кими к 3 и 4 (табл. S2, текст S10) значениями по-
тенциалов.

В случае органических аналогов 4 и 6 прямого
окисления до 2 В не наблюдалось. Окисление ци-
мантренилалкильного фрагмента в 3 происходит
необратимо с переносом одного электрона при
потенциале 1.4 В во всех растворителях (табл. S2).
Для 5 потенциал окисления изменяется в зависи-
мости от природы растворителя (табл. S2). После
облучения во всех случаях наблюдается появле-
ние пика окисления дикарбонильных комплек-
сов, протекающего при более низких значениях
потенциалов по сравнению с трикарбонильными
соединениями. Потенциал окисления оказыва-
ется наименьшим для хелатных комплексов 7 и 8.

Расчет электронных параметров электрохими-
ческих систем (табл. S2) показал, что сильное
изменение величины Eg наблюдается не толь-
ко при переходе от органических соединений
к цимантренилалкильным производным, но и
при изменении природы растворителя для три-
карбонильных комплексов. Фотоиндуцирован-
ный лигандный обмен, как было описано ранее

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ФОТОЛИЗ И ФОТОДЕГРАДАЦИЯ N-ЗАМЕЩЕННЫХ ФТАЛИМИДОВ 1683

(. E)

(3)

(4)

(�E)

(�)

(�)

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы в 0.1 M растворе тетрафторбората тетраэтиламмония в CH3CN: a –
кислоты 4, 3, 7b; б – соли 6, 5, 8b. Скорость сканирования 100 мВ/с.

K.

Схема 4. Продукты фотолиза 3 и 5, протекающего более 20 мин.

[29, 30], оказывает существенное влияние на Eg,
величина которой уменьшается в ряду кислот
3 > 7b > 7c > 7, что позволяет легко настраивать
электронные и электрохимические свойства.

Фотохимическая деструкция 3 и 5

При облучении более 20 мин растворов 3
и 5 наблюдается выпадение светло-коричневого
осадка (схема 4), что нехарактерно для данных

систем, так как при разложении цимантренилал-
кильных соединений часто наблюдается образо-
вание свободного марганца [32] (текст S11). При
этом в растворе не зафиксированы соответству-
ющие свободные диены, которые должны были
образоваться при разрыве связи Mn–Cp. Выде-
ленный осадок 11 не растворяется ни в органиче-
ских, ни в водных растворах. Структуру нераство-
римых частиц 11 (схема 4) определяли методами
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Рис. 5. Фотоэлектронные спектры С1s исследованных образцов.

ИК- и рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС).

По данным ИК-спектроскопии, в выделенных
частицах присутствуют цимантренилалкильный
и имидный остатки (рис. S22, S23). Так, в слу-
чае фотоиндуцированной деструкции кислоты 3
присутствуют полосы при 2018 и 1923 см–1, кото-
рые относятся к характеристичным полосам СО
лигандов, связанных с Mn; а полосы при 1772
и 1709 см–1 соответствуют валентным колебани-
ям группы С=О имидного фрагмента; интенсив-
ная полоса в области 1367 см–1 свидетельствует
о наличии СОО–-группы, связанной с металлом
(текст S12).

Структура частиц 11a также была изучена ме-
тодом РФЭС в сравнении со структурой соеди-
нения 3. Элементные составы поверхности ис-
следованных образцов, полученные из обзорных
спектров и спектров высокого разрешения, при-
ведены в табл. S1 (текст S3).

На рис. 5 представлены фотоэлектронные
спектры C1s высокого разрешения исследо-
ванных образцов, аппроксимацию которых
гауссовыми профилями проводили на основе
структурных химических формул и данных по
химическим сдвигам [33]. Характеристики спек-
тров и интерпретация фотоэлектронных пиков
приведены в табл. S3. Пики сателлитов с энер-
гиями связи 290.9 и 292.7 эВ характеризуют аро-
матичность соединений и присутствие групп с
двойными связями. Уменьшение относительной
доли сателлитов в спектре образца 11a отражает
различие в химических структурных формулах.

Е , эВСВ

Рис. 6. Фотоэлектронные спектры Mn2p исследован-
ных образцов.

Наблюдается также заметное уменьшение сиг-
нала с энергией связи 286.5 эВ, отражающего
уменьшение доли Mn(CO)3 (текст S14).

На рис. 6 представлены фотоэлектронные
спектры Mn2p образцов 3 и 11а и их разност-
ный спектр. Спектр образца 3 характеризуется
спин-орбитальным дублетом Mn2p1/2–Mn2p3/2
с энергиями связи 651.3 и 640.5 эВ со спин-
орбитальным расщеплением 10.8 эВ, характери-
зующим состояние Mn+. В разностном спектре
образцов 11a и 3 основные пики имеют энергии
связи 653.44 и 641.8 эВ, а сателлиты – 657.4
и 644.0 эВ. Сравнение этих величин и формы
спектра с литературными данными [34–41]
показало, что разностный спектр в наибольшей
степени соответствует спектру MnO. Однако
относительная доля сателлитов заметно больше,
чем в спектрах MnO, что обусловлено отличиями
в ближайшем окружении ионов Mn2+.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ФОТОЛИЗ И ФОТОДЕГРАДАЦИЯ N-ЗАМЕЩЕННЫХ ФТАЛИМИДОВ 1685

(а) (б)

Рис. 7. РЭМ-изображение наночастиц: (а) – 11a; (б) – 11b.

Таким образом, из фотоэлектронных спектров
следует, что 11a представляет собой структуру,
в которой марганец находится в двух степе-
нях окисления, при этом не наблюдается по-
тери фталимидных фрагментов, однако проис-
ходит некоторая потеря ароматичности цикло-
пентадиенильного кольца за счет разрыва связи
Mn–Cp. РФЭС подтверждает предложенную на-
ми структуру 11a (схема 4), где Mn2+ образует со-
ли с кислотной функцией в положении 4 фтали-
мидного кольца с сохранением непрореагировав-
шей цимантренилалкильной группы.

Физические характеристики образцов опреде-
ляли методами динамического светорассеяния
(ДСР) и растровой электронной микроскопии
(РЭМ). Методом ДСР [42] изучена возможность
формирования межмолекулярных стеков или аг-
регатов в результате образования нековалент-
ных специфических взаимодействий в раствори-
телях, имеющих разную полярность и вязкость.
Метод ДСР может быть использован для иден-
тификации сложных межмолекулярных взаимо-
действий малых молекул, которые могут приво-
дить к образованию агрегатов [43] как в поляр-
ных, так и в неполярных растворителях [44].

В неполярной среде (толуол) размер исследу-
емых частиц 3 и 4 составляет 5 мкм (табл. S4).
При этом облучение в случае 4 приводит к увели-
чению гидродинамического диаметра (d) частиц,
что, по-видимому, связано с агрегацией молекул
за счет дополнительных межмолекулярных водо-
родных связей. В случае как 3, так и 5 размер ча-
стиц уменьшается из-за образования стабильных
во времени наночастиц (текст S15). Динамиче-
ский диаметр выделенных наночастиц в ИПС со-

ставляет 214 (для полученных из 3) и 247 нм (для
полученных из 5).

Морфология поверхности полученных нано-
частиц была изучена методом РЭМ (рис. 7). По-
казано, что наночастицы, полученные из кис-
лоты и соли, имеют разную морфологию: круп-
ные агрегаты и мелкие остроклинные образова-
ния соответственно.

Изучение твердотельных образцов кислот 3 и 7,
солей 5 и 8 и наночастиц 11a и 11b методом УФ-
видимой спектроскопии показало, что при облу-
чении 3 и 5 плечо при 357 нм, связанное с по-
глощением цимантренилалкильного фрагмента,
снижается и появляется полоса с λmax = 724 нм
для 7 и 681 нм для 8. При дальнейшем облу-
чении или в условиях термической реакции в
течение 20 мин полоса, связанная с хелатными
комплексами, исчезает и появляется полоса при
340 нм (рис. 8). При записи спектров наноча-
стиц 11 также наблюдается только полоса при
340 нм, что свидетельствует о трансформации хе-
латов в наночастицы. Оптическая ширина запре-
щенной зоны для наночастиц 11a (2.33 эВ) ока-
зывается меньше, чем для 11b (2.61 эВ), что го-
ворит о зависимости электронных свойств полу-
ченных наночастиц 11a и 11b от природы исход-
ных соединений.

Сравнительное изучение методом ЦВА элек-
трохимических свойств систем соединений 3 и 5
и продуктов фотолиза 7 и 8, 7b и 8b, 11a и 11b в
ДМФА показало, что восстановление имидного
фрагмента и карбоксилатной группы протекает
во всех случаях. Для наночастиц 11a и 11b в вос-
становлении участвуют два электрона, что свиде-
тельствует о депротонировании карбоксилатных
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Рис. 8. УФ-видимые спектры твердотельных образцов
соединений 3, 7, 11.
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Рис. 9. Циклические вольтамперограммы в 0.1 M рас-
творе тетрафторбората тетраэтиламмония в CH3CN.
Скорость сканирования 100 мВ/с.

групп, так как потенциалы наночастиц смеще-
ны в область меньших значений по сравнению
с комплексами на основе цимантрена (рис. 9,
табл. S2). По-видимому, в обоих случаях в про-
цессе облучения происходит образование солей
Mn2+ по карбоксилатной группе, что было под-
тверждено методом РФЭС. Наличие слабого пи-
ка окисления при 0.9 В для наночастиц доказыва-
ет присутствие в структуре цимантренилалкиль-
ныого фрагмента с соотношением Mn+: фтали-
мидный фрагмент = 3.5 и 4.5 для наночастиц 11a

и 11b соответственно, что также согласуется с
данными РФЭС (рис. S36, текст S16).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые получены органические и металло-
органические фталимидные производные, со-
держащие в положении 4 бензольного кольца
карбоксилатную группу или ее натриевую соль.
Фотолиз 3 и 5 приводит к первоначальному обра-
зованию полулабильных хелатных комплексов со
связью Mn–O=С имидного фрагмента. Введение
внешних донорных лигандов при совместном об-
лучении приводит к образованию дикарбониль-
ных комплексов с этими лигандами. Дальнейшее
облучение 3 и 5 приводит к образованию нано-
частиц, в которых Mn2+ имеет связь с карбокси-
латной группой, а фталимидный фрагмент свя-
зан или с циклопентадиенильным, или с ци-
мантренилалкильным фрагментом. При образо-
вании дикарбонильных комплексов наблюдает-
ся резкое изменение электронных, электрохи-
мических и оптических свойств систем. Изуче-
ние оптических свойств 3 и 5, 7 и 8 показало,
что замена водорода на натрий приводит к ба-
тохромному сдвигу полос поглощения, а увели-
чение полярности растворителя оказывает вли-
яние на λmax хелатных комплексов 7 и 8. При-
рода растворителя также оказывает влияние на
электрохимические характеристики и донорно-
акцепторные свойства изученных соединений.
По данным ДСР, выделенные наночастицы ста-
бильны в жидких средах с различной полярно-
стью, их электрохимические свойства отличают-
ся от трикарбонильных и дикарбонильных ком-
плексов за счет присутствия Mn2+. Таким обра-
зом, различные модификации цимантренилал-
кильных фталимидов открывают путь к получе-
нию материалов, в том числе и наноразмерных, с
легко настраиваемыми свойствами.
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УФ-видимые спектры (рис. S23–S27, табл. S1),
ЦВА (рис. S28–S36, табл. S2), данные РФЭС
(рис. S37–S40, табл. S3) и ДСР (табл. S4), а также
дополнительная информация (текст S1–S16).
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PHOTOLYSIS AND PHOTODEGRADATION OF N-SUBSTITUTED

PHTHALIMIDES WITH A CYMANTRENYL MOIETY

E. S. Kelbyshevaa, *, T. V. Strelkovaa, A.V. Babaytsevb,
A.V. Naumkina, L. N. Teleginaa

aNesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of the Russian Academy of Sciences, Moscow 119334
Russia

bMoscow Aviation Institute, National Research University, Moscow 125080 Russia
*e-mail: kellena80@mail.ru

The photochemical behavior of substituted phthalimides with carboxylate groups associated
with the cymantrenyl fragment was studied by infrared spectroscopy (IR), nuclear magnetic
resonance (NMR) spectroscopy, UV-visible spectroscopy and cyclic voltammetry (CVA). During
the formation of hemilabile dicarbonyl chelate complexes, a sharp change in the electronic,
electrochemical and optical properties of compounds is observed. According to the dynamic
light scattering (DLS) method, further irradiation of solutions of these complexes leads to the
formation of previously undescribed stable nanoparticles in liquid media containing manganese
in two degrees of oxidation Mn2+/Mn1+ and a phthalimide fragment associated with a Cp-ring
coordinated or uncoordinated with manganese(I).

Keywords: phthalimide, cymantrene, complexes, photochemistry, nanoparticle
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ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ ИЕРАРХИЧЕСКИ
ОРГАНИЗОВАННОГО MoS2 И ФОРМИРОВАНИЕ ПЛЕНОК
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Показано влияние условий гидротермального синтеза на кристаллическую структуру и морфо-
логию частиц MoS2. Согласно результатам синхронного термического анализа, при концентра-
ции катионов молибдена 0.05 моль/л рост длительности гидротермальной обработки приводит к
уменьшению суммарной потери массы (∆m), а увеличение c(Mo) – к существенному росту этой
величины. Определена зависимость положения максимума экзоэффекта, относящегося к окисле-
нию MoS2 с образованием MoO3, от условий синтеза. По данным рентгенофазового анализа, при
минимальных значениях концентрации Mo и времени термообработки образуется фаза 1T-MoS2.
Увеличение длительности термообработки приводит к трансформации 1T-фазы в 2H-MoS2. При
увеличении c(Mo) 2H-фаза переходит в 1T-MoS2 и далее в 1T/2H-MoS2. Трансформация структу-
ры MoS2 также изучена с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния. Из результатов
растровой электронной микроскопии (РЭМ) следует, что все образцы представляют собой цвет-
коподобные (flower-like) наноструктуры, состоящие из изогнутых нанолистов. По данным просве-
чивающей электронной микроскопии, после деламинации частиц дисульфида молибдена форми-
руются отдельные нанолисты протяженностью 50–500 нм. Микроструктура полученной пленки
MoS2 изучена с помощью РЭМ и атомно-силовой микроскопии. Анализ поверхности пленки ме-
тодом Кельвин-зондовой силовой микроскопии показал, что материал обладает высокой электро-
проводностью, рассчитано также значение работы выхода электрона с поверхности пленки.

Ключевые слова: гидротермальный синтез, дисульфид молибдена, нанолисты, иерархические
структуры, пленки, метод вращения подложки, электрод, суперконденсатор

DOI: 10.31857/S0044457X24120035, EDN: IXKTME

ВВЕДЕНИЕ
В ходе стремительного развития микроэлек-

троники габариты современных устройств ста-
новятся все меньше, в то время как их потреб-
ность в электроэнергии (в том числе длитель-
ной автономной работе) возрастает, что обуслов-
ливает повышенный спрос на эффективные си-
стемы хранения энергии, способные поддержи-
вать высокую плотность мощности, а также обес-
печивать высокие скорости заряда при сохране-
нии компактных размеров [1, 2]. Решением обо-
значенной проблемы могут стать суперконденса-
торы – устройства, занимающие промежуточное
положение между традиционными (электроли-

тическими) конденсаторами и литий-ионными
аккумуляторами, демонстрирующие повышен-
ные значения плотности энергии по сравнению
с первым типом устройств и более высокие вели-
чины удельной мощности по сравнению со вто-
рым типом. В качестве дополнительных преиму-
ществ суперконденсаторов стоит отметить высо-
кую кулоновскую эффективность (85–98%), ско-
рость заряда–разряда (от нескольких секунд до
нескольких минут), длительный срок эксплуата-
ции (до 500 000 рабочих циклов), а также ши-
рокий диапазон рабочих температур с сохране-
нием заявленной величины удельной емкости
(от –50 до 50∘C) [3]. В последние годы наблю-
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дается устойчивая тенденция к миниатюризации
указанных устройств хранения энергии с целью
создания микросуперконденсаторов [4, 5], что
может способствовать дополнительному разви-
тию портативной электроники, в том числе гиб-
кой и носимой [6–8], решив проблему поиска
компромисса между массой, размерами и мощ-
ностью устройства [9, 10]. Несмотря на значи-
тельные успехи в данной области, на сегодняш-
ний день поиск и создание электродных материа-
лов суперконденсаторов являются актуальной за-
дачей электрохимического материаловедения в
связи с важностью данного компонента с точ-
ки зрения рабочих характеристик всего устрой-
ства в целом [11, 12]. Так, эффективные элек-
троды суперконденсаторов должны обладать вы-
сокой электропроводностью, высокой удельной
площадью поверхности, окислительной стойко-
стью, термической и химической стабильностью,
а также смачиваемостью выбранным типом элек-
тролита. Токсичность и стоимость разрабатывае-
мых электродных материалов также должны при-
ниматься во внимание [13, 14].

Интерес исследователей к использованию
слоистых материалов в качестве перспектив-
ных электродов устройств хранения энергии
неуклонно возрастает, отражаясь в ежегодно
растущем количестве публикаций на данную
тему [15]. В первую очередь это связано с тем,
что при деламинации подобных материалов и
формировании одно- или малослойных структур
на их основе, толщина которых может лежать
в субнанометровом диапазоне, проявляют-
ся необычные (существенно отличающиеся
от свойств исходных объемных материалов)
физико-химические свойства. В частности,
изменяются их электронные свойства (ширина
запрещенной зоны, подвижность и концентра-
ция носителей заряда), значительно возрастает
удельная площадь поверхности, обеспечивая
наличие большего количества активных центров
для взаимодействия с различными катионами,
например с литием и натрием, а также протека-
ние окислительно-восстановительных реакций;
сокращается путь электропереноса и диффузии
ионов, способствуя высокой плотности мощ-
ности батарей и суперконденсаторов на основе
таких 2D-материалов [15–17].

Среди широкого спектра слоистых материалов
необходимо выделить класс дихалькогенидов пе-

реходных металлов (с общей структурной фор-
мулой МX2, где М – слой переходного метал-
ла, расположенный между двумя слоями атомов
халькогена Х), из которых MoS2, MoSeX2, WS2

и WSeX2 являются наиболее востребованными с
точки зрения устройств накопления энергии [18].
Данные соединения имеют три основных струк-
турных политипа: 1Т, 2Н и 3R, где буквы T, H и R
означают тригональную, гексагональную и ром-
боэдрическую кристаллические структуры соот-
ветственно, а числа 1, 2 и 3 отвечают количе-
ству MoS2-слоев в элементарной кристалличе-
ской решетке. В случае 2Н- и 3R-политипов ме-
талл имеет тригональную призматическую коор-
динацию, а сами структуры характеризуются по-
лупроводниковым типом проводимости. В отли-
чие от них 1Т-структура не встречается в при-
роде и демонстрирует металлическую проводи-
мость, а атомы металла в ней находятся в триго-
нальной антипризматической координации [18].
Как было отмечено выше, процесс расслаива-
ния дисульфида молибдена дает возможность из-
менять его зонную структуру (смещать границы
валентной зоны и зоны проводимости), превра-
щая исходный непрямозонный полупроводник
MoS2 (ширина запрещенной зоны Eg составля-
ет ∼1.29 эВ) в прямозонный (Eg ∼ 1.8–1.9 эВ)
при переходе к монослоям [15, 19]. Кроме то-
го, монослои дисульфида молибдена характери-
зуются высокой подвижностью носителей заря-
да (∼700 см2 В–1 c–1), значительным поглощени-
ем излучения (107 м–1 в видимом диапазоне) [15],
а также демонстрируют интенсивную фотолю-
минесценцию, что делает указанные материалы
перспективными кандидатами на роль функцио-
нальных компонентов устройств микро- и опто-
электроники, в частности, солнечных элемен-
тов [20], фотодетекторов [21], светодиодов [22] и
фототранзисторов [23].

В настоящее время для получения наиболее
практически значимых кристаллических 1Т- и
2Н-фаз дисульфида молибдена существует ряд
подходов как “сверху вниз”, так и “снизу вверх”.
К первой группе относятся методы механиче-
ского расслоения (чаще всего с использовани-
ем скотча [24]), химической жидкофазной де-
ламинации [18], а также измельчение с помо-
щью шаровой мельницы [25], ко второй – наи-
более востребованные гидро- [26] и сольвотер-
мальный [27] методы, а также газофазные мето-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



1692 СИМОНЕНКО и др.

дики синтеза: химическое осаждение из газовой
фазы [28], атомно-слоевое осаждение [29], оса-
ждение металлоорганических соединений из га-
зообразной фазы [30]. В рамках данной работы
предлагается комбинировать преимущества гид-
ротермального метода, а также метода химиче-
ской деламинации при получении анизотропных
наноструктур дисульфида молибдена. К преиму-
ществам гидротермального синтеза можно от-
нести высокую воспроизводимость метода, воз-
можность формировать различные типы нанома-
териалов, а также задавать требуемую кристал-
лическую структуру и степень микроструктурной
самоорганизации целевого продукта за счет ва-
рьирования параметров синтеза [31–33]. Жидко-
фазная деламинация представляет собой удоб-
ный метод, позволяющий за относительно ко-
роткое время осуществлять расслоение исходных
слоистых материалов при формировании одно-
или малослойных наноструктур MoS2 с достаточ-
но высокой производительностью [34, 35].

Цель настоящей работы – изучение влияния
условий гидротермального синтеза на кристал-
лическую структуру, морфологию и характер са-
моорганизации частиц MoS2, а также разработ-
ка эффективного подхода к их деламинации для
формирования устойчивых дисперсных систем
на основе анизотропных наноструктур дисуль-
фида молибдена. Дополнительно была рассмот-
рена возможность применения полученных дис-
персий для нанесения пленок MoS2 с примене-
нием метода вращения подложки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение нанопорошков дисульфида молиб-
дена проводили в гидротермальных условиях. На
первом этапе были приготовлены водные реак-
ционные системы (табл. 1) на основе парамолиб-
дата аммония ((NH4)6Mo7O24) и тиомочевины
((NH2)2CS), каждую из которых объемом 12 мл

загружали в стальной автоклав с тефлоновой
вставкой (объем 25 мл) для проведения гидро-
термального синтеза целевого продукта при тем-
пературе 220∘C (скорость нагрева 2.5 град/мин),
при этом длительность термообработки варьиро-
валась от 2 до 6 ч, а концентрация катионов мо-
либдена – от 0.05 до 0.40 моль/л. После этого об-
разовавшийся осадок отделяли и несколько раз
промывали дистиллированной водой путем цик-
лического центрифугирования, а затем сушили в
режиме конвекции при температуре 50∘C в тече-
ние 3.5 ч.

Термическое поведение нанопорошков ди-
сульфида молибдена, сформировавшихся в
процессе синтеза, исследовали с помощью
синхронного термического анализа в ходе на-
грева в диапазоне температур 25–700∘C (со
скоростью 10 град/мин) в потоке сухого воздуха
(250 мл/мин) с использованием термоанализато-
ра SDT Q-600.

Кристаллическую структуру полученных об-
разцов изучали с помощью рентгенофазового
анализа в диапазоне углов 2θ 5°–80° на дифрак-
тометре Bruker D8 Advance с CuKα-излучением
(λ = 1.5418 A, Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мА)
и разрешением 0.02°, время накопления сигнала
в точке 0.3 с.

Спектры комбинационного рассеяния полу-
ченных нанопорошков были записаны с исполь-
зованием конфокального рамановского микро-
скопа Confotec NR500. SOL Instruments (длина
волны излучения лазера 532 нм, микрообъектив
40 × NA-0.75). С целью предотвращения окисле-
ния анализируемых образцов MoS2 при локаль-
ном повышении температуры под воздействием
лазерного излучения мощность лазера при съем-
ке образцов не превышала 1 мВт.

Для получения устойчивой дисперсной систе-
мы был выбран образец 5, характеризующийся
оптимальным соотношением микроструктурных
свойств и производительности используемой ме-

Таблица 1. Условия проведения гидротермального синтеза MoS2

Параметр
№ образца

1 2 3 4 5 6

c(Mo), моль/л 0.05 0.05 0.05 0.1 0.2 0.4

c((NH2)2CS), моль/л 0.5 0.5 0.5 1 2 4

Длительность, ч 2 4 6 6 6 6
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тодики синтеза. С этой целью была проведена
жидкофазная деламинация указанного материа-
ла. В качестве дисперсионной среды использова-
ли смесь дистиллированной воды и диметилсуль-
фоксида (φ = 10%), где диспергировали необ-
ходимую массу образца для достижения концен-
трации частиц твердой фазы ∼5 мас. %. Процесс
деламинации проводили в течение 40 мин путем
ультразвуковой (УЗ) обработки с помощью УЗ-
установки ИЛ100-6/1 (рабочая мощность 315 Вт),
оснащенной погружным титановым волноводом
диаметром 25 мм. После этого с помощью цик-
лического центрифугирования отделяли твердую
фазу, промывали материал этиловым спиртом, а
затем диспергировали его в среде н-пропанола.
Полученную дисперсную систему использовали
для нанесения соответствующей пленки на по-
верхность стеклянной подложки с помощью ме-
тода вращения подложки.

Микроструктурные особенности полученных
материалов были изучены с помощью растро-
вой (двулучевой растровый электронно-ионный
микроскоп FIB-SEM Tescan Amber, ускоряющее
напряжение 2 кВ) и просвечивающей электрон-
ной микроскопии (просвечивающий электрон-
ный микроскоп Jeol Jem-1011 с цифровой фото-
камерой ORIUS SC1000W; ускоряющее напряже-
ние 80 кВ).

Морфологию поверхности пленки дисульфи-
да молибдена, нанесенной на предметное стекло
методом вращения подложки, изучали методом
атомно-силовой микроскопии с помощью мик-
роскопа Solver PRO-M (NT-MDT, Зеленоград,

Россия) в полуконтактном режиме. С примене-
нием двухпроходной Кельвин-зондовой силовой
микроскопии были построены карты распреде-
ления поверхностного потенциала по поверхно-
сти сульфидной пленки, а также рассчитано зна-
чение работы выхода электрона с поверхности
материала. Все измерения проводили на воздухе
с использованием зонда серии ETALON с про-
водящим покрытием на основе W2C (ScanSens,
Bremen, Germany) с радиусом скругления острия
<35 нм, резонансная частота составляла 210 кГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные порошки MoS2 на первом этапе
были изучены с помощью синхронного термиче-
ского анализа. Из кривых ТГА (рис. 1а) видно, что
при нагревании порошков в диапазоне темпера-
тур 25–700∘C в токе воздуха все они характеризу-
ются однотипным поведением: имеется пять сту-
пеней потери массы в температурных интервалах
25–200, 200–300, 300–400, 400–450 и 450–700∘C,
положение которых несколько смещается в за-
висимости от условий синтеза материалов. Пер-
вая ступень потери массы связана с удалением
остаточного растворителя и сорбированных ат-
мосферных газов с поверхности порошков. Наи-
меньшая величина ∆m в данном температурном
интервале относится к образцу 3 (2.2%), получен-
ному при максимальной длительности гидротер-
мальной обработки (6 ч) и минимальной концен-
трации катионов молибдена (0.05 моль/л). Обра-
зец 5 характеризуется наибольшей потерей мас-
сы в области 25–200∘C (6.2%). Вторая (3–8%) и

Рис. 1. Результаты синхронного термического анализа полученных порошков MoS2 ((а) – ТГА, (б) – ДСК);
нумерацию образцов см. в табл. 1.
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третья (6–9%) ступени потери массы, вероятно,
связаны с удалением функциональных групп, бо-
лее прочно связанных с поверхностью сульфид-
ных частиц. В интервале 400–450∘C для всех об-
разцов наблюдается резкое уменьшение массы
(на 6–8%), сопровождаемое интенсивным выде-
лением энергии (рис. 1б), что связано с окис-
лением дисульфида молибдена и образованием
MoO3. Такое термическое поведение исследуе-
мых порошков хорошо согласуется с литерату-
рой [36] и косвенно подтверждает образование
MoS2 в выбранных условиях гидротермального
синтеза. Для образца 6, полученного с использо-
ванием наиболее концентрированного раствора
реагентов, при дальнейшем нагревании вплоть до
510∘C наблюдается прирост массы на 0.4%, сви-
детельствующий о продолжении процесса окис-
ления катионов молибдена, что проявляется и в
появлении плеча на соответствующем тепловом
эффекте. По-видимому, при нагревании данного
порошка в области 400–450∘C формируется ком-
позит MoO2/MoO3, а процесс окисления мате-
риала завершается при более высоких темпера-
турах. Подобное поведение дисульфида молиб-
дена наблюдалось и авторами работы [37], хотя
прирост массы на кривой ТГА в их случае на-
чинался при 300∘C, а завершался при более вы-

сокой температуре (∼550∘C), что может объяс-
няться более низкой температурой (200∘C) или
более длительным процессом гидротермально-
го синтеза (21 ч), а также отличающимся соста-
вом реакционной системы (использование в ка-
честве источника молибдена Na2MoO4 · 2H2O и
добавление лимонной кислоты). Сравнительный
анализ полученных результатов ТГА/ДСК позво-
лил установить зависимость суммарной потери
массы и положения максимума экзотермическо-
го эффекта, связанного с окислением MoS2, от
условий синтеза (рис. 2). Как видно из рисун-
ка, при концентрации катионов молибдена 0.05
моль/л рост длительности гидротермальной об-
работки реакционной системы с 2 до 6 ч при-
водит к уменьшению суммарной потери массы
с 26.3 до 20.7%, что может свидетельствовать о
снижении количества поверхностных функци-
ональных групп, сорбированных на поверхно-
сти материала атмосферных газов и остаточно-
го растворителя. Подобные изменения также мо-
гут быть следствием формирования материалов
с более развитой поверхностью при уменьшении
длительности гидротермальной обработки. Уве-
личение же концентрации катионов молибдена в
составе реакционной системы в 8 раз (с 0.05 до
0.40 моль/л) при сохранении условий гидротер-

Рис. 2. Величина суммарной потери массы и положение максимума экзотермического эффекта, связанного с
окислением MoS2, для образцов, полученных при разных условиях синтеза; нумерацию образцов см. в табл. 1.
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мальной обработки (220∘C, 6 ч), напротив, при-
водит к существенному росту значения суммар-
ной потери массы с 20.7 до 30.9%. Таким образом,
рост длительности гидротермальной обработки и
концентрации парамолибдата аммония, вероят-
но, имеет противоположное влияние на концен-
трацию поверхностных функциональных групп,
а также на микроструктуру и сорбционную ак-
тивность формируемого дисульфида молибдена.
В результате минимальное значение суммарной
потери массы имеет место при нагревании образ-
ца 3. При рассмотрении положения максимума
экзоэффекта, относящегося к окислению MoS2

с образованием MoO3, также можно наблюдать
нелинейную зависимость с минимумом для об-
разца 5, характеризующегося максимальной по-
терей массы на первой ступени (в области тем-
ператур 25–200∘C). Так, с ростом длительности
гидротермальной обработки реакционной систе-
мы с 2 до 6 ч и повышением концентрации ка-
тионов молибдена с 0.05 до 0.20 моль/л макси-
мум соответствующего теплового эффекта сме-
щается в область более низких температур (с 425
до 401∘C). Повышение концентрации молибдена
до 0.40 моль/л (образец 6), как видно из рисунка,
приводит к смещению максимума экзоэффекта в
область более высоких температур (до 408∘C). Та-
ким образом, при варьировании указанных усло-
вий синтеза можно в достаточно широком диа-
пазоне варьировать термическую устойчивость
формируемого дисульфида молибдена.

Кристаллическая структура полученных по-
рошков была изучена методом рентгенофазово-
го анализа, в результате обнаружена ее наглядная
зависимость от условий гидротермального синте-
за (рис. 3). Как видно из рентгенограмм, на фа-
зовый состав продукта влияют как условия гид-
ротермальной обработки реакционной системы
(длительность процесса), так и концентрация па-
рамолибдата аммония. В частности, для образ-
ца 1, полученного при минимальной концентра-
ции катионов молибдена (0.05 моль/л) и наи-
меньшей длительности термообработки (2 ч), на-
блюдается набор рефлексов, расположенных по
оси 2θ при 9.6°, 18.3°, 33.2° и 57.7°, которые со-
ответствуют кристаллографическим плоскостям
(002), (004), (100) и (110) фазы 1T-MoS2. Ма-
лоинтенсивный рефлекс около 29.0°, вероятно,
также относится к указанной фазе [38]. Увели-
чение длительности гидротермальной обработ-

Рис. 3. Рентгенограммы полученных порошков MoS2;
нумерацию образцов см. в табл. 1.

ки до 4 ч (образец 2) и 6 ч (образец 3) при-
водит к постепенной трансформации 1T-фазы
с образованием гексагональной фазы 2H-MoS2

(JCPDS №37-1492), что сопровождается сме-
щением рефлексов (002), (100) и (110) в об-
ласть бóльших углов (до 14.2°, 33.4° и 59.0° со-
ответственно), а также исчезновением рефлекса
(004) [39]. Как можно видеть, повышение кон-
центрации парамолибдата аммония в составе ре-
акционной системы оказывает противоположное
влияние – при увеличении концентрации катио-
нов молибдена с 0.05 (образец 3) до 0.20 моль/л
(образец 5) имеет место переход от 2H-фазы к 1T-
MoS2, что проявляется как в смещении рефлек-
сов (002), (100) и (110) в область меньших углов,
так и в появлении отражения (004). Дальнейшее
повышение концентрации катионов молибдена
до 0.40 моль/л (образец 6), вероятно, приводит к
образованию гибридной фазы 1T/2H-MoS2, так
как наблюдается смещение широкого рефлекса
(002) до 10.4° и значительное снижение его ин-
тенсивности, а сигналы (100) и (110) находятся
около 33.2° и 56.9° [40]. На рентгенограмме дан-
ного образца также присутствуют узкие рефлек-
сы при 10.4° (совпадает с максимумом широко-
го сигнала) и 38.0°, которые могут относиться к
фракции крупнокристаллического или объемно-
го (bulk) MoS2. Таким образом, полученная зави-
симость кристаллической структуры порошков
дисульфида молибдена от условий синтеза доста-
точно хорошо согласуется с результатами син-
хронного термического анализа. Так, при увели-
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чении длительности гидротермальной обработки
с 2 до 6 ч при концентрации катионов молибде-
на в реакционной системе 0.05 моль/л имеет ме-
сто переход от 1T- к 2H-MoS2 с уменьшением
суммарной потери массы при нагревании образ-
цов до 700∘C. Переход 2H-фазы в 1T-MoS2 с ро-
стом концентрации катионов молибдена от 0.05
до 0.20 моль/л (при длительности гидротермаль-
ной обработки ∼6 ч), напротив, сопровождается
ростом величины суммарной ∆m. В случае образ-
ца 6, для которого характерна структура гибрид-
ной фазы 1T/2H-MoS2, суммарная потеря массы
является максимальной по сравнению с осталь-
ными образцами. С учетом этого можно пред-
положить, что более высокое значение суммар-
ной потери массы для 1T- и 1T/2H-MoS2 при их
нагревании может свидетельствовать об их более
высокой способности к интеркаляции ионов из
реакционной системы и сорбции атмосферных
газов.

Трансформация кристаллической структуры
дисульфида молибдена при варьировании усло-
вий гидротермального синтеза также контроли-
ровалась с помощью спектроскопии комбина-
ционного рассеяния (рис. 4). Так, спектр об-
разца 3, полученного при наименьшей концен-
трации (NH4)6Mo7O24 и длительности гидро-
термальной обработки 6 ч, содержит две мо-

J1 J2

E1g
J3

1E 2g

A1g

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния образ-
цов 1 и 3.

ды: E1
2g (плоскостные колебания, in-plane) и A1g

(внеплоскостные колебания, out-of plane), рас-
положенные при 382 и 409 см–1 соответствен-
но. Данный набор сигналов соответствует фазе
2H-MoS2 [38], что хорошо согласуется с резуль-
татами рентгенофазового анализа. Как было по-
казано авторами [41], по разности между рас-
положением максимумов указанных полос мож-
но оценить количество слоев, из которых состо-
ят образовавшиеся наноструктуры MoS2. В ука-
занной работе отмечается, что для монослоев
дисульфида молибдена данная величина долж-
на иметь значение ≤ 20 см–1. В нашем случае
для образца 3 разница между максимумами ука-
занных мод составляет 27 см–1, что свидетель-
ствует о формировании структур, состоящих из
3–4 слоев дисульфида молибдена [42, 43]. При
рассмотрении спектра образца 1 можно видеть
сигналы около 156, 239 и 341 см–1, относящиеся
к модам J1, J2 и J3 соответственно. Данные по-
лосы являются характеристичными для фазы 1T-
MoS2, что также согласуется с результатами рент-
генофазового анализа. Присутствующая в спек-
тре при 287 см–1 мода E1g также относится к 1T-
фазе дисульфида молибдена и свидетельствует об
октаэдрической координации атомов молибде-
на [39]. Следует отметить, что в спектре образ-
ца 1, как и в спектре образца 3, присутствуют мо-
ды E1

2g и A1g, характеристичные для 2H-MoS2. Та-
ким образом, можно предположить, что в соста-
ве указанного образца помимо 1T-фазы присут-
ствует фаза 2H-MoS2, которая не была зафикси-
рована методом рентгенофазового анализа.

Микроструктура полученных сульфидных по-
рошков была изучена с помощью растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) (рис. 5, 6). Как
видно из рисунков, все образцы представля-
ют собой иерархически организованные цветко-
подобные (flower-like) наноструктуры размером
0.5–5.0 мкм, состоящие из изогнутых наноли-
стов, что характерно для дисульфида молибдена,
формируемого гидротермальным методом при
взаимодействии парамолибдата аммония и тио-
мочевины [44]. При изучении влияния на мик-
роструктуру материалов длительности гидротер-
мального синтеза (рис. 5) установлено, что в тече-
ние 2 ч (рис. 5а) при концентрации катионов мо-
либдена 0.05 моль/л формируются относительно
плотные агломераты, состоящие из нанолистов
протяженностью 100–200 нм, образующих меж-
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Рис. 5. Микроструктура образцов 1 (а), 2 (б) и 3 (в) по данным РЭМ.

ду собой поры длиной 50–200 нм и шириной от
20 до 150 нм. В составе агломератов также наблю-
даются нуль-мерные частицы диаметром ∼50 нм.
При увеличении длительности термообработки
до 4 ч концентрация нуль-мерных частиц увели-
чивается (рис. 5б), что может быть связано с об-
разованием смеси 1T- и 2H-MoS2. Дальнейший
рост длительности процесса синтеза (до 6 ч) при-
водит к формированию более однородных агло-
мератов, состоящих из более тонких нанолистов,

характеризующихся более широким их распреде-
лением по протяженности (50–300 нм). Содер-
жание нуль-мерных частиц для данного образца
является минимальным по сравнению с осталь-
ными порошками, полученными при c(Mo) =
= 0.05 моль/л (рис. 5в). Рост концентрации ка-
тионов молибдена до 0.10 моль/л при сохране-
нии условий гидротермальной обработки приво-
дит к формированию материала с наиболее од-
нородной микроструктурой (рис. 6а) – практи-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



1698 СИМОНЕНКО и др.

Рис. 6. Микроструктура образцов 4 (а), 5 (б) и 6 (в) по данным РЭМ.

чески отсутствуют нуль-мерные частицы, а сред-
няя протяженность нанолистов растет до 300 нм
(максимальная – до 1 мкм). При этом с увеличе-
нием концентрации катионов молибдена до 0.20
(рис. 6б) и 0.40 моль/л (рис. 6в) происходит по-
следовательный рост плотности агломератов и
уменьшение протяженности сульфидных нано-
листов до 200 и 150 нм соответственно. Тем не ме-
нее при концентрации молибдена в составе реак-
ционной системы в диапазоне 0.10–0.40 моль/л

формируются порошки, практически не содер-
жащие примесь нуль-мерных частиц, которые
наблюдались в составе всех образцов, получен-
ных при c(Mo) = 0.05 моль/л. Кроме того, увели-
чение концентрации реагентов позволяет суще-
ственно повысить производительность процесса
синтеза.

Дисперсная система, полученная с примене-
нием образца 5, характеризующегося оптималь-
ным соотношением микроструктурных свойств
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Рис. 7. Микроструктура частиц MoS2 (образец 5) после деламинации по данным ПЭМ.

и производительности методики синтеза, бы-
ла использована для более подробного изучения
микроструктурных особенностей частиц твердой
фазы с помощью просвечивающей электронной
микроскопии (рис. 7). Как видно из микрофо-
тографий, после проведения процедуры делами-
нации многослойных частиц дисульфида молиб-
дена в составе устойчивой фракции присутству-
ют отдельные нанолисты, протяженность кото-
рых варьирует от 50 до 500 нм. При рассмотрении
отдельных нанолистов MoS2 можно также заме-
тить, что зачастую они сворачиваются по кра-
ям, повторяя микроструктуру исходных наноли-
стов, из которых состояли цветкоподобные аг-
ломераты. Таким образом, результаты микроско-
пии позволили подтвердить эффективность про-
цесса деламинации частиц дисульфида молибде-
на и сохранение характера микроструктуры для
отдельных монослоев.

Поверхность пленки MoS2, нанесенной на по-
верхность стеклянной подложки с применени-
ем полученной дисперсной системы, также была
изучена с помощью растровой электронной мик-
роскопии. Как видно из рис. 8, в составе материа-

ла присутствует некоторое количество агломера-
тов размером до 2 мкм, но основная часть плен-
ки состоит из отдельных нанолистов дисульфида
молибдена протяженностью в среднем ∼150 нм,
что сопоставимо с микроструктурными характе-
ристиками исходных нанолистов, организован-
ных в относительно платные сферические агло-
мераты. По результатам анализа полученного ма-
териала, нанесенная пленка перекрывает ∼90%
поверхности подложки (наблюдаются открытые
участки подложки диаметром до 1 мкм), что обес-
печивает контакт между частицами MoS2 по всей
площади. Можно заметить области, где сульфид-
ные частицы нанесены в 1 слой, но на основ-
ной площади пленка имеет многослойную струк-
туру – в среднем можно наблюдать ∼5 слоев из
нанолистов дисульфида молибдена. Для форми-
рования более сплошной и равномерной по тол-
щине пленки, по-видимому, целесообразно сни-
жение концентрации твердой фазы в составе ис-
пользуемой дисперсной системы, а также на-
несение нескольких слоев материала, что будет
способствовать расположению нанолистов MoS2

плоскопараллельно поверхности подложки.
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Рис. 8. Микроструктура нанесенной на поверхность стеклянной подложки пленки MoS2 по данным РЭМ.

Рис. 9. Микроструктура нанесенной на поверхность стеклянной подложки пленки MoS2 ((а), (б) – по данным
АСМ) и соответствующая карта распределения поверхностного потенциала ((в) – КЗСМ).

Результаты АСМ поверхности нанесенной
пленки MoS2 согласуются с данными растровой
электронной микроскопии: материал сформи-
рован из нанолистов протяженностью ∼200 нм,
часть из которых расположена вертикально или
под углом к плоскости подложки, отображаясь
на микрофотографиях как частицы вытянутой
формы (рис. 9а, 9б). Данные о перепаде высот
на изученных участках также указывают на
вертикальное положение многих нанолистов,
так как максимальный перепад высот составляет
∼250 нм на участке площадью 25 мкм2 и близок
к величине протяженности нанолистов. Анализ

поверхности пленки методом КЗСМ позволил
установить, что полученный материал обладает
относительно высокой электропроводностью:
поверхностный потенциал распределен доста-
точно равномерно по площади исследованного
участка, а разброс в значениях потенциала
составляет всего ∼80 мВ при максимальном
перепаде высот 120 нм (рис. 9в). Кроме того, на
поверхности материала отсутствует статический
заряд, так как при его наличии наблюдались
бы значительно бóльшие значения потенциала,
а также разброс в его величинах. Поскольку
стеклянная подложка является диэлектриком
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и статические заряды не могут стекать с нее
при проведении КЗСМ, очевидно, что заряд
стекает непосредственно с самой пленки MoS2.
Стекание заряда с пленки происходило через
подведенный к исследуемому материалу метал-
лический зажим, причем соответствующая зона
контакта находилась на значительном (∼5 мм)
удалении от места сканирования в режиме
КЗСМ. Следовательно, пленка также обладает
достаточно хорошим контактом между суль-
фидными частицами. С использованием данных
КЗСМ было рассчитано значение работы выхода
электрона с поверхности пленки MoS2, которое
составило 5.08 эВ, что согласуется с данными
[45, 46], где указанный параметр варьирует в диа-
пазоне 4.53–5.5 эВ. В работе [45] показано, что
величина работы выхода во многом определяется
содержанием в материале вакансий по сере. Так,
работа выхода электрона для MoS2 увеличива-
ется с ростом концентрации данных дефектов.
Таким образом, можно предположить, что в
нашем случае дисульфид молибдена обладает
заметным количеством вакансий по сере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования показано влияние усло-
вий гидротермального синтеза на кристалличе-
скую структуру, морфологию и характер самоор-
ганизации частиц MoS2. В частности, установле-
на зависимость указанных характеристик от кон-
центрации парамолибдата аммония и длительно-
сти термообработки. Результаты ТГА/ДСК пока-
зали, что при концентрации катионов молибдена
0.05 моль/л рост длительности гидротермальной
обработки реакционной системы с 2 до 6 ч при-
водит к уменьшению суммарной потери массы с
26.3 до 20.7%, что может свидетельствовать о сни-
жении количества поверхностных функциональ-
ных групп, сорбированных на поверхности мате-
риала атмосферных газов и остаточного раство-
рителя. Увеличение концентрации катионов мо-
либдена в составе реакционной системы в 8 раз
(с 0.05 до 0.40 моль/л) при сохранении условий
гидротермальной обработки (220∘C, 6 ч), напро-
тив, приводит к существенному росту суммарной
потери массы (с 20.7 до 30.9%). С ростом дли-
тельности гидротермальной обработки реакци-
онной системы с 2 до 6 ч и повышением кон-
центрации катионов молибдена от 0.05 до 0.20
моль/л максимум экзоэффекта, относящегося к

окислению MoS2 с образованием MoO3, смеща-
ется в область более низких температур (с 425
до 401∘C), а дальнейшее повышение концентра-
ции молибдена до 0.40 моль/л приводит к сме-
щению максимума экзоэффекта в область более
высоких температур (до 408∘C). По данным РФА,
при минимальной концентрации катионов мо-
либдена и наименьшей длительности термообра-
ботки наблюдается образование фазы 1T-MoS2.
Увеличение длительности гидротермальной об-
работки до 4 и 6 ч приводит к постепенной транс-
формации 1T-фазы с образованием гексагональ-
ной 2H-MoS2. Повышение концентрации пара-
молибдата аммония в составе реакционной си-
стемы оказывает противоположное влияние –
при увеличении концентрации катионов молиб-
дена с 0.05 до 0.20 моль/л имеет место переход от
2H-фазы к 1T-MoS2, а рост данного параметра до
0.40 моль/л, вероятно, приводит к образованию
гибридной фазы 1T/2H-MoS2. Трансформация
кристаллической структуры дисульфида молиб-
дена при варьировании условий гидротермаль-
ного синтеза также была подтверждена с помо-
щью спектроскопии комбинационного рассея-
ния. Из результатов РЭМ следует, что все образцы
представляют собой иерархически организован-
ные цветкоподобные (flower-like) наноструктуры
размером 0.5–5.0 мкм, состоящие из изогнутых
нанолистов. Установлено, что рост концентра-
ции катионов молибдена до 0.10 моль/л приводит
к формированию материала с наиболее однород-
ной микроструктурой – практически отсутству-
ют нуль-мерные частицы, а средняя протяжен-
ность нанолистов растет до 300 нм (максималь-
ная – до 1 мкм). При увеличении концентрации
катионов молибдена до 0.20 и 0.40 моль/л про-
исходит последовательный рост плотности агло-
мератов и уменьшение протяженности сульфид-
ных нанолистов до 200 и 150 нм соответствен-
но. По данным ПЭМ, после проведения про-
цедуры деламинации многослойных частиц ди-
сульфида молибдена в составе устойчивой фрак-
ции присутствуют отдельные нанолисты, протя-
женность которых варьирует от 50 до 500 нм.
Результаты РЭМ для полученной пленки MoS2

показали, что основная часть материала состо-
ит из отдельных сульфидных нанолистов про-
тяженностью в среднем ∼150 нм. Данные АСМ
для исследуемой пленки указывают на верти-
кальное положение многих нанолистов, так как
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максимальный перепад высот составляет∼250 нм
на участке площадью 25 мкм2 и близок к ве-
личине протяженности нанолистов. Анализ по-
верхности пленки методом КЗСМ позволил уста-
новить, что полученный материал обладает отно-
сительно высокой электропроводностью. С ис-
пользованием полученных данных было рассчи-
тано значение работы выхода электрона с поверх-
ности пленки MoS2, составившее 5.08 эВ, что со-
гласуется с литературными данными, согласно
которым указанный параметр варьирует в диапа-
зоне 4.53–5.5 эВ.
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HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF HIERARCHICALLY

ORGANIZED MoS2 AND THE FORMATION OF FILMS

BASED ON IT

T. L. Simonenkoa, *, N. P. Simonenkoa, A. A. Zemlyanukhina,
Ph. Yu. Gorobtsova, E. P. Simonenkoa

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences,
Moscow, 119991 Russia

*e-mail: egorova.offver@mail.ru

The influence of hydrothermal synthesis parameters on the crystal structure and morphology of
MoS2 particles has been shown. The results of synchronous thermal analysis showed that at the
concentration of molybdenum cations of 0.05 mol/L, the increase in the duration of hydrothermal
treatment leads to a decrease in the total mass loss (∆m), and the increase in c(Mo), on the contrary,
results in a significant increase in the total ∆m value. The dependence of the exo-effect maximum
position, related to the MoS2 oxidation with the formation of MoO3, on the synthesis conditions
was determined. According to X-ray diffraction analysis (XRD) data, the 1T-MoS2 phase is formed
at minimum c(Mo) and duration of heat treatment. Increasing the time duration leads to the
transformation of 1T-phase into 2H-MoS2. With increasing c(Mo), the 2H-phase transforms to
1T-MoS2 and further to 1T/2H-MoS2. The transformation of MoS2 structure was also analyzed
by Raman spectroscopy. From the results of scanning electron microscopy (SEM), all samples
represent flower-like nanostructures consisting of twisted nanosheets. According to transmission
electron microscopy data, individual nanosheets with a length of 50-500 nm are formed after
delamination of molybdenum disulfide structures. The microstructure of the obtained MoS2 film
was studied by SEM and atomic force microscopy. Analysis of the film surface by Kelvin-probe
force microscopy allows to establish the material has high electrical conductivity, and the work
function value of the film surface was calculated.

Keywords: hydrothermal synthesis, molybdenum disulfide, nanosheets, hierarchical structures,
films, substrate rotation method, electrode, supercapacitor
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Процесс дегидратации-регидратации слоистых гидроксидов является примером обратимой хими-
ческой реакции, происходящей с перестройкой кристаллической структуры. Известно, что про-
дукты термического разложения слоистых гидроксидов редкоземельных элементов (РЗЭ) в опре-
деленных условиях способны взаимодействовать с водными растворами солей и восстанавливать
исходную слоистую структуру. В настоящей работе впервые изучено влияние условий (темпера-
туры и продолжительности) отжига слоистых гидроксохлоридов РЗЭ при 100–1150∘C на последу-
ющее взаимодействие продуктов термического разложения с водным раствором хлорида натрия
с восстановлением слоистой структуры. Методом термогравиметрического анализа определены
основные стадии термического разложения слоистых гидроксохлоридов РЗЭ. С помощью рентге-
нофазового анализа и рентгеноспектрального микрокроанализа установлен фазовый и элемент-
ный состав продуктов отжига слоистых гидроксидов и продуктов последующего взаимодействия
с раствором NaCl. Показано, что для восстановления слоистой структуры критическим фактором
является присутствие фазы оксохлорида РЗЭ в продукте термообработки.

Ключевые слова: эффект памяти, термическая стабильность, слоистые гидроксиды РЗЭ, отжиг, то-
похимические реакции
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ВВЕДЕНИЕ

Обратимость физико-химических процессов –
широко распространенное явление, охватываю-
щее самые разнообразные реакции и широко
применяющееся на практике в различных об-
ластях: сенсорике, катализе, электрохимических
устройствах, сорбции и др. Особый интерес вы-
зывают обратимые процессы в твердофазных си-
стемах, протекающие с изменением кристалли-
ческой структуры, такие как явление эффекта па-
мяти формы в сплавах NiTi [1] или топохими-
ческие реакции гидратации-дегидратации кри-
сталлогидратов различного строения [2, 3]. Инте-
ресным примером последнего типа реакций яв-
ляется способность некоторых гидроксосоедине-
ний к обратимой дегидратации и восстановле-
нию кристаллической структуры после ее разру-
шения в результате отжига. Такой способностью

обладают, например, даусониты [4, 5] и слоистые
гидроксиды [6–10].

Слоистые гидроксиды – класс анионообмен-
ных соединений, кристаллическая структура ко-
торых представляет собой положительно заря-
женные металл-гидроксидные слои и распо-
ложенные в межслоевом пространстве анио-
ны. Благодаря такому строению и присутствию
ионов переходных или редкоземельных элемен-
тов (РЗЭ), слоистые гидроксиды, в частности
слоистые двойные гидроксиды, рассматривают-
ся в качестве перспективных сорбентов [11], ка-
тализаторов [12, 13] и материалов для электродов
электрохимических ячеек [14]. Процесс регидра-
тации слоистых двойных гидроксидов важен для
их практического применения, поскольку в ре-
зультате регидрации в слоистых гидроксидах об-
разуются активные центры: вакансии, оснoвные
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центры Бренстеда и др. [12–14]. Точечные де-
фекты и активные центры играют важную роль
в процессах сорбции, катализа и в электрохими-
ческих процессах. Например, использование ре-
гидратированных слоистых двойных гидрокси-
дов в качестве электродных материалов позво-
ляет достичь низких значений перенапряжения
(вплоть до 87 мВ при 10 мА/см2) благодаря об-
разованию в процессе регидратации катионных и
анионных вакансий [14]. Роль оснoвных центров
Бренстеда, образующихся в результате регидра-
тации слоистых гидроксидов, проявляется в по-
вышении каталитической активности регидрати-
рованных материалов [12, 13]. Например, уста-
новлено, что регидратированные слоистые двой-
ные гидроксиды, в отличие от полученных обыч-
ными методами синтеза и продуктов их отжи-
га, способны катализировать реакцию альдоль-
ной конденсации [12].

Под регидратацией обычно понимают восста-
новление металл-гидроксидной структуры в ре-
зультате взаимодействия продуктов термическо-
го разложения слоистых гидроксидов с водны-
ми растворами. Кроме термина “регидратация”
в англоязычной литературе используют поня-
тия “reconstruction” (восстановление) или чаще
“memory effect” (эффект памяти), поскольку под-
разумевается, что слоистые гидроксиды восста-
навливаются благодаря “памяти” продуктов тер-
мического разложения о существовавшей в сло-
истом гидроксиде слоистой структуре [8]. Од-
нако слоистые двойные гидроксиды могут быть
также получены в водных растворах из смешан-
ных оксидов переходных металлов независимо от
предыстории получения оксидов [15, 16]. Крити-
ческий анализ существующей литературы пока-
зал, что процесс регидратации представляет со-
бой химическую реакцию между оснoвными или
амфотерными оксидами, водой и растворенными
анионами, т.е. в действительности является пря-
мым синтезом слоистых гидроксидов [6]. По этой
причине далее мы будем придерживаться терми-
на “регидратация”.

Слоистые гидроксиды РЗЭ являются ближай-
шими аналогами слоистых двойных гидрокси-
дов [17], но их химические и физические свой-
ства в значительной степени определяются осо-
бенностями катионов РЗЭ (большими координа-
ционными числами, способностью к люминес-
ценции и др.). У слоистых гидроксидов РЗЭ, так

же как у слоистых двойных гидроксидов, обнару-
жена способность к регидратации в водных рас-
творах, однако на сегоднящний день изучению
регидратации слоистых гидроксидов РЗЭ посвя-
щено всего две работы [9, 10]. В этих работах уста-
новлено, что продукты термического разложения
слоистого гидроксохлорида гадолиния способны
к регидратации после отжигов при температурах
не выше 600∘C [9], а продукты разложения слои-
стого гидроксохлорида самария – после отжигов
при температурах не выше 700∘C [10]. Регидрата-
ция слоистых гидроксидов гадолиния и самария
возможна в растворах 1 M хлорида натрия, 1 M
нитрата натрия либо 0.1 М октансульфоната на-
трия при 60∘C [9, 10]. Слоистый гидроксид сама-
рия способен регидратироваться в этих же рас-
творах и при комнатной температуре [10]. В от-
личие от слоистых двойных гидроксидов, слои-
стый гидроксохлорид самария в дистиллирован-
ной воде не регидратируется, вместо него образу-
ется тригидроксид Sm(OH)3 [10]. Данный резуль-
тат согласуется с фактом образования тригид-
роксидов РЗЭ из оксохлоридов в водных раство-
рах [18]. В присутствии хлорида натрия равнове-
сие в водном растворе сдвинуто в сторону образо-
вания слоистых гидроксохлоридов РЗЭ [18, 19].

На возможность восстановления слоистой
структуры после отжига слоистых гидроксидов
влияет ряд факторов. Наиболее изученным фак-
тором как для слоистых двойных гидроксидов
[7, 20–22], так и для слоистых гидроксидов РЗЭ
[9, 10] является температура отжига. Установле-
но, что более склонны к регидратации продукты
низкотемпературного отжига [20, 22, 23]. Другим
важным фактором, влияющим на возможность
регидратации, является число циклов отжига-
регидратации [13, 23]. Условия проведения
регидратации (температура и концентрация
раствора, продолжительность взаимодействия
с раствором) также влияют на эффективность
восстановления кристаллической структуры
слоистых гидроксидов [7, 10, 24, 25]. Например,
регидратацию не наблюдали для продуктов
отжига слоистых двойных гидроксидов, допи-
рованных катионами самария [26], возможно,
из-за низкой концентрации (∼0.05 М) солевого
раствора. Однако совершенно неизученным
остается влияние такого важного параметра,
как продолжительность отжига, существенно
влияющего на состав продуктов отжига и воз-
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можность регидратации как слоистых двойных
гидроксидов, так и слоистых гидроксидов РЗЭ.

Цель настоящей работы – установление фак-
торов, влияющих на возможность взаимодей-
ствия продуктов отжига слоистых гидроксохло-
ридов РЗЭ с водными растворами хлорида на-
трия (регидратации) с восстановлением слоистой
структуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез слоистых гидроксохлоридов РЗЭ

Для синтеза использовали следующие реаген-
ты: NaCl (х. ч., Химмед), гексаметилентетрамин
(>99%, AlfaAesar), YCl3 · 6H2O (99.99%, Ланхит),
EuCl3 · xH2O (99.99%, Ланхит). Предварительно
готовили 0.1 М растворы хлоридов РЗЭ в дистил-
лированной воде. Концентрацию растворов хло-
ридов РЗЭ определяли методом обратного ком-
плексонометрического титрования с использова-
нием ЭДТА.

Синтез проводили методом гомогенного оса-
ждения в присутствии гексаметилентетрамина.
В деионизованной воде готовили 4.5 М раствор
NaCl (26.325 г, 100 мл) и 0.64 М раствор гекса-
метилентетрамина (9.009 г, 100 мл). Раствор гек-
саметилентетрамина приливали к раствору NaCl
при перемешивании. К полученному раствору
добавляли такое количество раствора хлорида
РЗЭ, чтобы соотношение RE3+ : NaCl : гекса-
метилентетрамин в реакционной смеси состав-
ляло 1 : 10 : 1.4. Реакционную смесь подверга-
ли ультразвуковой обработке в течение 5 мин для
удаления растворенного CO2 [27]. Общий объем
растворов доводили до 1.5 л деионизованной во-
дой. Реакционную смесь нагревали в круглодон-
ной колбе с обратным холодильником при посто-
янном перемешивании и температуре 90–95∘C в
течение 40 мин. После окончания синтеза кол-
бу охлаждали до комнатной температуры, белый
осадок отделяли от маточного раствора центри-
фугированием (относительная центробежная си-
ла 40695g, 5 мин), промывали три раза дистил-
лированной водой с повторным центрифугиро-
ванием (40695g, 5 мин) и высушивали в эксикато-
ре при 50∘C и влажности 75%. Выход продуктов
составил ∼70 мас. %. Образцы полученных сло-
истых гидроксохлоридов европия и иттрия далее
обозначены как LHEu и LHY соответственно.

Отжиг слоистых гидроксохлоридов РЗЭ прово-
дили в муфельной печи Plavka.Pro ПМ-4 при тем-

пературах 100–1150∘C с изотермической выдерж-
кой в течение 2 и 24 ч. Скорость нагрева до за-
данной температуры составляла 5 град/мин. По-
сле отжига образцы оставляли остывать в печи.

Взаимодействие продуктов отжига с 1 М вод-
ными растворами NaCl проводили следующим
образом: 0.1 г продукта отжига слоистого гидрок-
сохлорида иттрия или европия суспендировали
в 30 мл раствора NaCl, полученную суспензию
перемешивали в течение 24 ч при комнатной тем-
пературе. Полученный продукт промывали ди-
стиллированной водой и отделяли центрифуги-
рованием (5 мин, относительная центробежная
сила 40695g). Полученные порошки высушивали
при 50∘C.

Методы анализа

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществля-
ли на порошковом рентгеновском дифрактомет-
ре Haoyuan DX-2700BH (CuKα-излучение, λ =
= 1.54184 A) в диапазоне углов 2θ от 5° до 70° с ша-
гом 0.02° и временем накопления 0.5–1.0 с/точку.
Параметры элементарной ячейки уточняли мето-
дом Ле Бейля с помощью программы TOPAS 4.2.

Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
выполняли на микроскопе Tescan Amber GMH.
Изображения накапливали с помощью детекто-
ра вторичных электронов Эверхарда–Торнли при
увеличениях ×10 000 и ×100 000 и ускоряющем
напряжении 1 кВ. Рентгеноспектральный мик-
роанализ (РСМА) проводили с использованием
EDS-детектора Ultim MAX (Oxford Instruments)
при ускоряющем напряжении 20 кВ с предва-
рительной калибровкой на кобальтовом стандар-
те. Результаты РСМА обрабатывали в программе
AZtec 5.0.

Термогравиметрический анализ (ТГА), совме-
щенный с дифференциальной сканирующей ка-
лориметрией (ДСК), проводили на термоанали-
заторе TA Instruments SDT Q600 в корундовых
тиглях. Навеска образца составляла 10–30 мг.
Нагрев до 1200∘C осуществляли со скоростью
20 град/мин в токе сухого воздуха (250 мл/мин).

ИК-спектры порошков записывали на ИК-
Фурье-спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-08 в ре-
жиме нарушенного полного внутреннего отра-
жения с использованием алмазной приставки в
диапазоне 400–4000 см–1. Спектры накапливали
в течение 1 мин со спектральным разрешением
4 см–1.
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Рис. 1. Результаты ТГА/ДСК слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY, сплошные линии) и слоистого гидрок-
сохлорида европия (LHEu, пунктирные линии).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Основные стадии термического разложения
слоистых гидроксохлоридов РЗЭ

Для установления закономерностей термиче-
ского разложения слоистых гидроксохлоридов
РЗЭ на первом этапе работы был проведен
синхронный термический анализ (ТГА/ДСК)
слоистых гидроксохлоридов иттрия и европия
(рис. 1). По данным ТГА, для слоистого гид-
роксохлорида европия наблюдается небольшая
потеря массы (∼2%) при нагревании до 70∘C,
связанная с удалением физически сорбирован-
ной воды. Расчеты потери массы для слоистого
гидроксохлорида европия проводили с поправ-
кой на указанное количество сорбированной
воды. Основные стадии термического разложе-
ния слоистого гидроксохлорида иттрия LHY и
слоистого гидроксохлорида европия LHEu оди-
наковы. На первой стадии (до 150∘C) слоистые
гидроксохлориды РЗЭ разлагаются с удалением
кристаллизационной воды (символом “Ln”
обозначен Eu или Y):

Ln2(OH)5Cl · xH2O = Ln2(OH)5Cl + xH2O ↑ (1)

Согласно данным ТГА, содержание кристалли-
зационной воды составляет 5.1 мас. % в слоистом

гидроксохлориде европия и 8.7 мас. % в слоистом
гидроксохлориде иттрия. Следовательно, в слу-
чае слоистого гидроксохлорида европия x = 1.27
и соответствующий состав этого соединения
можно записать как Eu2(OH)5Cl · 1.27H2O; для
слоистого гидроксохлорида иттрия x = 1.58 и со-
став описывается формулой Y2(OH)5Cl · 1.58H2O.

На второй стадии разложения (150–700∘C)
слоистые гидроксохлориды разлагаются до смеси
оксида и оксохлорида:

2Ln2(OH)5Cl = Ln2O3 + 2LnOCl + 5H2O ↑ (2)

Вычисленные потери массы для слоистых гид-
роксохлоридов европия и иттрия хорошо согла-
суются с экспериментальными значениями. По-
скольку атомный вес иттрия (M = 89 г/моль)
почти в два раза меньше атомного веса европия
(M = 152 г/моль), потеря массы слоистого гид-
роксохлорида иттрия (13.3%) заметно превышает
потерю массы слоистого гидроксохлорида евро-
пия (9.8%).

Третья стадия разложения соответствует удале-
нию хлора из оксохлорида:

2LnOCl +
1
2

O2 = Ln2O3 + Cl2 ↑ (3)
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Потеря массы на третьей стадии разложения
слоистого гидроксохлорида европия и слоисто-
го гидроксохлорида иттрия соотносится с расчет-
ными значениями. Температура разложения на
данной стадии растет с увеличением радиуса ка-
тиона РЗЭ, что согласуется с литературными дан-
ными [18, 28]. Наблюдаемое термическое поведе-
ние синтезированных слоистых гидроксохлори-
дов РЗЭ в целом совпадает с ранее опубликован-
ными результатами для соединений этого класса
[18, 28] и подтверждает предполагаемый состав.

Таким образом, результаты синхронного тер-
мического анализа указывают на то, что разложе-
ние слоистых гидроксохлоридов РЗЭ состоит из
трех основных стадий: до 150∘C в системе суще-
ствует индивидуальный слоистый гидроксохло-
рид; в интервале между 150 и ∼700∘C сосуществу-
ют, предположительно, оксохлорид и оксид РЗЭ;
после третьего этапа разложения в системе оста-
ется только оксид РЗЭ. Границы третьего тем-
пературного диапазона заметно отличаются для
разных РЗЭ: оксохлорид иттрия полностью раз-
рушается уже к 950∘C; оксохлорид европия со-
храняется до температур 1150–1200∘C.

Влияние температуры и продолжительности
отжига слоистых гидроксохлоридов РЗЭ на

возможность взаимодействия продуктов отжига
с раствором хлорида натрия

Слоистые гидроксохлориды РЗЭ кристалли-
зуются в орторомбической сингонии (пр. гр.
P21212) [29, 30]. Параметры элементарных яче-
ек синтезированных слоистых гидроксохлоридов
европия и иттрия были уточнены по данным РФА
методом Ле Бейля (табл. 1). Полученные значе-
ния хорошо согласуются с данными [31]. Из ре-
зультатов полнопрофильного описания следует,
что полученные слоистые гидроксохлориды яв-
ляются однофазными (рис. S1). Дифрактограм-
мы слоистых гидроксохлоридов РЗЭ содержат се-
рию рефлексов 00l, характеризующих межслое-
вое расстояние [31]. Наиболее интенсивный ре-
флекс серии 00l располагается при 2θ ∼ 10°.

После отжига слоистого гидроксохлорида ев-
ропия в течение 2 ч при 100–600∘C на дифрак-
тограммах продуктов присутствуют рефлексы в
области 2θ ∼ 10° (рис. 2а), что свидетельству-
ет о сохранении слоистой структуры. Смещение
данного рефлекса в область меньших значений
2θ с увеличением температуры отжига указывает

на незначительное изменение межслоевого рас-
стояния, связанное с удалением кристаллизаци-
онной воды. Уширение рефлексов на дифракто-
граммах продуктов отжигов при 300–600∘C по
сравнению с дифрактограммой исходного сло-
истого гидроксохлорида европия может свиде-
тельствовать о возникновении микронапряже-
ний в кристаллитах и искажении кристалличе-
ской структуры, вызванном удалением кристал-
лизационной воды. В результате отжигов при
температурах >300∘C формируются продукты, на
дифрактограммах которых, помимо рефлексов
исходного слоистого гидроксохлорида, присут-
ствуют рефлексы кубического оксида европия
Eu2O3 (PDF2 № 34-392, пр. гр. Ia3) в интерва-
лах углов 2θ 20°–22°, 27°–29° и 47°–48°. При тем-
пературах отжига ≥700∘C получены продукты, на
дифрактограммах которых отсутствует рефлекс в
области 2θ ∼ 10°, что свидетельствует о коллап-
се слоистой структуры. После отжигов при 700
и 800∘C слоистая фаза гидроксохлорида европия
полностью исчезает и в системе остаются толь-
ко оксид европия Eu2O3 и тетрагональный ок-
сохлорид европия EuOCl (PDF2 № 85-842, пр.
гр. P4/nmm). Оксохлорид европия, в свою оче-
редь, окисляется кислородом воздуха при темпе-
ратуре 1150∘C, в результате отжига образуется од-
нофазный хорошо закристаллизованный кубиче-
ский Eu2O3.

В результате взаимодействия с раствором NaCl
продуктов термического разложения слоистого
гидроксохлорида европия, подвергнутого отжигу
при температурах вплоть до 800∘C, были получе-
ны образцы, дифрактограммы которых содержат
рефлекс при 2θ ∼ 10° (рис. 2б). Наличие указан-
ного рефлекса может свидетельствовать о фор-
мировании слоистого гидроксохлорида европия,
т.е. о восстановлении слоистой структуры. На ди-
фрактограммах образцов, подвергнутых отжигу
при 300–600∘C и взаимодействию с раствором
NaCl при комнатной температуре, присутству-
ют только рефлексы слоистого гидроксохлорида.

Таблица 1. Результаты уточнения параметров эле-
ментарной ячейки слоистого гидроксохлорида иттрия
(LHY) и слоистого гидроксохлорида европия (LHEu)

Образец a, A b, A c, A

LHY 12.678(6) 7.155(3) 8.432(5)

LHEu 12.909(1) 7.326(5) 8.449(9)
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Рис. 2. Дифрактограммы: (а) – слоистого гидроксохлорида европия (LHEu) и продуктов его отжига при
100–1150∘C в течение 2 ч; (б) – продуктов взаимодействия водного раствора NaCl с продуктами отжига сло-
истого гидроксохлорида европия. Пунктирными рамками выделены области, в которых находятся рефлексы
фазы слоистого гидроксохлорида европия.

В образцах, отожженных при 700–800∘C с после-
дующим взаимодействием с раствором NaCl, в
качестве примеси присутствует оксохлорид евро-
пия. Следовательно, взаимодействие этих образ-
цов с раствором NaCl протекает не полностью.
В результате отжига при 1150∘C получен одно-
фазный оксид европия, который не взаимодей-
ствует с раствором NaCl, т.е. после разложения
слоистого гидроксохлорида европия при высо-
ких температурах продукт становится химически
инертным. Таким образом, восстановление сло-
истой структуры в результате регидратации воз-
можно для слоистого гидроксохлорида европия,
подвергнутого отжигу в течение 2 ч только до тем-
ператур, не превышающих 800∘C, когда в системе
сохраняется оксохлорид европия.

Изменение состава слоистого гидроксохло-
рида РЗЭ в результате отжига и последую-
щей регидратации подтверждается данными ИК-
спектроскопии (рис. S2). ИК-спектр слоистого
гидроксохлорида европия содержит полосы ко-
лебаний молекул воды около 1660 см–1 и гид-
роксогрупп в области 3000–3700 см–1 [32], связи
Eu–O в области до 800 см–1, а также карбонатных
групп около 1500 см–1. Полосы около 1100 см–1

могут отвечать колебаниям карбонатных групп
или связи Eu–OH [32]. В ИК-спектре продукта
отжига слоистого гидроксохлорида европия при
600∘C отсутствуют колебания, соответствующие

гидроксогруппам и молекулам воды, что свиде-
тельствует о полной дегидратации гидроксохло-
рида. Набор полос в ИК-спектре продукта взаи-
модействия с раствором NaCl соответствует по-
лосам в спектре исходного слоистого гидроксо-
хлорида европия, что подтверждает регидрата-
цию продукта отжига до слоистого гидроксохло-
рида.

Как показано выше (рис. 1), температуры раз-
личных стадий термического разложения слои-
стого гидроксохлорида иттрия несколько отли-
чаются от температур разложения слоистого гид-
роксохлорида европия. В связи с этим отдельная
серия экспериментов была посвящена установ-
лению фазового состава продуктов термического
разложения слоистого гидроксохлорида иттрия
при различных температурах отжига.

Дифрактограммы продуктов отжига слоисто-
го гидроксохлорида иттрия при 300–600∘C со-
ответствуют смеси слоистого гидроксохлорида
иттрия, ромбоэдрического оксохлорида иттрия
YOCl (PDF2 № 77-2268, пр. гр. R3̄m) и куби-
ческого оксида иттрия Y2O3 (PDF2 № 41-1105,
пр. гр. Ia3), рис. 3а. Идентификация получен-
ных фаз затруднена из-за перекрывания рефлек-
сов исходного слоистого гидроксохлорида ит-
трия и образующегося ромбоэдрического оксо-
хлорида иттрия в области углов 2θ 9°–10°. Отме-
тим, что наличие у оксохлорида иттрия двух по-
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Рис. 3. Дифрактограммы: (а) – слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY) и продуктов его отжига при
100–1150∘C в течение 2 ч; (б) – продуктов взаимодействия водного раствора NaCl с продуктами отжига слои-
стого гидроксохлорида иттрия. Пунктирными рамками выделены области, в которых находятся рефлексы фазы
слоистого гидроксохлорида европия.

лиморфных модификаций (тетрагональной (пр.
гр.P4/nmm) и ромбоэдрической (пр. гр. R3̄m) [33])
отличает его от оксохлорида европия, который
существует только в тетрагональной модифика-
ции (пр. гр.P4/nmm) [34]. Слоистый гидроксо-
хлорид иттрия, подвергнутый отжигу при 700∘C,
по-видимому, не содержит фазы слоистого гид-
роксохлорида иттрия, и в системе присутству-
ют только оксохлорид YOCl и оксид Y2O3. В от-
личие от оксохлорида европия, оксохлорид ит-
трия полностью разлагается до оксида уже при
800∘C. Продукт отжига слоистого гидроксохло-
рида иттрия при 800–1150∘C представляет со-
бой чистый оксид Y2O3 без примесей оксохло-
рида YOCl. Результаты РФА продуктов отжига
слоистого гидроксохлорида иттрия согласуются
c нашими предположениями о стадиях разложе-
ния по данным ТГА и подтверждают тот факт,
что слоистый гидроксохлорид иттрия разлагает-
ся при более низких температурах, чем слоистый
гидроксохлорид европия.

В результате взаимодействия с раствором NaCl
слоистого гидроксохлорида иттрия, подвергну-
того отжигу при температурах вплоть до 700∘C,
получены продукты, на дифрактограммах кото-
рых присутствует рефлекс в области 2θ ∼ 10°,
что свидетельствует о наличии фазы слоистого
гидроксохлорида иттрия (рис. 3б). После отжига
при более высоких температурах взаимодействие

с NaCl не наблюдается, по-видимому, из-за пол-
ного разложения оксохлорида иттрия, присут-
ствие которого необходимо для образования сло-
истого гидроксохлорида [18]. Следует отметить,
что температура отжига, после которой не про-
исходит взаимодействие продукта отжига слои-
стого гидроксохлорида иттрия с раствором NaCl,
на 100∘C ниже (700∘C) аналогичной температу-
ры отжига слоистого гидроксохлорида европия
(800∘C).

Для установления влияния продолжительно-
сти отжига на возможность регидратации слои-
стых гидроксохлоридов РЗЭ была проведена се-
рия экспериментов с отжигами в течение 24 ч. По
данным РФА, при увеличении продолжительно-
сти отжига до 24 ч фаза слоистого гидроксохлори-
да европия отсутствует в продуктах термического
разложения >500∘C (рис. 4a), в то время как при
продолжительности отжига 2 ч слоистая фаза со-
храняется вплоть до 600∘C (рис. 2a).

На дифрактограммах образцов после взаимо-
действия с раствором NaCl продуктов отжига при
100–700∘C в течение 24 ч слоистого гидроксо-
хлорида европия присутствуют рефлексы, отве-
чающие фазе слоистого гидроксохлорида евро-
пия (рис. 4б). Взаимодействие оказывается воз-
можным, поскольку в продуктах отжига присут-
ствует оксохлорид европия (рис. 4а). Образова-
ние чистого оксида европия (реакция (3)) в ре-
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(а) (б)

2θ, град 2θ, град 

Рис. 4. Дифрактограммы: (а) – слоистого гидроксохлорида европия (LHEu) и продуктов его отжига при
100–800∘C в течение 24 ч; (б) – продуктов взаимодействия водного раствора NaCl с продуктами отжига сло-
истого гидроксохлорида европия. Пунктирными рамками выделены области, в которых находятся рефлексы
фазы слоистого гидроксохлорида европия.

зультате отжига при 800∘C в течение 24 ч делает
невозможным формирование слоистого гидрок-
сохлорида в процессе регидратации. Это означа-
ет, что увеличение продолжительности отжига с 2
до 24 ч приводит к снижению температуры отжи-
га, после которого еще возможно восстановление
слоистой структуры, от 800 до 700∘C (рис. 2б).

Аналогичная серия экспериментов с увеличен-
ной продолжительностью отжига была проведе-
на и для слоистого гидроксохлорида иттрия. Ди-
фрактограммы продуктов отжига при 300–500∘C
в течение 24 ч содержат рефлексы слоистого
гидроксохлорида иттрия, ромбоэдрического ок-
сохлорида иттрия и кубического оксида иттрия
(рис. 5a). Как и в случае отжигов в течение
2 ч, совпадение положения основных рефлек-
сов слоистого гидроксохлорида и оксохлорида
иттрия затрудняет фазовый анализ. Отжиг при
600∘C в течение 24 ч приводит к образованию
смеси оксида и оксохлорида иттрия. Продукты
отжигов слоистого гидроксохлорида иттрия при
700–800∘C представляют собой кубический (Ia3)
оксид Y2O3. Таким образом, увеличение продол-
жительности отжига от 2 до 24 ч приводит к сни-
жению температуры образования оксида иттрия
с 800 до 700∘C.

На дифрактограммах образцов, подвергнутых
отжигу при 300–600∘C с последующим взаимо-

действием с раствором NaCl, присутствует ре-
флекс в области 2θ ∼ 10°, что свидетельствует
о восстановлении слоистой структуры (рис. 5б).
Продукты отжигов при 700–800∘C в течение 24 ч
не образуют слоистого гидроксохлорида иттрия в
процессе регидратации. Следовательно, при уве-
личении продолжительности отжига от 2 до 24 ч
температура отжига, после которого еще возмож-
но образование слоистого гидроксохлорида ит-
трия, снижается с 700 до 600∘C.

Влияние температуры и продолжительности
отжига на морфологию частиц слоистых

гидроксохлоридов РЗЭ

Согласно данным РЭМ, частицы слоистых
гидроксохлоридов европия и иттрия имеют схо-
жую пластинчатую морфологию, характерную
для слоистых гидроксидов (рис. 6, 7). Лате-
ральный размер полученных частиц составляет
1–3 мкм, толщина – 10–30 нм. Продукты отжи-
га слоистого гидроксохлорида европия при тем-
пературах до 800∘C включительно (при выдерж-
ке 2 ч) состоят из пластинчатых частиц и в це-
лом сохраняют морфологию исходных слоистых
гидроксохлоридов. Повышение температуры до
1150∘C приводит к протеканию поцессов спека-
ния. Увеличение продолжительности отжига от 2
до 24 ч приводит к тому, что спекание становится
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(а) (б)

2θ, град 2θ, град 

Рис. 5. Дифрактограммы: а – слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY) и продуктов его отжига при 100–800∘C
в течение 24 ч; б – продуктов взаимодействия водного раствора NaCl с продуктами отжига слоистого гидрок-
сохлорида иттрия. Пунктирными рамками выделены области, в которых находятся рефлексы фазы слоистого
гидроксохлорида европия.

24 ч + NaCl 24 ч 2 ч 2 ч + NaCl

600 °C

800 °C

1150 °C

Рис. 6. РЭМ-изображения слоистого гидроксохлорида европия (LHEu), продуктов его отжига и последующего
взаимодействия с раствором NaCl.
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600 °C

800 °C

1150 °C

24 ч + NaCl 24 ч 2 ч + NaCl2 ч

Рис. 7. РЭМ-изображения слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY), продуктов его отжига и последующего
взаимодействия с раствором NaCl.

заметным уже при 800∘C. Отметим, что спекание
пластинчатых частиц может являться дополни-
тельным препятствием к образованию слоистого
гидроксохлорида европия в ходе взаимодействия
с раствором NaCl, что подтверждается результа-
тами РФА: отжиг при 800∘C в течение 24 ч приво-
дит к получению оксида европия, слоистый гид-
роксохлорид не образуется. По данным РЭМ, в
результате взаимодействия с раствором NaCl ча-
стицы продуктов отжига слоистого гидроксохло-
рида европия разрушаются и агрегируют, их пла-
стинчатая морфология становится менее выра-
женной.

Морфология частиц слоистого гидроксохло-
рида иттрия в результате отжига и взаимодей-
ствия с раствором NaCl меняется схожим обра-
зом (рис. 7). Продукты отжига при температурах
до 600∘C состоят из пластинчатых частиц и со-
храняют морфологию слоистого гидроксохлори-
да. При нагреве до 700∘C и выдержке в течение
2 ч в частицах образуются поры. Как и в случае
слоистого гидроксохлорида европия, после вза-

имодействия с раствором NaCl слоистого гид-
роксохлорида иттрия, подвергнутого отжигу до
600∘C, пластинчатая морфология продукта ста-
новится менее выраженной, частицы выглядят
сильно агрегированными. Морфология частиц,
подвергшихся отжигу при высоких температурах
(800–1150∘C), в результате взаимодействия с рас-
твором NaCl не изменяется, что согласуется с
данными РФА (рис. 3, 5), согласно которым про-
дукт взаимодействия с раствором NaCl не отли-
чается по составу от продукта отжига и представ-
ляет собой оксид иттрия.

Химический анализ продуктов отжига слоистых
гидроксохлоридов РЗЭ

Согласно данным РСМА, соотношение Eu : Cl
в исходном слоистом гидроксохлориде европия
соответствует составу Eu2(OH)5Cl · 1.27H2O
(табл. 2). В образцах, подвергнутых отжигу при
500–600∘C в течение 2 ч, соотношение Eu : Cl
отвечает либо слоистому гидроксохлориду
Eu2(OH)5Cl, который еще может существовать
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Таблица 2. Результаты РСМА слоистого гидроксохлорида европия (LHEu), продуктов его отжига и последую-
щего взаимодействия с раствором NaCl

Температура
отжига, ∘C

Продолжи-
тельность
отжига, ч

Соотношение Eu : Cl

до взаимодействия
с раствором NaCl

после взаимодействия
с раствором NaCl

по данным
РСМА

расчетное по данным
РСМА

расчетное

(LHEu) – 2.4 : 1 2 : 1 – 2 : 1

500
2 2.3 : 1

∼2 : 1

2.5 : 1

∼2 : 1

24 – 2.8 : 1

600
2 2.2 : 1 2.2 : 1

24 2.6 : 1 2.9 : 1

700 2 – 2.9 : 1

800
2 5.0 : 1 3.8 : 1

24 57.3 : 1
∞

–
∞

1150 2 ∞ –

в этом диапазоне температур (рис. 2), либо сте-
хиометрической смеси Eu2O3 : 2EuOCl, которая
образуется в результате разложения слоистого
гидроксохлорида европия. В результате окис-
ления хлорид-анионов кислородом воздуха и
удаления газообразного хлора из системы при
800∘C (реакция (3)) происходит значительное
увеличение соотношения Eu : Cl в продукте
отжига. При 1150∘C происходит полное удале-
ние хлора, т.е. полное разложение оксохлорида
европия до оксида, что хорошо согласуется с
результатами РФА (рис. 2) и ТГА (рис. 1).

В результате взаимодействия с раствором NaCl
продуктов отжига слоистого гидроксохлорида ев-
ропия при 500–700∘C соотношение Eu : Cl прак-
тически не изменяется. В образце, полученном в
результате взаимодействия продукта отжига сло-
истого гидроксохлорида европия при 800∘C с рас-
твором NaCl, соотношение Eu : Cl несколько
снижается, что косвенно свидетельствует об об-
разовании слоистого гидроксохлорида европия и
согласуется с данными РФА о фазовом составе
продуктов взаимодействия с раствором NaCl.

В результате отжига слоистого гидроксохлори-
да иттрия при температурах >600∘C зафиксиро-
вано увеличение соотношения Y : Cl, что сви-
детельствует о начале стадии удаления хлорид-
анионов (табл. 3). Значительное увеличение со-

отношения Y : Cl при температурах >800∘C про-
исходит вследствие полного разложения оксо-
хлорида иттрия до оксида, что хорошо согла-
суется с данными РФА (рис. 3а). В продукте
отжига слоистого гидроксохлорида иттрия при
1150∘C хлор не обнаружен, что подтверждает
формирование индивидуального оксида иттрия
при этой температуре, установленное по данным
РФА (рис. 3а).

Соотношение Y : Cl в образцах после взаимо-
действия продуктов отжига при 600–800∘C с рас-
твором NaCl незначительно уменьшается. В про-
дукте взаимодействия с раствором NaCl образ-
ца, подвергнутого отжигу при 1150∘C, хлор отсут-
ствует. Этот результат согласуется с тем, что про-
дукт отжига при 1150∘C не вступает в реакцию ре-
гидратации и, по данным РФА, представляет со-
бой оксид иттрия (рис. 3б).

Результаты РФА, РСМА и ТГА, характеризую-
щие химический и фазовый состав продуктов от-
жига и взаимодействия с раствором NaCl слои-
стых гидроксохлоридов европия и иттрия, обоб-
щены в табл. 4, 5. Образование слоистых гидрок-
сохлоридов РЗЭ при взаимодействии с раство-
ром NaCl возможно только в том случае, если в
продуктах отжига присутствует оксохлорид РЗЭ.
Отметим, что принципиальная возможность по-
лучения слоистых гидроксохлоридов РЗЭ путем
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Таблица 3. Результаты РСМА слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY), продуктов его отжига и последующего
взаимодействия с раствором NaCl

Температура
отжига, ∘C

Продолжи-
тельность
отжига, ч

Соотношение Y : Cl

до взаимодействия
с раствором NaCl

после взаимодействия
с раствором NaCl

по данным
РСМА

расчетное по данным
РСМА

расчетное

(LHY) – 2.1 : 1 2 : 1 – 2 : 1

500 2 2.1 : 1
∼2 : 1

–
∼2 : 1

600 24 11.5 : 1 5.5 : 1

800
2 29.4 : 1

∞

3.8 : 1

∞24 428 : 1 383 : 1

1150 2 ∞ –

Таблица 4. Фазовый состав продуктов отжига слоистого гидроксохлорида европия (LHEu) и слоистого гидрок-
сохлорида иттрия (LHY)

Образец
Продолжи-
тельность
отжига, ч

Температура отжига, ∘C

100 300 500 600 700 800 1150

LHEu
2

Eu2(OH)5Cl
Eu2(OH)5Cl + EuOCl + Eu2O3 EuOCl + Eu2O3 Eu2O3

24 Eu2O3 –

LHY
2

Y2(OH)5Cl Y2(OH)5Cl + YOCl + Y2O3
24 Y2O3 –

Таблица 5. Фазовый состав образцов после регидратации продуктов отжига слоистого гидроксохлорида европия
(LHEu) и слоистого гидроксохлорида иттрия (LHY)

Образец
Продолжи-
тельность
отжига, ч

Температура отжига, ∘C

100 300 500 600 700 800 1150

LHEu

2 Eu2(OH)5Cl
Eu2(OH)5Cl +

(EuOCl) +
Eu2O3

Eu2O3

24
Eu2(OH)5Cl +

EuOCl +
Eu2O3

Eu2O3 –

LHY

2 Y2(OH)5Cl
Y2(OH)5Cl +
YOCl + Y2O3

24
Y2(OH)5Cl +
YOCl + Y2O3

Y2O3 –
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взаимодействия соответствующих оксохлоридов
с водой при комнатной температуре была ра-
нее показана авторами [18]. Таким образом, опи-
санный в литературе “эффект памяти” слоистых
гидроксидов РЗЭ заключается в химическом вза-
имодействии оксохлорида РЗЭ с водой, что со-
гласуется с выводами, приведенными в рабо-
тах, посвященных регидратации продуктов от-
жига слоистых двойных гидроксидов [6].

Для подтверждения определяющей роли ок-
сохлорида РЗЭ в процессе взаимодействия про-
дуктов отжига с раствором NaCl были проведе-
ны дополнительные эксперименты по регидра-
тации продуктов отжига слоистых гидроксонит-
ратов европия и иттрия. Согласно данным РФА,
в результате термического разложения слоистых
гидроксонитратов европия и иттрия при 600∘C
в течение 2 ч были получены однофазные ок-
сид европия Eu2O3 (PDF2, № 34-1392) и оксид
иттрия Y2O3 (PDF2, № 41-1105) соответствен-
но (рис. S3). Взаимодействие полученных окси-
дов с 1 М раствором нитрата натрия не приво-
дит к восстановлению исходной слоистой струк-
туры. Как было показано выше, в аналогичных
условиях отжига слоистые гидроксохлориды ев-
ропия и иттрия разлагаются до смеси соответ-
ствующих оксидов и оксохлоридов и способны
восстанавливать слоистую структуру в результате
взаимодействия с раствором NaCl (рис. 2, 3). На-
блюдаемое различие в способности к взаимодей-

ствию с растворами неорганических солей меж-
ду продуктами термического разложения слои-
стых гидроксонитратов и гидроксохлоридов РЗЭ
подтверждает наше предположение о том, что
для успешного восстановления слоистой струк-
туры слоистого гидроксида РЗЭ важно присут-
ствие в составе продуктов разложения оксохло-
ридов РЗЭ.

Возможность многократной
дегидратации-регидратации слоистых

гидроксохлоридов РЗЭ

Циклирование реакций дегидратации-ре-
гидратации используется для регенерации
сорбентов на основе слоистых гидроксидов [35].
С целью изучения возможности многократной
дегидратации-регидратации слоистых гидрок-
сохлоридов европия и иттрия был проведен
эксперимент, который включал три цикла отжи-
га и регидратации (взаимодействие с раствором
NaCl). Согласно результатам РФА, после отжига
продукта регидратации (т.е. после термического
разложения в ходе второго цикла) интенсивность
рефлекса в области 2θ ∼ 10° на дифрактограммах
обоих слоистых гидроксохлоридов снижается,
но повторная регидратация позволяет восста-
новить слоистую структуру и гидроксохлорида
европия, и гидроксохлорида иттрия (рис. 8). При
последующем отжиге (третий цикл) рефлекс
при 2θ ∼ 10° практически исчезает, в каче-

(а) (б)

2θ, град 2θ, град 

Рис. 8. Дифрактограммы продуктов многократных отжига (600∘C, 2 ч) и взаимодействия с раствором NaCl для
слоистого гидроксохлорида европия (а) и слоистого гидроксохлорида иттрия (б).
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стве продуктов образуются оксиды европия и
иттрия. После регидратации в ходе третьего
цикла все еще возможно получение слоистого
гидроксохлорида европия (рис. 8а), однако сло-
истый гидроксохлорид иттрия практически не
образуется (рис. 8б).

Снижение способности к регенерации после
нескольких циклов дегидратации-регидратации
в случае слоистого гидроксохлорида иттрия мож-
но объяснить постепенным разложением оксо-
хлорида, в отсутствие которого невозможна ре-
акция образования слоистого гидроксохлорида
в процессе взаимодействия с раствором NaCl.
Отметим, что слоистые двойные гидроксиды
демонстрируют схожую способность к цикли-
рованию, т.е. выдерживают три цикла отжига-
регидратации, в ходе которых доля оксида в про-
дукте отжига и регидратации увеличивается [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Восстановление слоистой структуры слоистых
гидроксохлоридов РЗЭ при взамодействии про-
дуктов их отжига с водным раствором NaCl воз-
можно лишь при условии сохранения оксохло-
рида РЗЭ в составе продуктов термической об-
работки слоистых гидроксохлоридов. Это прин-
ципиально отличает слоистые гидроксиды РЗЭ
от их аналогов – слоистых двойных гидроксидов,
которые могут быть получены взаимодействием
смешанных оксидов металлов с водными раство-
рами солей [15], а также объясняет описанный в
литературе “эффект памяти” для слоистых гид-
роксидов РЗЭ [9, 10].

В ходе нагрева до 1150∘C слоистые гидроксо-
хлориды европия и иттрия претерпевают терми-
ческое разложение с последовательным образо-
ванием соответствующих оксохлоридов и окси-
дов. Способность к взаимодействию с раствором
NaCl продуктов термического разложения сло-
истых гидроксохлоридов РЗЭ зависит от темпе-
ратуры и продолжительности отжига. Выявлены
условия отжига, после которого все еще возмож-
но восстановление структуры путем регидрата-
ции слоистого гидроксохлорида европия: термо-
обработка до 800∘C в течение 2 ч или до 700∘C
в течение 24 ч. Аналогичные граничные условия
для слоистого гидроксохлорида иттрия – 700∘C
при выдержке в течение 2 ч и 600∘C при выдержке
в течение 24 ч.

При циклировании процессов отжига и взаи-
модействия с раствором NaCl слоистый гидрок-
сохлорид европия продемонстрировал возмож-
ность восстановления слоистой структуры даже
после трех циклов отжига-регидратации.
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LAYERED EUROPIUM AND YTTRIUM HYDROXYCHLORIDES:

THERMAL DECOMPOSITION AND REHYDRATION

M. A. Teplonogovaa, *, A. S. Kovalenkoa, A. D. Yapryntseva, N. P. Simonenkoa,
A. A. Kozlovaa, A. E. Baranchikova, V. K. Ivanova, b

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences,
Moscow, 119991 Russia

bLomonosov Moscow State University, Moscow, 119199 Russia
*e-mail: ma_teplonogova@igic.ras.ru

The dehydration-rehydration process of layered hydroxides is an example of a reversible chemical
reaction involving rearrangement of the crystal structure. Products of thermal decomposition
of layered rare earth hydroxides are known to interact under certain conditions with aqueous
salt solutions and restore their original layered structure. In the present work, the effect of the
temperature and duration of thermal treatment of the layered rare earth hydroxychlorides at
100–1150℃ on the interaction of the obtained products with aqueous sodium chloride solution
was systematically studied for the first time. The main stages of the thermal decomposition of
layered rare earth hydroxychlorides were determined by the thermogravimetric analysis. Powder X-
ray diffraction analysis and energy-dispersive X-ray spectroscopy were used to determine the phase
and the chemical composition of the products of thermal treatment and subsequent rehydratation
of the layered hydroxides. It was shown that the presence of the rare earth oxychloride phase in the
products of thermal decomposition was a critical factor for the recovery of the layered structure.

Keywords: “memory effect”, thermal stability, layered rare earth hydroxides, calcination,
topochemical reactions
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Предложен метод получения наноструктурированных порошков Er3Fe5O12, включающий сов-
местное анионообменное осаждение ионов эрбия и железа(III) и дальнейшую температурную об-
работку полученных продуктов. Подобраны оптимальные условия анионообменного осаждения
стехиометрического высокоактивного прекурсора и изучено влияние режимов термообработки
на процесс образования и стабильность наночастиц феррита-граната эрбия. Полученные нанома-
териалы исследованы методами рентгенофазового анализа, электронной микроскопии, термиче-
ского анализа и мессбауэровской спектроскопии. Данный метод синтеза обеспечивает формиро-
вание железо-эрбиевого граната со средним размером частиц 25 нм при температуре 800∘C. Уста-
новленные закономерности могут быть использованы для разработки новых способов синтеза со-
единений редкоземельных элементов со структурой граната.

Ключевые слова: анионообменный синтез, железо-эрбиевый гранат, нанопорошки
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ВВЕДЕНИЕ

Ферриты-гранаты редкоземельных элементов
(Ln3Fe5O12, где Ln – редкоземельный элемент
или иттрий) являются важным классом высоко-
частотных ферримагнитных материалов и ши-
роко применяются в радиоэлектронике, вычис-
лительной, лазерной и СВЧ-технике, посколь-
ку сочетают высокую намагниченность с полу-
проводниковыми или диэлектрическими свой-
ствами [1–6]. Они кристаллизуются в кубиче-
ской решетке (пр. гр. Ia3̄d), элементарная ячей-
ка которой включает в себя 160 атомов (8 фор-
мульных единиц, рис. 1) [7]. Анионы кислоро-
да образуют плотную кубическую упаковку с тре-
мя типами пустот: тетраэдрические, октаэдриче-
ские и додекаэдрические. Катионы железа имеют

два типа локального окружения: тетраэдрическое
(d-положение) и октаэдрическое (a-положение),
при этом отношение ионов железа, занимающих
октаэдрические пустоты (Feокт), к ионам железа,
занимающим тетраэдрические пустоты (Feтет),
составляет 2 : 3 [8]. Ионы редкоземельных эле-
ментов располагаются в додекаэдрических пусто-
тах (c-положение).

Большой интерес к ферритам со структурой
граната, в особенности к эрбиевому Er3Fe5O12

(ЖЭГ), объясняется характерным для них из-
бирательным поглощением энергии электромаг-
нитного поля (ферромагнитный резонанс) в уз-
ком интервале частот. Такие материалы также ха-
рактеризуются малыми значениями магнитных
потерь, относительно высокой намагниченно-

1721



1722 САЙКОВА и др.

(а) (б)

Рис. 1. Структура ферритов-гранатов редкоземельных
металлов: а – элементарная кубическая ячейка; б –
локальное окружение Fe3+ и Ln3+ ионами кислоро-
да [9].

стью и высокой термостабильностью, вследствие
чего они имеют высокий потенциал в таких обла-
стях, как спинтроника, спиновая калоритроника
и магноника [10, 11].

Для получения ЖЭГ используют различные
подходы: от традиционного керамического спо-
соба [12, 13] и метода химического соосажде-
ния [14] до золь-гель синтеза [15–17] и гидротер-
мального метода [18]. Одним из перспективных
методов синтеза сложных оксидных соединений
является метод анионообменного осаждения с
использованием органических ионитов, позво-
ляющий получать ультрадисперсные порошки,
однородные по фазовому и химическому составу
[19–23].

В основе метода лежит обменная реакция меж-
ду анионитом, являющимся источником анио-
нов (например, ОН– или СO2−

3 ), и раствором со-
ли или смеси солей, в ходе которой формируется
фаза малорастворимого соединения. Анионооб-
менное осаждение смеси катионов железа(III) и
эрбия можно описать следующим уравнением:

24RX + 3Er(NO3)3 + 5Fe(NO3)3 →

→ 24RNO3 + 3Er(OH)3 ↓ + 5Fe(OH)3 ↓,
(1)

где R – матрица анионита; X = OH, 1
2 CO3.

В ходе процесса происходит поглощение ани-
онов исходных солей зерном анионита и свя-
зывание образующихся при обмене гидроксид-
или карбонат-ионов и Er3+ в малорастворимый
продукт, что сопровождается гидролизом и вы-
делением CO2 в случае CO3-формы анионита,
при этом равновесие реакции оказывается сдви-
нутым в сторону продуктов. Это позволяет ис-
ключить стадию отмывки полученных осадков

от загрязняющих ионов маточного раствора и
реагента-осадителя, а также снизить температу-
ру прокаливания образовавшихся гидроксидов
вследствие их эффективного взаимодействия уже
на стадии формирования прекурсора [24, 25].
Кроме того, анионообменное осаждение проте-
кает в стационарном режиме при постоянном
значении рН, не требует тщательного контроля
условий и корректировки кислотности среды.

Несмотря на значительное количество работ,
посвященных синтезу ЖЭГ, в литературе обна-
руживаются разночтения, связанные с условия-
ми образования и существования фазы граната.
Как известно, в системе Ln2O3–Fe2O3 помимо
феррита-граната Ln3Fe5O12 возможно существо-
вание и других сложнооксидных фаз: LnFeO3,
Ln2Fe2O7 и др. [26]. Их термодинамическая
устойчивость зависит от радиуса иона лантанои-
да. При большом радиусе Ln3+, например у Pr3+,
при атмосферном давлении стабильна только фа-
за ортоферрита LnFeO3, имеющего структуру пе-
ровскита, а для эрбия характерно образование
фаз граната и перовскита (уравнения (2) и (3)),
причем более стабильна фаза граната [27]:

1
2

Er2O3 +
1
2

Fe2O3 = ErFeO3,

∆H0
298 = −36

кДж
моль

,

(2)

3
2

Er2O3 +
5
2

Fe2O3 = Er2Fe5O12,

∆H0
298 = −84

кДж
моль

.

(3)

Согласно [26–28], LnFeO3 формируется при
температурах 700–900∘C, в то время как образо-
вание граната из исходных оксидов происходит
при более высоких температурах (>1100∘C). Так-
же сообщается, что ортоферрит реагирует с окси-
дом железа(III) с образованием граната:

3ErFeO3 + Fe2O3 = Er3Fe5O12,

∆H0
298 = −192.7

кДж
моль

.
(4)

Авторы [29], напротив, утверждают, что при
золь-гель синтезе сначала образуется гранат (при
800∘C), который при повышении температуры до
1000∘C переходит в фазу ортоферрита. В настоя-
щей работе изучено влияние режимов термооб-
работки продукта совместного анионообменно-
го осаждения эрбия и железа(III) на процесс об-
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разования и стабильность наночастиц феррита-
граната эрбия, а также исследованы их размер и
морфология.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали нитрат железа(III)
Fe(NO3)3 · 9H2O (х. ч., Химреактивснаб), нит-
рат эрбия Er(NO3)3 · 5H2O (х. ч., Химкрафт)
и гелевый сильноосновный анионит АВ-17-8
(ГОСТ 20301-74, ПАО “Азот”), содержащий
в качестве ионогенных групп четвертичные
триметиламмониевые группы. Для проведе-
ния анионообменного осаждения исходный
анионит переводили в карбонатную форму (АВ-
17-8 (СO3)) и ОН-форму (АВ-17-8 (ОН)) [20].
Карбонатную форму получали пятикратной
обработкой исходной Cl-формы анионита 1 М
раствором Na2CO3 (т : ж = 1 : 2, время на каждой
стадии – 1 ч). Анионит в гидроксильной форме
получали после обработки исходного анионита
1 М (1 раз) и 2 М (5–6 раз) растворами NаОН
(т : ж = 1 : 3, время на каждой стадии – 1 ч).
Далее аниониты тщательно отмывали от ще-
лочи дистиллированной водой и хранили под
слоем воды. Статическую обменную емкость
полученных анионитов (СОЕ, ммоль-экв/мл)
определяли по 0.1 М HCl, как описано в ГОСТ
20255.1-89.

Для проведения анионообменного осаждения
водные растворы Er(NO3)3 и Fe(NO3)3 с концен-
трацией 0.25 моль/л, взятые в молярном отно-
шении, соответствующем стехиометрии граната
(nEr : nFe = 3 : 5), приводили в контакт с рассчи-
танным по формуле (5) объемом набухшего ани-
онита в течение 1 ч при комнатной температуре
и постоянном перемешивании верхнеприводной
мешалкой со скоростью 50 об/мин.

Vанионита =
(CFe · VFe +CEr · VEr) · 1.5 · a

COE
, (5)

где CFe, CEr – концентрации исходных растворов
железа(III) и Er; VFe, VEr – объемы исходных рас-

творов, мл; СОЕ – статическая обменная емкость
анионита, ммоль-экв/мл.

По окончании процесса анионообменного
осаждения контактный раствор с осадком отде-
ляли от анионита при помощи сита с диаметром
отверстий 0.25 мм. Для более полного выделения
осадка слой анионита промывали дистилли-
рованной водой. Отделенный анионит после
его кислотного элюирования анализировали
методом комплексонометрического титрова-
ния на остаточное содержание ионов эрбия и
железа [30]. Молярную долю металлов в фазе
анионита (табл. 1) рассчитывали по формуле (6):

χ =
nанионит

nисх
× 100%, (6)

где nанионит – суммарное количество молей эр-
бия и железа в анионите, определенное из анали-
за элюатов; nисх – суммарное количество молей
эрбия и железа в исходном растворе.

Кроме того, методами комплексонометриче-
ского (совместное содержание ионов эрбия и же-
леза) и йодометрического (индивидуальное со-
держание железа) титрования [31] были изучены
контактные растворы и полученные осадки, ко-
торые отделяли от растворов центрифугировани-
ем. Ошибка определения не превышала 3%.

Определение остаточного содержания ионов
металлов в контактном растворе после заверше-
ния процесса осаждения позволило рассчитать
степень осаждения (С.о.) катионов эрбия и желе-
за(III) по формуле:

С.о. = (nк.р./nисх) × 100%, (7)

где nк.р. – суммарное количество молей эрбия и
железа в контактном растворе, nисх – суммарное
количество металлов в исходном растворе. Ис-
следование состава продуктов осаждения позво-
лило оценить выход осадка (формула (8)) и со-
отношение катионов эрбия и железа(III) осадка
(nEr3+/nFe3+) в фазе:

η = (nосадка/nисх) × 100%, (8)

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

Наименование
образца

Форма
анионита

Степень
осаждения, %

Молярная доля
катионов металлов
в фазе анионита, %

pH Выход осадка, % nEr : nFe

ЖЭГ-ОН R-OH 99.9 4 10.9 87 0.6

ЖЭГ-СO3 R2-СO3 98.7 16 6.3 72 0.5
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Таблица 2. Условия термической обработки образцов

Режим
отжига

Время нагрева
образца (τн),

мин

Скорость
нагрева

образца (νн),
град/мин

Время
охлаждения
образца (τо),

мин

Скорость
охлаждения
образца (νо),

град/мин

Время
пребывания

образца
в печи, ч

I 50 15 700 1 18

II 50 15 8 100 5

III 1 800 700 1 17

IV 1 800 8 100 4

τ, мин τ, мин τ, мин

t, 
°C

t, 
°C

t, 
°C

Рис. 2. Зависимость температуры образца от времени при нагревании в печи (а); охлаждении в печи (б); охла-
ждении на воздухе (в).

где nосадка – суммарное количество молей эрбия
и железа в полученном осадке; nисх – суммарное
количество молей эрбия и железа в исходном рас-
творе.

Полученные осадки после высушивания при
60∘C прокаливали для формирования феррита-
граната эрбия при температуре 800∘C. Отжиг осу-
ществляли в различных режимах (табл. 2). В слу-
чае режимов I и II продукты анионообменного
осаждения помещали в муфельную печь комнат-
ной температуры (скорость нагрева 15 град/мин);
отжиг вели в течение 4 ч (без учета времени нагре-
вания), после чего образец либо оставляли в пе-
чи до полного остывания (режим I), либо извле-
кали из горячей печи и остужали на воздухе (ре-
жим II). На рис. 2 представлены кривые нагрева-
ния (рис. 2а) и охлаждения (рис. 2б, 2в) образцов
в процессе температурной обработки.

В остальных случаях прекурсоры помещали в
заранее нагретую до 800∘C печь на 4 ч, после че-
го образец оставляли остывать в печи (режим III)
либо охлаждали на воздухе (режим IV).

Электропроводность системы измеряли на
кондуктометре Мультитест КСЛ-101 (НПП
“Семико”) по методике, описанной в [21].

Термический анализ проводили на синхрон-
ном термическом анализаторе SDT Q600, совме-
щенном с ИК-Фурье-спектрометром Nicolet 380
с интерфейсом TGA/FT-IR (приставка для ана-
лиза газовой фазы). Съемку термограмм выпол-
няли при нагревании со скоростью 10 град/мин
в атмосфере воздуха, скорость продувки воздуха
составляла 50 мл/мин.

Рентгенограммы снимали на порошках в диа-
пазоне углов 5∘ < 2θ < 70∘ с шагом 0.03∘ и
скоростью сканирования 1.5 град/мин на автома-
тизированном рентгеновском дифрактометриче-
ском оборудовании фирмы Shimadzu XRD-7000S
(CuKα-излучение).

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

Мессбауэровские измерения проводили при
комнатной температуре на спектрометре МС-
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1104Ем с источником Co57(Rh) на порошковом
поглотителе толщиной ∼5 мг/см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Подбор оптимальных условий анионообменного
осаждения железа и эрбия

Поскольку в ходе анионообменного осаждения
образуются малорастворимые соединения, элек-
тропроводность контактного раствора снижает-
ся, что позволяет оценить скорость процесса. По-
лучение прекурсоров железо-эрбиевого граната
проводили методом анионообменного осажде-
ния с использованием анионитов в ОН- и СO3-
форме.

Ранее в наших работах [21, 22] было показа-
но, что катион железа(III) полностью осаждает-
ся в течение первых 5 мин процесса независи-
мо от формы анионита. На рис. 3 приведены за-
висимости электропроводности системы от вре-
мени для ОН- и СO3-формы анионитов в слу-
чае осаждения иона Er3+ (рис. 3а), а также сме-
си катионов эрбия и железа(III). Можно заме-
тить, что скорость осаждения ионов эрбия(III)
анионитом в ОН-форме заметно выше, чем в
СO3-форме, это связано с более высоким зна-
чением pH контактного раствора (10.9) при ис-
пользовании гидроксильной формы анионита по
сравнению с анионитом в карбонатной форме
(рН 6.3). Снижение рН в последнем случае мож-
но объяснить частичным гидролизом карбоната
эрбия, приводящим к формированию гидроксо-

карбоната Er(OH)3–2x(CO3)x и углекислого газа
[32, 33].

При совместном анионообменном осаждении
эрбия и железа(III) в случае применения гидрок-
сильной формы анионита степень осаждения до-
стигает 99.9% менее чем за 10 мин, тогда как при
использовании карбонатной формы 98.5% ионов
металлов осаждается за∼20 мин. Увеличение ско-
рости совместного осаждения катионов металлов
при использовании карбонатной формы аниони-
та, возможно, является результатом того, что фа-
за гидроксида железа выступает коллектором эр-
бийсодержащей фазы.

Несмотря на практически полное извлечение
катионов металлов из раствора, выход осадка за-
метно ниже 72–87% (табл. 1), это связано как с
его потерями с промывными водами, так и с оса-
ждением части осадка на зернах ионита [33]. При
использовании анионита в карбонатной форме
содержание катионов эрбия и железа(III) в фазе
анионита составляет 16%. Подобное явление уже
наблюдалось нами при осаждении Fe3+ с катио-
нами иттербия [20] и гадолиния [21] и является
следствием формирования в этом случае осадков
с повышенными адгезионными свойствами.

При применении АВ-17-8 (ОН) происходит
образование осадка с меньшими адгезионны-
ми свойствами, что обеспечивает высокий вы-
ход продукта осаждения (87%) наряду с низким
содержанием катионов металлов в фазе аниони-
та (4%). Кроме того, формируется прекурсор сте-
хиометрического состава, что обусловлено бли-

τ, мин τ, мин

1
2

Рис. 3. Зависимость электропроводности реакционной смеси/контактного раствора от времени и формы ани-
онита в процессе осаждения: (а) – иона эрбия; (б) – смеси катионов Fe3+, Er3+.
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зостью скоростей анионообменного осаждения
ионов эрбия и железа в данных условиях.

Определены оптимальные условия син-
теза прекурсоров железо-эрбиевого граната
(ЖЭГ-ОН): анионит в гидроксильной форме;
концентрация растворов Er(NO3)3 и Fe(NO3)3,
взятых в молярном отношении, соответствую-
щем стехиометрии граната (nEr : nFe = 3 : 5),
0.25 М; время 1 ч; перемешивание верхнепри-
водной мешалкой, температура 22–24∘C.

Влияние условий термической обработки на выход
фазы железо-эрбиевого граната

Для формирования фазы граната необходи-
мым этапом является отжиг прекурсоров, при-
чем температура отжига в значительной степе-
ни зависит от метода его синтеза [12, 14, 18].
С целью определения оптимальной температу-
ры отжига продуктов анионообменного осажде-
ния был проведен термический анализ образ-
ца ЖЭГ-ОН (рис. 4). Кривая ТГ демонстриру-
ет плавное уменьшение массы образца при на-
греве в температурном диапазоне 30–600∘C. Об-
щая потеря массы составляет 20.1%, что хо-
рошо согласуется с теоретическими значения-
ми для стехиометрического состава прекурсора
3Er(OH)3 · 5Fe(OH)3 (18.0%). Избыточная поте-
ря массы может быть связана с удалением воды
и углекислого газа, сорбированных образцом из
воздуха.

Эндоэффекты на кривой ДСК в области
100–350∘C связаны с удалением сорбирован-
ной воды и разложением гидроксидов. При
температуре 797∘C на кривой ДСК наблю-

t, °C

Δm
, м

г

Рис. 4. Термограмма (кривые ТГ и ДСК) продукта
анионообменного осаждения.

дается небольшой экзоэффект, связанный,
по-видимому, с началом кристаллизации фазы
граната. На основании полученных данных
отжиг продуктов анионообменного осаждения
проводили при температуре 800∘C.

Взаимодействие гидроксидов эрбия и железа
приводит к формированию как феррита-граната,
так и перовскита ErFeO3. Оба процесса являют-
ся термодинамически обусловленными, однако
благодаря более низкому значению стандартной
энтальпии образования (∆H0

298 = −84 кДж/моль)
формирование железо-эрбиевого граната пред-
почтительно [27]. Кроме того, термодинамиче-
ски обусловленным является переход ортофер-
рита эрбия в железо-эрбиевый гранат (уравне-
ние (3), ∆G0 = −205.7 кДж/моль), причем вслед-
ствие возрастания энтропии в ходе процесса его
термодинамическая обусловленность с повыше-
нием температуры отжига немного увеличивает-
ся (при температуре 800∘C∆G0 = −239 кДж/моль,
а при 900∘C ∆G0 = −244 кДж/моль).

Таким образом, перовскит можно рассматри-
вать как метастабильную фазу, формирующую-
ся при более низкой температуре и за более ко-
роткое время в системе Er2O3–Fe2O3 в ходе вы-
сокотемпературной обработки. Однако описание
в литературе условий и механизма формирова-
ния фаз граната и перовскита эрбия, а также их
взаимных переходов имеет противоречивый ха-
рактер, поэтому мы предприняли исследование
влияния параметров отжига образца ЖЭГ-ОН
(табл. 2) на структуру и морфологию образую-
щихся продуктов. Отжиг проводили в разных ре-
жимах (I–IV) при температуре 800∘C в течение
4 ч. Время нагрева и охлаждения образцов варьи-
ровалось, вследствие чего менялось и время пре-
бывания образцов в печи от 4 до 18 ч. Образцы
1 и 2 (табл. 3) помещали в муфельную печь ком-
натной температуры, при этом скорость нагрева
печи составляла ∼15 град/мин (рис. 2). Образцы
3 и 4 (табл. 3) помещали в печь, заранее разогре-
тую до целевой температуры. После завершения
процесса отжига образцы 1 и 3 постепенно охла-
ждали в муфельной печи, в то время как образ-
цы 2 и 4 извлекали из горячей печи и охлаждали
при комнатной температуре (закалка продуктов
отжига). Состав полученных образцов определя-
ли при помощи рентгенофазового анализа. Ре-
зультаты представлены на рис. 5а–5г и в табл. 3.
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Таблица 3. Результаты отжига образца ЖЭГ-ОН при температуре 800∘C в различных режимах

Номер образца Режим отжига
Фазовый состав продукта, %

Размер ОКР, нм
Er3Fe5O12 ErFeO3 Fe2O3

1 I 92 5 3 26 ± 3

2 II 2 91 6 –

3 III 95 4 1 27 ± 2

4 IV 51 43 6 31 ± 5

2θ, град 2θ, град 

2θ, град 2θ, град 

I, отн. ед. I, отн. ед.

I, отн. ед. I, отн. ед.

Рис. 5. Результаты рентгенофазового анализа продуктов отжига образцов ЖЭГ-ОН: (а) – образец 1; (б) – обра-
зец 2; (в) – образец 3; (г) – образец 4.
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Установлено, что значительное влияние на
формирование фазы граната оказывает время
температурной обработки образца. Охлаждение
продуктов отжига в муфельной печи (образцы
1 и 3, табл. 3) характеризуется медленным сни-
жением температуры (∼1 град/мин), что увели-
чивает общее время температурного воздействия
на образец. При этом обеспечиваются необходи-
мые условия для более полного перехода метаста-
бильной фазы перовскита в более термодинами-
чески обусловленное состояние – структуру гра-
ната (реакция (4)). Закалка образца путем извле-
чения его из горячей печи с последующим охла-
ждением при комнатной температуре, напротив,
приводит к стабилизации фазы перовскита (об-
разцы 2 и 4) [34].

В то же время при сравнении результатов, по-
лученных при проведении обжига в режимах II
и IV (образцы 2 и 4, табл. 3), можно заметить,
что медленный нагрев образца, предшествую-
щий стадии отжига, приводит к увеличению доли
перовскита в конечном продукте. Это, вероятно,
связано с тем, что фаза перовскита, образующа-
яся при более низкой температуре, формируется
уже в ходе нагрева образца. В большинстве ис-
следований, направленных на синтез ферритов-
гранатов РЗМ, не учитывают режимы нагрева и
охлаждения образцов. Однако, возможно, имен-
но недооценка параметров температурной обра-
ботки прекурсоров является причиной противо-
речивых литературных данных.

По нашему мнению, в ходе обжига смеси
гидроксидов эрбия и железа(III) сначала идет
быстрое образование перовскита, поскольку для
этого требуется более низкая температура [35].
При дальнейшем отжиге осуществляется медлен-
ный переход ErFeO3 в более термодинамически
устойчивую фазу феррита-граната, что и является
лимитирующей стадией всего процесса. Закалка
образца стабилизирует метастабильную структу-
ру перовскита.

Интересно, что размер области когерентного
рассеяния (ОКР, табл. 3), рассчитанный на ос-
новании данных РФА по полуширине трех ос-
новных пиков фазы ЖЭГ (32.4∘, 35.6∘, 28.9∘) с
использованием формулы Шеррера, практиче-
ски не зависит от режима отжига образцов и
продолжительности их нахождения в печи. Ве-
роятно, переход перовскит–гранат препятству-
ет агломерации в результате спекания частиц.

На основании полученных данных был установ-
лен оптимальный режим отжига гидроксидно-
го прекурсора для получения высокого выхо-
да фазы феррита-граната эрбия: быстрый нагрев
(∼800 град/мин) образца (образец помещается в
нагретую печь), выдерживание при 800∘C в тече-
ние 4 ч и медленное охлаждение (образец остает-
ся в печи до ее охлаждения).

Образец 3, полученный в оптимальных услови-
ях, представляет собой в основном фазу феррита-
граната (95%) с небольшой примесью перовски-
та (табл. 3). Согласно результатам просвечиваю-
щей электронной микроскопии (рис. 6а), он со-
стоит из частиц, имеющих близкую к сфериче-
ской форму и средний размер 25 нм. На рис. 6б
представлена гистограмма распределения частиц
полученного граната по размерам. Данные, по-
лученные путем обсчета более 100 частиц, свиде-
тельствуют о том, что форма кривой распределе-
ния описывается функцией Гаусса, что подтвер-
ждает результаты РФА об отсутствии агломера-
ции частиц.

Данные РФА образца 3 были подтверждены
также мессбауэровской спектроскопией. Спектр,
представленный на рис. 7а, включает несколько
зеемановских секстетов. Для выявления неэкви-
валентных позиций и состояний железа вычисле-
но распределение вероятности сверхтонких по-
лей в экспериментальном спектре для двух раз-
личных состояний железа (рис. 7б). Пики на
распределении P(H) свидетельствуют о возмож-
ных неэквивалентных позициях железа. В соот-
ветствии с этой информацией сформирован мо-
дельный спектр, состоящий из четырех сексте-
тов с показанными на рисунке величинами хими-
ческого сдвига и квадрупольного расщепления.
Модельный спектр подогнан к эксперименталь-
ному спектру при варьировании всех параметров
сверхтонкой структуры. Результат подгонки при-
веден в табл. 4.

Основная часть образца (95.3 мас. %) соот-
ветствует результатам рентгенофазового анализа.
Интересно, что на мессбауэровском спектре, в
отличие от данных РФА, отсутствуют даже сле-
ды фазы перовскита, но представлена компонен-
та гематита (4.7 мас. %).

Локальная структура катионов 57Fe хорошо со-
гласуется с данными [36, 37]. Железо находит-
ся в двух неэквивалентных кристаллографиче-
ских позициях кристаллической решетки грана-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 1729

(а) (б)

35 нм

Рис. 6. Электронные микрофотографии (ПЭМ) (а) и гистограмма распределения по размерам (б) частиц образ-
ца, полученного в оптимальных условиях.

H, кЭ
Рис. 7. Мессбауэровский экспериментальный спектр образца 3 (а), его компоненты (цветные линии) и спектр
ошибки (разность вычисленного и экспериментального спектров); (б) – распределение вероятности сверхтон-
ких полей в экспериментальном спектре.

Таблица 4. Мессбауэровские параметры образца 3

IS , мм/с ±0.01 H, кЭ ±5 QS , мм/с ±0.02 W34-16, мм/с ±0.02 A, дол. % ±0.03 Позиция

0.37 518 –0.41 0.19–0.29 0.23 α-Fe2O3

0.38 485 0 0.24–0.48 0.31 Fe3+(октаэдр)

0.13 394 0.66 0.25–0.37 0.20 Fe3+(тетраэдр)

0.16 393 –0.58 0.49 0.26 Fe3+(тетраэдр)

Примечание. IS – изомерный химический сдвиг относительноα-Fe; H – сверхтонкое поле на ядре железа; QS –
квадрупольное расщепление; W34-16 – ширина линий поглощения внутренних 34 и внешних 16 линий секстета;
A – долевая заселенность позиции.
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та, образованных октаэдрическими и тетраэд-
рическими пустотами. На это указывают харак-
терные значения изомерного химического сдви-
га (табл. 4). Соотношение относительной засе-
ленности этих позиций близко к результатам
для объемных образцов железо-эрбиевого грана-
та [37, 38], что подтверждает отсутствие в полу-
ченном материале существенных дефектов кри-
сталлической решетки.

Можно отметить, что тетраэдрическая подре-
шетка распадается на две примерно равные по
заселенности позиции, это может быть вызвано
двумя факторами: разной степенью искажения
тетраэдрического окружения железа и различ-
ным направлением магнитного момента в этих
узлах. Однако близость структурных параметров
полученных наночастиц к равновесной фазе и
близкие значения сверхтонких полей в неэкви-
валентных тетраэдрических состояниях, скорее
всего, указывают на второй фактор.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе для получения наноструктурирован-
ных порошков железо-эрбиевого граната со сред-
ним размером частиц 25 нм предложен ме-
тод анионообменного осаждения Er и Fe(III)
с использованием отечественной ионообменной
смолы АВ-17-8 в ОН-форме, который обеспечи-
вает высокий выход стехиометрического, одно-
родного по фазовому и химическому составу и
активного прекурсора. Показано, что существен-
ное влияние на формирование фазы граната ока-
зывает режим отжига полученного продукта оса-
ждения, в частности, время его термической об-
работки, условия нагрева и охлаждения.

Установлено, что процесс образования железо-
эрбиевого граната протекает через быстрое
формирование промежуточной фазы перовскита
(ErFeO3), которая медленно переходит в более
термодинамически устойчивую фазу феррита-
граната (Er3Fe5O12). Охлаждение образца до
комнатной температуры в печи обеспечива-
ет формирование практически чистой фазы
граната, в то время как быстрое охлаждение
(закалка) продукта отжига приводит к значи-
тельному увеличению доли перовскита и оксида
железа(III).

Согласно данным мессбауэровской спектро-
скопии, полученные в оптимальных условиях
наночастицы железо-эрбиевого граната содер-

жат незначительную примесь гематита и характе-
ризуются высоким совершенством кристалличе-
ской структуры, соответствующей объемным об-
разцам.
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THE INFLUENCE OF HEAT TREATMENT CONDITIONS ON

THE PRODUCTION OF ULTRAFINE IRON-ERBIUM GARNET

POWDERS USING ANION RESIN EXCHANGE PRECIPITATION

S. V. Saikovaa, b, E. A. Kirshnevab, *, N. P. Fadeevaa, O. A. Bayukovc,
Yu. V. Knyazevc, M. N. Volochaevc, A. S. Samoilob

aInstitute of Chemistry and Chemical Technology, Krasnoyarsk Science Center (Federal Research Center),
Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Krasnoyarsk, 660036 Russia

bSiberian Federal University, Krasnoyarsk, 660041 Russia
cKirensky Institute of Physics, Krasnoyarsk Scientific Center (Federal Research Center), Siberian Branch,

Russian Academy of Sciences, Krasnoyarsk, 660036 Russia
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Iron-erbium garnet is characterised by low magnetic losses, relatively high magnetisation,
high thermal stability and it is used in radio electronics, computing, laser and microwave
technology. This work proposes a method for the preparation of nanostructured Er3Fe5O12

powders, including the anion-exchange resin coprecipitation of erbium and iron(III) ions and
further temperature treatment of the products. Optimal conditions for anion exchange resin
precipitation of a stoichiometric highly active precursor were determined and the influence of the
heat treatment regime on the formation process and stability of erbium ferrite-garnet nanoparticles
was investigated. The resulting nanomaterials were characterised by X-ray phase analysis, electron
microscopy, thermal analysis and Mossbauer spectroscopy. This synthesis method ensures the
formation of iron-erbium garnet with a particle size of 26 ± 4 nm at a temperature of 800℃. The
established patterns can be used to develop new methods for the synthesis of rare earth compounds
with a garnet structure.

Keywords: anion exchange resin precipitation, synthesis, iron, erbium, garnet, nanopowders
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Нагреванием водной суспензии KZrF5 получен оксофторидоцирконат состава K2Zr3OF12 и ме-
тодами ДТА-ТГА, РФА, ИК- и КР-спектроскопии изучено его строение и термическое разложе-
ние. При полном гидролитическом разложении K2Zr3OF12 при 620∘C образуется преимуществен-
но смесь моноклинных фаз K2ZrF6 и ZrO2. Получены, систематизированы и проанализированы
экспериментальные ИК- и КР-спектры оксофторидоцирконата K2Zr3OF12 и продуктов его на-
гревания. На основании результатов квантово-химических расчетов проведено отнесение полос
в экспериментальных спектрах.

Ключевые слова: комплексные фториды циркония, оксофторидоцирконат калия, колебательная
спектроскопия
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ВВЕДЕНИЕ

Оксофторидоцирконат K2Zr3OF12 относится
к семейству соединений с общей формулой
A2M3OF12 (A = Rb+, Tl+, NH4

+; M = Zr4+, Hf4+)
[1–5]. В ряду крупных одновалентных катионов,
образующих соли A2M3OF12, ион K+ имеет наи-
меньший ионный радиус (1.78 A) [6]. Образо-
вание изоформульного аналога с большим ка-
тионом Cs+ (2.02 A) установлено также для це-
рия(IV) – редкоземельного элемента из семей-
ства лантаноидов [7].

К настоящему времени исследованы кристал-
лические структуры представителей этого ряда
соединений: Rb2Zr(Hf)3OF12 [1], Ti2Zr3OF12 [2]
и K2Zr(Hf)3OF12 [4, 5]. К структурным осо-
бенностям рассматриваемой группы соеди-
нений A2M3OF12 (A = K+, Rb+, Tl+, NH4

+;
M = Zr4+, Hf4+) относится конденсация
MIV-многогранников в кластеры типа M6X34

(X = F–, O2–), а также форма вхождения кис-
лорода c образованием группировки [M3O],
центрированной тридентатно-мостиковым
атомом O (µ3-O).

Следует отметить, что изоструктурные соеди-
нения A2Zr3OF12 (A = K+, Rb+, Tl+, NH4

+)

с анионной подрешеткой, построенной гексая-
дерными единицами [Zr6O4F30] (КЧ(Zr4+) = 8)
[2, 4], генетически связаны с другим семейством
фторидоцирконатов состава A7M6F31 (A = Na+,
K+) структурного типа Na7Zr6F31. Комплексный
анион Na7Zr6F31 образован кубооктаэдрически-
ми группировками [Zr6F36] (КЧ(Zr4+) = 8) [8].
Структуры A2Zr3OF12 и A7M6F31 являются про-
изводными от исходной базовой решетки флю-
орита [9]. В работе [10] методом ЯМР исследо-
ваны ионно-транспортные свойства Ti2Zr3OF12 и
Rb2Zr3OF12. Изучена ионная проводимость до-
пированных фаз Ti2Zr3–xMxOF12–x (M = In3+,
Y3+) [10].

Соединение Rb2Zr(Hf)3OF12 получено в ка-
честве побочного продукта (наряду с RbMF5)
в результате твердофазного синтеза в системе
RbF–MF4 при 600∘C в атмосфере Ar/HF в при-
сутствии следов H2O [1]. Кристаллы Ti2Zr3OF12

выращены из расплава TlF–ZrF4–ZrO2 [2], а по-
рошок K2Zr3OF12 синтезирован методом микро-
волнового гидротермального синтеза в системе
ZrF4–KOH–H2O [4]. Согласно работам [3, 11],
аммонийное производное получено в результа-
те термолиза и пирогидролиза γ-NH4ZrF5. Хотя
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условия получения отдельных оксофторидов со-
става A2Zr(Hf)3OF12 (A = Rb+, K+, NH4

+) раз-
личаются, общим для них является гидролити-
ческое разложение фторидометаллатов с заменой
части ионов F– на O2– (ионные радиусы близ-
ки [6]) в кристаллической решетке фторида.

Известно большое число работ по изучению
колебательных спектров фторидоцирконатов с
различающимися комплексными анионами и
внешнесферными катионами [12–16], а также
оксофторидных фаз [17, 18], но до сих пор ИК- и
КР-спектры оксофторидоцирконатов A2Zr3OF12

(A=K+, Rb+, Tl+, NH4
+) с гексаядерными едини-

цами Zr6O4F30 в структуре плохо изучены. Так, в
работе [19] приведен ИК-спектр продукта гидро-
термального синтеза, которому приписана фор-
мула (NH4)Zr2F9. Однако по наличию в его спек-
тре полосы при 669 см–1, отвечающей валентно-
му колебанию связи Zr–O группы [Zr3O], мож-
но однозначно говорить об образовании фазы ок-
софторидоцирконата состава (NH4)2Zr3OF12 [3].
В работе [20] приведены только ИК-спектры со-
единений A2Zr3OF12 (A = K+, Rb+) без их описа-
ния.

В настоящей работе изучена термическая
стабильность соединения K2Zr3OF12. С целью
систематизации и обобщения спектроскопиче-
ских данных получены колебательные спектры
K2Zr3OF12 и приведена их интерпретация на
основе квантово-химических расчетов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В настоящем исследовании исходным соеди-
нением для получения K2Zr3OF12 служил кри-
сталлогидрат состава KZrF5 ·H2O, синтезирован-
ный из водного раствора фтористоводородной
кислоты по следующей методике. Навеску 5.34 г
(20 ммоль) цирконила азотнокислого 2-водного
(ч. д. а., ≥99%) растворяли в cмеси 10 мл H2O и
3 мл 40%-ной HF (ос. ч., 99.99%) при комнат-
ной температуре. В полученный раствор добавля-
ли раствор 1.88 г (20 ммоль) KF · 2H2O в 20 мл
H2O. Мелкокристаллический осадок, образую-
щийся сразу после смешивания компонентов, по
данным РФА, соответствует KZrF5 · H2O моно-
клинной модификации (карта PDF-2 № 01-075-
0729(С)).

Предшественником фазы K2Zr3OF12 является
триклинная модификация KZrF5 (карта PDF-2
№ 01-087-1840(С)). Соединение KZrF5 получено

методом термической дегидратации KZrF5 ·H2O
при его нагревании на дериватографе до 120∘C.

Согласно данным работы [21], KZrF5 име-
ет относительно низкую растворимость в воде
(0.94 мас. % при 25∘C). Соединение K2Zr3OF12

было получено в результате водного гидролиза
соли KZrF5 при кипячения ее водной суспензии
в течение 1 ч. По окончании раствор имел кис-
лую реакцию. После завершения процесса твер-
дую фазу отфильтровывали на воронке Бюхне-
ра, промывали на фильтре водой и высушивали
на воздухе. Индивидуальность полученного со-
единения установлена методом РФА путем срав-
нения его экспериментальной дифрактограммы
с теоретической для соединения K2Zr3OF12 [4].
Порошковая дифрактограмма синтезированного
образца хорошо согласуется с рассчитанной на
основе рентгеноструктурного исследования по-
рошка, что подтверждает его чистоту и монофаз-
ность (рис. 1, кривая 1).

Соединения KZrF5 · H2O и K2Zr3OF12 (навес-
ки образцов 150 и 101 мг соответственно) нагре-
вали на дериватографе Q-1000 МОМ в атмосфере
воздуха со скоростью 2.5 и 5 град/мин, в качестве
эталона использовали Al2O3.

Рентгенодифракционные данные для синтези-
рованных соединений получали на дифрактомет-

Рис. 1. Рентгенограммы соединения K2Zr3OF12 (экс-
периментальная (1)) и продуктов его нагревания до
400 (2) и 620∘C (3).
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рах Stoe Stadi P (CuKα1-излучение, λ = 1.5406 A,
Ge-монохроматор) и Bruker D8 Advance (CuKα-
излучение, графитовый монохроматор). Для по-
лучения информации о составе продуктов ис-
пользовали банк порошковых данных PDF-2.

ИК-спектры записывали в области
4000–400 см–1 при комнатной температуре с
помощью прибора IR-Affinity на окне KRS-5 с
образцов, приготовленных в виде суспензий в
вазелиновом масле. Регистрацию КР-спектров
исследуемых соединений проводили на спектро-
метре RFS100/S (лазер Nd : YAG, λ = 1064 нм) с
разрешением 4 см–1.

Для отнесения полос в спектрах K2Zr3OF12

проведены квантово-химические расчеты с ис-
пользованием пакета программ GAMESS [22].
Расчеты выполнены в рамках теории функциона-
ла локальной плотности в сочетании с обменно-
корреляционным потенциалом B3lyp. Для ато-
мов Zr(IV) и K использован базисный набор
LANL2DZ с остовным потенциалом и набор ба-
зисных функций 631-G(dp) для атомов F и O. Вы-
бор модельных кластеров проведен с учетом из-
вестных структурных данных. Расчет равновес-
ной геометрии и частот нормальных колебаний
выполнен в гармоническом приближении. Ре-
зультаты получены с использованием оборудо-
вания ЦКП “Дальневосточный вычислительный
ресурс” ИАПУ ДВО РАН (https://cc.dvo.ru).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термическое поведение исходного соединения
KZrF5 · H2O

Исследование термического разложения со-
единения KZrF5 · H2O показало, что в услови-
ях динамического нагрева до 400∘C (на деривато-
графе) в атмосфере воздуха (относительная влаж-
ность 30%), по данным РФА, образуются смеси
K2Zr3OF12 и K2ZrF6 (монокл., карта № 00-044-
0843(I)), т.е. для KZrF5, в отличие от γ-NH4ZrF5

[3, 11], процесс пирогидролиза протекает с дис-
пропорционированием по реакции:

4KZrF5 +H2O→ K2Zr3OF12 +K2ZrF6 + 2HF ↑ .

Экспериментальная суммарная убыль массы
равна 10.0% (∆m = 9.67%). Монофазный про-
дукт K2Zr3OF12 был получен методом гидролити-
ческого разложения соли по схеме:

3KZrF5(тв.) +H2O→

→ K2Zr3OF12(тв.) +KF(р-р) + 2HF(р-р).

В этом случае мольное отношение исходных
компонентов (3 : 1) в реакциях твердофазной
конверсии AZrF5 в целевой продукт A2Zr3OF12

одинаково для солей калия и аммония [3]. Про-
цесс гидролиза происходит одновременно с по-
терей KF (NH4F) и уменьшением отношения
F/Zr < 5 во фторидоцирконате. Согласно по-
лученным данным, уравнения реакций гидроли-
тического разложения пентафторидоцирконатов
калия и аммония в общем виде можно записать
следующим образом:

KZrF5 + xH2O→ K1−yZrOxF5−y−2x + yKF + 2xHF,

NH4ZrF5 + xH2O→

→ (NH4)1−yZrOxF5−y−2x + yNH3 + (2x + y)HF

со значениями x, y = 1/3 при образовании ок-
софторидоцирконата состава A2Zr3OF12. Соеди-
нения A2Zr3OF12 можно рассматривать как про-
изводные от фазы A2Zr3F14 (F/Zr = 4.66), в кото-
рой два атома F замещены на один атом O.

Следует отметить, что в системе ZrO2–
H2SO4–KF–H2O при отношениях KF/Zr ∼ 4–5
в области разбавленных по Zr(IV) раство-
ров отмечено образование гидролизной фазы
уточненного состава K2Zr3OF12 [19], которой
сначала ошибочно была приписана формула
K3Zr4(OH)3F16 · 2H2O (рентгенометрические
данные – карта 00-039-0567(Q)).

Рентгеноструктурный анализ

Структура соединения K2Zr3OF12 (пр. гр. R3m;
a = 7.688(9), c = 28.87 A; Z = 6) состоит
из полиэдров [ZrOF7] и катионов K+ [4]. Дли-
ны связей Zr–F в многограннике лежат в ин-
тервале 1.997–2.237 A. Ион O2– окружен тре-
мя атомами Zr c образованием группы [Zr3O],
центрированной тридентатно-мостиковым ато-
мом O (µ3-O). Особенностью группы является
незначительное отклонение (0.34 A) атома µ3-O
от плоскости [Zr3].

Атомы Zr в трехъядерных фрагментах [Zr3O]
структуры K2Zr3OF12 между собой еще попар-
но связаны вершинными мостиковыми атома-
ми фтора (Fм). Таким образом, три Zr-полиэдра,
имеющие один общий атом O и три вершинные
Fм-связи, образуют тримерное кольцо [Zr3OF18].
Соединенные между собой через общие вер-
шины тримеры [Zr3OF18] образуют бесконеч-
ные отдельные слои в плоскости ab (рис. 2).
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Рис. 2. Фрагмент бислоя анионной подрешетки K2Zr3OF12.

В слое также можно выделить тримерные кольца
[Zr3F18O3], составленные из трех Zr-полиэдров.

В структуре соседние анионные слои вза-
имно сдвинуты таким образом, что фрагмен-
ты [Zr3OF18] и [Zr3F18O3] из разных моно-
слоев соединяются вдоль оси с тремя общими
ребрами F–F, образуя гексаядерные фрагменты
[Zr6O4F30]. В результате шесть атомов Zr форми-
руют тригонально-призматическую геометрию.
Наличие мостика µ3-O, стягивающего атомы Zr,
способствует уменьшению расстояния Zr. . .Zr
(3.49 A) в циклическом тримере [Zr3OF18] гек-
самерного фрагмента. В тримере [Zr3F18O3] без
центрального мостикового атома O расстояния
Zr. . .Zr равны 4.198 A. Связанные гексаядерные
кластеры [Zr6O4F30] образуют бесконечные бис-
лои [Zr3OF12]∞, расположенные в плоскости ab
(рис. 2) [23]. Шахматное расположение оксофто-
ридных кластеров искажает ровную структуру ка-
налов. Вдоль оси c можно выделить полость, за-
полненную двумя типами катионов K+ (K3, K2),
а в пустотах анионных слоев встроены катио-
ны K1.

Термический анализ

Образцы K2Zr3OF12, синтезированные из рас-
творов, содержат адсорбированную влагу. Нали-
чие H2O в полученных образцах подтверждено
методом ИК-спектроскопии. Вода при нагрева-
нии соединения удаляется постепенно в широ-

ком температурном интервале 150–400∘C (рис.
3). Убыль массы (∆m) при 200∘C составляет 0.5%,
а при 400∘C – 2.8%. Наблюдаемая потеря массы
не сопровождается четко выраженным эндоэф-
фектом на кривой ДТА. Эти данные свидетель-
ствуют о присутствии воды, близкой к цеолит-
ной, высвобождающейся постепенно при тем-
пературе до ∼400∘C. Однако при этом на про-
цесс дегидратации накладывается процесс гидро-
лиза соединения парами H2O. При температурах
>300∘C наряду с H2O, вероятно, происходит по-

Рис. 3. Термоаналитические кривые соединения
K2Zr3OF12.
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степенное удаление HF, что приводит, по данным
ИК-спектров, к образованию мостиковых связей
Zr–O–Zr.

Рентгенограмма продукта нагревания
K2Zr3OF12 до 400∘C идентична рентгенограмме
исходного образца. При повышении температу-
ры совершенствуется структура фазы K2Zr3OF12

(удаляется вода, отжигаются структурные де-
фекты), на рентгенограмме сужаются пики и
лучше проявляются отдельные рефлексы (рис. 1,
кривая 2).

Разложение на воздухе безводного образца с
заметной скоростью наблюдается при нагрева-
нии >400∘C, что сопровождается широким эн-
дотермическим эффектом на кривой ДТА и свя-
зано с процессом пирогидролиза влагой возду-
ха (относительная влажность ∼20%). Суммарная
убыль массы при 620∘C составляет 13.7%. Обра-
зец после нагрева плотный, спеченный. Продукт
нагревания, по данным РФА, представляет со-
бой преимущественно смесь ZrO2 (карта № 00-
013-0307(D)) и K2ZrF6 (карта № 00-044-0843(I))
с незначительной примесью K3ZrF7 (карта № 00-
010-0372(I)) (рис. 1, кривая 3). В этом случае гид-
ролитическое разложение оксофторидоциркона-
та может быть описано общим уравнением:

3K2Zr3OF12 + 9H2O→ 3K2ZrF6 + 6ZrO2 + 18HF ↑

(∆m = 11.09%). Примерная степень гидратации
исходного образца, оцененная по убыли массы
в интервале температур 150–400∘C, составляет
∼0.8 моль H2O на формульную единицу веще-
ства. В этом случае расчетный выход летучих ве-
ществ с учетом воды составляет 13.2%. При на-
греве K2Zr3OF12 выше 635∘C в инертной атмо-
сфере в продукте разложения отмечается смесь
ZrO2 и K3ZrF7 [4].

Колебательная спектроскопия

Строение исследуемого соединения K2Zr3OF12

и продуктов его нагревания при разных темпе-
ратурах изучено с привлечением методов ИК-
и КР-спектроскопии. В ИК-спектре синтезиро-
ванного образца K2Zr3OF12 в области валентных
колебаний ν(OH) молекул H2O видна широкая
полоса небольшой интенсивности при 3186 см–1

с двумя слабыми относительно узкими макси-
мумами при ∼3578 и ∼3470 см–1, что свидетель-
ствует о наличии H-связей различной прочно-
сти (рис. 4, спектр 2). Вероятно, более узкие по-
лосы ν(OH) относятся к одиночным молекулам

Рис. 4. Колебательные спектры соединения
K2Zr3OF12: КР (1), ИК (2). ИК-спектры пропус-
кания продуктов нагревания K2Zr3OF12 до 300 (3),
400∘C (4) и KZrF5 до 400∘C (5). Спектры соединения
(NH4)2Zr3OF12: КР (6), ИК (7 ). *Полоса вазелиново-
го масла.

H2O, имеющим слабое взаимодействие с окруже-
нием [24, 25]. Размытая полоса с большой полу-
шириной может соответствовать ассоциатам мо-
лекул H2O, располагающихся в каналах (поло-
стях) кристаллической решетки. К ним же отно-
сится слабая полоса деформационных колебаний
δ(HOH) (∼1680 см–1).

По данным ИК-спектроскопии, нагретый до
300∘C образец K2Zr3OF12 еще имеет остаточную
воду (рис. 4, спектр 3). В спектре остаются ед-
ва заметные слабые уширенные полосы колеба-
ний молекул H2O, участвующих в образовании
относительно сильных H-связей, с максимумами
при ∼3177 (ν(OH)) и ∼1675 см–1 (δ(HOH)). При
нагревании образца (t ≥ 300∘C) полосы ν(OH)
и δ(HOH) исчезают (рис. 4, спектр 4), однако
появляется новая полоса небольшой интенсив-
ности с максимумом при 841 см–1, характерная
для валентных колебаний νas(ZrOZr) [26]. По-
видимому, в анионной подрешетке K2Zr3OF12

происходит частичное изоморфное замещение
фтора на кислород. Такая же полоса с макси-
мумом при 841 см–1 проявляется в ИК-спектре
K2Zr3OF12 (рис. 4, спектр 5), образующегося при
пирогидролизе твердой фазы KZrF5 (t = 400∘C)
по реакции
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4KZrF5 +H2O→ K2Zr3OF12 +K2ZrF6 + 2HF ↑ .

Отметим, что вид ИК-спектров продук-
тов нагревания K2Zr3OF12 в области частот
700–400 см–1 практически не меняется, что ука-
зывает на сохранение структуры аниона (рис. 4).
Для отнесения полос аниона K2Zr3OF12 в экс-
периментальных колебательных спектрах ниже
700 см–1 были проведены квантово-химические
расчеты. Первоначально была найдена опти-
мальная геометрия кластера [K9Zr6O4F30]5–

(C3v) при замороженных в кристаллографиче-
ских положениях внешнесферных катионах K+.
Оптимизированные геометрические параметры
гексаядерной группировки состава [Zr6OF30] в
окружении катионов удовлетворительно согла-
суются со структурными данными (рис. 5). В рав-
новесной геометрии рассчитаны колебательные
частоты фрагмента [Zr6OF30] в гармоническом
приближении при трех замороженных внешних
атомах O (табл. 1).

Исходя из полученных данных, колебательный
спектр группировки [Zr6OF30] (C3v) с учетом по-
ступательных (A1, E) и вращательных (A2, E)
мод описывается неприводимым представлени-
ем ГC3v = 22A1 (ИК, КР) + 15A2 + 37E (ИК, КР).

Рассчитанные частоты сгруппированы по пре-
имущественным вкладам в соответствующее ко-
лебание (табл. 1). Видно, что проявляется кла-
стерный эффект – близкие по значению частоты
представляют собой возможные симметричные
и асимметричные комбинации характеристиче-
ских колебаний Zr-полиэдров.

Согласно расчетным данным, наиболее интен-
сивные ИК- и КР-колебания вдоль оси c име-
ют симметрию A1. К группам с симметрией A1, E
относятся валентные и деформационные колеба-
ния концевых Zr–Fк, µ3-O и некоторых реберных
связей. К такой же группе относятся деформаци-
онные колебания треугольного фрагмента (∆).

Наборы мод, включающие симметрию A2, E,
описывают колебания атомов в плоскости ab, это
валентные колебания (∆) и Zr–F(В) (рис. 5). Од-
нако колебания с симметрией A2 в ИК- и КР-
спектрах малоактивны или неактивны.

Исходя из результатов расчета, мода при
683 см–1 (симметрия E) относится к растя-
жению связей ν(ZrO) фрагмента Zr3(µ3-O)
(табл. 1). В экспериментальных спектрах
K2Zr3OF12 колебанию ν(ZrO) соответству-
ют полосы при 675 (ИК) и 680 (КР) см–1

(рис. 4). В ряду изоструктурных соединений
K2Zr3OF12–(NH4)2Zr3OF12–Rb2Zr3OF12 наблю-
дается закономерное смещение полосы ν(ZrO) в
низкочастотную область 675 → 671 см–1 (рис. 4),
что можно объяснить ослаблением связи Zr–O в
структурах с увеличением размера внешнесфер-
ного катиона. К деформационному колебанию
δ(Zr3O) атома µ3-O треугольного фрагмента
относится расчитанная мода с частотой 400 см–1

(A1) (табл. 1). В экспериментальных спектрах к
этому колебанию можно отнести полосы при 397
(ИК) и 392 (КР) см–1.

Группа рассчитанных частот в диапазоне
630–470 см–1 содержит преимущественный
вклад растяжений связей Zr–Fк, направленных в
структуре K2Zr3OF12 по оси c (рис. 5). Получены
два набора колебательных мод: νs(ZrF7O) при
630–489 см–1 и νas(ZrF7O) при 526–470 см–1, из
них наиболее интенсивными являются полосы
симметрии A1. В экспериментальных спектрах
им соответствуют полосы при 596 и 526 см–1

(КР) и 567, 527 и 480 см–1 (ИК).
Ниже по частоте находятся валентные моды

с преимущественным вкладом колебаний ребер-
ных связей Zr–Fм–Zr. По данным расчета, из
них наиболее ИК-интенсивной является мода
νas(ZrFм(Р)) с частотой 432 см–1 (табл. 1). В экс-
периментальном ИК-спектре к ней можно отне-

Рис. 5. Равновесная геометрия модельного кластера
[K9Zr6O4F30]5– (C3ν).
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Таблица 1. Экспериментальное положение полос (см–1) в спектрах K2Zr3OF12, рассчитанные частоты (см–1)
колебаний группировки [Zr6OF30] в кластере [K9Zr6O4F30]5– и отнесение

Эксперимент K2Zr3OF12 Расчет
[K9Zr6O4F30]5– (C3v) Отнесение*

ИК, ν, см–1 КР, ν, см–1 ν, см–1 cимметрия

675 ср 680 ср 683 E ν(ZrO)

567 ш ср 630, E, νs в КП ZrOF7

преимущественно
ν(ZrFк)527 c 596 cp 599, 521 A1, A1

480 с 526 с
526, 470, A1, A1, νas в КП ZrOF7

преимущественно
ν(ZrFк)489,481 E, E

456 сл 464, 460 A1, E ∆ (ZrFм(Р))

430 ср 418 432, 402 A1, E ν(ZrFм(Р)) + ν(ZrFк)

324, 319 A2, E ν(ZrFм(Р))

435, 389, E, E νas(ZrF(В)) +
νas(ZrFм(∆))
νas(ZrF(В))369 A2

407, 352, A2, A2
νas(ZrFм(∆))

402, 378 E, E

397 ср 392 сл 400 A1 δ(Zr3O(µ3-O)) +
δ‖(ZrFм(∆))

374 373, 354

A1, E

δ‖(ZrFм(∆)) + ω(В)

352 356, 358 δ‖(ZrFм(∆)

347, 347 δ⊥(ZrFм(∆)) + ω(ZrFк)

322 322, 304 δ⊥(ZrFм(∆))

330, 314, E, A1,
ω(ZrFм(P)) + ω(ZrF(В))

294 E

295, 304 A1, E ρ(ZrFм(Р)) + ρ(ZrFк)

268 с

276, 273, A1, E,
ω(ZrFк) +δsc(ZrF(В))
δsc(ZrF(В)) +ω(ZrFк)269, 262 A1, E

272 A1
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Таблица 1. Окончание

Эксперимент K2Zr3OF12 Расчет
[K9Zr6O4F30]5– (C3v) Отнесение*

ИК, ν, см–1 КР, ν, см–1 ν, см–1 cимметрия

258–223, 2A2, 2E, tw(ZrFк) + tw(ZrF(В))

199–190 2A2, E tw(ZrFм(P))

222 сл 211–40 6A2, A1, 11E ρ(ZrFк) и ρ(КП ZrOF7)

198, 176 ср 194, 154 A1, A1 Решеточные КП ZrOF7

40–20 A1, A2, 2E
Трансляционные,

вращательные

Относительные интенсивности: с – сильный; ср – средний; сл – слабый; ш – широкий.
∆ – треугольный фрагмент, Р – ребро, В – вершина, к, м – концевой, мостиковый атом.
* ν – валентные, δ – деформационные: δsc – ножничные, ω – веерные, tw – твист, ρ – маятниковые.

сти полосу с максимумом при 430 см–1, в КР-
спектре – при 418 см–1. В эту же область попада-
ет одно из колебаний симметрии A2, относящее-
ся к растяжению вершинных мостиковых связей
νas(ZrFм(∆)) в треугольных фрагментах, но оно
имеет малую интенсивность в спектрах.

В рассчитанные частоты в области
373–320 см–1 основной вклад вносят дефор-
мационные колебания δ(ZrFм(∆)) (табл. 1).
В экспериментальном спектре КР им соот-
ветствуют полосы с максимумами при ∼374,
352 и 322 см–1. Аналогичные полосы при 377
и 359 см–1 проявляются в спектре соедине-
ния Na7Zr6F31 с гексаядерными кластерами на
основе трехчленных циклов [8].

Деформационные колебания ω(ZrFк) с пре-
имущественным вкладом изменения углов между
концевыми связями и плоскостями треугольни-
ков [Zr3] лежат в области 276–262 см–1. Наиболее
КР-интенсивна из них полносимметричная (A1)
комбинация с частотой 276 см–1 (табл. 1), в экс-
периментальном КР-спектре этому колебанию
отвечает широкая интенсивная полоса с макси-
мумом при ∼268 см–1.

Ниже 200 см–1 в экспериментальном КР-
спектре находятся решеточные колебания с мак-
симумами при ∼198 и 176 см–1. В этой груп-
пе рассчитанных частот наиболее интенсивны-
ми являются моды при 194, 154 см–1, кото-
рые относятся к трансляционным движениям Zr-
полиэдров соответственно по двум направлени-
ям: в слое (в плоскости ab) и между слоями (вдоль
оси c). Колебания вызваны изменениями углов

ZrFмZr связей между Zr-полиэдрами в гексаядер-
ной группировке.

Отметим, что в спектрах ряда изоструктур-
ных соединений A2Zr3OF12 (A = K+, Rb+, NH4

+)
проявляется влияние второй координационной
сферы на анион. Высокочастотное положение
полос в ИК-спектре K2Zr3OF12 (527, 482, 430
и 397 см–1) по сравнению с (NH4)2Zr3OF12

(519, 475, 428 и 393 см–1) (рис. 4, спектр 7) и
Rb2Zr3OF12 (519, 475, 430 и 387 см–1) [27] свиде-
тельствует о более низкой энергии связи анион-
ного комплекса с катионами K+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нагреванием водной суспензии KZrF5 получен
оксофторидоцирконат состава K2Zr3OF12. Изу-
чены его термические свойства. Установлено, что
синтезированные образцы K2Zr3OF12 содержат
адсорбированную влагу. Ее количество зависит
от температуры и влажности воздуха. Показано,
что при нагревании вода удаляется постепенно
в большом интервале температур (150–400∘C).
Образующееся безводное соединение K2Zr3OF12

при ∼300–400∘C неустойчиво по отношению к
парам воды, что приводит к его частичному пи-
рогидролизу. При полном гидролитическом раз-
ложении соединения при 620∘C образуется пре-
имущественно смесь моноклинных фаз K2ZrF6

и ZrO2 при небольшом содержании кубической
фазы K3ZrF7.

Проанализированы и систематизированы экс-
периментальные ИК- и КР-спектры оксофто-
ридоцирконата K2Zr3OF12 и продуктов его на-
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гревания. На основании результатов квантово-
химических расчетов колебательного спектра мо-
дельного кластера [K9Zr6O4F30]5– определено
положение полос аниона. Выделены диапазо-
ны характеристических полос отдельных струк-
турных фрагментов гексаядерной группировки
[Zr6OF30] и частоты колебаний мостикового ато-
ма кислорода фрагмента Zr3(µ3-O).

Прослежено влияние природы внешнесферно-
го катиона на колебательные спектры A2Zr3OF12

(A = K+, Rb+, NH4
+). Отмечено, что положе-

ние некоторых полос зависит от размера кати-
она и испытывает закономерный высокочастот-
ный сдвиг в ряду Rb+, NH4

+, K+.
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STRUCTURE AND THERMAL BEHAVIOR OF THE POTASSIUM

OXOFLUORIDOZIRCONATE K2Zr3OF12

E. I. Voita, * N. A. Didenkoa

aInstitute of Chemistry, Far East Branchof the Russian Academy of Sciences, Vladivostok, 690022 Russia
*e-mail: evoit@ich.dvo.ru

By heating an aqueous suspension of KZrF5, oxofluoridozirconate of the composition K2Zr3OF12

was prepared and its structure and thermal decomposition were performed by DTA-TGA, XRD,
IR and Raman spectroscopy. During the complete hydrolytic decomposition of K2Zr3OF12 at
620°C, a mixture of monoclinic phases K2ZrF6 and ZrO2 is predominantly formed. Experimental
IR and Raman spectra of oxofluoridozirconate K2Zr3OF12 and its heating products were
performed, systematized and analyzed. Based on the results of quantum-chemical calculations,
bands in the experimental spectra were assigned.

Keywords: complex zirconium fluorides, potassium oxofluoridozirconate, vibrational spectroscopy
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Определена кристаллическая структура тройных интерметаллических соединений τ1 в системах
Pd–(Cu, Ag, Au)–Sn. Установлено, что в серебряной и золотой системах они кристаллизуются в
объемноцентрированной тетрагональной ячейке с упорядочением атомов, отвечающим структур-
ному типу Al3Ti, а в медной системе для τ1-фазы реализуется структура VRh2Sn, являющаяся его
дополнительно упорядоченной производной. Обобщены и проанализированы имеющиеся в лите-
ратуре и полученные авторами данные по структурам двойных и тройных соединений, являющих-
ся упорядоченными производными от структуры типа Cu, в системах Pd с элементами 11-й группы
и непереходными металлами In и Sn. Показано, что они образуются при определенных значениях
электронной концентрации (e/a): со структурными типами AuCu и Al3Zr при e/a = 0.75, со струк-
турными типами Al3Ti и VRh2Sn при e/a = 0.8–1 и со структурным типом AuCu3 при e/a = 1.
Размерный фактор влияет на направленность и протяженность областей гомогенности фаз.
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ВВЕДЕНИЕ

Сплавы и интерметаллические соединения на
основе палладия находят применение в каче-
стве катализаторов, материалов для протонооб-
менных мембран, контактных материалов в мик-
роэлектронике, конструкционных материалов в
стоматологии и в ряде других областей [1–3]. Ча-
сто используемыми легирующими добавками к
палладию являются металлы 11-ой группы (медь,
серебро и золото), образующие с палладием ши-
рокие области твердых растворов, а также индий
и олово. Для последних характерно большое чис-
ло интерметаллидов как с палладием, так и с ме-
таллами 11-ой группы.

Особенно важно иметь информацию о соеди-
нениях, находящихся в равновесии с тверды-
ми растворами на основе ГЦК-компонентов (Pd,
Cu, Ag, Au). Эти соединения, с одной стороны,
лимитируют области твердых растворов, а с дру-
гой – обладают самостоятельными свойствами,
которые могут играть существенную роль при

разработке новых материалов и выборе способов
их технологической обработки.

Богатые палладием части фазовых диаграмм и
кристаллическая структура соединений в систе-
мах Pd–(Cu, Ag, Au)–(In, Sn) изучены в работах
[4–11]. Полученные авторами результаты пред-
ставлены на рис. 1 в виде изотермических сече-
ний систем при 500∘C. Видно, что во всех си-
стемах ГЦК-твердый раствор находится в равно-
весии с фазами на основе двойных соединений
Pd3In или Pd3Sn и тройными интерметаллидами,
содержащими от 18 до 25 ат. % непереходного
элемента.

Согласно литературным данным, соединение
Pd3Sn имеет структуру AuCu3 [12]. Соедине-
ние Pd3In кристаллизуется в двух модификаци-
ях: низкотемпературной α-Pd3In со структурой
AuCu [13] или Al3Zr1 [12, 14] и высокотемпера-

1Для структур типа AuCu и Al3Zr, приведенных для фазы
α-Pd3In в работах [13, 14], приведены идентичные значения
периодов общей для них условной ГЦТ-субъячейки.
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(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 1. Части изотермических сечений систем Pd–Cu–In (a), Pd–Cu–Sn (б), Pd–Au–In (в), Pd–Au–Sn (г),
Pd–Ag–In (д), Pd–Ag–Sn (е) при 500∘C [4–8, 11].

турной β-Pd3In со структурой Al3Ti [12–14]. Пер-
воначально для соединения Pd3In была опреде-
лена структура In [15], так как из-за близких фак-
торов рассеяния рентгеновского излучения ато-
мами Pd и In [16] сверхструктурные пики на
рентгенограммах обнаружить не удалось. Дей-
ствительные структуры модификаций Pd3In бы-
ли установлены позднее с помощью нейтроно-
графического метода [14]. На основании своих и
имеющихся на тот момент литературных данных
[12, 17, 18] авторы [14] показали, что тетрагональ-

ные упорядоченные структуры типа AuCu/Al3Zr
и Al3Ti рентгенографически различимы по от-
ношению параметров c и a (далее c/a) общей
для них условной гранецентрированной тетраго-
нальной (псевдокубической) ячейки. Отношение
c/a, равное ∼0.935, указывает на структуру типа
AuCu/Al3Zr, а отношение c/a, близкое к 0.91, ха-
рактерно для фаз со структурой Al3Ti.

С помощью этого способа авторы [7, 8] опре-
делили фазовые границы и структуру тройных
соединений в системах Pd–Cu–In и Pd–Ag–In
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(рис. 1а, 1д). Соединение τ1 в системе с серебром
имеет структуру типа Al3Ti, а в системе с медью
кристаллизуется в структуре типа VRh2Sn [7]. По-
следняя является результатом дополнительного
упорядочения структурного типа Al3Ti, когда ато-
мы меди занимают только позицию 2b, а атомы
палладия – 4d. Достоверность полученных в ра-
боте [7] результатов подтверждена данными [19].

Структурным прототипом тройной фазы τ в
системе Pd–Au–In (рис. 1в) является AuCu3 [12].
Фаза Pd2CuSn (рис. 1б) идентифицируется как
структура собственного типа [5], хотя недав-
но [20] для нее также была предложена структу-
ра сплава Гейслера (L21), которая при пониже-
нии температуры превращается по мартенситно-
му механизму в орторомбическую структуру типа
Fe3C с периодами решетки, близкими к найден-
ным в [5].

В ранее выполненных работах [4, 5, 11]
структура тройных соединений τ1 в систе-
мах Pd–Cu–Sn, Pd–Ag–Sn и Pd–Au–Sn из-за
близости факторов рассеяния рентгеновского
излучения атомами компонентов была опи-
сана как имеющая тип In. Однако отсутствие
упорядочения в этих фазах представляется
маловероятным. В связи с этим в настоящей
работе выполнено новое рентгенографическое
исследование, направленное на выявление
наличия и характера упорядочения кристалли-
ческой структуры интерметаллических фаз τ1
в системах Pd–(Cu, Ag, Au)–Sn. Полученные
данные совместно с имеющимися результатами
исследования систем Pd–(Cu, Ag, Au)–(In,
Sn) были использованы для выявления роли
металлохимических факторов в формировании
структур упорядоченных соединений палладия,
основанных на ГЦК-решетке типа Cu.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика эксперимента. Для определения
кристаллической структуры фаз τ1 в системах
Pd–(Cu, Ag, Au)–Sn были синтезированы об-
разцы следующих составов: Pd56Cu28Sn16 (1),
Pd75Ag6Sn19 (2) и Pd72Au10Sn18 (3). Для достиже-
ния максимальной интенсивности возможных
сверхструктурных линий количество металла
11-ой группы в них было близко к максимально
возможному (рис. 1б, 1г, 1е).

Для синтеза образцов использовали метал-
лы высокой чистоты: палладий (штрипсы,

99.95 мас. %), золото (гранулы, 99.92 мас. %), се-
ребро (пластины, 99.95 мас. %), олово (гранулы,
99.99 мас. %), медь (стружка, 99.9 мас. %). Спла-
вы готовили методом электродуговой плавки в
атмосфере аргона, очищенного предварительной
плавкой геттера. Гомогенизирующий отжиг про-
водили в вакуумированных кварцевых ампулах
при температуре 500∘C в течение 1440 ч. Равно-
весный фазовый состав сплавов фиксировали
закалкой в холодную воду.

Методы исследования. Составы фаз в получен-
ных сплавах определяли c использованием ска-
нирующего электронного микроскопа Carl Zeiss
Leo Evo 50XPV, оснащенного системой EDX
энергодисперсионного анализа INCA Energy 450
фирмы Oxford Instruments (точность измерения
составляет 2% от содержания элемента).

Рентгенофазовый анализ полученных сплавов
проводили путем снятия рентгенограмм с по-
рошка на дифрактометрах Stoe Stadi P (монохро-
матизированное CuKα1-излучение, германиевый
монохроматор, λ = 1.54056 A, интервал углов
2θ = 20∘–90∘, шаг 0.01∘) и ДРОН-4 (монохрома-
тизированное CuKα-излучение, графитовый мо-
нохроматор на вторичном пучке, λ = 1.5418 A,
интервал углов 2θ = 20∘–90∘, шаг 0.1∘). Съемку
проводили при температуре 297(2) K.

Для расшифровки полученных рентгено-
грамм использовали программный пакет STOE
WinXPOW, версия 2.24 [21]. Уточнение кри-
сталлических структур тройных соединений
τ1 в системах Pd–(Cu, Ag, Au)–Sn проводили
методом Ритвельда с помощью программного
обеспечения FullProf [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследования сплавов систем
Pd–(Cu, Ag, Au)–Sn методом микрорентгено-
спектрального анализа представлены в табл. 1.
Видно, что составы реализующихся в них τ1-фаз
близки к составу шихты, хотя в образцах 2 и 3
определяется небольшое количество второй
фазы: в образце 2 – фазы на основе соеди-
нения Pd3Sn, а в образце 3 помимо τ1-фазы
присутствует α-твердый раствор.

В табл. 2 и на рис. 2 показаны результаты рент-
геновского анализа исследуемых образцов. Вид-
но, что на порошковых рентгенограммах образ-
цов 1 и 3 (рис. 2а, 2в) в диапазоне от ∼25∘ до 31∘

присутствуют сверхструктурные рефлексы малой
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Таблица 1. Результаты исследований образцов методами МРСА и РФА

№ образца Состав сплава по шихте, ат. % Фазы c/a* Состав фаз, ат. %

1 Pd56Cu28Sn16 τ1 0.87 Pd56.6Cu27.6Sn15.8

2 Pd75Ag6Sn19
Pd3Sn – –**

τ1 0.914 Pd75.4Ag6.2Sn18.4

3 Pd72Au10Sn18
α – Pd72.5Au14.6Sn12.9

τ1 0.92 Pd74.1Au7.9Sn18.0

*Для условной гранецентрированной тетрагональной субъячейки.
**Размеры выделенной фазы слишком малы для определения точного состава.

Таблица 2. Результаты уточнения структур фаз τ1 в системах Pd–(Cu,Ag,Au)–Sn методом Ритвельда

№
об-
раз-
ца

Состав фазы τ1
по данным

МРСА, ат. %

Структур-
ный тип,

пр. гр.

Параметры

решетки, A

Позиция: коорди-
наты (x, y, z), засе-
ленность (%)/Biso

Содержа-
ние τ1-фазы
в образ-

це, %

Rb/RF
Rp/Rwp,
χ2

1 Pd56.6Cu27.6Sn15.8
VRh2Sn,
I4/mmm

a = 4.0691(4)
c = 7.0531(9)

2a(0, 0, 0), Sn(64),
Pd(15), Сu(21)/0.69
2b(0, 0, 0.5), Сu(89),
Pd(11)/0.71
4d(0, 0.5, 0.25),
Pd(100)/0.28

100.0(0.96)*
0.0547/
0.0574

0.0963/
0.136,
2.87

2 Pd75.4Ag6.2Sn18.4
Al3Ti,

I4/mmm
a = 4.0854(5)
c = 7.4721(11)

2a(0, 0, 0), Ag(17),
Sn(74), Pd(9)/0.39
2b(0, 0, 0.5), Ag(8),
Pd(92)/0.99
4d(0, 0.5, 0.25),
Pd(100)/0.84

90.35(0.93)
0.0547/
0.1096

0.103/
0.152,
1.73

3 Pd74.1Au7.9Sn18.0
Al3Ti,

I4/mmm
a = 4.0775(5)
c = 7.5056(7)

2a(0, 0, 0), Au(22),
Sn(72), Pd(6)/0.19
2b(0, 0, 0.5), Au(10),
Pd(90)/0.42
4d(0, 0.5, 0.25),
Pd(100)/0.33

82.2(0.8)
0.0394/
0.0720

0.0830/
0.137,
2.68

*В скобках указана ошибка определения.

интенсивности. Индицирование наборов отра-
жений, включающих эти сверхструктурные ли-
нии, показало, что они соответствуют объемно-
центрированной тетрагональной структуре типа
Al3Ti.

Предварительное уточнение структуры фазы τ1
в системе Pd–Cu–Sn (образец 1) показало, что
рассеивающая способность атомов, занимающих
позицию 2b с координатами (0 0 0.5), значительно
меньше, чем атомов в позициях 2a и 4d. При этом
рассеивающая способность атомов в позициях 2a

и 4d практически одинакова. На основании этого
был сделан вывод, что в позиции 2b преимуще-
ственно располагаются самые легкие атомы Cu,
а (с учетом литературных данных о заселенности
позиций в структурах соединений Pd2CuIn [5] и
Pd75Tl17Pb5 [12]) позиция 4d занята только атома-
ми палладия. Соответственно, позицию 2a зани-
мают атомы Sn, Cu и Pd в количествах, соответ-
ствующих составу сплава.

Результаты окончательного уточнения предло-
женной модели методом Ритвельда представлены
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(а)

(б)

(в)

Рис. 2. Рентгенограммы образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в)
и результаты уточнения структур фаз τ1 в системах
Pd–Cu–Sn (a), Pd–Ag–Sn (б) и Pd–Au–Sn (в) ме-
тодом Ритвельда. Точки – экспериментальные дан-
ные, сплошная линия – рассчитанная рентгенограм-
ма, нижняя линия – разностная кривая. Вертикаль-
ные линии – положение брэгговских рефлексов для
фаз, указанных слева.

в табл. 2. Как и в соединении Pd2CuIn со структу-
рой VRh2Sn, в τ1-фазе системы Pd–Cu–Sn атомы
меди в основном занимают отдельную кристал-
лографическую позицию 2b, а отношение пара-
метров c/a в общей для них условной гранецен-
трированной тетрагональной субъячейке имеет
одинаковое значение (0.87). Кроме того, раство-
римость меди в обеих фазах практически одина-
ковая и составляет∼30 ат. % Cu. Поэтому был сде-
лан вывод, что фаза τ1 в системе Pd–Cu–Sn имеет
структурный тип VRh2Sn.

При анализе структуры фазы τ1 в системе
Pd–Au–Sn (образец 3) было установлено, что
наибольшей рассеивающей способностью обла-
дают атомы в позиции 2a, а в позиции 2b она
несколько выше, чем в позиции 4d. С учетом это-
го и состава τ1-фазы в образце 3 была предложе-
на модель, в которой атомы золота в основном
занимают позицию 2a вместе с атомами олова и
палладия, а также входят в позицию 2b. Результа-
ты дальнейшего уточнения структуры образца 3
представлены в табл. 2.

На рентгенограмме образца 2 сверхструктур-
ные линии отсутствуют (у атомов палладия, олова
и серебра близкие факторы рассеяния рентгенов-
ского излучения [16]), поэтому структура присут-
ствующей на ней τ1-фазы формально была опре-
делена как имеющая тип In. Но поскольку эта
фаза образуется при том же содержании олова
и имеет такое же отношение c/a (∼0.92), что и
τ1-фаза в системе Pd–Au–Sn, для τ1-фазы в си-
стеме Pd–Ag–Sn (табл. 3) также была предложе-
на структура типа Al3Ti с аналогичным распреде-
лением атомов по кристаллографическим пози-
циям. Результаты уточнения структуры методом
Ритвельда (табл. 2) не противоречат данному вы-
бору.

Полученные экспериментальные данные до-
полняют более ранние исследования авторов
[4–8, 11] и позволяют сделать вывод, что в си-
стемах Pd–(Cu, Ag, Au)–(In, Sn) в равновесии
с твердым раствором на основе палладия нахо-
дятся фазы, структуры которых являются упо-
рядоченными производными структурного ти-
па Cu: AuCu3, Al3Ti, AuCu/Al3Zr и VRh2Sn.
Единственным исключением является соедине-
ние Pd2CuSn, имеющее собственный структур-
ный тип.

Обращает на себя внимание тот факт, что в си-
стемах палладия с элементами 11-ой группы и
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индием фазы со структурой типа Al3Ti образуют-
ся при∼25 ат. % непереходного металла, а в систе-
мах с оловом – при ∼20 ат. % (рис. 1). Обычно это
свойственно фазам, устойчивость которых опре-
деляется электронной концентрацией, т.е. сред-
ним числом валентных sp-электронов на атом
(далее e/a) [12, 14, 23–25]. Соответствие между
электронной концентрацией и структурами со-
единений палладия Pd3M (M = Tl, Pb, Bi и их
смеси) изучалось в работе [12]. Установлено, что
при e/a = 0.75 соединения имеют структуру ти-
па AuCu/Al3Zr, при e/a = 0.8 – структуру типа
Al3Ti, а при e/a = 1.0 – структуру AuCu3. Для
α- и β-модификаций фазы Pd3In со структурами
AuCu/Al3Zr и Al3Ti такие же значения e/a указа-
ны в [14], по данным [26], структура типа AuCu3

возникает даже тогда, когда значение e/a = 1 до-
стигается за счет растворения водорода в Pd3In.

Значения электронной концентрации для фаз,
находящихся в равновесии с ГЦК-твердым рас-
твором, в системах Pd–(Ag, Au, Cu)–(In, Sn)
рассчитаны в настоящей работе на основе дан-
ных о составах фаз [4–11]. Электронную кон-
центрацию определяли как сумму произведений
мольных долей компонентов на число валент-
ных sp-электронов (Pd – 0, Ag, Au, Cu – 1,
In – 3, Sn – 4). Полученные значения приведены
в табл. 3 и нанесены в виде изолиний на изотер-
мические сечения (рис. 1). Можно отметить, что
закономерности, установленные в [12] для двой-
ных соединений Pd3M, соблюдаются и для трой-
ных соединений. Кристаллические структуры ре-
ализующихся фаз коррелируют с определенны-
ми значениями электронной концентрации вне
зависимости от природы металла 11-ой группы
или непереходного элемента. Так, при e/a = 0.75
во всех тройных системах c индием устойчивыми
являются твердые растворы на основе α-Pd3In со
структурой AuCu/Al3Zr. При e/a = 0.8–1 в систе-
мах Pd–(Cu, Ag, Au)–(In, Sn) устойчивы тройные
соединения со структурой Al3Ti или полученной
в результате ее дополнительного упорядочения
структурой VRh2Sn. При этом из-за необходимо-
сти поддержания электронной концентрации в
указанных пределах (у Sn валентных электронов
на 1 больше, чем у In) тройные фазы τ1 в системах
Pd–(Cu, Ag, Au)–Sn реализуются при ∼20 ат. %
Sn, т.е. не соответствуют стехиометрии соответ-
ствующей им структуры Al3Ti. При e/a = 1 устой-
чивы двойные и тройные соединения со струк-

турой AuCu3 (табл. 3). Когда значения электрон-
ной концентрации превышают 1.0, например у
соединения Pd2CuSn с e/a > 1.05, упорядочен-
ные фазы на основе ГЦК-решетки теряют устой-
чивость и замещаются структурами другого типа.

Следует отметить, что в тройных системах
Pd–(Cu, Ag, Au)–(In, Sn) области гомогенно-
сти изоструктурных фаз, реализующихся при
определенных значениях e/a, имеют разную
протяженность и направленность (рис. 1). По-
видимому, это связано с размерами атомов
металлов 11-ой группы и, как следствие, с их
возможностью замещать атомы Pd и In или Sn в
подрешетках кристаллических структур.

Металлический радиус золота (rAu = 144 пм)
[27] имеет промежуточное значение между ради-
усами палладия (rPd = 137 пм) и индия или олова
(rIn = 166 пм, rSn = 162 пм), поэтому в структуре
соединений Pd3In и Pd3Sn оно занимает кристал-
лографические позиции обоих металлов. Как ре-
зультат, области гомогенности соответствующих
фаз довольно протяженные (∼20 ат. % в Pd3In и
∼30 ат. % в Pd3Sn) и вытянуты вдоль линий с по-
стоянным значением e/a (0.75 для раствора зо-
лота в α-Pd3In и 1 для раствора золота в Pd3Sn).
Медь из-за своего маленького размера (rCu =

= 128 пм) [27] замещать In и Sn в структурах со-
единений Pd3In и Pd3Sn не может, поэтому да-
же небольшое ее добавление приводит к увеличе-
нию электронной концентрации e/a и, как след-
ствие, к уменьшению устойчивости фаз на основе
соединений Pd3In и Pd3Sn.

Области гомогенности тройных интерметал-
лидов τ и τ1 в системах с золотом (рис. 1в, 1г)
заметно отличаются по протяженности, но, как
и области гомогенности фаз на основе соедине-
ний Pd3In и Pd3Sn, вытянуты вдоль линий посто-
янной электронной концентрации, т.е. золото в
их структурах замещает как палладий, так и ин-
дий. В медных системах тройные фазы реализу-
ются в определенном интервале e/a: от 0.8 до 1 в
области гомогенности соединения Pd2CuIn и τ1
и от 1.1 до 1.32 в области устойчивости соедине-
ния Pd2CuSn. Поскольку области гомогенности
тройных фаз в системах Pd–Cu–In(Sn) вытяну-
ты приблизительно по изоконцентратам непере-
ходного металла, атомы меди в их структурах за-
мещают только наиболее близкие им по размеру
атомы палладия, сепарируясь, как подтвержда-
ет эксперимент, в отдельные кристаллографиче-
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Таблица 3. Отношение периодов / и электронная концентрация для двойных и тройных соединений на основе
Pd в системах Pd–In, Pd–Sn и Pd–(Cu, Ag, Au)–(In, Sn)

Система Фаза Структурный тип c/a* e/a**

Pd–In
α-Pd3In AuCu/Al3Zr 0.935 0.75

β-Pd3In Al3Ti 0.91 0.8

Pd–Sn Pd3Sn AuCu3 1 1

Pd–Cu–In
Pd3In AuCu/Al3Zr 0.94 0.75

Pd2CuIn VRh2Sn 0.89–0.87 0.8–1

Pd–Cu–Sn

Pd3Sn AuCu3 1 1

τ1 VRh2Sn 0.88 0.8–1

Pd2CuSn Pd2CuSn – 1.05–1.32

Pd–Ag–In
Pd3In AuCu/Al3Zr 0.94 0.75

τ1 Al3Ti 0.88 0.8–0.93

Pd–Ag–Sn
Pd3Sn AuCu3 1 1

τ1 Al3Ti 0.92 0.8–0.85

Pd–Au–In
Pd3In AuCu/Al3Zr 0.94 0.75

τ AuCu3 1 1

Pd–Au–Sn
Pd3Sn AuCu3 1 1

τ1 Al3Ti 0.92 0.8

*Для условной гранецентрированной тетрагональной субъячейки.
**Среднее число валентных sp-электронов на атом.

ские позиции (табл. 2) [5, 7, 18]. Именно это при-
водит к дополнительному упорядочению трой-
ных фаз и значительному растворению в них ме-
ди.

У серебра атомный радиус и количество ва-
лентных электронов такие же, как у золота. Од-
нако в системах Pd–Ag–In и Pd–Ag–Sn оно ве-
дет себя по-разному. В системе с индием (рис. 1д)
оно замещает только атомы палладия в фазах α-
Pd3In и τ1. В системе с оловом (рис. 1е) область
гомогенности соединения Pd3Sn вытянута вдоль
линии постоянной электронной концентрации
(e/a = 1), т.е. атомы серебра замещают в структу-
ре AuCu3 как атомы палладия, так и атомы олова.

Причины наблюдаемого различия в поведении
Au и Ag пока не ясны. Отметим только, что мно-
гие специфические свойства золота рассматрива-
ются как результат релятивистской стабилизации
s-состояний его атомов [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что тройные соединения τ1 в си-
стемах Pd–(Ag, Au)–Sn кристаллизуются в струк-
турном типе Al3Ti. В системе с медью струк-
тура τ1-фазы соответствует структурному ти-
пу VRh2Sn, производному от структурного типа
Al3Ti.

Все соединения, находящиеся в равновесии
с ГЦК-твердым раствором в системах Pd–(Cu,
Ag, Au)–(In, Sn), имеют структуры, производ-
ные от структурного типа Cu (AuCu3, Al3Ti,
AuCu/Al3Zr или VRh2Sn). Исключением являет-
ся фаза Pd2CuSn с собственным структурным ти-
пом.

Кристаллическая структура фаз, производ-
ных от структурного типа Cu (AuCu3, Al3Ti,
AuCu/Al3Zr или VRh2Sn), определяется элек-
тронной концентрацией e/a. Независимо от
стехиометрии, соединения со структурой
AuCu/Al3Zr существуют при e/a = 0.75, со
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структурами Al3Ti и VRh2Sn – при e/a = 0.8–1, а
соединения со структурой AuCu3 устойчивы при
e/a = 1. При значениях e/a > 1 упорядоченные
структуры на основе ГЦК-ячейки не возникают.

Различие в размерах атомов элементов 11-ой
группы определяет протяженность и направ-
ление областей гомогенности фаз, существую-
щих в палладиевом углу систем Pd–(Cu, Ag,
Au)–(In, Sn).

Поведение серебра в системе Pd–Ag–In ана-
логично поведению меди в системе Pd–Cu–In.
В системе Pd–Ag–Sn серебро ведет себя подобно
золоту в системе Pd–Au–Sn.
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CRYSTAL STRUCTURE OF INTERMETALLIC COMPOUNDS

IN SYSTEMS Pd–(Cu, Ag, Au)–(In, Sn)

E. G. Kabanovaa, G. P. Zhmurkoa, A. S. Pavlenkoa, E. A. Ptashkinaa, *,
M. A. Karevaa, V. N. Kuznetsova

aDepartment of Chemistry, Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: evgeniyaptashkina@gmail.com

The crystal structure of ternary intermetallic compounds τ1 in the Pd–(Cu, Ag, Au)–Sn systems
has been determined. It has been established that in the silver and gold systems they crystallize in a
body-centered tetragonal cell with an ordering of atoms corresponding to the Al3Ti structural type,
and in the copper system for the τ1 phase the VRh2Sn structure is formed, which is its additionally
ordered derivative. The data available in the literature and obtained by the authors on the structures
of binary and ternary compounds, which are ordered derivatives of a Cu-type structure, in Pd
systems with group 11 elements and non-transition metals In and Sn are generalized and analyzed.
It has been shown that they are formed at certain values of electron concentration (e/a): with the
AuCu or Al3Zr structure types at e/a = 0.75, with the Al3Ti and VRh2Sn structure type at e/a from
0.8 to 1, and with the AuCu3 structure type at e/a = 1. The size factor affects the direction and
extent of phase homogeneity regions.

Keywords: crystal structure, palladium, electron concentration, size factor
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Проведен синтез сульфониевых производных клозо-декаборатного аниона с экзо-
полиэдрическими карбонильными группами [B10H9S(CH2C(=O)R)2]– (R = Me, Ph, p-C6H4Cl,
Nh). Состав и строение подтверждены методами элементного анализа, 11B, 1H, и 13C ЯМР-
спектроскопии. Исследованы кристаллические упаковки и межмолекулярные взаимодействия
монокристаллов Bu4N[2-B10H9S(CH2COMe)2] и [Ag(PPh3)4][2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2] ·

CH2Cl2 · MeCN методом рентгеноструктурного анализа и анализа поверхности Хиршфельда
анионов.
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ВВЕДЕНИЕ

Использование сульфанил-клозо-додекабо-
ратного аниона как агента доставки бора в
раковые клетки для лучевой терапии злокаче-
ственных опухолей [1–3] стало предпосылкой
для исследования этого класса соединений и
изучения их взаимодействия с различными
классами органических молекул и биомолекул
[4–9] для повышения биодоступности препарата
[10, 11].

Тиопроизводные клозо-боратных анионов
являются удобным синтоном для последующей
функционализации борного остова. Опубли-
кованы методы получения сульфанил-клозо-
додекаборатного аниона [B12H11SH]2– [12],
сульфанил-клозо-декаборатных анионов
[1-B10H9SH]2– [13] и [2-B10H9SH]2–, а так-
же дисульфанил-клозо-декаборатного аниона
[1,10-B10H9SH]2– [14]. Сульфанил-клозо-бораты
легко вступают в реакции алкилирования пер-
вичными и вторичными алкилгалогенидами,
образуя устойчивые сульфониевые производные,
а также в реакции ацилирования с ангидридами
карбоновых кислот [15, 16], благодаря чему
можно получать соединения с различными экзо-

полиэдрическими функциональными группами.
Для них характерны реакции димеризации с
образованием бисульфидов [17, 18].

Полученные сульфониевые производные ока-
зались устойчив в водных растворах в широком
диапазоне pH и к взаимодействию с нуклеофи-
лами [19], что позволяет на их базе конструиро-
вать новые материалы, такие как ионные жидко-
сти [20–22], ион-селективные мембраны [23, 24]
и жидкие кристаллы [25, 26].

Цель настоящей работы – исследовать
реакции взаимодействия сульфанил-клозо-
декаборатного аниона с хлорметилкетонами
общей формулы ClCH2C(=O)R (R = Me, Ph, p-
C6H4Cl, Nh (2-нафтил)). Установлена структура
Bu4N[2-B10H9S(CH2COMe)2] и [Ag(PPh3)4][2-
B10H9S(CH2COC6H4Cl)2] · CH2Cl2 · MeCN
методом ренгеноструктурного анализа монокри-
сталлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реагенты. Соль (Bu4N)2[2-
B10H9SH] получали по методике [15].
Ag(PPh3)4NO3 готовили аналогично смешением
1 экв. AgNO3 (99.9%, Сиброект) и 4 экв. трифе-
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нилфосфина (98%, Sigma-Aldrich) в ацетонит-
риле [27]. Коммерчески доступные хлорацетон
(95%, Sigma-Aldrich), 2-бромацетофенон (98%,
Sigma-Aldrich), 2-бром-4′-хлорацетофенон (98%,
Sigma-Aldrich), 2-бром-2′-ацетонафтон (99%,
Sigma-Aldrich), Cs2CO3 (99%, Sigma-Aldrich)
производства Sigma-Aldrich использовали без
дополнительной очистки. Растворители ацето-
нитрил, ДМФА, петролейный эфир, дихлорме-
тан, диэтиловый эфир производства АЛЬДОСА
также применяли без дополнительной очистки.

Элементный анализ на углерод, водород, азот и
серу проводили на автоматическом анализаторе
CHNS-3 FA 1108 Elemental Analyser (Carlo Erba).

11B, 1H, 13C ЯМР-спектры растворов исследу-
емых веществ в CD3CN записывали на импульс-
ном фурье-спектрометре Bruker MSL-300 (ФРГ)
на частотах 96.32, 300.3 и 75.49 МГц соответ-
ственно с внутренней стабилизацией по дейте-
рию. В качестве внешних стандартов использо-
вали тетраметилсилан и эфират трехфтористого
бора.

Рентгеноструктурные исследования. Набор
дифракционных отражений получен в Цен-
тре коллективного пользования ИОНХ РАН
на автоматическом дифрактометре Bruker D8
Venture (λMoKα, графитовый монохроматор,
ω–ϕ-сканирование). Данные индексирова-
ли и интегрировали с помощью программы
SAINT [28]. Применяли поправку на поглоще-
ние, основанную на измерениях эквивалентных
отражений (SADABS) [29]. Структуры расшиф-
ровывали прямым методом с последующим
расчетом разностных синтезов Фурье. Все
неводородные атомы уточняли в анизотроп-
ном приближении. Все атомы водорода CH-
и BH-групп уточняли по модели наездника с
тепловыми параметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо)
соответствующего неводородного атома (1.5Uизо

для СH3-групп).

Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [30]. Структуру расшифровы-
вали и уточняли с помощью программного ком-
плекса OLEX2 [31].

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточ-
нения структур приведены в табл. 1. Кристал-
лографические данные депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (2382980 и
2382981).

Анализ поверхности Хиршфельда выполняли
с использованием программного обеспечения
Crystal Explorer 17.5 [32]. Донорно-акцепторные
пары визуализировали с использованием стан-
дартного (высокого) разрешения поверхности и
dnorm: поверхности отображаются в фиксирован-
ной цветовой шкале от −0.640 (красный) до 0.986
(голубой) а.е.

Общая методика синтеза сульфа-
нил-клозо-декаборатного аниона с кетонами.
Соль (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] и карбонат цезия
Cs2CO3 помещали в круглодонную колбу на
25 мл и приливали 10 мл диметилформамида.
К полученному реакционному раствору добав-
ляли 2.1 экв. соответствующего галогенкетона,
после чего реакционную смесь нагревали до 80∘C
в течение 4 ч при постоянном перемешивании
в атмосфере аргона. Затем реакционную массу
остужали до комнатной температуры и упари-
вали на ротационном испарителе до полного
удаления растворителей. К полученному твердо-
му остатку приливали 10 мл дистиллированной
воды и 5 мл петролейного эфира и обрабатывали
на ультразвуковой ванне в течение 10 мин. На-
блюдали образование хлопкообразного осадка,
который отфильтровывали и промывалит после-
довательно петролейным эфиром (2 × 10 мл),
дистиллированной водой (2 × 10 мл) и диэтило-
вым эфиром (2 × 10 мл). Полученный порошок
высушивали на глубоком вакууме с помощью
масляного пластинчато-роторного насоса.

Синтез (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)CH3)2] (I).
Из (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] (200 мг, 0.3 ммоль),
Cs2CO3 (51.3 мг, 0.15 ммоль) и хлорацетона
(52.6 мкл, 0.66 ммоль) было получено (n-Bu4N)[2-
B10H9S(CH2C(O)CH3)2] (139 мг, 0.27 ммоль). Вы-
ход 87%.

Данные элементного анализа CHNS. Найде-
но, %: С 52.20; H 10.89; N 2.71; S 6.28. Вычисле-
но для C22H55B10NO2S: C 52.24; H 10.96; N 2.77;
S 6.34. 11B NMR (CD3CN, ppm): 2.0 (d, 1B, B10),
–5.1 (d, 1B, B1), –17.5 (s, 1B, B2), –26.5 (d, 2B),
–27.2 (d, 3B), –30.6 (d, 2B). 1H NMR (CD3CN,
ppm): 3.76 (s, 2H, SCH2), 3.09 (m, 8H, Bu4N), 2.18
(s, 3H, CH3), 1.60 (m, 8H, Bu4N), 1.34 (m, 8H,
Bu4N), 0.96 (t, 12H, Bu4N). 13C1H NMR (CD3CN,
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Таблица 1. Основные кристаллографические данные структур соединений I и IIIa

Соединение I IIIa

Брутто-формула C22H55B10NO2S C91H86AgB10Cl4NO2P4S

M 505.83 1739.31

T , K 100.00 100.0

Сингония Триклинная Триклинная

Пр. гр. P1̄ P1̄

a, A 10.8049(7) 13.7937(13)

b, A 12.7658(8) 14.2620(15)

c, A 13.6708(8) 22.069(2)

α, град 111.367(2) 78.425(4)

β, град 104.179(2) 89.300(4)

γ, град 105.819(2) 87.973(4)

V, A3 1559.84(17) 4250.5(7)

Z 2 2

ρрасч, г/см3 1.077 1.359

µ, мм–1 0.124 0.513

F(000) 552.0 1792.0

Излучение MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)

Интервал углов 2θ, град 3.744–56.62 2.954–52

Отражений собрано 12055 32310

Число независимых отражений 7573 [Rint = 0.0206] 16385 [Rint = 0.0529]

GooF 1.040 1.137

R1, wR2 по N R1 = 0.0430, wR2 = 0.0973 R1 = 0.0808, wR2 = 0.2125

R1, wR2 по N R1 = 0.0556, wR2 = 0.1042 R1 = 0.0889, wR2 = 0.2174

ppm): 201.3 (CO), 62.1 (SCH2), 59.3 (Bu4N), 25.1
(SCH2), 24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N).

Монокристаллы

(n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)CH3)2],

пригодные для РСА, были получены изотер-
мическим упариванием раствора соли в смеси
гексанол–ацетонитрил (1 : 1).

Синтез (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)Ph)2] (II).
Из (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] (200 мг, 0.3 ммоль),
Cs2CO3 (51.3 мг, 0.15 ммоль) и 2-бромаце-
тофенона (131.6 мг, 0.66 ммоль) получено
(n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)Ph)2] (161 мг,
0.26 ммоль). Выход 85%.

Данные элементного анализа CHNS. Найде-
но,%: С 60.83; H 9.49; N 5.01. Вычислено для
C32H60B10NO2S: C 60.91; H 9.58; N 2.22; S 5.08.
S 5.01. 11B NMR (CD3CN, ppm): 2.0 (d, 1B, B10),
–5.1 (d, 1B, B1), –17.5 (s, 1B, B2), –26.5 (d, 2B),
–27.2 (d, 3B), –30.6 (d, 2B). 1H NMR (CD3CN,
ppm): 7.90 (d, 2H, Ph), 7.68 (t, 1H, Ph), 7.54 (t,
2H, Ph), 4.51 (s, SCH2), 3.09 (m, 8H, Bu4N), 1.60
(m, 8H, Bu4N), 1.34 (m, 8H, Bu4N), 0.96 (t, 12H,
Bu4N). 13C1H NMR (CD3CN, ppm): 192.0 (CO),
136.0 (Ph), 135.1 (Ph), 129.8 (Ph), 129.2 (Ph), 59.3
(Bu4N), 51.8 (SCH2), 24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N),
13.8 (Bu4N).

Синтез (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2]
(III). Из (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] (200 мг,

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



СУЛЬФОНИЕВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ клозо-ДЕКАБОРАТНОГО АНИОНА 1755

0.3 ммоль), Cs2CO3 (51.3 мг, 0.15 ммоль) и
2-бром-4′-хлорацетофенона (154 мг, 0.66 ммоль)
получено (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)PhCl)2]
(185 мг, 0.26 ммоль). Выход 88%.

Данные элементного анализа CHNS. Найде-
но,%: С 54.64; H 8.53; N 1.91; S 4.48. Вычислено
для C32H60B10Cl2NO2S: C 54.76; H 8.62; N 1.99;
S 4.57; 11B NMR (CD3CN, ppm): 2.0 (d, 1B, B10),
–5.1 (d, 1B, B1), –17.5 (s, 1B, B2), –26.5 (d, 2B),
–27.2 (d, 3B), –30.6 (d, 2B). 1H NMR (CD3CN,
ppm): 7.87 (d, 2H, Ph), 7.56 (d, 2H, Ph), 4.46 (s, 2H,
SCH2), 3.09 (m, 8H, Bu4N), 1.60 (m, 8H, Bu4N),
1.34 (m, 8H, Bu4N), 0.96 (t, 12H, Bu4N). 13C1H
NMR (CD3CN, ppm): 191.2 (CO), 140.9 (Ph), 134.7
(Ph), 131.1 (Ph), 130.1 (Ph), 59.3 (Bu4N), 51.7
(SCH2), 24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N).

Синтез [Ag(PPh3)4][2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2]
· CH2Cl2 · MeCN (IIIa). 10 мг (0.014 ммоль) (n-
Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2], растворен-
ного в 1 мл ацетонитрила, смешивали с заранее
приготовленным раствором [Ag(PPh3)4]NO3

(0.014 ммоль) в дихлорметане и изотермиче-
ски упаривали при пониженной температуре
в течение 5 сут до образования кристал-
лов [Ag(PPh3)4][2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2] ·

· CH2Cl2 · MeCN. Выход 48%. Данные эле-
ментного анализа CHNS. Найдено, %: С
62.62; H 4.73; N 0.75; S 1.65; вычислено для
P4C91H86O2Cl4AgB10NS, %: С 62.84; H 4.98; N
0.81; S 1.84.

Синтез (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)Nh)2] (IV).
Из (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] (200 мг, 0.3 ммоль),
Cs2CO3 (51.3 мг, 0.15 ммоль) и 2-бром-2′-
ацетонафтона (164 мг, 0.66 ммоль) получено
(n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)Nh)2] (182 мг,
0.25 ммоль). Выход 83%.

Данные элементного анализа CHNS. Найде-
но,%: С 65.72; H 8.61; N 1.83; S 4.32. Вычисле-
но для C40H63B10NO2S: C 65.80; H 8.70; N 1.92;
S 4.39; 11B NMR (CD3CN, ppm): 2.0 (d, 1B, B10),
–5.1 (d, 1B, B1), –17.5 (s, 1B, B2), –26.5 (d, 2B),
–27.2 (d, 3B), –30.6 (d, 2B). 1H NMR (CD3CN,
ppm): 8.52 (s, 1H, Nh), 8.05 (d, 1H, Nh), 7.96 (m,
3H, Nh), 7.63 (m, 2H, Nh), 4.66 (m, 2H, SCH2),
3.09 (m, 8H, Bu4N), 1.60 (m, 8H, Bu4N), 1.34
(m, 8H, Bu4N), 0.96 (t, 12H, Bu4N). 13C1H NMR
(CD3CN, ppm): 191.9 (CO), 136.2 (Nh), 132.8 (Nh),
131.7 (Nh), 131.2 (Nh), 129.9 (Nh), 129.1 (Nh),
128.9 (Nh), 128.0 (Nh), 127.3 (Nh), 124.4 (Nh), 51.7
(SCH2), 24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие сульфанил-клозо-декаборат-
ного аниона [B10H9SH]2– с алкилгалогенидами
в молярном соотношении 1 : 2 приводит к
образованию соответствующих сульфониевых
производных [B10H9SR2]– (схема 1). Наибо-
лее удобным растворителем при проведении
реакции с хлор(бром)метилкетонами оказался
диметилформамид: в данном случае в присут-
ствии основания реакция протекает полностью
в течение 2 ч без образования побочных продук-
тов. Целевые продукты выделяли упариванием
растворителя и последующей обработкой смеси
смесью дистиллированной воды и петролейного
эфира на УЗ-ванне до образования хлопье-
видного осадка, который отфильтровывали,
промывали и сушили на глубоком вакууме
масляного насоса.

Первичная информация о ходе процессов ал-
килирования была получена из спектров 11B
ЯМР синтезированных соединений (рис. 1), ко-

ч

Схема 1. Синтез сульфониевых производных клозо-декаборатного аниона с экзополиэдрическими
карбонильными группами.
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δ, м.д.

Рис. 1. 11B и 11B1H ЯМР-спектр соли (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2] в CD3CN.

торые имеют схожий вид, так как природа за-
местителя R в полученных производных [2-
B10H9SR2]– лишь незначительно влияет на хими-
ческие сдвиги в ЯМР-спектрах. На спектре 11B
ЯМР наблюдается шесть сигналов при 2.0, –5.1,
–17.5, –26.5, 27.2, –30.6 м.д. с интегральным со-
отношением 1 : 1 : 1 : 5 (–26.5, –27.2): 2. Пер-
вые два сигнала при 2.0 и –5.1 м.д. относятся к
двум апикальным вершинам B10 и B1 в полиэд-
рическом остове. Сигнал при –17.2 м.д. относит-
ся к ипсо-атому бора. Два близких сигнала при
–26.5 и –27.2 м.д. можно отнести к двум парам
атомов в экваториальном поясе борного остова
и атому бора, лежащих в позиции 4. Оставшаяся
пара атомов бора в полиэдре относится к сигналу
при –30.5 м.д.

Исследование полученных соединений с по-
мощью ЯМР-спектроскопии на ядрах 1H (рис. 2)
и 13C (рис. 3) показало (табл. 2), что в случае
использования хлорацетона в спектре конечного
соединения относительно исходного галогенке-
тона наблюдается смещение сигнала от метиле-
новых групп в область сильного поля на 0.36 м.д.,
тогда как при использовании кетонов, содержа-
щих ароматическую группу, данный сигнал сме-

щается в слабое поле в диапазоне 0.05–0.09 м.д.
Остальные сигналы от атомов водорода в соеди-
нении также смещаются, но данные изменения
незначительны. Подобные изменения можно на-
блюдать и в 13C ЯМР-спектрах конечных со-
единений. Во всех соединениях наблюдается су-
щественное смещение сигнала от метиленовых
групп в область слабого поля. В случае хлорацето-
на данный химический сдвиг составляет 15.2 м.д.,
тогда как с ароматическими группами его значе-
ние составляет 20.2–20.8 м.д. Сигналы от осталь-
ных атомов углерода смещаются незначительно.

Соединения I и IIIa (рис. 4) кристаллизуют-
ся в триклинных элементарных ячейках. Длины
связи S–C составляют 1.8079(13) и 1.8028(13) A
в соединении I: 1.800(6) и 1.803(6) A, а дли-
ны связи S–B 1.8880(15) и 1.916(6) A соот-
ветственно, что соответствует ранее описанным
сульфанил-клозо-боратам [19, 33, 34]. Атом се-
ры в соединениях имеет пирамидальное строе-
ние. Длины связи C=O в соединении I состав-
ляют 1.209(2) и 1.205(2) A, в то время как в со-
единении IIIa они заметно больше и составля-
ют 1.221(7) и 1.214(7) A, что, вероятно, связа-
но с акцепторным характером хлорбензильной
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δ, м.д.

Рис. 2. 1H ЯМР-спектр соли (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2] в CD3CN.

Таблица 2. Значения химических сдвигов в 1H и 13C ЯМР-спектрах исходных и конечных соединений

Анион R
Кетон Соединение Сдвиг

1H 13C 1H 13C 1H 13C

[2-B10H9S

(CH2C(O)CH3)2]–

SCH2/ClCH2 4.12 46.9 3.76 62.1 –0.36 15.2

CO 200.3 201.3 1.0

CH3 2.30 27.1 2.18 25.1 –0.12 –2.0

[2-B10H9S

(CH2C(O)Ph)2]–

SCH2/BrCH2 4.45 31.1 4.51 51.8 0.06 20.7

CO 191.2 192.0 0.8

Ph 7.55–7.97 128.8–133.9 7.54–7.90 129.2–136.0 0.01–0.07 0.4–2.1

[2-B10H9S
(CH2C(O)
C6H4Cl)2]–

SCH2/BrCH2 4.41 30.5 4.46 50.7 0.05 20.2

CO 129.2–140.5 190.3 0.1

C6H4 7.47–7.92 129.2–140.5 7.56–7.87 129.2–139.1 0.09–(–0.05) 0–(–1.4)

[2-B10H9S

(CH2C(O)Nh)2]–

SCH2/BrCH2 4.57 30.9 4.66 51.7 0.09 20.8

CO 191.2 191.9 0.7

Nh 7.57–8.01 127.0–135.9 7.96–8.52 124.4–136.2 0.39–0.51 –2.6–0.3
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į, м.д.

Рис. 3. 13C ЯМР-спектр соли (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2C(O)C6H4Cl)2] в CD3CN.

�а�

�ɛ�

Рис. 4. Строение солей I (а) и IIIa (б).

группы. Окружение серебра в комплексном кати-
оне [Ag(PPh3)4]+ слегка отклонено от идеально-
го тетраэдра. Длины связи Ag–P лежат в диапа-
зоне 2.5964(14)– 2.6426(14) A, а углы PAgP в диа-
пазоне 108.13(5)◦–110.20(4)◦ и аналогичны ранее
описанным катионам [35, 36].

В кристалле соединения I анионы располага-
ются друг над другом вдоль оси a, располага-
ясь последовательно борный остов к заместите-
лю (рис. 5а). В результате чего соседние анио-
ны связаны контактами BH. . .CH [37], которые
представлены на поверхности Хиршфельда ани-
она (рис. 5б) пунктирными зелеными (контакты
H. . .H) и оранжевыми (контакты B. . .H) линия-
ми. Карбонильные группы C=O образуют водо-
родные связи с соседними катионами тетрабути-
ламмония. Анализ 2D-развертки [38, 39] объем-
ной поверхности Хиршфельда аниона показал,
что на контакты H. . .H приходится 84.8% поверх-
ности, в то время как на контакты O. . .H и S. . .H
по 11.8 и 2.2% соответственно (рис. 5в–5е).

В кристалле соединения IIIa анионы
[2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2]– образуют ди-
мерные пары, связанные π–π-контактами между
атомом серы экзополиэдрического заместителя
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(а) (б)

Рис. 5. Фрагмент кристаллической упаковки (а) и б) dnorm-поверхность Хиршфельда аниона [2-
B10H9S(CH2C(O)CH3)2]– в соединении I, в) 2D-развертка поверхности Хиршфельда аниона и границы
контактов г) H. . .H, д) O. . .H и е) S. . .H.

(а) (б)

Рис. 6. а) dnorm-поверхность Хиршфельда аниона [2-B10H9S(CH2C(O)CH3)2]– и б) фрагмент кристаллической
упаковки соединения I, в) 2D-развертка поверхности Хиршфельда аниона и границы контактов г) H. . .H,
д) Cl. . .H/H. . .Cl и е) C. . .H/H. . .C, ж) O. . .H/H. . .O и з) S. . .C/C. . .S.
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одного аниона и хлорбензильным фрагментом
второго аниона (рис. 6а). Димерные пары распо-
ложены стопками друг над другом вдоль оси a и
отделены друг от друга молекулами растворителя
(рис. 6б). Соседние стопки расположены друг
за другом, образуя анионные плоскости, парал-
лельные кристаллографической плоскости ab,
в то время как катионы [Ag(PPh3)4]+ располо-
жены между этими плоскостями и связаны с
анионами помимо кулоновских взаимодействий
CH. . .HB контактами. Анализ 2D-развертки
объемной поверхности Хиршфельда аниона
показал, что на контакты H. . .H приходится
52.6% поверхности аниона, в то время как на
контакты Cl. . .H, C. . .H и O. . .H по 15.4, 12.5 и
6.6% (рис. 6в–6ж) соответственно. Как видно
из рис. 6з, контакты S. . .C носят направленный
характер и на них приходится 0.7% поверхности.
Также каждый атом хлора экзополиэдрическго
заместителя связан связью Cl. . .Cl с соседними
молекулами дихлорметана с расстоянием между
атомами галогена 3.426 и 3.562 A. На данный тип
контактов приходится 2.0% поверхности аниона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Взаимодействие сульфанил клозо-декаборат-
ного аниона с хлор(бром)метилкетонами проте-
кает количественно в соотношении 1 : 2 в ди-
метилформамиде с образованием соответствую-
щих сульфониевых производных. Анализ дан-
ных 1H ЯМР-спектроскопии показал, что в слу-
чае использования хлорацетона в спектре конеч-
ного соединения происходит смещение сигна-
ла от метиленовых групп в область сильного по-
ля на 0.36 м.д., тогда как при использовании
бензил- и нафтилкетонов данный сигнал смеща-
ется в слабое поле на 0.05–0.09 м.д. В кристал-
ле соединения I анионы располагаются друг над
другом вдоль оси a, располагаясь последователь-
но борный остов к заместителю за счет BH. . .CH
контактов. В кристалле соединения IIIa анио-
ны [2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2]– образуют ди-
мерные пары, связанные π–π-контактами меж-
ду атомом серы экзополиэдрического заместите-
ля одного аниона и хлорбензильным фрагментом
второго аниона.
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SULFONIUM DERIVATIVES OF closo-DECABORATE ANION

WITH CARBONYL GROUPS

A. S. Kubasova, *, A. V. Golubeva, O. M. Stepanovaa, K. Yu. Zhizhina, N. T. Kuznetsova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry
of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: fobosax@mail.ru

The paper presents the synthesis of sulfonium derivatives of the closo-decaborate anion with
exo-polyhedral carbonyl groups [B10H9S(CH2C(=O)R)2]– (R=Me, Ph, p-C6H4Cl, Nh. The
composition and structure are confirmed by elemental analysis, 11B, 1H, and 13C NMR
spectroscopy. Crystal packings and intermolecular interactions for the compounds Bu4N[2-
B10H9S(CH2COMe)2] and [Ag(PPh3)4][2-B10H9S(CH2COC6H4Cl)2] are studied using X-ray
structural analysis and Hirschfeld surface analysis of the anions.

Keywords: boron clusters, closo-decaborate anion, X-ray diffraction, sulfonium derivatives
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 546.832.4’31
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Разработан метод получения водных золей нанокристаллического диоксида гафния (с гидродина-
мическим диаметром 20–35 нм), стабилизированных молочной кислотой (лактат-ионами) и ха-
рактеризующихся высокой коллоидной устойчивостью (ζ-потенциал –29 мВ). Метод основан на
гидротермальной обработке предварительно полученного комплексного соединения гафния с мо-
лочной кислотой в присутствии мочевины при температурах 180 и 220∘C в течение 48 и 96 ч. Мето-
дом хемилюминесцентного анализа в модельной реакции окисления люминола установлено, что
нанокристаллический оксид гафния в составе золей проявляет дозозависимую прооксидантную
активность по отношению к пероксиду водорода и, таким образом, проявляет пероксидазоподоб-
ные свойства.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллический диоксид гафния облада-
ет рядом практически важных свойств, таких
как значительная ширина запрещенной зоны
(∼5.7 эВ), высокий коэффициент диэлектриче-
ской проницаемости (∼25), высокая термическая
стабильность (температура плавления ∼2780∘C),
а также химическая устойчивость к действию
агрессивных сред и др. [1–3]. Такие характери-
стики обусловливают его использование при
создании микроэлектронных устройств [4], эле-
ментов флеш-памяти [5, 6] и оптических систем,
например интерференционных фильтров [7],
антиотражающих покрытий [8] и др.

Как и оксид циркония, оксид гафния имеет
несколько полиморфных модификаций. При
нормальном давлении HfO2 кристаллизует-

ся в моноклинной сингонии m-HfO2 (P21/a,
a = 5.2851, b = 5.1819, c = 5.1157 A, β = 99.259∘)
и термодинамически стабилен до 2100 K [9].
При более высоких температурах (2100–2793 K)
моноклинный HfO2 переходит в тетрагональную
фазу t-HfO2 (P42/nmc, a = 5.14, c = 5.25 A) [10].
Дальнейшее повышение температуры приводит
к образованию кубической модификации c-HfO2

(Fm3̄m, a = 5.11 A) [11]. Термическая стабиль-
ность HfO2 делает материалы на его основе
перспективными для создания термобарьерных
покрытий [12, 13].

В настоящее время вырос интерес к использо-
ванию наноматериалов на основе HfO2 в соста-
ве металлооксидных полупроводниковых кон-
денсаторов, запоминающих устройств [1], топ-
ливных элементов [14] и др. Не меньшее вни-
мание привлекает возможность использования
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наночастиц диоксида гафния в биомедицинских
целях. Уникальные характеристики оксида гаф-
ния (например, высокое сечение захвата тепло-
вых нейтронов, эффективное поглощение рент-
геновского и гамма-излучения, высокая радиа-
ционная стойкость и низкая токсичность) позво-
ляют создавать на его основе прототипы радио-
сенсибилизаторов [15–18]. Использование нано-
частиц в данном случае имеет особое преимуще-
ство, поскольку они способны интернализиро-
ваться клетками, распределяться внутри опухо-
левых тканей и взаимодействовать с субклеточ-
ными структурами [19–21].

Для создания фармацевтических форм, обес-
печивающих дозированное введение неоргани-
ческих наноматериалов в организм, требуют-
ся стабильные водные дисперсии наночастиц
[22, 23]. В литературе представлен ряд методов
получения нанокристаллического диоксида гаф-
ния (гидротермальный синтез [24], в том чис-
ле с использованием микроволнового излучения
[25], поверхностно-активных веществ [14, 26] и
др. [27]), однако к настоящему времени сведе-
ния о возможности получения стабильных вод-
ных золей диоксида гафния в литературе практи-
чески отсутствуют.

Для обеспечения биосовместимости нанома-
териалов, а также повышения стабильности кол-
лоидных растворов наночастиц, их поверхность
зачастую модифицируют низкомолекулярными
или высокомолекулярными органическими ли-
гандами. Подобная модификация обеспечива-
ет стабильность водных дисперсий наночастиц
при физиологически приемлемых значениях pH
(∼6–8) [19]. При выборе стабилизаторов для кол-
лоидных растворов, предназначенных для био-
медицинского применения, следует особо учи-
тывать биосовместимость таких лигандов, а так-
же наличие у них собственной биологической
активности [28]. Одним из возможных стаби-
лизаторов может выступать L-молочная кис-
лота (лактат-ионы), являющаяся представите-
лем полностью биосовместимых биогенных α-
гидроксикислот [29]. L-молочная кислота участ-
вует во многих метаболических процессах в жи-
вых организмах, в частности, производные L-
молочной кислоты играют важную роль в меж-
клеточной коммуникации и процессах кислород-
ного обмена в живых системах [30–33]. Напро-

тив, D-молочная кислота может быть токсичной
по отношению к живым системам [34].

Целью настоящей работы стала разработка ме-
тодики получения стабильных водных золей на-
нокристаллического диоксида гафния. Для это-
го предварительно был получен комплекс гафния
с молочной кислотой, который далее подверга-
ли высокотемпературному гидролизу в гидротер-
мальных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стабильный золь диоксида гафния получа-
ли гидротермальной обработкой предварительно
синтезированного лактата гафния (HfLac). Для
этого к 15 мл 0.3 М водного раствора HfCl4

(99.9%, LANHIT) при постоянном перемешива-
нии по каплям добавляли 2 мл 80%-ного раство-
ра L-(+)-молочной кислоты (Sigma, CAS 79-33-4)
до достижения мольного соотношения HfCl4 :
молочная кислота = 1 : 5, после чего к смеси
приливали водный раствор аммиака до рН ∼ 9.
Полученную суспензию кипятили до достиже-
ния pH ∼ 7, охлаждали до комнатной темпера-
туры, добавляли 0.4 г мочевины (99.5%, Sigma)
и доводили дистиллированной водой до 15 мл,
затем помещали в тефлоновый автоклав емко-
стью 50 мл (степень заполнения 30%) и прово-
дили гидротермальную обработку при 180 или
220∘C в течение 48 или 96 ч. Полученные образ-
цы далее обозначены как HfLac180, HfLac220 и
HfLac180_96 соответственно. В результате гид-
ротермальной обработки получали осадок бело-
го цвета, который отделяли от маточного рас-
твора, добавляли к нему дистиллированную воду
и тщательно перемешивали до образования сус-
пензии. Суспензия содержала некоторое количе-
ство быстро седиментирующих частиц, которые
отделяли центрифугированием при 6000 об/мин
в течение 10 мин. Полученный маточный рас-
твор представлял собой коллоидный раствор ди-
оксида гафния, демонстрирующий выраженный
эффект Тиндаля. Концентрация полученного зо-
ля по диоксиду гафния, определенная прямым
гравиметрическим методом с использованием
предварительно прокаленных тиглей, составляла
0.046 моль/л.

Порошковый рентгенофазовый анализ (РФА)
проводили с использованием дифрактометра
Bruker D8 Advance (CuKα-излучение) в диапа-
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зоне углов 5∘–100∘ с шагом 0.02∘ и накоплением
сигнала не менее 0.3 с/шаг.

Термогравиметрический анализ (ТГА) и диф-
ференциальную сканирующую калориметрию
(ДСК) образцов проводили с помощью совме-
щенного анализатора TA Instruments SDT Q-600
в режиме нагрева до 800∘C (10 град/мин) в токе
синтетического воздуха (100 мл/мин).

Анализ распределения частиц по размерам
методом динамического рассеяния света (ДРС)
и измерения ζ-потенциала в предварительно
разбавленных в деионизированной воде золях
(1 мМ, pH 6.5) проводили с помощью лазер-
ного анализатора Photocor Compact-Z (Россия)
при температуре 20∘C. Корреляционную функ-
цию для каждой из выборок получали усреднени-
ем 10 кривых, каждую из которых накапливали в
течение 20 с. Гидродинамический радиус агрега-
тов определяли методом регуляризации с исполь-
зованием программного обеспечение DynalS.

Просвечивающую растровую электронную
микроскопию (ПРЭМ) образцов проводили
с использованием микроскопа Amber GMH
(Tescan, Чехия) при ускоряющем напряжении
20 кВ в режиме на просвет с регистрацией
изображений полупроводниковым детектором
темного поля (DF, HADF). Анализ размера
частиц проводили с помощью программы ImageJ
(версия 1.53t). Для образца HfLac180 измеряли
размеры не менее 150 частиц.

ИК-спектры в режиме нарушенного полного
внутреннего отражения регистрировали в обла-
сти 400–4000 см–1 с помощью ИК-спектрометра
Bruker ALPHA.

Пероксидазоподобную активность золей ди-
оксида гафния изучали в модельной реакции
окисления люминола в присутствии пероксида
водорода. В качестве среды использовали фос-
фатный буферный раствор (100 мМ, рН 7.4).
В буферный раствор последовательно добав-
ляли люминол (5-амино-1,2,3,4-тетрагидро-1,4-
фталазиндион, Sigma 123072) и пероксид водоро-
да (ос. ч., Химмед) до достижения концентраций
50 мкМ и 10 мМ соответственно. Регистрацию хе-
милюминесценции осуществляли в пластиковых
кюветах объемом 2 мл с помощью 12-канального
хемилюминометра ДИСофт Lum-1200 (Россия).
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Рис. 1. Дифрактограмма вещества, полученного по-
сле добавления молочной кислоты к раствору хлорида
гафния (образец HfLac).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При добавлении L-молочной кислоты к рас-
твору хлорида гафния наблюдали образование
осадка белого цвета, который тщательно про-
мывали, сушили и анализировали методом
РФА (рис. 1). На дифрактограмме получен-
ного порошка присутствуют три выраженных
уширенных максимума, соответствующие меж-
плоскостным расстояниям d1 = 10.7, d2 = 5.2,
d3 = 3.9 A, которые не удалось отнести к какому-
либо известному кристаллическому соединению
(база данных PDF2 2012). Отметим, что схо-
жую дифракционную картину (три максимума,
которым соответствовали межплоскостные
расстояния 15, 12 и 10 A) ранее наблюдали
для лактатных комплексов иттрия состава
Y4(OH)5(C3H5O3)7 · 6H2O [30].

Химический состав полученного вещества был
проанализирован методом ИК-спектроскопии
(рис. 2). В ИК-спектре образца HfLac присут-
ствуют полосы валентных колебаний гидрок-
сильных групп от лактат-аниона, воды и, вероят-
но, гидроксогрупп в координационном окруже-
нии гафния (3000–3700 см–1). Наиболее интен-
сивные полосы при 1719, 1206, 1121 см–1 мож-
но отнести к асимметричным и симметричным
колебаниям –COO– и валентным колебаниям
спиртовой группы C–OH соответственно. Эти
полосы значительно смещены относительно со-
ответствующих полос валентных колебаний, ха-
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Рис. 2. ИК-спектр вещества, полученного после до-
бавления молочной кислоты к раствору хлорида гаф-
ния (образец HfLac).

рактерных для индивидуальной молочной кис-
лоты (1587, 1398, 1100 cм–1 соответственно), что
может указывать на различный характер коор-
динации карбоксильной группы в составе ком-
плекса с гафнием. Поскольку для полученного
соединения расщепление полос симметричных и
асимметричных колебаний карбоксильной груп-
пы превышает 160 см–1, можно предположить,
что лактатный фрагмент образует координацион-
ную связь с металлоцентром как карбоксильной
группой, так и гидроксогруппой у α-атома угле-
рода, в результате чего образуется устойчивый пя-
тичленный цикл. Подобная координация лиган-
дов наблюдается в комплексах титана и цирко-
ния сα-гидроксикислотами [35, 36]. Данные ИК-
спектроскопии в целом указывают на то, что при
добавлении молочной кислоты к раствору хлори-
да гафния происходит образование лактата или
гидроксолактата гафния.

Химический состав полученного лактатного
комплекса гафния был дополнительно исследо-
ван с помощью термогравиметрического анали-
за в атмосфере воздуха, данные совмещенного
ТГА/ДСК-анализа представлены на рис. 3.

Из данных термического анализа следует, что
термическое разложение полученного веще-
ства протекает в три стадии. На первой стадии
(до ∼100∘C) происходит удаление физически
связанной воды, этот процесс сопровождается
слабым эндотермическим эффектом. Вторая
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Рис. 3. Данные ТГА и ДСК для вещества, полученного
после добавления молочной кислоты к раствору хло-
рида гафния (образец HfLac).

стадия термического разложения (от 220 до
500∘C) имеет сложный характер и включает в
себя, по-видимому, удаление химически свя-
занной воды (эндотермический эффект при
268∘C), а также окисление и разложение органи-
ческих фрагментов (экзотермические эффекты
при 360 и 448∘C). На заключительной стадии
термического разложения (при ∼700∘C) наблю-
дается незначительная потеря массы, связанная,
по-видимому, с удалением остаточной воды и
углерода, и образование безводного кристал-
лического диоксида гафния. Предполагаемый
состав полученного лактатного комплекса гаф-
ния, рассчитанный из данных ТГА, может быть
записан как Hf(OH)1.45Lac2.55 ·H2O.

Для более детального анализа природы заклю-
чительной стадии термического разложения лак-
татного комплекса гафния, которая сопровожда-
ется значительным экзотермическом эффектом
при 730∘C, дополнительно был проведен изотер-
мический отжиг исходного лактатного комплек-
са гафния на воздухе при температурах 500, 600 и
800∘C в течение 6 ч. Результаты анализа получен-
ных образцов методом РФА приведены на рис. 4.

Из приведенных дифрактограмм следует, что
в образце, отожженном при 500∘C, присутству-
ет рентгеноаморфная фаза, а набор слабоин-
тенсивных рефлексов, в частности (100), (111),
(200) и (220), соответствует моноклинной мо-
дификации HfO2. Анализ дифрактограммы об-
разца, отожженного при 600∘C, показал необыч-
ный результат, а именно наличие четкого ре-
флекса (101) тетрагональной полиморфной мо-
дификации диоксида гафния, термодинамиче-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ ВОДНЫХ ЗОЛЕЙ ДИОКСИДА ГАФНИЯ 1767

2θ, град 

I,
 о

тн
. 

е
д

.

Рис. 4. Дифрактограммы образца HfLac, отожженно-
го при 500, 600 и 800∘C. Красным шрифтом обозначен
индекс Миллера (101) для тетрагональной фазы диок-
сида гафния.

ски стабильной в обычных условиях при темпе-
ратурах >1700∘C [10]. Можно предположить, что
формирование тетрагонального диоксида гаф-
ния происходит из аморфной фазы, образую-
щейся при 500∘C в ходе термолиза лактатного
комплекса гафния. Отметим, что тетрагональ-
ная полиморфная модификация диоксида цир-
кония – химического аналога диоксида гафния
– может быть получена низкотемпературным
(∼400∘C) отжигом гидратированного аморфного
диоксида циркония [37, 38]. При этом стабили-
зация t-ZrO2 достигается за счет присутствия в
его структуре химически связанной воды, а также
за счет размерного эффекта. Ранее [39] было по-
казано, что и тетрагональный диоксид гафния в
нанокристаллическом состоянии может быть по-
лучен при низких (∼600∘C) температурах, однако
механизм такой стабилизации до сих пор практи-
чески не изучен.

При дальнейшем повышении температуры от-
жига до 800∘C рефлекс (101) тетрагональной мо-
дификации HfO2 исчезает, а полученный обра-
зец представляет собой однофазный моноклин-
ный HfO2.

Таким образом, в результате термического раз-
ложения лактатного комплекса гафния в ка-
честве промежуточного продукта формируется
кристаллическая тетрагональная модификация
диоксида гафния. Более детальный анализ зако-
номерностей его формирования позволит уста-

новить неизвестные ранее особенности кристал-
лизации нанодисперсного оксида гафния.

Необходимо подчеркнуть, что все приведен-
ные выше данные относятся к лактатному ком-
плексу гафния, выделенному из суспензии, по-
лученной смешением растворов хлорида гафния
и L-молочной кислоты, и очищенному от при-
месей многократной промывкой дистиллирован-
ной водой (до электропроводности маточного
раствора 0.01 мСм). Для синтеза водных золей на-
нокристаллического оксида гафния полученный
осадок не выделяли и не промывали. Лактатный
комплекс гафния подвергали гидротермальной
обработке для получения нанокристаллическо-
го диоксида гафния, стабилизированного лактат-
ионами. Для осуществления синтеза был выбран
метод возникающих реагентов – способ получе-
ния неорганических материалов, основанный на
создании контролируемого пересыщения с ис-
пользованием низкомолекулярных водораство-
римых органических оснований, в частности мо-
чевины и уротропина, способных гидролизовать-
ся при нагревании с образованием гидроксид-
ионов [40]. Данный метод позволяет избежать
возникновения высоких локальных градиентов
концентраций реагентов и получить твердофаз-
ные продукты с заданным химическим и фазо-
вым составом, а также микроструктурой [41].

В результате гидротермальной обработки лак-
татного комплекса гафния в присутствии моче-
вины при температурах 180 и 220∘C в течение
48 ч наблюдалось образование белого подвижно-
го осадка, который отделяли от маточного рас-
твора центрифугированием и промывали дистил-
лированной водой. При промывке происходи-
ло частичное диспергирование осадка и обра-
зование золя, визуально стабильного в течение
продолжительного времени (более года). Соглас-
но данным РФА порошков, полученных высу-
шиванием золей (рис. 5), в результате гидротер-
мальной обработки при 180 и 220∘C происхо-
дит формирование моноклинного диоксида гаф-
ния с размерами областей когерентного рассея-
ния, оцененными по формуле Шеррера, 4 и 5 нм
(для HfO2, полученного при 180 и 220∘C соответ-
ственно).

Анализ влияния увеличения длительности
синтеза (96 ч при 180∘C) на формирование ди-
оксида гафния показал, что в этих условиях фа-
зовый состав HfO2 остается идентичным, однако
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов HfO2, полученных
в результате гидротермальной обработки лактатного
комплекса гафния в присутствии мочевины при 180
или 220∘C в течение 48 ч или 96 ч.

наблюдается примерно двукратное увеличение
размеров областей когерентного рассеяния (до
8 нм) по сравнению с HfO2, полученным при той
же температуре, но в течение 48 ч (4 нм). Данный
факт указывает на оствальдовский механизм
роста частиц HfO2 в гидротермальных условиях и
на возможность получения наночастиц диоксида
гафния заданного размера путем изменения
продолжительности гидротермального синтеза.

Анализ микрофотографий, полученных мето-
дом ПРЭМ (рис. 6), показывает, что полученные
золи содержат практически изотропные частицы
со средним размером 15 ± 3 нм, что указывает на
частичную агрегацию кристаллитов в золях.

Анализ химического состава наночастиц
диоксида гафния был проведен методом ИК-
спектроскопии. На рис. 7 приведен ИК-спектр
высушенного золя HfO2, полученного гидро-
термальной обработкой лактатного комплекса
гафния при 220∘C. В качестве образца сравнения
был использован золь нестабилизированного ди-
оксида гафния, полученного по ранее описанной
методике [42].

Помимо валентных колебаний гидроксиль-
ных групп и валентных колебаний Hf–O в ИК-
спектре золя HfO2, полученного гидротермаль-
ной обработкой лактатного комплекса гафния
при 220∘C в течение 48 ч, присутствуют малоин-
тенсивные полосы асимметричных и симметрич-
ных колебаний карбоксильной группы, что ука-
зывает на сохранение лактат-анионов в получен-

Рис. 6. Микрофотография (ПРЭМ) наночастиц диок-
сида гафния, полученного гидротермальной обработ-
кой лактатного комплекса гафния в присутствии мо-
чевины при 180∘C в течение 48 ч.
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Рис. 7. ИК-спектры: золя HfO2, полученного гидро-
термальной обработкой лактатного комплекса гаф-
ния при 220∘C в течение 48 ч (а), HfO2, полученного
по ранее опубликованной методике [42] (б).

ном материале после гидротермальной обработ-
ки. В ИК-спектре высушенного золя присутству-
ет интенсивная полоса в диапазоне 400–800 см–1,
соответствующая валентным колебаниям Hf–О,
что указывает на образование наночастиц диок-
сида гафния и согласуется с данными РФА.

Полученные золи были проанализированы ме-
тодом динамического рассеяния света, результа-
ты приведены на рис. 8 и в табл. 1.

Как видно из табл. 1, характер распределения
частиц по размерам в золях коррелирует с дан-
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HfLac180

HfLac220

HfLac_180_96

(а) (б)

Рис. 8. Распределение частиц HfO2 по размерам, определенное методом динамического рассеяния света, для
образцов HfLac180, HfLac220 и HfLac180_96 (а), внешний вид золей HfLac180, HfLac220 и демонстрация эф-
фекта Тиндаля при облучении лучом красного лазера (б).

Таблица 1. Данные динамического рассеяния света и
результаты оценки размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР) для золей HfO2, полученных при
температурах 180 или 220∘C в течение 48 или 96 ч

Образец R (ДРС), нм ОКР (РФА), нм

HfLac180 15 ± 2 4

HfLac220 10 ± 1 5

HfLac180_96 17 ± 3 8

ными ПРЭМ (рис. 6). Данные ДРC также кор-
релируют со значениями размеров кристаллитов
(ОКР), рассчитанными из данных РФА, и под-
тверждают увеличение размера частиц с увеличе-
нием продолжительности гидротермальной об-
работки.

Для оценки стабильности полученных золей
был измерен их ζ-потенциал, во всех случаях со-
ставляющий –29 ± 2 мВ. Абсолютная величина
ζ-потенциала указывает на очень высокую агре-
гативную устойчивость коллоидных систем, что
коррелирует с результатами визуальных наблю-
дений.

В последние годы на ряде примеров было пока-
зано, что неорганические вещества (оксиды пе-
реходных металлов, благородные металлы и др.)
в нанодисперсном состоянии могут участвовать
в биохимических процессах, имитируя при этом
функции природных энзимов. Неорганические
наночастицы, проявляющие функции энзимов,
были выделены в отдельный класс биомимети-
ков – “наноэнзимов” (нанозимов) [43–46]. По-

скольку нанокристаллический диоксид гафния
является перспективным материалом для созда-
ния радиотерапевтических препаратов, необхо-
димо понимание особенностей его взаимодей-
ствия с биологическими системами.

Ферментоподобная активность лактат-
стабилизированных наночастиц HfO2 по от-
ношению к пероксиду водорода была изучена
методом люминол-активированной хемилю-
минесценции. Для анализа был выбран золь
HfO2, полученный гидротермальной обработ-
кой лактатного комплекса гафния при 180∘C
в течение 48 ч. Анализ пероксидазоподобной
активности основан на взаимодействии моле-
кулы хемилюминесцентного зонда (люминола)
с активными формами кислорода (пероксидом
водорода), сопровождающемся образованием
монопротонированной 3-аминофталевой кисло-
ты в возбужденном состоянии [47]. Материал,
обладающий ферментоподобной активностью,
способствует образованию свободных радикалов
в системе, что приводит к пропорциональному
увеличению интенсивности люминесценции
продукта окисления люминола. Такой метод
анализа позволяет определять ферментопо-
добную активность наноматериалов с высокой
аналитической точностью [48–50].

На рис. 9а представлены кинетические кри-
вые интенсивности хемилюминесценции про-
дукта окисления люминола пероксидом водоро-
да в присутствии золя HfO2, взятого в различ-
ных концентрациях. Добавление золя к реакци-
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Рис. 9. Кинетические кривые хемилюминесценции для продукта окисления люминола (50 мкМ) пероксидом
водорода (10 мМ) в присутствии золя HfO2, полученного гидротермальной обработкой лактатного комплекса
гафния при 180∘C в течение 48 ч (а), и интегральная интенсивность хемилюминесценции в зависимости от
концентрации золя HfO2 (б).

онной смеси, содержащей фосфатный буферный
раствор, люминол (50 мкМ) и пероксид водоро-
да (10 мМ), приводит к значительному увели-
чению интенсивности свечения по сравнению с
контрольным раствором, не содержащим нано-
частиц. При этом интегральная интенсивность
хемилюминесценции закономерно возрастает с
увеличением концентрации HfO2 в реакционной
смеси (10.2–510 мкМ). Согласно полученным
данным, наночастицы диоксида гафния, стаби-
лизированного молочной кислотой, проявляют
дозозависимые прооксидантные свойства.

Для подтверждения проявления пероксидазо-
подобной активности именно диоксидом гаф-
ния в смесь люминола и пероксида водорода в
фосфатном буферном растворе добавляли лактат
натрия в тех же концентрациях, что и диоксид
гафния (10.2–510 мкМ), и измеряли интенсив-
ность хемилюминесценции (рис. 10). Показано,
что лактат натрия не проявляет пероксидазопо-
добной активности во всем исследованном диа-
пазоне концентраций, поскольку интенсивность
свечения люминола в его присутствии не увели-
чивалась относительно контроля.

Таким образом, показано, что наночастицы ди-
оксида гафния проявляют пероксидазоподобную
активность, которая с химической точки зре-
ния заключается в ускорении окисления суб-
стратов ферментов группы пероксидаз. На на-

τ, мин

Рис. 10. Кинетические кривые хемилюминесценции
для продукта окисления люминола (50 мкМ) перокси-
дом водорода (10 мкМ) в присутствии лактата натрия в
диапазоне концентраций 10.2–510 мкМ в фосфатном
буферном растворе (100 мМ, pH 7.4).

стоящий момент достоверно установить меха-
низм пероксидазоподобной активности диокси-
да гафния не представляется возможным, хотя
другие оксиды металлов с непеременной валент-
ностью проявляют пероксидазоподобные свой-
ства (TiO2 [51], GeO2 [52], CuO [53], NiO [54],
ZnO [55] и ZrO2 [56]). Наиболее вероятно, гетеро-
генный катализ с участием активных форм кис-
лорода, в том числе пероксида водорода, на нано-
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частицах оксидов металлов обусловлен образо-
ванием промежуточных поверхностных пероксо-
и гидропероксокомплексов. В литературе пред-
ставлены немногочисленные данные о существо-
вании пероксосоединений гафния, однако из-
вестно, что пероксид водорода может координи-
ровать ион Hf4+ в полиоксокатионах и металлор-
ганических каркасах на основе гафния [57–59].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан новый метод синтеза стабильных
водных золей нанокристаллического диоксида
гафния. В результате гидротермальной обработки
лактатного комплекса гафния в присутствии мо-
чевины происходит образование нанокристал-
лического оксида гафния в моноклинной по-
лиморфной модификации вне зависимости от
температуры (180–220∘C) и продолжительности
(48–96 ч) синтеза. Изменение как температуры,
так и продолжительности гидротермальной обра-
ботки позволяет контролировать размеры нано-
частиц диоксида гафния. Разработанная методи-
ка дает возможность получить водный золь ди-
оксида гафния с ζ-потенциалом –29 мВ и сред-
ним гидродинамическим диаметром частиц до
20–35 нм, стабильный в течение продолжитель-
ного времени (более 1 года).

Анализ ферментоподобной активности мето-
дом люминол-активированной хемилюминес-
ценции показал, что лактат-стабилизированные
наночастицы диоксида гафния обладают перок-
сидазоподобной активностью по отношению
к пероксиду водорода, при этом ключевым
компонентом системы, определяющим ее
ферментоподобные свойства, является нано-
кристаллический диоксид гафния. Полученные
результаты могут служить основой для создания
новых гибридных органо-неорганических нано-
материалов с контролируемой биохимической
активностью.
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HYDROTHERMAL SYNTHESIS OF AQUEOUS SOLS

OF NANOCRYSTALLINE HAFNIUM DIOXIDE STABILIZED

BY LACTIC ACID AND THEIR ENZYME-LIKE ACTIVITIES

G. S. Tarana, E. D. Sheichenkoa, b, M. A. Popkova, K. N. Novoselovaa, b,
Yu. A. Kochenkovaa, b, A. D. Filippovaa, A. E. Baranchikova, b, *, V. K. Ivanova, b

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry
of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

bInternational Research University Higher School of Economics, Moscow, 101000 Russia
*e-mail: a.baranchikov@yandex.ru

A method for obtaining aqueous sols of nanocrystalline hafnium dioxide (with hydrodynamic
diameter 20-35 nm) stabilised by lactic acid (lactate ions) and characterised by high colloidal
stability (zeta-potential -29 mV) has been developed. The method is based on the hydrothermal
treatment of a previously obtained complex compound of hafnium with lactic acid in the presence
of urea at temperatures of 180 and 220 degrees Celsius for 48 and 96 h. By chemiluminescence
analysis in the model reaction of luminol oxidation it was found that nanocrystalline hafnium
oxide in the composition of sols exhibits dose-dependent pro-oxidant activity towards hydrogen
peroxide and thus exhibits peroxidase-like properties.

Keywords: nanomaterials, nanozymes, colloidal solutions, hafnium dioxide, chemiluminescence,
prooxidant, peroxidase-like activity
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Статья посвящена синтезу, установлению специфики структуры и электропроводящих свойств
катион- и анион-дефицитных шеелитоподобных твердых растворов Sr1–1.5x-yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4
и Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d, где Ф – катионная вакансия. Установлены области гомогенности
твердых растворов, комплексом методов изучены их структурные особенности. С помощью ска-
нирующей электронной микроскопии исследованы размерные характеристики и морфология ке-
рамических образцов. Общая электропроводность соединений измерена методом импедансной
спектроскопии в диапазоне температур 400–650∘C. Для оценки вклада электронной и протонной
компоненты в общую электропроводность твердых растворов измерены электропроводящие ха-
рактеристики во влажной атмосфере и при различных парциальных давлениях кислорода. Постро-
ены и проанализированы аррениусовские зависимости электропроводности от обратной темпера-
туры.

Ключевые слова: шеелит, SrMoO4, висмут, ванадий, электропроводность, рамановская спектроско-
пия
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ВВЕДЕНИЕ

Молибдаты общего состава ABO4 (A = Ca,
Sr, Ba или Pb; B = Mo) относятся к семейству
соединений, широко применяющихся в опто-
электронной промышленности, например в ка-
честве материалов для различных типов лазеров
[1, 2], сцинтилляторов [3] и оптических воло-
кон [4–6]. В этом ряду особый интерес вызы-
вает молибдат стронция SrMoO4 благодаря его
термической и химической стабильности под
высоким давлением, стойкости к радиационно-
му старению и широкому диапазону физико-
химических свойств [7]. Контролировать и ва-
рьировать физико-химические характеристики
материалов на основе соединений можно пу-
тем изменения их химического состава введени-
ем допантов и/или подбором методов синтеза
[8–12]. Большое внимание в литературе уделяет-
ся исследованию влияния замещения позиции А

кристаллической решетки шеелитоподобных со-
единений трехвалентными катионами металлов
[13–16] на их свойства.

При замещении позиций катионов в соедине-
ниях типа ABO4 могут быть реализованы раз-
личные варианты разупорядочения кристалличе-
ской решетки: возникновение катионных вакан-
сий в A-подрешетке [17], внедрение дополни-
тельных атомов кислорода [18] или одновремен-
ная замена атомов А и B металлами с разными
степенями окисления [19].

Например, в работе [13] сольвотермальным
методом был получен Fe-замещенный SrMoO4.
Обнаружено, что введение железа является эф-
фективным методом сужения запрещенной зоны
SrMoO4 за счет сдвига положения зоны проводи-
мости и создания дефектных состояний, позво-
ляющих поглощать видимый свет. Похожее влия-
ние на ширину запрещенной зоны оказало допи-
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рование молибдата стронция ионами Ce3+ [14].
Авторы отмечают, что ширина запрещенной зо-
ны полученных твердых растворов уменьшилась
с 3.95 до 3.48 эВ с увеличением содержания Ce3+

в образцах.
Влияние допанта на оптические характеристи-

ки Sr1−xMoO4 : xEr3+ (x = 0.3, 0.5 и 0.7) рассмот-
рено в работе [7]. Значения коэффициента погло-
щения и показателя преломления увеличились с
ростом содержания Er3+.

Электропроводящие характеристики SrMoO4 :
Dy изучены в работе [20]. По сравнению с исход-
ным соединением электропроводность и энергия
активации твердых растворов возрастают. Наи-
большая проводимость зарегистрирована у об-
разца Sr0.8Dy0.2MoO4.1 – 1.09× 10−6 См/см, энер-
гия активации составила 1.145 ± 0.046 эВ. Полу-
ченные результаты авторы объясняют введением
в структуру дополнительных ионов кислорода в
ходе допирования.

Воздействие атомов висмута на структуру и
свойства SrMoO4 при замещении подрешетки
стронция изучено плохо. Авторами [21] уста-
новлено, что полученное соединение состава
Sr0.88Bi0.08MoO4 кристаллизуется в структуре ше-
елита с пр. гр. I41/a. В дальнейшем похожие си-
стемы Sr1−3xBi1−2xMoO4 были изучены в рабо-
те [22]. Гидротермальным методом авторы синте-
зировали SrMoO4 : Bi3+, исследования показали
уменьшение размера кристаллов, сжатие решет-
ки и сужение запрещенной зоны по сравнению
с исходным соединением. В результате легиро-
вания Bi3+ фотокаталитические характеристики
значительно улучшились, что объясняется увели-
чением количества поверхностно-активных цен-
тров из-за замещения стронция ионами висмута.

В дальнейшем оптические свойства и электро-
проводящие характеристики замещенных только
висмутом молибдатов стронция были более по-
дробно изучены в работах [23, 24], а некоторые
составы из серии с замещением одновременно
висмутом и ванадием получены в [25, 26] и атте-
стованы по величине электропроводности и как
диэлектрические материалы.

Настоящая работа посвящена изучению влия-
ния совместного замещения катионных позиций
в молибдате стронция висмутом и ванадием на
структуру и электропроводящие характеристики
создаваемых катион- и анион-дефицитных шее-
литоподобных твердых растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемые твердые растворы с общими
формулами Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 и
Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d, где Ф – катионная
вакансия, x = 0–0.667 и y = 0–1, получали
твердофазным методом из исходных оксидов и
солей SrCO3 (ч. д. а.), Bi2O3 (ос. ч.), MoO3 (ос. ч.)
и V2O5 (ос. ч.). Температуру отжига варьировали
в диапазоне 500–700∘C, время выдержки на
каждой стадии составляло 12–24 ч.

Фазовый состав образцов, границы обла-
стей существования твердых растворов и их
структурные параметры были установлены ме-
тодом порошковой рентгеновской дифракции
на дифрактометре Bruker Advance D8 (ЦКП
“Урал-М” ИМЕТ УрО РАН) с детектором Vantec
(CuKα-излучение, Ni-фильтр, θ/θ-геометрия,
интервал углов 2θ = 6°–120°, шаг 0.02103°,
200 с/шаг) с помощью программного пакета
DIFFRACplus: EVA [27] и базы данных PDF4+
ICDD [28], программы Celref [29]. Плотность
образцов определяли методом гидростатическо-
го взвешивания. Анализ распределения частиц
порошков по размерам методом дифракции
лазерного излучения проводили на анализаторе
дисперсности SALD-7101 Shimadzu.

Анализ микроструктуры спеченных образцов
выполняли на растровом электронном микро-
скопе JEOL JSM 6390LA, оснащенном рентге-
новским энергодисперсионным микроанализа-
тором INCA Energy 450 X-Max 80.

Рамановские спектры были получены на спек-
трометре LabRam HR800 с микроскопом Olympus
BX-FM (объектив 50x), He–Ne-лазером (633 нм)
и решеткой 1800 штр/мм в геометрии обратного
рассеяния.

Для оценки величины общей электропровод-
ности торцевые поверхности спеченных брике-
тов покрывали мелкодисперсной платиной и ис-
следовали методом импедансной спектроскопии
в двухконтактной ячейке с платиновыми элек-
тродами в интервале температур 400–650∘C в ре-
жиме охлаждения на импедансметре Elins Z-3000
(интервал частот 3 MГц–10 Гц). Для анализа по-
лученных годографов импеданса использовали
метод эквивалентных схем (Zview software, Version
2.6b, Scribner Associates, Inc.). Измерение общей
электропроводности образцов во влажной атмо-
сфере проводили при изменении температуры в
печи, где создавалась определенная влажность
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воздуха. Для этого в систему нагнетали воздух,
насыщенный водяными парами, т.е. предвари-
тельно воздух последовательно пропускали через
раствор NaOH, дистиллированную воду и насы-
щенный раствор KBr. Влажность воздуха в систе-
ме составляла ∼80%, измерения проводили в ре-
жиме нагрева с выдержкой в каждой точке не ме-
нее 1 ч. Для измерения электропроводности об-
разцов в атмосфере с различным содержанием
кислорода использовали замкнутую систему из
двух сопряженных вакуумными шлангами труб-
чатых печей, в одной из которых был размещен
электрохимический насос с YSZ-мембраной, а
в другой – ячейка для измерения электропро-
водности и электрохимический датчик давления
кислорода с YSZ-мембраной. Актуальное парци-
альное давление кислорода (pO2) контролирова-
ли с помощью регулятора Zirconia 318. Значения
lgpO2 [атм] варьировали от –0.68 до –5.0 (режим
откачки O2), а затем от –4.5 до –1.5 (режим об-
ратной закачки O2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтезированных порошков се-
рий Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 и
Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d, где x = 0–0.667,
y = 0–1, методом РФА определены концентраци-
онные интервалы существования полиморфных
модификаций и границы областей гомогенности
твердых растворов (рис. 1). Однофазность об-
разцов Sr1–1.5x–yBixФxMo1–yVyO4–d указывает на
возможность существования анион-дефицитных

составов в узком концентрационном интервале.
Сохранение свойственного иону B в шеели-
тах тетраэдрического окружения по кислороду
[BO4]n– (B = Mo, V) может быть реализовано, к
примеру, за счет сближения двух полиэдров BO4 и
обобществления одной из вершин O3B–O–BO3.
Такое сближение тетраэдров возможно только в
случае общего сжатия элементарной ячейки, что
наблюдается для Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d.

При низких концентрациях допанта висмута
все образующиеся твердые растворы кристалли-
зуются в тетрагональной сингонии (пр. гр. I4/a).
При ее возрастании возникает сверхструктур-
ное упорядочение без смены пр. гр. (I4/a), обу-
словленное полным заселением атомами вис-
мута одной из А-позиций в ячейке (рис. 2).
Природа сверхструктурного упорядочения, уста-
новленная с помощью полнопрофильного уточ-
нения методом Ритвельда, по-видимому, име-
ет одинаковый характер для всех исследуемых
систем и аналогична серии Sr1–3xBi2xФ0.5xMoO4

(0.025 ≤ x ≤ 0.30), рассмотренной в работе [23].
Следует отметить, что в исследуемых системах,
как описывалось в работе [23], координацион-
ная гибкость подрешетки молибдена обеспечи-
вает возможность полного заселения 4b-позиции
ионами висмута благодаря смещению электрон-
ной плотности за счет неподеленной электрон-
ной пары этого иона, в то время как 16 f -позиция
остается смешанной, т.е. частично занятой как
Sr2+, так и Bi3+.

Рис. 1. Обобщенное изображение областей существования твердых растворов со структурой шеелита (серый),
со структурой сверхупорядоченного шеелита (темно-серый) и с моноклинно-искаженной структурой шеелита
(серый со штриховкой) в системах Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 (а) и Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d (б).

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 1777

Рис. 2. Фрагменты типичных рентгенограмм об-
разцов серии Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 на
примере составов Sr0.35Bi0.45Mo0.95V0.05O4 (1) и
Sr0.5Bi0.36Mo0.9V0.1O4 (2), звездочки – рефлексы,
отвечающие сверхструктурному упорядочению.

Изменение параметров элементарной ячей-
ки твердых растворов соответствует изменению
ионных радиусов взаимно замещающих ионов:
r(Sr2+

VIII) = 1.26 A, r(Bi3+
VIII) = 1.17 A,

r(Mo6+
IV) = 0.41 A, r(V5+

IV) = 0.355 A [30]. Сов-
местное допирование висмутом и ванадием при-
водит к сжатию элементарной ячейки. По дина-
мике изменения параметров элементарной ячей-
ки видно, что основной вклад в изменение объ-
ема вносит висмут. При высоких концентраци-
ях висмута данные могут быть получены в рамках
тетрагональной симметрии с кратно увеличен-

ными параметрами элементарной ячейки с раз-
мерами a′ =

√
5a, V ′ = 5V (рис. 3б).

Изменения в структуре образцов при варьи-
ровании состава изучены методом рамановской
спектроскопии. Спектры комбинационного рас-
сеяния образцов всех составов подобны, но мо-
гут значимо отличаться шириной полос (рис. 4а).
Для всех изучаемых образцов был произведен
фитинг экспериментальных данных в прибли-
жении суммы лоренцевых и гауссовых кривых
(рис. 4б).

Для соединений, кристаллизующихся в струк-
турном типе шеелита, возможны 26 мод, которые
распределяются в виде: Г = 3Ag + 5Bg + 5Eg +
+5Au + 3Bu + 5Eu, где Ag, Bg и Eg –
комбинационно-активные колебания тетраэдра
BO4 [31, 32]. Для серии Sr1–1.5xBix+yMo1–yVyO4

присутствуют ожидаемые 13 мод в спектрах
всех образцов, что хорошо согласуется с лите-
ратурными данными по родственным системам
[31, 32]. При малом содержании ванадия моды
колебаний тетраэдра VO4 отдельно не выявлены,
но при максимальном содержании ванадия в
спектре могут быть выделены дополнительные
моды, относящиеся к этой группе. Низкоча-
стотные колебания (моды 1–6) соответствуют
внешним (решеточным) модам связей O–B–O и
O–Sr–O. Моды на средних и высоких частотах
(7–13) связаны с внутренними колебаниями.
Моды изгиба B–O (7–10) расположены на сред-
них частотах (ν2 и ν4). Валентные моды B–O
(11–13) обнаруживаются на высоких частотах (ν1

Рис. 3. Зависимости объема элементарной ячейки от концентрации допантов в сериях
Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d (а) и Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 (б).
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Рис. 4. Рамановские спектры образцов избранных составов: 1 – Sr0.75Bi0.2Mo0.9V0.1O4, 2 – Sr0.45Bi0.4Mo0.9V0.1O4,
3 – Sr0.25Bi0.533Mo0.9V0.1O4 (а). Пример обработки рамановского спектра образца состава Sr0.4Bi0.5Mo0.7V0.3O4,
серым показаны компоненты разложения экспериментальной кривой (б). Сравнение вида рамановских спек-
тров для анион-дефицитных и анион-недефицитных составов: 1 – x = 0.4, y = 0.2, анион-дефицитный; 2 –
x = 0.4, y = 0.2; 3 – x = 0.2, y = 0.1, анион-дефицитный; 4 – x = 0.2, y = 0.1 (в).

Рис. 5. Изменения ширины (а) и центров (б) линий рамановского спектра образца состава
Sr1–1.5xBix+yФ0.5xMo1–yVyO4, где y = 0.1, номера кривых соответствуют номерам полос поглощения на
рис. 4.

и ν3) [31, 32]. Внедрение катионных вакансий и
допантов Bi и V в структуру SrMoO4 приводит
к уширению полос в рамановском спектре и
появлению дополнительных мод: мода 14 при
∼70 см–1, мода 15 при ∼400 см–1, мода 16 при
∼766 см–1 и мода 17 при ∼930 см–1 (рис. 4),
это связано с искажением тетраэдров BO4 при
внедрении допантов, описанным ранее [17].
При фиксированном содержании ванадия и
одновременном росте концентрации висму-
та (см. пример серии Sr1–1.5xBix+yMo0.9V0.1O4

на рис. 5) обнаружено монотонное уширение
полос для соединений, кристаллизующихся в
структуре шеелита. При дальнейшем увеличении
содержания висмута, приводящем к сверхструк-
турному упорядочению, наблюдается тенденция
к снижению полуширины линий и миними-
зация сдвига полос. При этом наибольшему
влиянию подвергаются полосы, отвечающие
валентным колебаниям, и в меньшей степени –
полосы, отвечающие деформационным коле-
баниям и колебаниям решетки, что говорит о
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значительном воздействии висмута на длины
связей внутри полиэдра BO4. При упорядочении
висмут-стронциевой подрешетки происходит
резкое снижение этого искажающего фактора,
что согласуется с работой [23], где подобная
закономерность была показана для семейства
Sr1–3xBi2xMoO4.

Рамановские спектры анион-дефицитной
серии Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d однотипны и
подобны спектрам Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4.
Сравнение спектров этих двух серий показы-
вает, что при одинаковых значениях пара-
метров x и y (в таких составах содержание
ванадия и катионных вакансий одинаковое,
а висмута – отличается) полуширина анало-
гичных полос для анион-дефицитных составов
(Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d) меньше (рис. 4в).
Это подтверждает определяющую роль висмута
в искажении BO4-полиэдров. Кроме того, в
спектрах Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d наблю-
даются сдвиги полос, относящихся только к
трансляционным и деформационным модам,
что соотносится с расчетами для дефектных
шеелитов, содержащих фрагменты пирамид
BO3 [33]. Вместе со значительным ростом ин-
тенсивностей полос трансляционных колебаний
это подтверждает предположение о наличии по-
лиэдров BO3 и/или динамически существующих
O3B–O–BO3-групп.

Морфология сколов керамических образцов
твердых растворов, отожженных при 650∘C,
исследована с помощью сканирующей элек-
тронной микроскопии (рис. 6). На поверхности
можно увидеть достаточно плотно прилегающие
друг к другу зерна округлой формы. Прове-
денный энергодисперсионный рентгеновский
анализ подтвердил, что во всем исследуемом диа-
пазоне концентраций формируются однородные
порошки, межзеренная область не содержит
включений посторонних фаз, распределение
элементов в образцах равномерное. Размер
зерен варьирует в пределах 2–10 мкм, контраст-
ность определяется топографией поверхности
образцов.

Для оценки плотности спекания керамиче-
ских брикетов Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d из-
мерена объемная и рассчитана рентгенографи-
ческая плотность образцов. Разница значений
рентгенографической (5.09–5.39 г/см3) и экспе-
риментальной плотности (5.04–5.40 г/см3) нахо-

Рис. 6. СЭМ-изображение скола керамики образца
Sr0.95Bi0.033Mo0.95V0.05O3.725, спеченного при 650∘C.

дится в пределах погрешности измерения. Повы-
шение плотности брикетов с увеличением содер-
жания висмута в составе связано с введением в
систему более тяжелого иона висмута и указыва-
ет (как и близость значений плотности) на то, что
ионы висмута входят в подрешетку стронция.

Общая электропроводность полученных об-
разцов оценена методом импедансной спектро-
скопии. Вид годографа импеданса, характерный
для всех исследуемых твердых растворов, и отве-
чающая ему эквивалентная схема приведены на
рис. 7 для 650 и 550∘C.

Годограф импеданса представляет собой полу-
круг и не меняет общий вид независимо от тем-

Рис. 7. Годографы импеданса для состава
Sr0.4Bi0.4Mo0.8V0.2O4 при 650 и 550∘C.
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Рис. 8. Температурные зависимости электропроводности для избранных составов системы
Sr1–1.5xBix+yMo1–yVyO4: 1 – Sr0.1Bi0.7Mo0.7V0.3O4; 2 – Sr0.2Bi0.633Mo0.7V0.3O4; 3 – Sr0.3Bi0.567Mo0.7V0.3O4; 4 –
Sr0.4Bi0.5Mo0.7V0.3O4; 5 – Sr0.35Bi0.5Mo0.8V0.2O4; 6 – Sr0.4Bi0.5Mo0.7V0.3O4.

пературы и состава исследуемых систем. Импе-
дансная диаграмма может быть описана парал-
лельным соединением конденсатора и резисто-
ра. Емкость конденсатора в этом случае составля-
ет ∼10−12–10−11 Ф, что соответствует объемному
сопротивлению электролита [34]. По результатам
обработки годографов импеданса были построе-
ны температурные зависимости электропровод-
ности в аррениусовских координатах, примеры
которых представлены на рис. 8.

Общая электропроводность образцов систе-
мы Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 незначительно
возрастает с увеличением содержания висмута и
ванадия. При этом значение Eакт проводимости
изменяется от 1.22 до 1.37 эВ при росте кон-
центрации ванадия и фиксированном содержа-
нии висмута. Обратная тенденция наблюдает-
ся при росте концентрации висмута и фикси-
рованном содержании ванадия. Вероятно, при-
чиной подобных изменений является междо-
узельный механизм переноса ионов кислорода в
Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4, аналогичный ме-
ханизму в иных шеелитоподобных системах [35].
При изменении состава твердого раствора коли-
чество подвижных ионов увеличивается за счет
деформации BO4, определяемой прежде всего за-
мещением подрешетки стронция висмутом и в
меньшей степени – подрешетки молибдена ва-
надием, как было показано выше. В исследо-
ванной области температур все составы систе-
мы Sr1–1.5xBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 имеют величину

Рис. 9. Температурные зависимости элек-
тропроводности избранных составов си-
стемы Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d: 1 –
SrMo0.95V0.05O3.975; 2 – Sr0.95Bi0.033Mo0.95V0.05O3.725; 3 –
Sr0.475Bi0.35Mo0.95V0.05O3.975.

общей электропроводности в интервале 6.14 ×
×10−8–8.05 × 10−4 См/см при 400∘C и 1.65 ×
×10−5–1.18 × 10−2 См/см при 650∘C.

Для анион-дефицитной серии
Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d наблюдается про-
тивоположная зависимость: общая электропро-
водность системы падает при введении висмута
и ванадия (рис. 9). Вероятной причиной такого
поведения может служить возникающая конку-
ренция различных механизмов возникновения
заряда. Анионные вакансии снижают концен-
трацию междоузельного кислорода, сгенериро-
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Рис. 10. Зависимость электропроводности
Sr0.4Bi0.4MoO4 (1) и Sr0.85Bi0.1MoO4 (2) от парци-
ального давления кислорода при 650∘C.

ванного в результате введения висмута в систему
и участвующего в переносе заряда. Общая элек-
тропроводность анион-дефицитной системы
находится в диапазоне 8.31 × 10−9–1.30 × 10−5

См/см при 400∘C и 1.15 × 10−5–4.61 × 10−3 См/см
при 650∘C.

Второй возможной причиной повышения эле-
ктропроводности Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4

может быть увеличение электронной ком-
поненты проводимости из-за появления на
поверхности зерен образцов атомов молибдена
в более низких степенях окисления [36, 37].
Для выявления возможного вклада электронной
проводимости измерены величины общей элек-
тропроводности системы Sr1–1.5xBix+yMo1–yVyO4

при различном парциальном давлении кислоро-
да pO2 (рис. 10).

Тангенс угла наклона tgα прямолинейной за-
висимости lgσ = f (lgpO2) позволяет оце-
нить наличие вклада электронной компоненты
в общую проводимость системы. Для состава
Sr0.4Bi0.4MoO4 имеются два участка с tgα = 0.39
и 0.12 при низком и высоком давлении кисло-
рода соответственно. На состав Sr0.85Bi0.1MoO4 с
более низким содержанием висмута изменение
pO2 не оказывает значительного влияния, тан-
генс угла наклона составляет 0.07. Тем не менее
результаты указывают на наличие электронного
вклада в общую проводимость, который растет с
понижением pO2, причем при больших концен-
трациях висмута рост более существенный. Дан-
ный эффект согласуется с поведением молибде-

на или ванадия в молибдатах и ванадатах вис-
мута или кальция, где Mo/V на поверхности зе-
рен может легко и обратимо восстанавливаться
[36–38], однако в окислительной атмосфере воз-
духа их обнаружение затруднительно. При этом
более подвижным считается ион кислорода свя-
зи Bi–O–Me, что также согласуется с получен-
ными нами данными, а именно с увеличением
электронного вклада в проводимость при замене
стронция на висмут в твердых растворах.

Ранее [39] для родственных шеелитоподобных
соединений SryLa1–yNb1–xVxO4–d была показа-
на возможность наличия протонной проводимо-
сти. Поэтому в настоящей работе проведены оце-
ночные измерения электропроводящих характе-
ристик некоторых составов во влажной атмо-
сфере. Обнаружено, что в области относитель-
но низких температур (400–500∘C) наблюдает-
ся изменение наклона температурной зависимо-
сти электропроводности, что, вероятно, связано
с испарением адсорбированной воды. При этом
для серии Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 влия-
ние атмосферы несущественно (<0.3 порядка
lgσ), однако для анион-дефицитных составов
Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d во влажной атмо-
сфере наблюдается заметное повышение элек-
тропроводящих свойств исследуемых соедине-
ний (на 0.5–1 порядка) (рис. 11). Отсюда мож-
но сделать вывод, что для Sr1–1.5xBixMo1–xVxO4–d,

Рис. 11. Электропроводность избранных составов
висмут- и ванадий-замещенных молибдатов строн-
ция от обратной температуры в атмосфере влажного
и сухого воздуха. 1, 2 – Sr0.6Bi0.4Mo0.9V0.1O4, 3, 4 –
Sr0.4Bi0.4Mo0.8V0.2O3.9; 1, 3 – влажный воздух, 2, 4 – су-
хой воздух.
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как и для SryLa1–yNb1–xVxO4–d [39], протонная
проводимость, скорее всего, определяется при-
родой и количеством допанта в B-подрешетке,
в данном случае ванадия, и обеспечивается вза-
имодействием кислородных вакансий, атомов
кислорода и адсорбированной воды согласно
квазихимическому уравнению

OO
x + VO

∙∙ +H2O↔ 2OHO
∙.

Итогом является локализация протонов на
VOn-полиэдрах. Данное явление в серии
Sr1–1.5xBixMo1–xVxO4–d может быть интерес-
но с точки зрения поиска новых протонных
проводников и требует дальнейшего детального
изучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным методом синтезированы твер-
дые растворы Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 и
Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d. С помощью РФА
определены границы области существования
твердых растворов со структурой шеелита
(составы с малым содержанием висмута) и сверх-
структурно упорядоченного шеелита (составы с
большим содержанием висмута). Образование
твердых растворов во всех случаях сопровож-
дается линейной зависимостью параметров
элементарных ячеек от состава. Рамановская
спектроскопия показала существенное вли-
яние висмута на искажение тетраэдров BO4,
нивелирующееся при упорядочении катион-
ной подрешетки. Зафиксировано повышение
общей электропроводности твердых растворов
Sr1–1.5x–yBix+yФ0.5xMo1–yVyO4 c ростом количе-
ства висмута и ванадия в системах. Анионные
вакансии в Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d отри-
цательно влияют на общую проводимость всех
составов серии: общая электропроводность
образцов падает с увеличением концентрации
висмута и ванадия. При понижении парциаль-
ного давления кислорода электропроводность
исследуемых составов растет, электронная
компонента проводимости увеличивается
с ростом концентрации висмута в системе.
Оценен вклад протонной составляющей, по-
казан рост проводимости составов в системе
Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1–yVyO4–d на 0.5–1 порядка во
влажной атмосфере, что может быть обусловлено
локализацией протонов на полиэдрах VOn.
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SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES OF

Sr1–1.5x-yBix+yФ0.5xMo1-yVyO4 AND Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1-yVyO4-d

SOLID SOLUTIONS

A. V. Klimovaa, b, *, Z. A. Mikhaylovskayab, E. S. Buyanovaa, S. A. Petrovac
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Yekaterinburg, 620016 Russia
cInstitute of Metallurgy, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Yekaterinburg, 620016 Russia

*e-mail: bbgiyongchy@gmail.com

The article is devoted to the study of synthesis conditions and structure details of cation-
and anion-deficient scheelite-releted solid solutions Sr1–1.5x-yBix+yФ0.5xMo1-yVyO4 и
Sr1–1.5xBixФ0.5xMo1-yVyO4-d and their electrical conductive properties. For both series the
homogeneity ranges were determined and the structural features were studied by X-ray powdwr
diffraction and Raman spectroscopy. The morphology of ceramic samples was studied by
scanning electron microscopy. The total electrical conductivity of the compounds was measured
by impedance spectroscopy in the temperature range 400–650℃. To estimate the contribution
of the electron and proton components to the total electrical conductivity of solid solutions, the
electrical conductive characteristics were measured in a humid atmosphere and at various partial
pressures of oxygen. The Arrhenius plots of the electrical conductivity are analyzed.

Keywords: scheelite, SrMoO4, bismuth, vanadium, electrical conductivity, Raman spectroscopy
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Гидротермально-микроволновой обработкой водного раствора перманганата калия с аскорби-
новой кислотой и последующим отжигом прекурсора в инертной атмосфере при температуре
500∘C впервые синтезированы композиты на основе монооксида марганца кубической синго-
нии МnO/С. Установлено, что ключевым параметром, определяющим особенности формирова-
ния композита, является молярное соотношение компонентов реакционной массы Мn : C6H8O6 =
= 1 : (0.75–1.5). Предложен механизм образования композита MnO/C. Максимальное содержа-
ние углерода в композитном материале составляет ∼3 мас. %. Методами рентгенофазового и тер-
могравиметрического анализа, КР-спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии и
низкотемпературной адсорбции азота определены основные физико-химические характеристики
синтезированных композитов. Исследование поведения МnO/С в качестве анодного материала
литий-ионного источника тока показало эффективность его использования только при высоких
плотностях тока.

Ключевые слова: MnO, углерод, композит, аскорбиновая кислота, гидротермальный синтез, анод-
ный материал

DOI: 10.31857/S0044457X24120116, EDN: IWASMQ

ВВЕДЕНИЕ

Оксиды марганца являются материалами ши-
рокого практического назначения и могут ис-
пользоваться в качестве катализаторов [1–3], ре-
агентов магнитно-резонансной томографии [4],
естественных контейнеров в адресной доставке
лекарственных препаратов [5], антибактериаль-
ных препаратов [6], газовых [7] и биосенсоров [8].
Среди оксидов марганца внимание исследовате-
лей привлекает MnO как потенциальный анод-
ный материал литиевых источников тока, теоре-
тическая разрядная емкость которого (756 мАч/г)
почти в два раза превышает теоретическую раз-
рядную емкость графита (372 мАч/г). Кроме то-
го, MnO отличается низкими значениями потен-
циала гистерезиса (∼0.8 В) и редокс-потенциала
(1.032 В относительно Li/Li+), определяющими
эффективность работы химического источника

тока [9–11], а также обладает высокой плотно-
стью (5.43 г/см3) и является экологически без-
опасным соединением. Монооксид марганца из-
вестен как природный минерал манганозит, кри-
сталлизующийся в кубической сингонии. Подоб-
но другим оксидам переходных металлов исполь-
зование MnO ограничивается его низкой прово-
димостью и недостаточной электрохимической
стабильностью, обусловленной заметным изме-
нением объема при электрохимическом цикли-
ровании вследствие протекания конверсионной
реакции [12–14]. Решением указанных проблем
является использование гибридных углеродсо-
держащих материалов MnO/C, в которых угле-
род выполняет роль буфера за счет высокой гиб-
кости и пористости материала, предотвращаю-
щего критическое изменение объема в процессе
циклирования, а также компонента, позволяю-
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щего значительно повысить проводимость систе-
мы в целом. Так, было показано, что разрядная
емкость анода на основе MnO, равная 621 мАч/г
после 100 циклов заряда/разряда и плотности то-
ка 0.2 А/г, упала до 198 мАч/г, тогда как композит
MnO/C в процессе циклирования при плотности
тока 0.2 А/г (200 циклов заряда/разряда) показал
уменьшение первоначальной разрядной емко-
сти, равной 993 мАч/г, до 669.3 мАч/г, что состав-
ляет 67.4% от первоначального значения [15]. До-
полнительно электрохимические параметры хи-
мических источников тока можно улучшить, ис-
пользуя электродный материал в нанодисперс-
ном состоянии. Однако из-за склонности частиц
монооксида марганца к агломерации, приводя-
щей к снижению характеристик электрохимиче-
ского поведения анодного материала, положи-
тельный эффект в этом случае является мини-
мальным [16, 17].

В ходе многочисленных исследований было
показано, что комбинация активного MnO с уг-
леродной матрицей является верным решением
проблемы, позволяющим оптимизировать элек-
трохимические параметры литиевых источников
тока [18–20]. Для получения углеродсодержаще-
го материала на основе MnO предложены различ-
ные синтетические подходы. Композиты MnO/C
могут быть получены методом электроформов-
ки [21], химическим осаждением из паровой фа-
зы [22], золь-гель методом с последующим отжи-
гом [23], термолизом [24], с использованием ре-
акции горения [25]. Однако наиболее перспек-
тивным методом синтеза композита MnO/C яв-
ляется гидротермальная обработка реакционной
смеси, обеспечивающая протекание реакции в
мягких условиях низкозатратно и экологически
безопасно [26, 27]. В качестве источника углерода
используют доступные и дешевые углеродсодер-
жащие соединения, легко подвергающиеся кар-
бонизации при гидротермальной обработке в ав-
токлаве, например глюкозу [28, 29] и трубчатые
грибы [30, 31].

В настоящей работе впервые гидротермально-
микроволновой обработкой водного раствора
перманганата калия и аскорбиновой кислоты
как источника углерода с последующим отжи-
гом в инертной атмосфере получен композит
MnO/C, исследованы его текстурные, термиче-
ские и электрохимические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных веществ использовали
перманганат калия KMnO4 и аскорбиновую кис-
лоту C6H8O6 марки “х. ч.”. Композит MnO/C
синтезировали в две стадии. На первой ста-
дии водный раствор, содержащий KMnO4 и
C6H8O6 в молярном соотношении Мn : C6H8O6 =

= 1 : (0.25–2.5), помещали в реактор Monowave
300 (Anton Parr) и выдерживали при температу-
ре 200∘C и постоянном перемешивании в тече-
ние 20 мин. В результате были получены осад-
ки, обозначенные как МnО-Х, где Х – моль-
ное содержание аскорбиновой кислоты в реак-
ционной массе, которые далее использовали в
качестве прекурсоров. На второй стадии MnO-
Х подвергали прокаливанию в токе азота со ско-
ростью 5 град/мин при температуре 400–600∘C
в течение 1 ч. Для сравнения также был полу-
чен чистый монооксид марганца MnO методом
осаждения из реакционного раствора, содержа-
щего KМnO4 и C6H8O6 в молярном соотноше-
нии 1 : 2, с последующим отжигом полученного
осадка в токе азота при температуре 500∘C. Рент-
генофазовый анализ (РФА) образцов выполня-
ли на дифрактометре Shimadzu XRD 7000 (CuKα-
излучение, λ = 1.5418 A). Морфологию порош-
ков изучали на сканирующем электронном мик-
роскопе (СЭМ) Jeol JSM 6390 LA со встроен-
ным энергодисперсионным рентгеновским ана-
лизатором EX-23010BU. Спектры комбинацион-
ного рассеяния регистрировали на конфокаль-
ном рамановском дисперсионном спектрометре
inVia Reflex (Renishaw) с использованием твердо-
тельного лазера RL532-08 с длиной волны 532 нм
и мощностью 100 мВт. Для понижения погло-
щения лазерного излучения, приводящего к на-
греву образца и изменению его структуры, мощ-
ность лазера уменьшали до 1%. Термический ана-
лиз выполняли на анализаторе STA 449 F3 Jupiter
(Netzsch), совмещенном с масс-спектрометром
QMS 403, при скорости нагрева 10 град/мин
в атмосфере воздуха (ТГ-ДСК-МС). Определе-
ние содержания общего углерода проводили с
помощью экспресс-анализатора Метавак СS-30.
Текстурные характеристики композитов (удель-
ная поверхность SБЕТ, объем пор Vпор, преиму-
щественный диаметр пор Dпор) определяли ме-
тодом низкотемпературной адсорбции азота на
анализаторе Gemini VII (Micromeritics). Удель-
ную поверхность рассчитывали по методу Бру-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ГИДРОТЕРМАЛЬНО-МИКРОВОЛНОВОЙ СИНТЕЗ КОМПОЗИТА MnO/C 1787

науэра–Эммета–Теллера (БЭТ). Анализ пори-
стости материалов выполняли с использовани-
ем данных изотерм сорбции по методу Барре-
та–Джойнера–Халенда.

Оценку электрохимических свойств материа-
лов осуществляли в составе анодного полуэле-
мента для литий-ионных источников тока. При
изготовлении электрода использовали пасту сле-
дующего состава: 80 мас. % основного компонен-
та, 10 мас. % электропроводящей добавки (уг-
леродная сажа), 10 мас. % полимерного связу-
ющего поливинилиденфторида, растворенного в
н-метилпирролидоне. Токоподводом для пасты
служила сетка из нержавеющей стали с рабочей
поверхностью 1.5 × 1.5 см. Удельная загрузка ак-
тивного материала составляла 3–4 мг/см2. По-
сле сушки электродов под вакуумом при 120∘C
в течение 12 ч дальнейшие работы проводили в
перчаточном боксе (содержание O2 и H2О со-
ставляло 0.1 м.д.). Все измерения проводили по
трехэлектродной схеме во фторопластовой ячей-
ке при плотной упаковке электродов с исполь-
зованием полипропиленового сепаратора и 1 М
раствора LiPF6 в смеси этиленкарбоната, диэтил-
карбоната и диметилкарбоната (1 : 1 : 1 по объе-
му) в качестве электролита. Электрохимические
испытания проводили с использованием потен-
циостата Wonatech Zive SP2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Установлено, что фазовый состав конечного
продукта реакции зависит от состава прекурсо-
ра МnО-Х и определяется молярным соотноше-
нием компонентов в реакционной массе. Соглас-
но данным РФА, в результате гидротермально-
микроволновой обработки реакционной сме-
си при X = 0.25 образуется Mn3O4 (ICSD
109250) (рис. 1а). При увеличении содержания
аскорбиновой кислоты в реакционной смеси до
X = 0.5 в составе прекурсора помимо основной
фазы гидроксооксалата марганца (MnOH)2C2O4

(ICSD 96427) фиксируются следовые количе-
ства Mn3O4. Дальнейшее повышение содержа-
ния аскорбиновой кислоты в реакционной мас-
се до X = 0.75 и 1–1.5 приводит к образо-
ванию прекурсоров состава (MnOH)2C2O4 и
MnC2O4 · 2H2O (ICSD 150588) соответствен-
но. При молярном соотношении исходных ком-
понентов 1.5 < X ≤ 2.5 наблюдается формирова-
ние прекурсора смешанного состава, содержаще-
го MnC2O4 · 2H2O и MnC2O4 (ICPDS 32-0646)
в качестве основной и примесной фаз соответ-
ственно.

Формирование углеродсодержащего компози-
та на основе структуры МnO происходит в ре-
зультате термолиза прекурсоров в атмосфере азо-
та. Определена оптимальная температура отжига

Рис. 1. Дифрактограммы прекурсоров МnОn-Х (а), композитов MnOn/C-Х (б) при X = 0.25 (1), 0.5 (2), 0.75 (3),
1 (4), 1.5 (5), 2 (6), 2.5 (7 ) и позиции брэгговских пиков Mn3O4 (ICSD 109250) и МnО (ICSD 657309).
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прекурсоров, равная 500∘C. Ниже указанной тем-
пературы в продуктах реакции наряду с основ-
ной фазой MnO присутствует в качестве примеси
MnC2O4 · 2H2O (рис. S1). Повышение темпера-
туры термолиза прекурсоров до 600∘C приводит
к уменьшению содержания углерода в конечном
продукте. Изучение фазового состава конечных
продуктов, образующихся в результате отжига
прекурсоров состава МnО-Х (0.25 ≤ X ≤ 2.5) при
температуре 500∘C, показало, что при X < 0.75 и
X > 1.5 в качестве примеси фиксируется Mn3O4

и Mn3O4/C соответственно (рис. 1б). Формиро-
вание композита на основе MnO наблюдается
лишь при термолизе прекурсора состава МnО-Х
(0.75 ≤ X ≤ 1.5).

Учитывая фазовый состав прекурсора и конеч-
ного продукта, образующегося в результате тер-
молиза прекурсора в атмосфере азота, предло-
жен следующий механизм образования компози-
та MnO/C:

(MnOH)2C2O4 →MnC2O4 +MnO +H2O, (1)

MnC2O4 · 2H2O→MnC2O4 + 2H2O, (2)

3MnC2O4 → 3MnO + C + CO + 4CO2. (3)

Образование композита на основе структуры
МnO наблюдается в результате поэтапного тер-
молиза дигидроксооксалата марганца (реакция
(1)) или оксалата марганца дигидрата (реак-
ция (2)) через образование безводного оксала-
та марганца с последующим его разложением и
формированием углеродсодержащего композита
MnO/C (реакция (3)). Следует отметить, что на-
личие в составе прекурсора MnC2O4, образующе-
гося при гидротермально-микроволновой обра-
ботке реакционной смеси с содержанием аскор-
биновой кислоты X > 1.5, не приводит к обра-
зованию композита MnO/C. Возможно, это объ-
ясняется высокой реакционной способностью
MnO, формирующегося при избыточном коли-

честве безводного оксалата марганца по реакци-
ям:

5MnC2O4 → 2MnO + 3C +Mn3O4 + 7CO2, (4)

2MnO +MnC2O4 →Mn3O4 + 2CO. (5)

Синтезированные композиты МnО/С-Х кри-
сталлизуются в кубической сингонии с пр. гр.
Fm3̄m, их параметры элементарной ячейки при-
ведены в табл. 1. Установлено, что параметр a
кристаллической решетки практически не зави-
сит от содержания аскорбиновой кислоты в ре-
акционной массе. С помощью уравнения Шер-
рера был рассчитан средний размер кристаллитов
МnО:

Dhkl =
kλ

∆ (2θ) cos θ
, (6)

где Dhkl – размер кристаллитов, k – безразмер-
ный коэффициент формы частиц, равный 0.9
(постоянная Шеррера), ∆(2θ) – полуширина уг-
ла дифракции, θ – брэгговский угол, λ – длина
волны рентгеновского излучения (табл. 1). Рас-
чет вели по дифракционным пикам (111), (200)
и (220). Установлено, что варьированием содер-
жания органической компоненты в реакционной
массе можно существенно изменять средний раз-
мер частиц MnO.

На рис. 2 показана морфология композитов
МnО/С в зависимости от содержания аскорби-
новой кислоты в реакционной массе. По данным
СЭМ, порошки композитов MnO/C-X состоят из
сильно агломерированных частиц. С увеличени-
ем содержания C6H8O6 в реакционной смеси раз-
мер частиц композита заметно уменьшается, при
этом появляются частицы с формой, близкой к
кубу.

Методом КР-спектроскопии был выполнен
анализ основной фазы и углеродной компонен-
ты композитов MnO/C (рис. 3). В интервале ча-
стот 400–800 см–1 фиксируется интенсивная по-

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки (a), средний размер кристаллитов MnO (Dhkl), текстурные харак-
теристики и содержание углерода (С) в композитах МnO/C-X и MnO по данным химического анализа

Композит a, A Dhkl, нм S БЕТ, м2/г Vпор, см3/г Dпор, нм С, мас. %

MnO/C-0.75 4.442(2) 26 22.5 0.13 22 1.86

MnO/C-1 4.445(2) 23 18.9 0.12 17 2.96

MnO/C-1.5 4.440(5) 16 29.7 0.14 13 3.02

MnO 4.440(4) 22 26 0.11 13 –
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Рис. 2. СЭМ-изображения композитов MnO/C-0.75 (а) и MnO/C-1.5 (б).

Рис. 3. КР-спектры композитов MnO/C-0.75 (1), MnO/C-1.0 (2) и MnO/C-1.5 (3) в диапазонах частот
400–900 см–1 (а) и 1000–1800 см–1 (б).

лоса при 649 ± 1 см–1, обусловленная колебания-
ми связей Mn–O монооксида марганца [20, 30].
Характеристические пики, описывающие коле-
бания углерода композита с sp3- (D-полоса) и
sp2-типом гибридизации (G-полоса), наблюда-

ются при частотах 1360–1384 и 1587 см–1 соот-
ветственно. Отношение интенсивностей D- и G-
линий (ID/IG) позволило оценить степень разу-
порядочения и дефектность углеродной состав-
ляющей композита MnO/C [32]. Для композитов
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MnO/C-0.75, MnO/C-1, MnO/C-1.5 значение по-
казателя ID/IG равно 0.90, 0.89 и 0.75 соответ-
ственно. Очевидно, что увеличение содержания
аскорбиновой кислоты в реакционной массе со-
провождается формированием высокоупорядо-
ченного графитизированного углерода в компо-
зите MnO/C, что обеспечивает повышение про-
водимости активного материала [33].

С помощью ТГ-ДСК-МС-анализа была ис-
следована термическая стабильность компози-
тов MnO/C-Х на воздухе (рис. 4). Термическо-
му разложению композитов предшествует убыль
массы 0.5–1.1 мас. %, обусловленная дегидра-
тацией образца. Выделение адсорбционной во-
ды подтверждается наличием широкого пика на
МС-кривой (зависимость ионного тока от темпе-
ратуры), соответствующего молекулярному иону
H2O+ с m/z = 18 а.е.м. Процесс дегидратации
сопровождается слабым эндоэффектом с тем-
пературой экстремума 57 ± 2∘C. При дальней-
шем нагревании композитов MnO/C-Х наблю-
дается прибыль массы и сильный экзотермиче-
ский эффект. Указанный экзоэффект описыва-
ет окисление углеродной составляющей компо-
зита до CO2, регистрируемого в виде молекуляр-
ного иона CO2

+ (m/z = 44 а.е.м.) на кривой
МС. Одновременно происходит окисление ок-
сида МnО до Mn3O4 (рис. S2). Дальнейший ход

термолиза композитов в интервале температур
300–490∘C определяется содержанием аскорби-
новой кислоты в реакционной массе (X). На ТГ-
кривой композитов MnO/C-Х, где X > 0.75, в
указанном температурном диапазоне наблюдает-
ся двухступенчатая убыль массы. До температу-
ры ∼375∘C на МС-кривых фиксируется еще один
пик выделения углерода в виде CO2. В интер-
вале температур 375–490∘C происходит удаление
остаточных продуктов разложения аскорбиновой
кислоты, состав которых нами не был опреде-
лен. Для композитов состава MnO/C-0.75 вслед-
ствие незначительного содержания аскорбино-
вой кислоты выделение CO2 происходит в одну
стадию и заканчивается при температуре 260∘C.
Дальнейшее нагревание композитов (независи-
мо от X) сопровождается прибылью массы, со-
ответствующей окислению промежуточного про-
дукта Mn3O4 до Mn2O3 (рис. S2). Процесс со-
провождается сильным экзоэффектом при тем-
пературе >511∘C, свидетельствующим о рекри-
сталлизации оксида марганца. Анализ результа-
тов термогравиметрии не позволил оценить со-
держание углерода в композитах на основе мо-
нооксида марганца. Поэтому для определения
концентрации углеродной составляющей компо-
зита использовали данные химического анализа
(табл. 1).

Рис. 4. Кривые ТГ-ДСК-МС композитов MnO/C-0.75 (а) и MnO/C-1.5 (б).

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ГИДРОТЕРМАЛЬНО-МИКРОВОЛНОВОЙ СИНТЕЗ КОМПОЗИТА MnO/C 1791

Рис. 5. Изотермы сорбции (а) и кривые распределения пор по размерам (б) композитов MnO/C-0.75 (1) и
MnO/C-1.5 (2).

Результаты исследования текстурных характе-
ристик композитов MnO/C-X в зависимости от
содержания аскорбиновой кислоты в реакцион-
ной массе представлены на рис. 5 и в табл. 1. Со-
гласно классификации ИЮПАК [34], получен-
ные изотермы сорбции синтезированных компо-
зитов относятся к IV типу, характерному для ме-
зопористых материалов с петлей гистерезиса Н3.
Гистерезис петли типа Н3, как правило, наблюда-
ется в образцах, состоящих из плоскопараллель-
ных частиц, имеющих щелевидные поры. Удель-
ная поверхность композитов MnO/C-X слабо за-
висит от содержания аскорбиновой кислоты в ре-
акционной массе, однако значительно выше по
сравнению с MnO [29]. Для всех композитов на-
блюдается мономодальное распределение пор с
преобладанием мезопор.

Электрохимические свойства композита
MnO/C-1 были исследованы с помощью цикли-
ческой вольтамперометрии и гальваностатиче-
ского циклирования в диапазоне потенциалов
0.01–2 В. На рис. 6 представлена циклическая
вольтамперограмма 1-го и 2-го циклов при
скорости сканирования 0.1 мВ/с. На катодной
кривой первого цикла при ∼0.46 В наблюдается
пик, который на начальном этапе циклирова-
ния соответствует формированию межфазного
слоя на границе электрод/электролит, а также

Рис. 6. Циклическая вольтамперограмма композита
MnO/C-1.

началу процесса восстановления Mn2+ до Mn0.
При последующем циклировании указанный
пик незначительно сдвигается до 0.42 В за счет
улучшенной кинетики процесса после пер-
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вого процесса литирования, обусловленного
образованием Li2O и металлическим Mn [35].
Основной пик на катодной кривой при 0.05 В
описывает процесс восстановления Mn2+ до Mn0

по реакции:

MnO + 2Li+ + 2e− →Mn + Li2O. (7)

Анодный пик в области 1.2 В обусловлен обрати-
мым окислением Mn до MnO по реакции:

Mn + Li2O − 2e− →MnO + 2Li+ (8)

Реакции (7) и (8) соответствуют конверсионному
механизму работы анодного материала на основе
монооксида марганца [35, 36].

На рис. 7 представлены заряд/разрядные кри-
вые композита MnO/C-1 в сравнении с моноок-
сидом марганца. Рентгенограмма и текстурные
характеристики MnO представлены на рис. S3 и в
табл. 1. Установлено, что наличие углерода в со-
ставе образца не оказывает значительного влия-
ния на форму получаемых кривых. Профили по-
тенциалов для исследуемых анодных материалов,
как и кривые циклической вольтамперометрии,
не имеют четко выраженных плато, описываю-
щих окислительно-восстановительные реакции,
протекающие в процессе циклирования.

Согласно зависимости разрядной емкости от
номера цикла, на начальном этапе циклирова-
ния наблюдается значительное падение ее зна-
чения (рис. 8а). После 20-го цикла литирова-
ния скорость потери емкости за цикл составля-
ет 0.74 и 1.4 мАч/г для MnO и MnO/C-1 соот-
ветственно. Разрядная емкость исследуемых об-
разцов достигает постоянного значения после 60-
го цикла и составляет 304 и 271 мАч/г для MnO
и MnO/C-1 соответственно. На начальной ста-
дии циклирования монооксид марганца демон-
стрирует более низкую кулоновскую эффектив-
ность (83%) по сравнению с углеродсодержащим
композитом (87%). После 60-го цикла кулонов-
ская эффективность для обоих образцов стано-
вится равной∼99%. На рис. 8б приведены резуль-
таты испытаний материалов в процессе цикли-
рования при различных плотностях тока. Неза-
висимо от плотности тока анодный материал на
основе MnO демонстрирует более высокую раз-
рядную емкость по сравнению с MnO/C-1. Од-
нако увеличение плотности тока приводит к зна-
чительному уменьшению этой разницы, и при
600 мА/г разрядные емкости обоих образцов ста-
новятся сопоставимыми. Вероятно, указанный
положительный эффект композитного материа-
ла связан с увеличением его электропроводности
и обусловлен наличием углерода в образце.

Рис. 7. Заряд/разрядные кривые анодных материалов на основе MnO (а) и композита MnO/C-1 (б) в составе
полуэлемента при токе С/2.
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Рис. 8. Зависимости разрядной емкости и кулоновской эффективности от номера цикла при токе С/2 (а), цик-
лируемость при плотности тока от 75 до 600 мА/г (б) для MnO и MnO/C-1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены условия получения монооксида мар-
ганца MnO и углеродсодержащего композита на
его основе MnO/C. Установлено, что молярное
соотношение компонентов реакционной массы
определяет фазовый состав конечного продук-
та реакции. Согласно предложенному механиз-
му, формирование MnO/C протекает в результате
термолиза в токе азота прекурсора, полученного
гидротермально-микроволновой обработкой ре-
акционной смеси состава KМnO4 : C6H8O6 = 1 :
(0.75–1.5). По данным химического анализа, со-
держание углерода в композитном материале из-
меняется в интервале 1.86–3.02 мас. %. Наиболее
развитой удельной поверхностью (29.7 м2/г) от-
личатся MnO/C-1.5, синтезированный при мак-
симально допустимом содержании аскорбино-
вой кислоты. Исследование электрохимическо-
го поведения МnO/С в качестве анодного мате-
риала в сравнении с MnO показало значитель-
ное снижение разрядной емкости при циклиро-
вании на начальном этапе, значение которой ста-
билизируется после 60-го цикла. Положитель-
ный эффект от введения углерода в состав ком-
позита наблюдается только при высоких плотно-
стях тока. Вероятно, образующийся углеродсо-
держащий слой затрудняет диффузию ионов ли-
тия, ограничивая проникновение Li+ к MnO.
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HYDROTHERMAL-MICROWAVE SYNTHESIS OF MnO/C

COMPOSITE IN THE PRESENCE OF ASCORBIC ACID

G. S. Zakharovaa, *, Z. A. Fattakhovaa, A. A. Trofimovb

aInstitute of Solid State Chemistry UrB of RAS, Yekaterinburg, 620990 Russia
bUral Federal University, Yekaterinburg, 620002 Russia

*e-mail: volkov@ihim.uran.ru

For the first time composites based on manganese monoxide of cubic crystal system MnO/C
were synthesized by hydrothermal-microwave treatment of aqueous solution of potassium
permanganate with ascorbic acid and subsequent annealing of the precursor in an inert atmosphere
at temperature of 500℃. It was found that the key parameter determining the features of
composite formation is the molar ratio of the reaction mass components equal to Mn : C6H8O6 =

= 1 : (0.75–1.5). A mechanism of MnO/C composite formation is proposed. The maximum
carbon content in the composite material is ≈ 3 wt. %. The main physicochemical characteristics
of the synthesized composites were determined using the methods of X-ray phase and
thermogravimetric analysis, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, low-temperature
nitrogen adsorption. The study of the behavior of MnO/C as an anode material for a lithium-ion
battery showed the efficiency of its use only at high current densities.

Keywords: carbon, composite, ascorbic acid, hydrothermal synthesis, anode material
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Взаимодействие галогенидов цинка с метилмочевиной (МеUr) в водном растворе в соотношении
1 : 2 приводит к образованию соединений [Zn(MeUr)2Cl2], [Zn(MeUr)2Br2], [Zn(MeUr)2I2]. Но-
вые координационные соединения выделены и исследованы методами рентгенофазового анали-
за, инфракрасной спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. Изучена структура не описан-
ной ранее полиморфной модификации комплекса бромида цинка с диметилацетамидом (DMA)
[Zn(DMA)2Br2]. Показано, что комплексы являются молекулярными, тетраэдрическими. Рас-
считаны дипольные моменты комплексных соединений галогенидов цинка с метилмочевиной
(9.3–9.7 Д) и диметилацетамидом (6.6–8.2 Д).
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ВВЕДЕНИЕ

Комплексы галогенидов цинка с амидами при-
влекают внимание исследователей в связи с раз-
витием направления, связанного с созданием но-
вых электретных материалов на основе полимер-
ных композитов [1]. Тетраэдрические комплексы
цинка с двумя разными лигандами являются вы-
сокодипольными соединениями и могут исполь-
зоваться в качестве компонентов для включения
в полимерные пленки [2]. Хорошие результаты
показали электретные материалы на основе ком-
плексных соединений бромида цинка с мочеви-
ной [3].

Синтезированы и структурно охарактери-
зованы комплексные соединения галогенидов
цинка с формамидом [4], карбамидом [5, 6],
бензамидом [7, 8], диметилформамидом [9],
диметилацетамидом [10]. Они имеют схожее
строение в виде тетраэдра, где атом цинка окру-
жен двумя атомами галогена и двумя молекулами

лиганда, координированными через кислород.
Кристаллическая структура соединений зависит
от природы как амида, так и галогена; почти
все они не изоструктурны друг другу. Следует
отметить, что для комплекса иодида цинка с
диметилформамидом обнаружен обратимый
фазовый переход при охлаждении <228 K с
изменением пр. гр. от C2/c к P2/n, вызванный
поворотом одного из лигандов вокруг связи
Zn–O [11]. При использовании других солей
цинка тетраэдрические комплексы с амидными
лигандами образуются не всегда. Так, в результате
взаимодействия нитрата цинка с мочевиной (Ur)
или перхлората цинка с никотинамидом (Nia)
получены соединения [Zn(H2O)4(Ur)2](NO3)2

[12] и [Zn(H2O)4(Nia)2](ClO4)2 [13] с транс-
расположением амидных лигандов.

С целью продолжения поиска закономерно-
стей образования и строения полярных комплек-
сов галогенидов цинка с амидными лигандами
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в настоящей работе синтезированы и исследова-
ны комплексы с метилмочевиной (MeUr) и диме-
тилацетамидом (DMA).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали кристаллогидраты
ZnCl2 · 4H2O, ZnBr2 · 2H2O и ZnI2 · H2O (ABCR)
с содержанием основного вещества не менее
98%, а также метилмочевину и диметилацетамид
(≥99%, Merck).

Соединения [Zn(MeUr)2Cl2] (I),
[Zn(MeUr)2Br2] (II), [Zn(MeUr)2I2] (III) и
[Zn(DMA)2Br2] (IV) получали взаимодействием
соответствующих галогенидов цинка с метилмо-
чевиной или диметилацетамидом в соотношении
1 : 2.

Для синтеза комплексов I–III навески кри-
сталлогидратов галогенидов цинка и метилмоче-
вины (1.57 г, 7.58 ммоль ZnCl2 · 4H2O и 1.12 г,
15.16 ммоль MeUr; 1.37 г, 5.24 ммоль ZnBr2 · 2H2O
и 0.78 г, 10.48 ммоль MeUr; 1.96 г, 5.80 ммоль
ZnI2 · H2O и 0.86 г, 11.60 ммоль MeUr) растворя-
ли в воде (3.0 мл), для синтеза соединения IV на-
веску ZnBr2 · 2H2O (1.53 г, 5.86 ммоль) растворя-
ли в смеси диметилацетамида (1.02 г, 11.72 ммоль)
и воды (2 мл). Кристаллы были получены в ре-
зультате испарения растворителя из реакцион-
ной смеси при ее выдерживании без переме-
шивания при комнатной температуре в течение
7 сут, отделены фильтрованием и высушены. Вы-
ход комплексов I–IV составил 1.63 г (71%), 1.40 г
(65%), 1.40 г (61%) и 11.45 г (57 %) соответствен-
но.

Для I вычислено, %: C 16.89; H 4.25; N 19.70;
Zn 22.98.

Найдено, %: C 16.70; H 4.21; N 19.52; Zn 22.53.
Для II вычислено, %: C 12.87; H 3.24; N 15.01;

Zn 17.51.
Найдено, %: C 12.41; H 3.27; N 14.31; Zn 17.62.
Для III вычислено, %: C 10.28; H 2.59; N 12.02;

Zn 14.00.
Найдено, %: C 10.33; H 2.59; N 11.88; Zn 14.15.
Для IV вычислено, %: C 24.06; H 4.54; N 7.01;

Zn 16.37.
Найдено, %: C 23.78; H 4.51; N 7.47; Zn 16.46.
Содержание цинка определяли методом

атомно-эмиссионной спектроскопии на эмис-
сионном спектрометре с индуктивно связанной
плазмой Avio 200 (PerkinElmer Inc., США). Со-
держание C, H, N определяли на приборе CHNS
Flash EA 1112 (Thermo Finnnigan, Италия).

Температуру плавления соединений измеря-
ли на приборе Stuart SMP10/SMP20 в диапа-
зоне до 300∘C с точностью ±2.5∘C. После выхо-
да температуры на плато (при 100∘C) дальнейшая
скорость роста температуры после начала плав-
ления вещества составляла 1 град/мин. Значе-
ния температуры плавления находятся в пределах
118–123∘C для диметилацетамидных комплексов
и в диапазоне 126–130∘C для комплексов с ме-
тилмочевиной.

ИК-спектры поглощения комплексов были за-
писаны на ИК-Фурье-спектрометре EQUINOX
55 (Bruker, Германия) и спектрометре Инфрас-
пек ФТ-02 (Санкт-Петербург, РФ). Образцы для
съемки готовили в виде таблеток с бромидом ка-
лия. Температура съемки составляла 25∘C. Ошиб-
ка измерения частот максимумов поглощения
была не более 3–4 см–1.

Порошковые рентгеновские дифракционные
исследования проводили на рентгеновском ди-
фрактометре Bruker D8 Advance (геометрия на от-
ражение, детектор Lynxeye, CuKα-излучение, ти-
пичные условия эксперимента: интервал углов
10∘–60∘, шаг 0.01139∘, время накопления не ме-
нее 0.15 с). Непосредственно перед измерени-
ем исследуемые образцы измельчали в агатовых
ступках и помещали в низкофоновые кюветы с
подложкой из ориентированного монокристал-
лического кремния.

Эксперименты по монокристаллической
рентгеновской дифракции для комплексов
I–IV проводили на автодифрактометре Bruker
KAPPA APEX II с двумерным детектором
(MoKα-излучение) [14]. Для низкотемпера-
турных измерений использовали низкотем-
пературную приставку Cryostream 800 (Oxford
Cryosystems). Параметры элементарной ячейки
были уточнены по всем массивам данных [15].
Экспериментальные интенсивности скорректи-
рованы на поглощение с помощью программы
SADABS-2016/2 [16].

Структуры расшифрованы прямым методом
с последующим расчетом разностных синтезов
Фурье [17] и уточнены полноматричным мето-
дом наименьших квадратов по F2 в анизотроп-
ном приближении для всех неводородных ато-
мов [18]. Атомы H размещены в геометрически
вычисленных позициях с изотропными темпе-
ратурными параметрами, равными 1.2Uэкв(C, N)
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(а) (б)

(в) (г)

Рис. 1. Дифракционные картины прекурсоров и выделенных комплексов, экспериментальные (эксп.) и рас-
считанные по данным РСА (расч.): а – [Zn(MeUr)2Cl2] (I); б – [Zn(MeUr)2Br2] (II); в – [Zn(MeUr)2I2] (III); г –
[Zn(DMA)2Br2] (IV).
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для групп NH и NH2 и 1.3Uэкв(C) для групп CH3.
Ориентацию групп CH3 уточняли.

Температуру фазового перехода определяли
по изменению параметров ячейки монокристал-
ла с помощью низкотемпературной приставки
Cryostream 800.

Кристаллографические данные депонированы
в Кембриджском банке структурных данных (де-
позиты 2363108–2363111, 2364808).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате реакций хлорида, бромида
и иодида цинка с метилмочевиной и ди-
метилацетамидом получены комплексы
[Zn(MeUr)2Cl2] (I), [Zn(MeUr)2Br2] (II),
[Zn(MeUr)2I2] (III) и [Zn(DMA)2Br2] (IV)
с соотношением цинк : амид =

= 1 : 2. Порошковая рентгеновская дифрак-
ция показала отсутствие исходных реагентов в
продуктах (рис. 1). Хорошее согласие экспери-
ментальных и рассчитанных по данным РСА
дифракционных картин для комплексов I–IV
свидетельствует о фазовой чистоте выделенных
соединений.

Исследование методом ИК-спектроскопии
(рис. S1–S4) показало, что в комплексах I–III
координация молекулы метилмочевины осу-
ществляется через донорный атом кислорода
карбонильной группы, о чем свидетельствует
смещение полосы валентных колебаний свя-
зи амид I (ν(CO) 1602–1645 см–1) в сторону
меньших частот по сравнению со свободной
метилмочевиной (1651 см–1) (табл. S1).

Аналогично в комплексе IV координация мо-
лекулы диметилацетамида осуществляется через
атом кислорода карбонильной группы, о чем сви-
детельствует смещение полосы валентных коле-
баний связи амид I (ν(CO) 1602 см–1) в сторо-
ну меньших частот по сравнению со свободным
диметилацетамидом (1654 см–1) (табл. S2). Ком-
плексы I–IV были получены в виде монокристал-
лов, пригодных для рентгеновского дифракцион-
ного анализа. Основные кристаллографические
данные, параметры эксперимента и характери-
стики уточнения структур приведены в табл. 1.

Структуры соединений галогенидов цинка с
метилмочевиной представлены на рис. 2–4. Во
всех комплексах галогенидов цинка с метилмоче-
виной цинк имеет тетраэдрическое координаци-

N(4) Cl(2)

Cl(1)
Zn(1)

N(3)
O(2)

C(1)

C(2)

N(1)
N(2)

C(3)

O(1)

C(4)

Рис. 2. Молекулярная структура комплекса
[Zn(MeUr)2Cl2] (I) при 296(2) K. Эллипсоиды
температурных смещений представлены с вероятно-
стью 50%. Пунктиром изображены H-связи.

Br(1)
Br(2)

Zn(1)

O(1)

C(1)

N(2)

C(2)

N(1)

O(2)

C(3)

N(3)

C(4)

N(4)

Рис. 3. Молекулярная структура комплекса
[Zn(MeUr)2Br2] (II) при 296(2) K. Эллипсоиды
температурных смещений представлены с вероятно-
стью 50%. Пунктиром показаны H-связи.
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Таблица 1. Кристаллографические характеристики, детали рентгенодифракционного эксперимента и уточне-
ния структур I–IV

Параметр

Соединение

I II III
IV (настоя-
щая работа) IV [10]

Номер
депозита
CCDC

2363108 2364808 2363109 2363110 2363111

Формула [Zn(MeUr)2Cl2] [Zn(MeUr)2

Br2]
[Zn(MeUr)2

I2]
[Zn(DMA)2Br2]

Эмпиричес-
кая формула

C4H12Cl2N4O2Zn C4H12Br2N4

O2Zn
C4H12I2N4

O2Zn
C8H18Br2N2O2Zn

M 284.45 284.45 373.37 467.35 399.43 399.4

Пр. гр. C2/c P21/n C2/c P1̄ P21/c P1̄

Сингония Моноклинная Триклинная Моноклинная Триклинная

a, A 13.8898 (10) 14.7804(14) 14.0616(15) 8.0370(11) 10.3447(5) 10.093(3)

α, град 90 90 90 73.844(5) 90 79.711(4)

V, A3 2195.7(3) 6368.5(10) 2342.3(4) 621.12(15) 1483.70(13) 1428.6(8)

Z 8 24 8 2 4 4

T , K 296(2) 100(2) 296(2) 100(2) 296(2) 150

Цвет кри-
сталлов Бесцветные

Размеры
кристаллов

0.400 × 0.300
× 0.120

0.400 × 0.300
× 0.120

0.300 × 0.220
× 0.180

0.400 × 0.160
× 0.120

0.360 × 0.220
× 0.180

d, г/см3 1.721 1.780 2.118 2.499 1.788

µ, мм–1 2.701 2.794 8.899 6.928 7.028

F(000) 1152 3456 1440 432 784

Диапазон
сбора дан-
ных по 2θ

4.234–29.998 4.077–29.999 4.186–29.997 4.322–29.999 4.193–29.999

Диапазоны
h, k, l –19 < h < 19 –20 < h < 20 –19 < h < 19 –11 < h < 11 –14 < h < 14

Число из-
меренных
отражений

17823 159216 16634 15644 28709

Число неза-
висимых
отражений
с I > 2σ(I)

2090 7689 2404 3108 2631

Число уточ-
няемых па-
раметров

120 715 120 120 142
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Таблица 1. Окончание

Параметр

Соединение

I II III
IV (настоя-
щая работа) IV [10]

Число уточ-
няемых
параметров

120 715 120 120 142

GOOF по F2 0.996 1.042 1.034 1.034 1.005

R-фактор
(I > 2σ(I)) 0.0398 0.0616 0.0391 0.0245 0.0396

R-фактор
(все данные) 0.0781 0.1425 0.0663 0.0322 0.0870

∆ρmax/∆ρmin,
e/A−3 0.471/–0.654 0.932/–1.094 1.246/–1.871 0.905/–0.740 0.767/–0.783

N(4)

C(3) O(2)
Zn(1)

I(1)

I(2)

O(1)

C(1)
N(2)

N(1)

C(2)

N(3)

C(4)

Рис. 4. Молекулярная структура комплекса
[Zn(MeUr)2I2] (III) при 100(2) K. Эллипсоиды
температурных смещений представлены с вероятно-
стью 50%. Пунктиром изображены H-связи.

онное окружение из двух галогенид-ионов и двух
атомов кислорода амидных лигандов.

При понижении температуры структура I
изменяется. Фазовый переход наблюдается
при 125(2) K. Число независимых молекул
[Zn(MeUr)2Cl2] увеличивается от 1 до 6; эле-
ментарная ячейка утраивается. При этом в

низкотемпературной структуре наблюдается
существенный разброс длин связей и валентных
углов. Фазовый переход сопровождается частич-
ным изменением межмолекулярных водородных
связей, внутримолекулярные водородные связи
при этом сохраняются. В низкотемпературной
структуре I наблюдаются существенные измене-
ния взаимной ориентации лигандов MeUr. Так,
в комплексе с атомом Zn(1) угол между плос-
костями молекул MeUr составляет 33.3(5)∘, а в
комплексе с атомом Zn(4) – 10.6(5)∘. При этом
отклонение атома Zn(1) от плоскостей молекул
MeUr составляет 0.164(13) и 0.974(12) A, а атома
Zn(4) – 0.610(12) и 0.711(12) A.

У соединения II при 100 K структура такая же,
как при 296 K; оно изоструктурно I при 296 K, по-
этому полный эксперимент при 100 K не прово-
дили.

Комплекс иодида цинка с метилмочевиной
(III) имеет отличную от I и II пространственную
группу. Из рис. 1в видно, что порошковая ди-
фрактограмма III при 296 K соответствует струк-
туре при 100 K, т.е. фазового перехода тоже нет.

Параметры химических связей в структу-
рах I–III приведены в табл. S3. От хлорида к
иодиду длины связей между комплексообразо-
вателем и атомом галогена увеличиваются от
2.221(3)–2.246(2) до 2.5594(5)–2.5704(5) A, а дли-
на связи между атомами кислорода и углерода
карбонильной группы практически не изменят-
ся. Валентный угол галоген–цинк–галоген
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C(2)Zn(1)
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O(2)C(8)
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Рис. 5. Молекулярная структура комплекса [Zn(DMA)2Br2] (IV) при 296(2) K. Эллипсоиды температурных сме-
щений представлены с вероятностью 50%.

уменьшается от 115.07(10)∘–117.23(9)∘ до
114.385(15)∘.

Обычно в соединениях, содержащих донорные
атомы кислорода и азота, имеется достаточно
большое количество водородных связей [19–21].
Это относится и к комплексным соединениям га-
логенидов цинка с мочевиной [2, 5]. В комплек-
сах с метилмочевиной наблюдается внутримоле-
кулярная водородная связь типа N–H. . .O между
соседними молекулами органического лиганда, а
также связи типа N–H. . .X (X = Cl, Br).

Структуры галогенидов цинка с диметилаце-
тамидом были описаны ранее в работе [10],
где исследования проводили при 150 K. На-
ми был выбран другой температурный режим:
измерения проводили при комнатной темпера-
туре. Рентгеноструктурный анализ показал, что
[Zn(DMA)2Br2] при комнатной температуре име-
ет иную полиморфную форму (табл. 1). Струк-
тура [Zn(DMA)2Br2] при 296 K отличается от та-
ковой при 150 K. Соединение становится изо-
структурным [Zn(DMA)2I2] при 150 K [10]. Тем-
пература перехода хорошо видна по изменению
картины рентгеновской дифракции и составляет
235(2) K.

Как и для других изученных соединений, в мо-
лекуле [Zn(DMA)2Br2] атом цинка находится в
центре несколько искаженного тетраэдра, обра-

зованного двумя атомами брома и двумя атомами
кислорода молекул диметилацетамида (рис. 5).

В табл. S4 приведены значения длин свя-
зей и валентных углов для соединения
[ZnBr2(DMAA)2] при 296 и 150 K. Фазовый
переход происходит, вероятно, в результате
образования или упрочнения слабых межмоле-
кулярных H-связей типа C–H. . .Br. При 296 K
кратчайшие межмолекулярные контакты C. . .Br
составляют 3.926(5) и 3.754(4) A для Br(1) и Br(2)
соответственно. При 150 K контакты укора-
чиваются до 3.804(4) и 3.831(4) A для Br(1), до
3.700(4) и 3.710(4) A для Br(2) [10]. Подобное
изменение, вызванное поворотом одного из
лигандов вокруг связи Zn–O, наблюдалось ранее
при фазовом переходе в комплексе иодида цинка
с диметилформамидом [11].

Высокодипольные комплексы активно при-
меняют в новых материалах с перспективными
электрическими свойствами, таких как электрет-
ные пленки [22, 23]. Ранее было показано, что
дипольные моменты молекул координационных
соединений галогенидов цинка с мочевиной и
бензамидом варьируют в диапазоне 9–13 Д [2].
Получены новые электретные полимерные плен-
ки с высокими характеристиками путем интерка-
ляции полярных макромолекул комплекса бро-
мида цинка с мочевиной [Zn(NH2)2CO2Br2] в по-
лимерную матрицу на основе диацетата целлю-
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Таблица 2. Дипольные моменты комплексов галоге-
нидов цинка с метилмочевиной и диметилацетами-
дом

Комплекс Дипольный момент, Д

[Zn(MeUr)2Cl2] (I) 9.7

[Zn(MeUr)2Br2] (II) 9.3

[Zn(MeUr)2I2] (III) 9.7

[Zn(DMA)2Cl2] [10] 6.6

[Zn(DMA)2Br2] (IV) 7.2

[Zn(DMA)2I2] [10] 8.2

лозы (при действии постоянного внешнего элек-
трического поля) [3].

На основании полученных и литературных
структурных данных рассчитаны дипольные
моменты комплексных соединений галогенидов
цинка с метилмочевиной и диметилацетами-
дом. Расчет значений дипольных моментов
был проведен в квантово-химическом пакете
“Priroda” [24] методом DFT с функционалом
PBE [25] в базисном наборе λ1 [26]. В качестве
стартовой геометрии была выбрана геомет-
рия, полученная в ходе рентгеноструктурного
анализа, затем ее оптимизировали. Характер
стационарной точки был подтвержден расчетом
матрицы вторых производных потенциальной
энергии. Результаты приведены в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены и исследованы три новых ком-
плексных соединения галогенидов цинка с ме-
тилмочевиной: [Zn(MeUr)2Cl2], [Zn(MeUr)2Br2]
и [Zn(MeUr)2I2]. Для комплекса бромида цин-
ка с диметилацетамидом [Zn(DMA)2Br2] обна-
ружен фазовый переход. Рассчитаны диполь-
ные моменты комплексных соединений галоге-
нидов цинка с метилмочевиной и диметилацета-
мидом. Галогениды цинка c метилмочевиной об-
ладают высоким значением дипольного момен-
та (9.3–9.7 Д) и, следовательно, являются пер-
спективными для получения эффективных элек-
третных материалов. Комплексы с диметилаце-
тамидом имеют более низкие значения диполь-
ных моментов.
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SYNTHESES, CRYSTAL STRUCTURES AND DIPOLE MOMENTS

OF ZINC HALIDE COMPLEXES WITH METHYLUREA AND
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aLomonosov Institute of Fine Chemical Technologies, MIREA—Russian Technological University, Moscow,
119571 Russia

bFrumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Moscow, 119071 Russia
cKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: savinkina@mirea.ru

Reactions of zinc halides with methylurea (MeUr) in aqueous solution result in formation
of new coordination compounds [Zn(MeUr)2Cl2], [Zn(MeUr)2Br2], and [Zn(MeUr)2I2]. The
coordination compounds were isolated and studied by X-ray diffraction and IR spectroscopy. In
addition, we have studied the structure of the new polymorphic modification of the zinc bromide
complex with dimethylacetamide (DMA) [Zn(DMA)2Br2]. The complexes are molecular,
tetrahedral. Calculated dipole moments for the halide zinc complexes with methylurea and
dimethylacetamide (with the PRIRODA quantum-chemical package) vary in the 9.3–9.7 D and
6.6–8.2 D ranges for zinc halide complexes with methylurea and dimethylacetamide, respectively.
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Представлен новый тип разнолигандных гетеробиметаллических комплексов рутения(II). На пер-
вом этапе получены монорутениевые комплексы, в которых катион рутения(II) координирован по
N,N-фрагменту имидазо[4,5-f][1,10]фенантролинового лиганда, дополнительно содержащего мо-
стиковый тиофеновый фрагмент и свободный координационный центр пиридина. Данный коор-
динационный центр прочно связывает второй катион металла из изученной серии (Fe3+, Fe2+, Zn2+

или Pb2+) с образованием гетеробиметаллического комплекса, что подтверждено методами опти-
ческого, люминесцентного и ЯМР-титрования, а также квантово-химическими расчетами. Коор-
динация второго катиона приводит к значительному снижению энергии НСМО по сравнению с
исходным монорутениевым комплексом, в результате чего тушится фосфоресценция, связанная
с релаксацией возбужденного 3MLCT-состояния, характерного для монорутениевых комплексов.
Дополнительно показано, что присутствие мостикового тиофенового фрагмента повышает нук-
леофильность атома азота пиридина и позволяет ему координировать второй катион. В отсутствие
тиофенового кольца лиганд теряет способность координировать двухзарядные катионы.

Ключевые слова: биметаллический комплекс, имидазо[4,5-f][1,10]фенантролины, комплекс руте-
ния(II), комплексообразование, люминесценция
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ВВЕДЕНИЕ

Фотофизические и окислительно-восстанови-
тельные свойства рутениевых(II) полипиридино-
вых комплексов широко исследуются уже на про-
тяжении нескольких десятилетий [1–5]. Люми-
несцентное поведение триплетного возбужден-
ного состояния, характерного для таких ком-
плексов, сильно зависит от параметров среды и
структуры молекулы, поэтому комплексы Ru(II)
с имидазо[4,5-f][1,10]фенантролиновыми лиган-
дами широко изучаются как люминесцентные
сенсоры на различные аналиты. Одним из на-
правлений таких исследований является разра-
ботка сенсоров на катионы металлов. В структуре

сенсоров на катионы должен содержаться катио-
нофорный фрагмент, в качестве которого обычно
используются краун-эфиры [6–8] или иные гете-
роароматические фрагменты [9–12].

Ранее мы сообщали о новых биметаллических
комплексах рутения с краунсодержащими про-
изводными имидазофенантролина в качестве об-
щего лиганда для двух катионов. В работе [13]
описан синтез и основные физико-химические
характеристики одного из таких комплексов, со-
держащих Ru2+ и Cu2+. Введение в состав ком-
плекса Cu2+ привело к разгоранию люминесцен-
ции. В работе [14] описано применение таких
комплексов для улучшения характеристик газо-
вых полупроводниковых сенсоров. В работе [15]

1805



1806 БОТЕЗАТУ и др.

исследован мультипараметрический молекуляр-
ный сенсор, координирующий катионы метал-
лов по пиридиновому остатку.

Цель настоящей работы – получение и
исследование гетеробиметаллических руте-
ний(II)Ru(II) содержащих комплексов на основе
политопных лигандов. Синтезированные ими-
дазофенантролиновые лиганды включают три
стерически доступных для координации донор-
ных атома азота: два в 1,10-фенантролиновом
структурном фрагменте и один в пиридиновом.
В качестве второго катиона, способного к коор-
динации с фрагментом пиридина, были выбраны
Fe3+, Fe2+, Zn2+ или Pb2+. В представленном на-
боре катионы ранжированы по жесткости, кроме
того, катион Fe3+ обладает дополнительным
зарядом, а Zn2+ – заполненной d-оболочкой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и растворители были приобрете-
ны у компаний Sigma-Aldrich, Fluka и Реахим.
Ацетонитрил-d3 (D, 99.5%) был приобретен
у компании Сольвекс. Большинство из них
использовали без дополнительной очистки, за
исключением NBu4PF6 (TBAHFP) для электро-
химического анализа, который применяли в
качестве поддерживающего электролита после
перекристаллизации из влажного этанола и тща-
тельной сушки. Безводный ацетонитрил (MeCN)
для электрохимических и оптических измерений
был спектроскопической чистоты.

Оборудование. Спектры ЯМР регистрировали
на спектрометрах INOVA-400 и Bruker Avance
400 (частоты 400.13 и 100.13 МГц для 1H и 13C
соответственно). Химические сдвиги приведены
относительно остаточного протонного сигнала
используемого растворителя, т.е. 1.94 м.д. для
CD3CN, в случае 13C 1.32 м.д. для CD3CN.

Электронные спектры поглощения регистри-
ровали на спектрофотометре Cary 300, для спек-
тров флуоресценции использовали спектрофлу-
орометр Cary Eclipse. Оптическое и флуоримет-
рическое титрование проводили следующим об-
разом: к 2.5 мл 2 × 10–5 М раствора комплекса
рутения(II) 1 или 2 последовательно добавляли
небольшие порции 10–3 М растворов Zn(ClO4)2,
Fe(ClO4)2, Fe(ClO4)3 или Pb(ClO4)2, отмечая из-
менения спектров полученных растворов; тит-
рование заканчивали при отсутствии заметных
изменений спектра при добавлении очередной

порции титранта. Полученные наборы спектров
поглощения были обработаны с помощью про-
граммы SPECFIT32 для установления констант
устойчивости полученных комплексов. Все изме-
ренные спектры люминесценции были скоррек-
тированы на неоднородность спектральной чув-
ствительности детектора. В качестве стандартов
для измерения квантового выхода люминесцен-
ции использовали родамин 101 (φfl = 1) в этано-
ле. Квантовый выход люминесценции рассчиты-
вали по формуле:

φi = φ0

(︀
1 − 10−A0

)︀
Sin2

i(︀
1 − 10−Ai

)︀
S0n2

0
,

где φi и φ0 – квантовые выходы люминесценции
исследуемого раствора и стандарта соответствен-
но; Ai и A0 – оптические плотности на длине вол-
ны возбуждения исследуемого раствора и стан-
дарта соответственно; Si и S0 – площади под кри-
выми люминесценции исследуемого раствора и
стандарта соответственно; ni и n0 – показате-
ли преломления растворителей для исследуемого
вещества и стандарта соответственно (ni = 1.3288,
ацетонитрил; n0 = 1.361, этанол).

Электрохимические измерения выполняли
при 22∘C с помощью потенциостата Metrohm
Autolab B.V. Эксперименты проводили в трех-
электродной ячейке, оснащенной стеклоуг-
леродным (GC) рабочим электродом (диск
d = 2 мм), Ag/AgCl/KClнас, электродом срав-
нения и платиновым противоэлектродом.
Соединения растворяли в дегазированном су-
хом CH3CN, содержащем TBAHFP в качестве
поддерживающего электролита (0.1 М). Перед
проведением циклической вольтамперометрии
растворы продували сухим аргоном в течение
15 мин. Скорость сканирования составляла
200 мВ/с.

Колоночную флеш-хроматографию проводи-
ли на хроматографе Biotage Isolera Prime. Оксид
кремния набивали в картридж вручную мокрым
методом.

Элементный анализ был выполнен в Ин-
ституте элементоорганических соединений
им. А.Н. Несмеянова РАН.

Квантово-химические расчеты. Оптимизацию
геометрии при минимуме S0 осуществляли без
ограничений на уровне B3LYP/3-21G для атомов
C, H, N, O и B3LYP/LANL2DZ для Ru, Fe, Zn,
Pb с использованием программного обеспечения
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Gaussian 09 (версия D.01) [16] с поправками на
сольватацию в ацетонитриле (модель PCM). Для
нахождения конформаций с минимальной энер-
гией проводили конформационный анализ всех
соединений. Для следующих расчетов исполь-
зовали геометрию конформера с минимальной
энергией.

[Ru(biPy)2(phendione)][ClO4]2 получали по мо-
дифицированной методике, описанной в [18].
Модификация заключалась в замене противоио-
на гексафторфосфат-аниона на перхлорат-ани-
он, что позволило выделить данный полупродукт
в чистом виде и повысить выход последующего
целевого продукта. Подробная методика синтеза
приведена в файле с дополнительными материа-
лами.

Перхлорат бис(2,2′-бипиридин-k2N1,N1′)[(2-
пиридин-4-ил)-1H-имидазо[4,5-f][1,10]фенан-
тролин-k2N7 · N8]рутения(II) (1) синтезировали
по модифицированной методике, описанной в
работе [18]. Модификация заключалась в ис-
пользовании полупродукта с перхлорат-анионом
в качестве противоиона, что позволило повы-
сить выход целевого соединения и уменьшить
количество стадий перед очисткой флеш-
хроматографией. Подробная методика синтеза
приведена в файле с дополнительными материа-
лами.

Перхлорат бис(2,2′-бипиридин-k2N1,N1′)-[2-(5-
(пиридин-4-ил)тиофен-2-ил)-1H-имидазо[4,5-f]
[1,10]фенантролин-k2N7 · N8]рутения(II) (2)
получали по методике, описанной для 1.
Исходными веществами служили [Ru(biPy)2

(phendione)][ClO4]2 (150 мг, 0.182 ммоль),
CH3COONH4 (450 мг, 5.844 ммоль), 5-(4′-
пиридил)-2-формилтиофен (34.4 мг, 0.182
ммоль) и 10 мл ледяной уксусной кислоты. По-
лучено 135 мг. Выход составил 75%. Одномерные
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и двумерные ЯМР-спектры представлены на
рис. S1–S5. Спектр ЯМР 1H (CD3CN; δ, м.д.,
J/Гц): 7.23 (тр, 2Н, J = 6.7, Н13), 7.45 (тр, 2Н, J =
= 6.3, Н10), 7.61 (д, 2Н, J = 5.5, Н12), 7.66 (д, 2Н,
J = 5.1, Н6), 7.74 (м, 3Н, Н5,2), 7.86 (д, 2Н, J =
= 5.9, Н11), 7.96 (д, 1H, J = 3.5, Н4), 7.99 (м, 4Н,
Н1,14), 8, 11 (тр, 2Н, J = 6.3, Н9), 8.52 (д, 2Н, J =
= 7.8, Н15), 8.54 (д, 2Н, J = 8.2, Н8), 8.63 (д, 2Н, J =
= 5.9, Н7), 8.89 (д, 2Н, J = 8.2, Н3). Спектр
ЯМР 13C APT (CD3CN-d3, δ, м.д.): 119.51 (6),
123.47 (d), 124.21 (5), 124.23 (4), 124.27 (g),
125.79 (2), 127.04 (c), 127.53 (13), 127.57 (10),
128.26 (g), 130.25 (1), 133.92 (e), 137.75 (14),
137.83 (9), 140.02 (a, b), 143.14 (h), 145.64 (i),
147.74 (f), 150.18 (7), 150.41 (3), 151.92 (12),
152.10 (11), 156.99 (15), 157.17 (8). tпл > 320∘C.
ESI-MS m/z: 396.56 [2-2ClO4

–]2+.
Вычислено для C42H29Cl2N9O8SRu, %: С 50.86,

Н 2.95, N 12.71, Ru 10.19.
Найдено, %: С 50.80, Н 3.07, N 12.63, Ru 10.16.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез и физико-химические свойства комплек-
сов. В настоящей работе получено два полипи-
ридиновых комплексов рутения(II) (схема 1), со-
держащих в структуре одного из лигандов до-
полнительный пиридиновый фрагмент для свя-
зывания второго катиона металла. Ввиду воз-
можности соответствующих производных 1H-
имидазо[4,5-f][1,10]фенантролинов (ImPh) коор-
динировать рутений(II) как по атомам азота
фенантролина, так и по атому азота пириди-
на на первоначальном этапе был синтезиро-
ван комплекс 1,10-фенантролин-5,6-диона с цис-
бис(2,2′-бипиридин)дихлоридом рутения(II). Да-
лее посредством реакции замыкания имидазоль-
ного цикла получены комплексы 1 и 2. Комплек-
сы очищены методом колоночной хроматогра-
фии и выделены в виде перхлоратов реакцией
анионного обмена.

На рис. 1 показаны электронные спектры по-
глощения и эмиссии комплексов 1 и 2. Полосы
поглощения, расположенные в УФ-области,
соответствуют лиганд-центрированным π–π*-
переходам. Для обоих комплексов полосы
около 280 нм обусловлены π–π*-переходами
2,2′-бипиридиновых (bipy) лигандов [18]. По-
лоса поглощения с максимумом при 360 нм
для 2 и плечо при 317 нм для 1 соответствуют
внутрилигандным переходам в ImPh-лигандах
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Рис. 1. Спектры поглощения (сплошные линии)
и испускания (пунктирные линии) соединений 1
(черный) и 2 (красный) в растворах ацетонитрила.
C1или2 = 2 × 10−5 моль/л, λвозб = 460 нм.

комплексов 2 и 1. Наличие донорного фраг-
мента тиофена в ImPh-лиганде комплекса 2
приводит к батохромному смещению полосы,
соответствующей внутрилигандному переходу в
ImPh-лиганде, по сравнению с комплексом 1.
В видимой области для обоих комплексов
присутствуют широкие полосы поглощения
сложного строения, которые следует отнести к
переходам с переносом заряда металл–лиганд
(metal-to-ligand charge transfer, 1MLCT) [20, 21].
Оба комплекса демонстрируют широкую полосу
эмиссии с максимумами в диапазоне 616–625 нм.
При комнатной температуре в насыщенных рас-
творах на воздухе квантовые выходы довольно
низкие, вероятно, из-за того, что излучательным
состоянием является 3MLCT. Триплетные воз-

бужденные состояния комплексов Ru(II) имеют
тенденцию передавать энергию молекулам рас-
творенного кислорода, что приводит к тушению
эмиссии [22]. Оптические и электрохимические
свойства комплексов 1 и 2 представлены в табл. 1.

На вольтамперограмме комплекса 2 наблюда-
ются две волны окисления и три волны восста-
новления (рис. S6). Малоинтенсивную необрати-
мую волну окисления при 1.10 В следует отнести
к окислению атома серы тиофена [23]. Послед-
нее квазиобратимое окисление при 1.3 В соот-
ветствует одноэлектронному окислению катиона
рутения(II). [24] Все волны восстановления яв-
ляются лиганд-центрированными и обратимы-
ми, поэтому были отнесены к лигандам bipy, по-
скольку зарегистрированные потенциалы близки
к таковым для [Ru(bipy)3]2+ [25]. Мы использова-
ли потенциал первого восстановления для оцен-
ки энергии низшей свободной молекулярной ор-
битали (НСМО).

Исследование образования биметаллических
комплексов. Методами спектрофотометрическо-
го, 1H ЯМР- и люминесцентного титрования
была изучена возможность соединений 1 и 2 об-
разовывать гетеробиметаллические комплексы
с катионами Pb2+, Zn2+, Fe2+ и Fe3+. Заметные
изменения спектров поглощения и люминесцен-
ции при последовательном добавлении неболь-
ших порций перхлората металла к раствору 1
или 2 в ацетонитриле указывают на перераспре-
деление электронной плотности в комплексе
1 или 2 в результате комплексообразования.
Обнаружено, что комплекс 1 взаимодействует
только с катионом Fe3+, в то время как добавле-
ние других катионов не вызывает значительных
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Таблица 1. Оптические и электрохимические свойства комплексов 1 и 2

Комплекс
λabs λem

Φ
Eox

a Ered
a ВЗМОб НСМОб ∆Eg

б

Нм В эВ

1 454 625 0.014 1.31в

–1.50в

–5.68 –2.84 2.82–1.75в

–2.09в

2 460 616 0.026
1.10 low
1.30/1.18

–1.42/–1.55

–5.61 –2.89 2.72–1.63/–1.80

–2.01/–2.16

aЭлектрохимические потенциалы указаны относительно хлорсеребряного электрода.
бУровни энергии ВЗМО и НСМО для комплексов оценены на основе уровня энергии ферроцена в качестве
внутреннего стандарта (4.8 эВ ниже уровня вакуума): ВЗМО/НСМО = –(Eox или Ered – 0.43 В) – 4.8 эВ, где
значение 0.43 В для ферроцена/ферроцения E1/2 по сравнению с электродом сравнения.
вРабота [18]. Значения потенциалов пересчитаны относительно хлорсеребряного электрода.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения (а) и эмиссии (б) раствора комплекса 2 в MeCN при различных кон-
центрациях перхлората железа(III). Начальная концентрация 2 C2 = 2 × 10−5 моль/л, концентрация соли ва-
рьирует в пределах 0 – 4 × 10–3 моль/л, λвозб = 460 нм.

изменений в спектрах поглощения и испускания
(рис. S7–S10). Комплекс 2 взаимодействует
со всеми представленными катионами. Таким
образом, наличие донорного тиофенового фраг-
мента значительно повышает нуклеофильность
атома азота пиридина (рис. 2, рис. S11–S14). При
этом характер изменений идентичен для всех
исследуемых катионов.

При спектрофотометрическом титровании в
спектрах поглощения наблюдается батохромный
сдвиг полос внутрилигандного π–π*-перехода в
ImPh. Вероятно, в результате взаимодействия по
пиридиновому рецепторному центру происходит
усиление электроноакцепторного характера дан-

ного фрагмента, что облегчает внутрилигандный
переход [26].

Константы устойчивости комплексов были
рассчитаны по изменению спектров поглощения
при спектрофотометрическом титровании с по-
мощью программы SpecFit32 по следующей схе-
ме комплексообразования:

RubPy2L2+ +M2+ K11
↔ (RubPy2LM)4+,

K11 =

[︀
(RubPy2LM)4+

]︀[︀
RubPy2L2+]︀ [︀M2+]︀ ,

где L – соответствующий имидазофенантроли-
новый лиганд.
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Таблица 2. Рассчитанные константы устойчивости би-
металлических комплексов

Комплекс lgK11

1 · Fe3+ 7.9 ± 0.6

2 · Zn2+ 3.6 ± 0.1

2 · Pb2+ 3.9 ± 0.1

2 · Fe2+ 5.5 ± 0.3

2 · Fe3+ 7.5 ± 0.8

Рассчитанные значения констант устойчиво-
сти комплексов представлены в табл. 2. Во всех
случаях образуются комплексы состава лиганд :
металл = 1 : 1. Среди двухзарядных катионов наи-
более устойчивый комплекс с азотом пиридина –
промежуточным основанием Льюиса – образует
Fe2+. Более мягкие Zn2+ и Pb2+ образуют ком-
плексы с константами устойчивости меньше на
1–1.5 порядка. Наиболее устойчивые комплексы
как для соединения 1, так и для 2 наблюдались
при взаимодействии с Fe3+. Этот катион прояв-
ляет свойства более жесткой кислоты Льюиса,
чем Fe2+, и одновременно Fe3+ несет дополни-
тельный положительный заряд.

На рис. 3 представлены 1H ЯМР-спектры ис-
ходного комплекса 2 и в присутствии 1 экв. Zn2+,
а также приведены графики изменения сигна-
лов протонов в ходе 1H ЯМР-титрования соля-
ми Zn(ClO4)2 и Pb(ClO4)2 (на основе измене-
ний в ходе титрования, рис. S15, S16). Добавле-
ние катионов металлов приводит к слабополь-
ному смещению сигналов имидазофенантроли-
нового лиганда в результате электростатическо-
го взаимодействия при комплексообразовании.
Для комплекса 2 сигнал протона имидазольно-
го фрагмента не проявляется в спектре ЯМР 1H,
поскольку оба атома азота имидазола являют-
ся структурно-эквивалентными, и происходит
быстрый обмен протона между ними и раствори-
телем [27], что приводит к отсутствию этого сиг-
нала в спектрах имидазофенантролиновых про-
изводных [28, 29] и их рутениевых комплексов
[30, 31]. Однако в результате комплексообразова-
ния 2 с катионами Zn2+ и Pb2+ сигнал N–H по-
является одновременно с расщеплением сигна-
лов протонов в положениях 3 и 3′ фенантролино-
вого фрагмента. Вероятно, координация металла
препятствует свободному обмену протона ими-
дазольного фрагмента, что, в свою очередь, де-

лает неэквивалентными положения 3 и 3′ фенан-
тролинового лиганда. Наиболее заметное смеще-
ние наблюдалось для протонов пиридина, что
подтверждает координацию катионов металла по
данному фрагменту.

В спектрах испускания комплексообразование
приводит к тушению люминесценции с сохра-
нением формы и положения максимума спек-
тра (рис. 2, рис. S17–S24). Для комплекса 1
заметное тушение наблюдается только при до-
бавлении Fe3+. Вероятно, причиной тушения
люминесценции является значительное измене-
ние локализации граничных орбиталей в ре-
зультате введения второго положительно заря-
женного катиона [32–34]. Граничные орбита-
ли имидазофенантролинсодержащих полипири-
диновых комплексов рутения(II), участвующие
в испускании фотона, локализованы на кати-
оне Ru2+ (высшая занятая молекулярная ор-
биталь (ВЗМО)) и на близлежащих фрагмен-
тах 1,10-фенантролина ImPh- и bipy-лигандов
(НСМО) [19]. Координация второго катиона по
фрагменту пиридина должна значительно усили-
вать акцепторную способность последнего. В ре-
зультате снижается энергия свободной орбита-
ли, локализованной на пиридиновом фрагмен-
те ImPh-лиганда, и она становится низшей сво-
бодной. Теперь НСМО лежит не на фрагментах
1,10-фенантролина ImPh- и bipy-лигандов, а на
удаленном пиридиновом остатке ImPh-лиганда.
Уровень новой пиридин-локализованной НСМО
ниже возбужденного 3MLCT-состояния, что де-
лает переход на уровень последней, как и ре-
лаксацию через MLCТ-фосфоресценцию, невоз-
можным. Таким образом, релаксация на ВЗМО
происходит безызлучательно. Схема 2 иллюстри-
рует данную гипотезу.

Для подтверждения гипотезы структуры ис-
ходного комплекса 2 и гетеробиметаллических
производных были оптимизированы с помо-
щью метода DFT (B3LYP) с базисными набора-
ми 3-21G для атомов С, Н, S, N и LANLD2Z
для металлов. На схеме 2 приведены гранич-
ные орбитали соединения 2 и его производно-
го 2 · Zn2+. ВЗМО комплекса 2 локализова-
но на Ru2+ и ImPh-лиганде, ВЗМО-1 – прак-
тически полностью на Ru2+, что хорошо согла-
суется с электрохимическими и литературными
данными. НСМО локализована на bipy- и 1,10-
фенантролиновом фрагментах. Таким образом,
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Рис. 3. 1H ЯМР-спектры исходного комплекса 2 (а) и в присутствии 1 экв. Zn2+ (б). Стрелками показаны наи-
более выраженные смещения сигналов. Изменение сигналов 1H ЯМР (CD3CN) комплекса 2 при добавлении
Pb(ClO4)2 (в) и Zn(ClO4)2 (г).

переходы ВЗМО→ НСМО и ВЗМО-1→ НСМО
имеют классическую MLCT-природу с образо-
ванием возбужденного состояния 3MLCT, кото-
рое релаксирует путем фосфоресценции. Введе-
ние катиона Zn2+ в координацию с азотом пири-
динового фрагмента значительно изменяет лока-
лизацию НСМО. Она становится локализован-
ной на пиридин-тиофеновом фрагменте, а ВЗМО
и ВЗМО-1 не изменяют свою природу и по-
прежнему находятся на катионе Ru2+. НСМО+1

для комплекса 2 · Zn2+ локализована на bipy- и
1,10-фенантролиновом фрагментах, однако име-
ет энергию на 0.38 эВ выше, чем НСМО. Те-
перь переходы ВЗМО → НСМО и ВЗМО-1 →
→ НСМО приводят к переносу электрона на
“другой край” комплекса, граничные орбита-
ли перекрываются слабо, что ведет к тушению
испускания. Таким образом, введение в состав
комплекса второго катиона приводит к значи-
тельному перераспределению электронной плот-
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Схема 2. Диаграмма молекулярных орбиталей комплекса 2 и 2 ∙ Zn2+.Схема 2. Диаграмма молекулярных орбиталей комплекса 2 и 2 · Zn2+.

ности и оказывает влияние на эффективность
и дальность внутримолекулярного переноса за-
ряда. В табл. S1 представлены результаты оп-
тимизации структур и локализации граничных
МО для остальных биметаллических комплексов.
Они демонстрируют аналогичное поведение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получен и исследован новый тип биметалли-
ческих рутенийсодержащих комплексов на осно-
ве тиофен-, пиридин- и фенантролинсодержа-
щего лиганда, который координирует два кати-
она одновременно. В изученных комплексах ру-
тений(II) связан с 1,10-фенантролиновым фраг-
ментом и оказывает заметное влияние на опти-
ческие свойства комплекса. Второй катион ме-
талла координируется по пиридиновому остат-
ку в составе 1,10-фенантролиного лиганда. При
координации второго катиона происходит зна-
чительное тушение люминесценции в результа-
те перераспределения электронной плотности на
НСМО.

Взаимодействие тиофенсодержащего монору-
тениевого комплекса 2 со вторым катионом не
селективно в рамках исследованной серии, тем
не менее величина константы устойчивости для
мягких катионов на 1–1.5 порядка ниже, чем для

промежуточного Fe2+. Показано, что выведение
мостикового тиофенового фрагмента из состава
лиганда значительно снижает нуклеофильность
атома азота пиридина, и последний теряет спо-
собность координировать двухзарядные катио-
ны, тем самым проявляя селективность по отно-
шению к Fe3+ на фоне катионов с зарядом +2.

Полученные результаты показывают, что вве-
дение второго катиона металла в состав ком-
плекса рутения(II) может оказывать значитель-
ное влияние на механизм релаксации возбужден-
ного состояния биметаллического комплекса и,
как следствие, на проявляемые оптические ха-
рактеристики. Данные результаты следует учи-
тывать при построении фотоактивных органоме-
таллических комплексов рутения(II).
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CHANGES IN THE EXCITED STATE RELAXATION PATHWAY OF

MONORUTHENIUM (II) BIPYRIDINE COMPLEXES WITH

SUBSTITUTED IMIDAZO[4,5-f][1,10]PHENANTHROLINE

LIGANDS UPON INTRODUCTION OF THE SECOND METAL

CATION INTO COMPLEX COMPOSITION

A. Botezatua, S. D. Tokareva, *, Yu. V. Fedorova, O. A. Fedorovaa

aNesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of Russian Academy of Sciences, Moscow 119334 Russia
*e-mail: tokarev@ineos.ac.ru

A new type of heterobimetallic ruthenium-containing complexes based on thiophene-, pyridine-
and phenanthroline-containing ligand has been obtained and investigated. In the studied
complexes, ruthenium(II) is bound to the 1,10-phenanthroline moiety and has a marked effect
on the optical properties of the complex. The second metal cation is coordinated on the pyridine
residue within the phenanthroline ligand. The coordination of the second cation results in a
significant quenching of luminescence as a result of redistribution of electron density on the
LUMO. It is also shown that the removal of the bridging thiophene fragment from the ligand
composition significantly reduces the nucleophilicity of the pyridine nitrogen atom, and the latter
loses the ability to coordinate doubly charged cations.

Keywords: Bimetallic complex, imidazo[4,5-f][1,10]phenanthrolines, ruthenium (II) complex,
complex formation, phosphorescence
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ОКСОГИДРОКСОАЛКОКСОПРОИЗВОДНЫХ РЕНИЯ И
МОЛИБДЕНА RexMo4−xO6−n(ОН)n(OMe)10 (x = 0–4, n = 1, 2, 4)
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Методами квантовой химии проведены расчеты гетероядерных кластеров оксоалкоксо-
(RexMo4−xO6(OMe)10) и оксогидроксоалкоксокомплексов (RexMo4−xO6−n(ОН)n(OMe)10, n = 1, 2, 4)
рения и молибдена. Остов кластеров представляет собой ромб из четырех атомов металла, связан-
ных мостиковыми атомами кислорода по сторонам и малой диагонали. Алкоксогруппы занимают
концевые положения. Рассчитано строение и относительная стабильность изомеров положения
гетероатомов металлов по вершинам ромба. Определены теоретические разности полных энергий
относительно наиболее стабильного изомера, длины связей металл–металл, индексы порядков
связей и суммы этих индексов для каждого изомера. Установлено, что в ряде случаев наряду с
мостиковыми связями М–О–М′ образуются связи металл–металл.

Ключевые слова: квантово-химические расчеты, тетраядерные кластеры, геометрические изомеры,
рений, молибден

DOI: 10.31857/S0044457X24120148, EDN: IVDIAM

ВВЕДЕНИЕ

Алкоксо- и оксоалкоксопроизводные класте-
ров Re и других 4d- и 5d-металлов широко ис-
пользуются в ряде органических каталитических
реакций, в частности в качестве прекурсоров в
синтезе наноматериалов и катализаторов про-
цессов нефтепереработки в производстве топ-
лива [1–4]. Состав и свойства оксоалкоксокла-
стеров рения и гетероядерных кластеров иссле-
дованы в ряде экспериментальных и теорети-
ческих работ [5–8]. Сложность процессов фор-
мирования наноматериалов затрудняет получе-
ние информации об их геометрическом строении
физико-химическими методами, поскольку даже
в условиях сверхвысокого вакуума нельзя исклю-
чить протекание процессов гидролиза. В этой
связи квантово-химическое моделирование кла-
стеров переходных металлов может обеспечить
надежные и фундаментально значимые струк-
турные данные, дополняющие современные экс-

периментальные исследования [9–12]. В част-
ности, на основе квантово-химических расчетов
установлена структура и относительная термоди-
намическая стабильность симметричных “cage”
структур катионных кластеров нестехиометри-
ческих оксидов молибдена, идентифицирован-
ных в газовой фазе методом LDI-TOF масс-
спектрометрии [13]. Комбинацией этих методов
были изучены кластеры анионов высших окси-
дов молибдена [14]. Ранее этот подход мы ис-
пользовали для изучения катализаторов линей-
ной полимеризации ацетилена на основе га-
логенидов молибдена. В [15] было показано,
что активными центрами катализатора являются
13-атомные металлоорганические кластеры низ-
ших хлоридов молибдена. Квантово-химические
расчеты оксидов ниобия и тантала M4Оn (M =

= Nb, Ta) показали стабильность тетраядерных
Td-структур [16]. Установлено, что из класте-
ров оксидов переходных металлов MnОn (M = V,
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Nb, Ta) наиболее стабильными являются M2O4
+,

M3O7
+, M4O9

+, М5O12
+, М6O14

+ и М7O17
+ [17].

Изучение нейтральных кластеров оксидов вана-
дия, ниобия и тантала показало, что для семейств
тантала и ниобия с четным числом атомов метал-
лов кислорододефицитные кластеры имеют об-
щую формулу ((MO2)2M2O5)y [18]. В состав со-
единений Cs2PbTa6Cl18 и CsPbTa6Cl18 входят ок-
таэдрические кластеры Ta6Cl18 [19].

Выбор в качестве объекта исследования оксо-
изопропилата рения Re4O6(OPri)10 определяется
тем, что его синтез и структура описаны ранее [6].
Молекулы Re4O6(OPri)10 имеют структуру иска-
женного ромба и построены подобно структуре
Ti4(OMe)16 [20], в которой четыре октаэдра MO6

соединены между собой общими ребрами, ато-
мы металла лежат в одной плоскости и связа-
ны двумя µ3- и четырьмя µ2-алкоксомостиками.
В структуре Re4O6(OPri)10 в роли мостиковых
лигандов выступают атомы кислорода, изопро-
поксогруппы являются концевыми, и для обра-
зования связей Re–Re доступно шесть электро-
нов. Cвязи металл–металл образуются по трем
сторонам ромба, их длины лежат в интервале
2.52–2.54 A, а длина связи Re–Re по малой диа-
гонали ромба составляет 2.52 A [6]. Оксоэток-
сокомплекс рения Re4O4(OEt)12, в котором ме-
талл находится в степени окисления +5, имеет
ту же структуру, а в роли мостиковых лигандов
выступают четыре атома кислорода и две эток-
согруппы. Для образования в этом кластере свя-
зей Re–Re доступно восемь электронов, и свя-
зи металл–металл образуются по всем четырем
сторонам ромба [7]. В нем имеются две корот-
кие (2.54 A) симметрично-эквивалентные связи
Re–Re, длина которых сравнима с длиной связи
повышенной кратности Re=Re в димерном ком-
плексе Re2(OMe)10, составляющей 2.532 A [8].
Две другие симметрично-эквивалентные связи
Re–Re более длинные (2.65 A). Малая диаго-
наль ромба в Re4O4(OEt)12 также составляет
2.65 A, и кластер представляет собой искаженный
ромб [7].

Цель настоящей работы – проведение
квантово-химических расчетов с целью опре-
деления возможности замещения в кластере
Re4O6(OPri)10 атомов Re на атомы Mo с со-
хранением кластерной структуры, а также
возможности образования в качестве продуктов
гидролиза оксогидроксоалкоксопроизводных.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Расчеты проводили по программе GAMESS
[21, 22] в базисном наборе lanl2dz [23, 24] с ис-
пользованием функционала b3lyp [25, 26].

С целью проверки зависимости результатов
от метода расчета для наиболее симметричной
структуры Re4O2(OH)4(OMe)10 были проведены
также расчеты с использованием базисного на-
бора SDD [27] и функционала PBE [28] (табл. 1).
Оба базиса учитывают релятивистские эффекты
и используют псевдопотенциалы, но отличают-
ся количеством базисных функций. Для Re базис
SDD содержит 36 орбиталей, а базис lanl2dz – 22
орбитали.

С целью проверки зависимости результатов от
мультиплетности были проведены расчеты ука-
занной структуры для мультиплетностей 1, 3 и 5
(табл. 1).

В качестве исходного был выбран изопропи-
лат рения Re4O6(OPri)10, поскольку его структу-
ра известна. Для упрощения расчетов концевые
группы OPri в комплексах Re4−xMoxO6(OPri)10

(x = 0–4) заменены группой OMe, что ма-
ло влияет на геометрию металлического осто-
ва. Поскольку изомеры рассчитанных класте-
ров Re4−xMoxO6(OМе)10 различаются позициями
атомов металлов, они указаны верхними индек-
сами.

Для оценки химической связи металл–металл
по программе Multiwfn [26] рассчитывали индек-
сы порядка химической связи между атомами ме-
таллов A и B по Майеру [27]:

BAB =
∑︁
λ∈A

∑︁
ω∈B

(PS)ω,λ(PS)λ,ω, (1)

где S – матрица перекрывания (Sλω =
⟨︀
φλ|φω

⟩︀
),

а матрица P – результат суммирования произ-
ведений коэффициентов МО ЛКАО (молекуляр-
ных орбиталей i в виде линейной комбинации
атомных орбиталей λ) ciλ по всем занятым МО:

Pλω =
∑︁

i

2ciλciω. (2)

Рассчитанные стабильные структуры комплек-
сов представлены на рис. 1– 5. В табл. 2 приведе-
ны теоретические разности полных энергий от-
носительно наиболее стабильного изомера, кото-
рый в таблице и на рисунках указан первым. При-
ведены также длины связей металл–металл, ин-
дексы порядков связей и суммы этих индексов
для каждого изомера.
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Таблица 1. Длины связей (A, первая строка) и индексы порядков связей по Майеру Bi j (вторая строка) в ком-
плексе Re4O2(OH)4(OMe)10, рассчитанные разными методами для различных значений полного спина

Метод 2S + 1 M1–M2 M2–M3 M3–M4 M1–M4 M1–M3 M2–M4 ΣBi j

PBE/lanl2dz 1
2.678 2.668 2.685 2.671 4.610 2.718

0.705 0.725 0.686 0.737 0.051 0.521 3.425

b3lyp/lanl2dz 1
2.711 2.709 2.718 2.703 4.719 2.666

0.679 0.684 0.660 0.706 0.048 0.664 3.441

PBE/SDD 1
2.693 2.685 2.703 2.683 4.644 2.723

0.633 0.558 0.550 0.559 –0.011 0.505 2.794

b3lyp/SDD 1
2.723 2.723 2.730 2.720 4.747 2.673

0.568 0.539 0.514 0.553 0.022 0.657 2.853

b3lyp/lanl2dz 3
3.329 2.662 2.674 3.325 5.276 2.813

0.011 0.390 0.398 0.022 0.002 0.250 1.071

b3lyp/lanl2dz 5
3.345 3.320 3.332 3.315 5.748 3.356

0.012 0.015 0.027 0.017 0.001 0.017 0.089

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Теоретическая структура кластера
Re4O6(OMe)10, в которой четыре атома Re
образуют искаженный ромб, показана на рис. 1а.
Позиция левого атома металла на длинной
диагонали ромба обозначена цифрой 1, и далее
нумерация атомов металла увеличивается по
часовой стрелке.

Согласно расчету, в кластере Re4O6(OМе)10

(I) (рис. 1а) связи металл–металл существуют
по трем сторонам искаженного ромба: Re1–Re2,
Re2–Re3 и Re1–Re4 с близкими межатомными
расстояниями 2.711, 2.849 и 2.767 A (табл. 1) и
индексами порядка связи 0.632, 0.540 и 0.577
соответственно. Сравнение полученных данных
с экспериментальными межатомными рас-
стояниями в кластере Re4O6(OPri)10 показало
адекватность применяемого метода расчета.
В Re4O6(OPri)10 связи металл–металл так-
же образуются на трех, причем тех же самых
(Re1–Re2, Re2–Re3 и Re1–Re4), сторонах ис-
каженного ромба, однако их длины несколько
больше. Различия в абсолютных величинах длин
связей можно отнести к отличиям природы
органического радикала алкоксигрупп в тео-
ретической структуре I и в структуре кластера
Re4O6(OPri)10 [6].

Катионы металла по стороне ромба Re3–Rе4 и
по малой диагонали Re2–Re4 связаны в основном
кислородными мостиками, и индексы поряд-
ка связи металл–металл составляют лишь 0.055
и 0.100 соответственно. Связь металл–металл
по длинной диагонали практически отсутствует,
и индекс порядка связи составляет всего 0.020
(табл. 1).

Поскольку в ходе синтеза нельзя исключать
процессы гидролиза, были выполнены расче-
ты строения и энергии образования оксогидрок-
соалкоксокластеров (1б, 1в). Замена в класте-
ре I двух мостиковых атомов кислорода, связы-
вающих атомы рения по малой диагонали ром-
ба, группами ОН–-кластер Re4O4(OH)2(OMe)10

(рис. 1б) привела к укорочению имеющихся свя-
зей металл–металл и образованию связи ме-
талл–металл по малой диагонали ромба Re2–Re4

(табл. 2). При этом сумма индексов порядка свя-
зи металл–металл выросла от 1.924 в кластере I до
2.543 в кластере Re4O4(OH)2(OMe)10.

Замена в кластере I мостиковых атомов кисло-
рода, связывающих атомы рения по четырем сто-
ронам ромба, ОН–-группами привела к образо-
ванию в кластере Re4O2(OH)4(OMe)10 (рис. 1в)
связей металл–металл по всем четырем сторонам
и по малой диагонали ромба, а сумма индексов
порядков связей составила 3.441 (табл. 2). При
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Таблица 2. Энергии (∆E), длины (A) и индексы порядков связей М–М′ в оксоалкоксо- (RexMo4−xO6(OMe)10)
и оксогидроксоалкоксокомплексах (RexMo4−xO6−n(ОН)n(OMe)10, n = 1, 2, 4). Для структур оксогидроксоалкок-
сопроизводных в третьей колонке приведена энергия в расчете на один атом

Кластер Рис. ∆E, эВ M1–M2 M2–M3 M3–M4 M1–M4 M1–M3 M2–M4 ΣBi j

Re4O6(OPr)10* 2.550 2.540 2.550 2.520

Re4O6(OMe)10 1а
2.711 2.849 3.291 2.767 4.866 3.133

0.632 0.540 0.055 0.577 0.020 0.100 1.924

Re4O4(OH)2(OMe)10 1б
2.692 2.818 3.333 2.713 4.996 2.861

0.656 0.562 0.028 0.647 0.033 0.551 2.453

Re4O2(OH)4(OMe)10 1в
2.711 2.709 2.718 2.703 4.719 2.666

0.679 0.684 0.660 0.706 0.048 0.664 3.441

Re3
1,3,4Mo2O6(OMe)10 2а 0.00**

3.297 3.203 3.250 3.279 5.571 3.353

0.056 0.106 0.106 0.037 0.011 0.095 0.411

Re3
1,2,4Mo3O6(OMe)10 2б +0.09**

3.272 3.280 3.243 3.274 5.648 3.285

0.016 0.032 0.016 0.033 0.006 0.034 0.137

Re3
1,3,4Mo2

O5(OH)(OMe)10
2в

3.335 3.753 3.634 3.269 6.252 2.858

0.136 0.015 0.149 0.127 0.018 0.613 1.058

Re3
1,2,4Mo3

O5(OH)(OMe)10
2г

2.668 3.321 3.292 2.694 5.279 2.798

0.641 0.047 0.039 0.671 0.028 0.551 1.977

Re2
1,3Mo2

2,4O6(OMe)10 3а 0.00**
3.887 2.838 3.283 3.657 5.906 3.219

0.007 0.600 0.050 0.192 0.009 0.077 0.935

Re2
2,4Mo2

1,3O6(OMe)10 3б 0.34**
3.271 3.307 3.294 3.271 6.015 2.638

0.109 0.085 0.051 0.089 0.031 0.894 1.259

Re2
2,3Mo2

1,4O6(OMe)10 3в 0.43**
3.258 2.512 3.223 3.364 5.150 3.336

0.029 1.008 0.065 0.048 0.022 0.088 1.261

Re2
1,3Mo2

2,4

O4(OH)2(OMe)10
3г

3.402 3.462 3.403 3.461 6.153 3.044

0.041 0.077 0.041 0.078 0.011 0.717 0.964

Re2
2,4Mo2

1,3

O4(OH)2(OMe)10
3д

2.824 2.801 3.354 3.350 5.278 3.037

0.584 0.630 0.020 0.020 0.033 0.388 1.675

Re2Mo3
1,3,4O6(OMe)10 4а 0.00**

3.270 3.263 3.301 3.287 5.672 3.297

0.064 0.034 0.031 0.034 0.006 0.029 0.459

Re3Mo3
1,2,4O6(OMe)10 4б 0.38**

3.272 2.729 3.223 3.360 5.308 3.334

0.028 0.324 0.080 0.019 0.008 0.037 0.496

Re2Mo3
1,3,4

O5(OH)(OMe)10
4в

3.251 2.832 3.379 3.302 5.619 2.978

0.049 0.600 0.035 0.057 0.023 0.633 1.397

Mo4O6(OMe)10 5а
3.288 2.811 3.262 3.377 5.406 3.307

0.058 0.631 0.059 0.036 0.017 0.083 0.881

Mo4O4(OH)2(OMe)10 5б
3.381 3.615 3.668 3.411 6.122 2.894

0.105 0.206 0.105 0.069 0.101 0.802 1.388

Mo4O2(OH)4(OMe)10 5в
2.863 2.826 3.205 2.786 4.978 3.205

0.639 0.644 0.093 0.681 0.011 0.093 2.161

*Рентгеноструктурные данные.
**Полная энергия относительно наиболее стабильного изомера.
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Рис. 1. Структуры кластеров: a – Re4O6(OMe)10, б –
Re4O4(OH)2(OMe)10, в – Re4O2(OH)4(OMe)10.

этом атомы рения образовали правильный ромб.
В этом кластере имеется восемь электронов для
образования связей металл–металл.

Сравнение результатов расчетов структуры
Re4O2(OH)4(OMe)10 с использованием различ-
ных сочетаний базисного набора и функционала
(табл.1) показало, что полученные длины и
порядки связей мало различаются, поэтому
для дальнейших расчетов был выбран метод
lanl2dz/b3lyp, как требующий меньшего расчет-
ного времени.

Как видно из табл. 1, при мультиплетности 3
два расстояния Re–Re значительно увеличива-
ются, и сумма индексов порядков связи ме-
талл–металл уменьшается более чем в 2 раза, а
при мультиплетности 5 связи металл–металл в
теоретическом кластере отсутствуют. Это проти-
воречит экспериментальным данным [1, 5, 6], по-
этому все дальнейшие расчеты проводили при
минимальной мультиплетности, равной 1 или 2
для четного и нечетного полного числа электро-
нов соответственно.

Замена атома рения в кластере I атомом молиб-
дена возможна в двух неэквивалентных позици-
ях, на короткой (Re3

1,3,4Mo2O6(OМе)10, рис. 2а)
или длинной (Re3

1,2,4Mo3O6(OМе)10, рис. 2б)
диагоналях. Согласно результатам расчета, в обо-
их изомерах расстояния между атомами метал-
лов по всем сторонам и диагоналям ромба пре-
вышают 3 A, величины индексов порядка связи
составляют 0.1 и ниже (табл. 2), следовательно,
связи металл–металл в этих кластерах отсутству-
ют. Сохранение циклического строения класте-
ров обеспечивается мостиковыми атомами кис-
лорода.

Замена одного из двух мостиковых ато-
мов кислорода на малой диагонали в изо-
мере Re3

1,3,4Mo2O6(OМе)10 ОН–-груп-
пой приводит к образованию в кластере
Re3

1,3,4Mo2O5(OH)(OMe)10 (рис. 2в) связи
металл–металл по малой диагонали Mo2–Re4.
В изомере Re3

1,2,4Mo3O5(OH)(OMe)10 (рис. 2г)
аналогичная замена приводит к образованию
трех связей металл–металл, причем только
между атомами рения: Re1–Re2, Re1–Re4 и
Re2–Re4. Суммарные индексы порядка свя-
зей металл–металл в изомерах на рис. 2в, 2г
составляют 1.058 и 1.977 соответственно.

Для кластера Re2Mo2O6(OМе)10 возможно об-
разование трех изомеров, в которых одноимен-
ные атомы металла расположены в позициях по
короткой (Re2

1,3Mo2
2,4O6(OMe)10, рис. 3а) или

длинной (Re2
2,4Mo2

1,3O6(OMe)10, рис. 3б) диа-
гонали или по стороне Re2

2,3Mo2
1,4O6(OMe)10

(рис. 3в) искаженного ромба. Самым стабиль-
ным оказался изомер 3 (табл. 1), в котором ато-
мы рения расположены по длинной диагона-
ли Re1–Re3 и координированы тремя алкокси-
группами, а атомы молибдена – по короткой
диагонали Мо2–Мо4 и связаны с двумя груп-
пами OR. Сумма индексов порядка связи ме-
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Рис. 2. Структуры кластеров: а – Re3
1,3,4Mo2O6(OMe)10, б – Re3

1,2,4Mo3O6(OMe)10, в –
Re3

1,3,4Mo2O5(OH)(OMe)10, г – Re3
1,2,4Mo3O5(OH)(OMe)10.

талл–металл в изомере 3 немного меньше 1
(табл. 2). Следующим по относительной устой-
чивости оказался изомер 3б, в котором одно-
именные атомы металла также занимают транс-
позиции, но атомы рения по короткой диаго-
нали Re2–Re4 связаны с двумя алкоксигруппа-
ми, а атомы молибдена по длинной диагона-
ли Мо1–Мо3 координированы и связаны с тре-
мя группами OR. Полная энергия изомера 3б на
0.30 эВ выше, чем изомера 3a (табл. 1). Энерге-
тически наименее выгодным оказался изомер 3в,
в котором одноименные атомы металла находят-
ся на стороне ромба в различном координацион-
ном окружении, и один связан с двумя, а другой –
с тремя алкоксигруппами.

Согласно расчету, в каждом из этих изомеров
образуется одна связь металл–металл. В изо-
мерах 3а и 3в – по стороне ромба Mo2–Re3

и Re2–Re3 соответственно, а в изомере 3б –

по короткой диагонали Re2–Re4. Замена в
наиболее стабильных изомерах 3a и 3б мости-
ковых атома кислорода, связывающих атомы
металла по малой диагонали, OH–-группами
(кластеры Re2

1,3Mo2
2,4O4(OH)2(OMe)10 (рис. 3г)

и Re2
2,4Mo2

1,3O4(OH)2(OMe)10 (рис. 3д) со-
ответственно) привела к небольшому увели-
чению суммы индексов порядков связей ме-
талл–металл. В изомере 3г связи металл–металл
отсутствуют и циклическое строение сохраня-
ется за счет кислородных мостиков (табл. 1).
В кластере 3д связи металл–металл образуют-
ся по соседним сторонам ромба Mo1–Re2 и
Re2–Mo3.

Из двух возможных изомеров комплекса
ReMo3O6(OМе)10, содержащего три атома
молибдена, наиболее стабильным оказался
Re2Mo3

1,3,4O6(OMe)10 (рис. 4a), в котором атом
рения расположен на короткой диагонали ром-
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(а) (б)

(в) (г)

(д)

Рис. 3. Структуры кластеров: а – Re2
1,3Mo2

2,4O6(OMe)10, б – Re2
2,4Mo2

1,3O6(OMe)10, в – Re2
2,3Mo2

1,4O6(OMe)10,
г – Re2

1,3Mo2
2,4O4(OH)2(OMe)10, д – Re2

2,4Mo2
1,3O4(OH)2(OMe)10.

ба и связан с двумя алкоксогруппами, связи
металл–металл в нем отсутствуют. В изомере
Re3Mo3

1,2,4O6(OMe)10 (рис. 4б), в котором атом
рения расположен на длинной диагонали и
связан с тремя группами OR–, образуется связь
металл–металл по стороне Re2–Mo3, индекс
порядка связи которой равен 0.324. Суммы ин-
дексов порядков связей в обоих изомерах близки
к 0.5.

Замена в изомере 4а одного из мостико-
вых атомов кислорода на малой диагона-
ли группой OH– приводит к появлению в
Re2Mo3

1,3,4O5(OH)(OMe)10 (рис. 4в) двух связей
металл–металл (по стороне Re4–Mo3 и по ма-
лой диагонали Re2–Mo4) и увеличению суммы
индексов порядков связей на 0.9.

В тетраядерном оксоалкоксокластере молиб-
лена Mo4O6(OMe)10 (рис. 5а) присутствует од-
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Рис. 4. Структуры кластеров: а –
Re2Mo3

1,3,4O6(OMe)10, б – Re3Mo3
1,2,4O6(OMe)10, в –

Re2Mo3
1,3,4O5(OH)(OMe)10.

Рис. 5. Структуры кластеров: а – Mo4O6(OMe)10, б –
Mo4O4(OH)2(OMe)10, в – Mo4O2(OH)4(OMe)10.

на связь металл–металл по стороне Mo2–Mo3

(табл. 1). Замена в кластере 5а двух мостиковых
атомов кислорода на малой диагонали Mo2–Mo4

OH–-группами привела к образованию в кла-
стере Mo4O4(OH)2(OMe)10 (рис. 5б) связи ме-
талл–металл по малой диагонали и увеличению
длины связей Mo2–Mo3 и Mo2–Mo4, при этом
сумма индексов порядков связей увеличилась на
0.5 (табл. 1). Замена в кластере 5а четырех мо-
стиковых атомов кислорода по сторонам ром-
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Рис. 6. Молекулярные орбитали Re4O2(OH)4(OMe)10 со связью металл–металл: а – HOMO, б – HOMO-1, в –
HOMO-2.

ба OH–-группами привела к образованию в кла-
стере Mo4O2(OH)4(OMe)10 (рис. 5в) связей ме-
талл–металл по трем сторонам ромба: Mo1–Mo2,
Mo2–Mo3 и Mo1–Mo4, и суммарный порядок
связи возрос.

В кластере Re4O2(OH)4(OMe)10 (1в), имеющем
форму правильного ромба, для образования свя-
зей металл–металл имеется восемь электронов.
На рис. 6а–6в приведены электронные плотно-
сти орбиталей HOMO, HOMO-1, HOMO-2 ком-
плекса Re4O2(OH)4(OMe)10 соответственно.

На рис. 6 показаны молекулярные орбита-
ли, образующие связи металл–металл в кластере
Re4O2(OH)4(OMe)10. На рис. 6а и 6б видны связи
Re2–Re4 по малой диагонали ромба, на рис. 6в –
связи Re2–Re3 и Re1–Re4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, квантово-химические расче-
ты строения и относительной стабильности кла-
стеров оксоалкоксо и оксогидроксоалкоксоком-
плексов RexMo4−xO6−n(ОН)n(OMe)10 (x = 0–4,
n = 1, 2, 4) рения и молибдена, включая геометри-
ческие изомеры гетероядерных соединений, по-
казали теоретическую возможность замещения
атомов рения в тетраядерных кластерах атома-
ми молибдена. При замещении Re на Mo струк-
тура искаженного ромба в кластерах сохраняет-
ся несмотря на то, что при каждой такой замене
полное число электронов уменьшается на едини-
цу. Замена мостикового атома кислорода на груп-
пу OH–, напротив, эквивалентна добавлению к
кластеру электрона и приводит либо к образо-

ванию связи металл–металл, либо к изменению
длин межатомных расстояний в структуре иска-
женного ромба.
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STRUCTURE AND RELATIVE STABILITY OF ISOMERS OF OXO-

AND OXOHYDROXOALKOXO DERIVATIVES OF RHENIUM AND

MOLYBDENUM RexMo4−xO)6−n(ОН)n(OMe)10 (x = 0–4, n = 1, 2, 4)

E. G. Il’ina, *, V. G. Yarzhemskya, I. I. Bannykha, A. S. Parshakova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry
of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: eg_ilin@mail.ru

Quantum chemistry methods were used to calculate heteronuclear clusters of oxoalkoxo-
RexMo4−xO)6(OMe)10 and oxohydroxoalkoxo-RexMo4−xO)6−n(OH)n(OMe)10 (n = 1, 2, 4)
rhenium and molybdenum complexes. The core of the clusters is a rhombus of four metal atoms
connected by bridging oxygen atoms along the sides and a small diagonal. Alkoxo groups occupy
terminal positions. The structure and relative stability of the isomers of the positions of metal
heteroatoms along the vertices of the rhombus are calculated. The theoretical differences in total
energies relative to the most stable isomer, the length of metal-metal bonds, bond order indices
and the sum of these indices for each isomer are determined. It has been established that in some
cases, along with M-O-M′ bridging bonds, metal–metal bonds are formed.

Keywords: quantum chemical calculations, tetranuclear clusters, geometric isomers, rhenium,
molybdenum
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Fe2O7 и Fe2O9, а также реакций взаимодействия Fe2O7 с молекулами H2, O2 и Fe2O9 с молеку-
лой H2 в газовой фазе. Расчеты выполнены методом теории функционала плотности в прибли-
жении обобщенного градиента с использованием базиса triple-zeta. Найдены отличия тепловых
эффектов данных реакций при взаимодействии кластеров с молекулами H2 и O2. Обнаружено, что
в случае реакции Fe2O7 с молекулой H2 суммарные спины начальных реагентов и конечных про-
дуктов не совпадают, т.е. в течение реакции происходит спиновая релаксация.
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ВВЕДЕНИЕ

До недавних пор субнаноразмерные метал-
лические катализаторы изучали исключительно
теоретическими методами и редко рассматри-
вали с прикладной точки зрения. В настоящее
время положение дел изменилось, и они стали
использоваться в виде каталитических коктей-
лей [1]. Их особенностью является наличие дина-
мического равновесия между атомами, неболь-
шими кластерами и наночастицами [2]. Приме-
нение отдельных атомов и молекул в качестве
катализаторов оказалось особенно эффективным
там, где их каталитические свойства сравнимы
с каталитическими свойствами платины [3]. За-
частую такие катализаторы являются результа-
том диспергирования субнаноразмерных класте-
ров металла и отдельных атомов на поверхно-
стях различных подложек, которые служат носи-
телями катализатора. Носитель может как ока-
зывать существенное влияние на каталитические
свойства, так и сам обладать каталитическими
свойствами. Удачным примером такого сочета-

ния является каталитическая реакция сдвига во-
да–газ на катализаторе Pt1–Ptn/α-MoC, которая
заметно усиливается подложкой [4]. Широко из-
вестны и изучены одноатомные катализаторы,
содержащие атомы железа [5]. Перспективными
катализаторами служат также небольшие нано-
кластеры железа [6], причем оксид железа мо-
жет играть роль носителя [7]. Следует отметить,
что оксиды железа в виде суперпарамагнитных
наночастиц используют для контролируемой до-
ставки лекарств в современной области медици-
ны – тераностике [8]. В настоящее время струк-
тура, магнитные свойства и взаимодействие су-
перпарамагнитных наночастиц оксидов железа с
окружающей средой мало изучены, что обуслов-
лено сложностью моделирования их магнитных
свойств в широком диапазоне спиновых состо-
яний. При этом особый интерес представляют
наночастицы оксидов переходных металлов, ко-
торые не имеют магнитного момента в основ-
ном состоянии, но приобретают его при взаимо-
действии с определенными молекулами или ме-
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няют магнитный момент при взаимодействии с
ними. Такие наночастицы могут служить сенсо-
рами для обнаружения этих молекул. Поэтому
не случайно оксиды переходных металлов широ-
ко исследуются экспериментально и теоретиче-
ски [9]. Небольшие кластеры оксидов железа сте-
хиометрических [10] и нестехиометрических со-
ставов [11] исследованы теоретическими метода-
ми. В работе [12] рассмотрена хемосорбция O2 на
малых нейтральных и анионных кластерах желе-
за, а в статье [13] исследована реакционная спо-
собность Fe2O4–6

+ по отношению к N2. В рабо-
тах [14, 15] показано, что монооксид углерода мо-
жет быть легко окислен наночастицами Fe2O3 в
отсутствие O2. А расчеты реакции нейтрально-
го Fe2O3 с CO привели к пониманию механиз-
ма реакции окисления СО до CO2 [16]. В на-
ших предыдущих работах [17, 18] исследована
геометрическая и электронная структура соеди-
нений, образующихся при взаимодействии кла-
стеров Fe2O, Fe2O2, Fe2O3, Fe2O4, Fe2O5 и Fe2O6

с двухатомными молекулами H2 и O2 в газовой
фазе. Сделан вывод, что наночастицы на осно-
ве кластеров Fe2O4 могут применяться в качестве
сенсоров для обнаружения молекул H2 и O2. Ана-
логично можно ожидать, что наночастицы окси-
дов железа с магнитными свойствами, похожими
на свойства кластеров Fe2O3 и Fe2O5, могут быть
использованы при создании сенсоров для обна-
ружения молекул O2.

В настоящей работе исследована геометриче-
ская и электронная структура кластеров желе-
за с большим содержанием кислорода (Fe2O7 и
Fe2O9) в различных спиновых состояниях. Изу-
чены реакции взаимодействия Fe2O7 с молекула-
ми H2 и O2 и Fe2O9 с молекулой H2 в газовой фа-
зе. Найдены энергии связи молекул H2 и O2 с кла-
стером Fe2O7. Эти расчеты показали, что взаимо-
действие Fe2O7 с молекулой H2 приводит к про-
дукту со спиновой мультиплетностью основного
состояния, отличной от спиновой мультиплетно-
сти исходного кластера.

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Расчеты выполнены методом теории функци-
онала плотности с обобщенным градиентным
приближением (DFT-GGA), реализованным в
программе GAUSSIAN-09 [19] с использовани-
ем базисного набора 6-311+G* [20]. Среди раз-
личных обменно-корреляционных функциона-

лов, имеющихся в GAUSSIAN-09, нами вы-
бран функционал BPW911, состоящий из обмен-
ной части по Беку [21] и корреляции по Пер-
дью–Вангу [22]. Выбор этого функционала и ба-
зисного набора основан на предыдущей оценке
их эффективности в серии монооксидов 3d-ме-
таллов MO [23, 24] и диоксидов MO2 (M =

= Sc, Zn) [25], где было показано хорошее со-
гласие между экспериментом и результатами рас-
четов методaми, выходящими за пределы при-
ближения Хартри–Фока. Найдено хорошее соот-
ветствие между результатами расчетов BPW91/6-
311+G* и экспериментальными данными для
FenO– (n = 2–6) [26], MO3, MO4 (M= Sc, Zn) [27],
MnОn

– (n = 14) [28, 29], (FeO)n (n = 1–4) [30]
и Cr3O8 [31]. Установлено, что результаты расче-
тов методом BPW91 надежно воспроизводят ре-
зультаты расчетов методом связанных кластеров
с включением одно-, двух- и трехкратных воз-
буждений [CCSD(T)] для кластеров (TiO2)n [32],
(CrO3)n [33] и FeO2 [34]. Вычисления энергии
атомизации и энергии связи (MO3)n (M = Cr,
Mo, W; n = 1–4) [35], а также энергетиче-
ских свойств нанокластеров оксидов переходных
металлов четвертой и шестой групп [36] пока-
зали хорошую точность, достигаемую с помо-
щью потенциала BPW91, по сравнению с точно-
стью большого количества других функционалов
[37, 38].

Логика нашего поиска основных состояний
кластеров Fe2O7, Fe2O9 и соединений, образую-
щихся после их взаимодействия с H2 и O2 в га-
зовой фазе, заключалась в следующем. Для каж-
дого кластера находили методом перебора наи-
более вероятные геометрические структуры и для
каждой структуры выполняли полную оптими-
зацию геометрии состояний при всех возмож-
ных значениях спиновых мультиплетностей. Та-
кой подход позволяет найти значение спино-
вой мультиплетности, соответствующей низше-
му по полной энергии состоянию каждого кла-
стера. Поиск переходных состояний (TS) вдоль
внутренних координат реакций (IRC – intrinsic
reaction coordinate) осуществляли с помощью
стандартной процедуры, включенной в програм-
му GAUSSIAN-09, с последующей проверкой
корректности TS посредством процедуры IRC,
также включенной в эту программу.

1В работе использован неограниченный по спину вари-
ант функционала BPW91 – функционал UBPW91.
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(а)

(б)

Рис. 1. Геометрия и длины связей основного состояния кластеров Fe2O7 (2S + 1 = 1) (а) и Fe2O9 (2S + 1 = 1) (б).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Геометрические структуры и спиновые мульти-
плетности основного состояния кластеров Fe2O7

и Fe2O9 приведены на рис. 1. Основным состо-
янием кластеров Fe2O7 и Fe2O9 является син-
глетное немагнитное состояние. Таким образом,
при добавлении молекулы кислорода к молеку-
ле Fe2O7 спиновый момент основного состояния
S = 0 сохраняется. Как видно из рис. 2, при уве-
личении спина возрастает разница между энер-
гией основного состояния и энергией с данным
спином. Причем эта разница растет медленнее
для Fe2O9, чем для Fe2O7. Геометрическая струк-
тура, отвечающая основному состоянию продук-
та взаимодействия кластера Fe2O7 с двухатомной
молекулой H2 в газовой фазе, приведена на рис. 3.

Интересно отметить, что, как видно из рис. 1,
геометрия основного состояния кластера Fe2O7

содержит фактически молекулу O2 (RO4–O9 =

= 1.40 A), что отличает этот продукт взаимодей-
ствия Fe2O5 с O2 от остальных рассмотренных
продуктов взаимодействия Fe2O, Fe2O3 и Fe2O5

с молекулами H2, а также Fe2O и Fe2O3 с молеку-
лой O2. Симметричная геометрическая структу-
ра полученного нами основного состояния Fe2O7

отличается от геометрии этого кластера, полу-
ченной в [39]. Синглетное состояние с геомет-
рией из [39], оптимизированное с использовани-
ем метода BPW91/6-311+G*, оказалось выше по
полной энергии на 23.7 ккал/моль, чем состоя-
ние со структурой, представленной на рис. 1.

Таким образом, синглетное состояние Fe2O7

меняется в результате взаимодействия с молеку-
лой H2, поскольку основное состояние Fe2O7H2

Рис. 2. Энергии состояний Fe2O7 и Fe2O9 относи-
тельно энергий основных состояний соответствую-
щих кластеров (в ккал/моль) как функции спиновой
мультиплетности 2S + 1.

Рис. 3. Геометрия основного состояния продукта
взаимодействия Fe2O7 с молекулой H2: Fe2O7H2

(2S + 1 = 3).

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 1829

Таблица 1. Энергии связи двухатомных молекул H2

и O2 в продуктах реакций взаимодействия их с класте-
ром Fe2O7

Реакция (n = 3) Eсв, ккал/моль

Fe2O2n+1 +H2 → Fe2O2n+1H2 55.74

Fe2O2n+1 +O2 → Fe2O2n+1O2 –2.46

Примечание. Поскольку Fe2O7 и Fe2O9 находятся в
синглетном состоянии, энергия молекулы O2 также
рассчитана в синглетном состоянии.

является триплетом (2S + 1 = 3). Следователь-
но, результаты наших расчетов позволяют утвер-
ждать, что наночастицы на основе кластеров
Fe2O7 могут быть использованы в качестве сенсо-
ров для обнаружения молекул водорода при усло-
вии, что они сохранят свойства изменения пол-
ного магнитного момента при взаимодействии с
молекулами водорода.

При взаимодействии кластера Fe2O7 с молеку-
лой O2 не происходит изменения спиновой муль-
типлетности. В табл. 1 приведены энергии свя-
зи молекул O2 и H2 с оксидом железа Fe2O7 при
спинoвой мультиплетности основного состояния

реагента и основных состояний продуктов реак-
ции Fe2O7Э2 (Э =H или O). Как видно из табл. 1,
кластер Fe2O9 термодинамически нестабилен к
отрыву молекулы кислорода, тогда как энергия
связи молекулы водорода в кластере Fe2O7H2

весьма значительная.

Для оценки энергии активации реакций мо-
лекул H2 и O2 с кластером Fe2O7 мы рассчита-
ли высоту барьеров для этих двух реакций. На
рис. 4 приведена кривая потенциальной энергии
первой ступени реакции Fe2O7 + H2 → Fe2O7H2,
рассчитанная вдоль внутренней координаты ре-
акции (IRC). Расчеты выполнены для синглет-
ного состояния реакционной системы, посколь-
ку основные состояния кластера Fe2O7 и мо-
лекулы водорода синглетные. Вначале система
преодолевает барьер 21.2 ккал/моль. Затем энер-
гия стремительно понижается, и тепловой эф-
фект этой ступени реакции оказывается равным
45.7 ккал/моль. На следующем шаге реакции
в результате практически свободного вращения
группы О(9)–Н(10) вокруг связи Fe(1)–O(9) на
152∘ она занимает исходное положение для сле-
дующей ступени реакции. Следующим шагом яв-

Рис. 4. Потенциальная кривая первой ступени реакции Fe2O7 + H2 → Fe2O7H2, полученная с использованием
процедуры IRC для синглетного состояния реакционной системы.
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Рис. 5. Потенциальная кривая реакции Fe2O7 + O2 → Fe2O7O2, полученная с использованием процедуры IRC
для триплетного состояния реакционной системы.

ляется миграция атомов водорода к атому кисло-
рода, который связан с другим атомом железа. На
этом шаге реакции имеет место незначительное
выделение тепла (2.5 ккал/моль). Однако основ-
ное состояние продукта этой реакции – триплет-
ное. Поэтому здесь должно происходить измене-
ние спиновой мультиплетности от синглетного
состояния к триплетному. Согласно эксперимен-
тальным данным, магнитная релаксация реакци-
онной системы может происходить в кратчайшее
время (∼100 fs), которое значительно меньше вре-
мени протекания самой реакции [40]. Теоретиче-
ские расчеты показывают, что источником тако-
го быстрого перемагничивания являются спин-
орбитальные взаимодействия [41, 42], т.е. проис-
ходит релаксация в основное состояние продук-
та реакции Fe2O7H2. На рис. 5 приведена кривая
потенциальной энергии реакции Fe2O7 + O2 →

→ Fe2O7O2, рассчитанная вдоль внутренней ко-
ординаты реакции (IRC). Поскольку основное
состояние молекулы кислорода триплетное, со-
стояние всей реакционной системы, очевидно,
также триплетное с учетом синглетного состоя-
ния Fe2O7. Поэтому потенциальная кривая IRC
рассчитана нами для триплетного состояния ре-
акционной системы. Данная реакция являет-

ся одностадийной и эндотермической. Тепло-
вой эффект реакции Fe2O7 + O2 → Fe2O9 равен
13.2 ккал/моль, а барьер реакции ∼28 ккал/моль.
Однако основное состояние продукта этой реак-
ции – синглетное. Поэтому здесь должно про-
исходить изменение спиновой мультиплетности
от триплетного состояния к синглетному по ана-
логии с предыдущей реакцией. На потенциаль-
ной кривой реакции Fe2O7 + O2 → Fe2O7O2, по-
казанной на рис. 5, приведено переходное со-
стояние этой реакции с одной мнимой часто-
той –537 см–1. Расчет пути реакции Fe2O9 + H2

приведен на рис. 6 для синглетного состояния
реакционной системы. Как видно из рис. 6,
система сначала образует комплекс слипания
(КС), при этом ее полная энергия понижается на
20.6 ккал/моль. Затем система по очереди пре-
одолевает переходные состояния TS1 и TS2, за-
трачивая сначала 38.4 ккал/моль, а после про-
хождения через минимум, представляющий со-
бой также промежуточный продукт (ПП), пре-
одолевает барьер 12.7 ккал/моль. В результате
при образовании продукта реакции ее тепловой
эффект составляет –36.1 ккал/моль. Таким обра-
зом, эта реакция является экзотермической с вы-
делением значительного тепла.
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Рис. 6. Потенциальная кривая реакции Fe2O9 + H2 → Fe2O9H2, полученная с использованием процедуры IRC
для синглетного состояния реакционной системы. ПП – промежуточный продукт.

На рис. 6 представлены данные расчетов IRC
для обоих переходных состояний. Структурная
перестройка системы происходит следующим
образом. После комплекса слипания образуется
молекула воды, а далее один из атомов водорода
переносится на другой атом кислорода кластера
Fe2O8. При этом расстояние Fe(1)–O(7) увеличи-
вается до 1.94 A. Атом водорода молекулы воды
сначала сближается с атомом железа Fe(1) в пере-
ходном состоянии TS2 на расстояние Fe(1)–O(7)
1.88 A, а затем этот атом водорода адсорбируется
одним из атомов кислорода кластера. Таким об-
разом, один из атомов водорода остается на ато-
ме кислорода О(7), другой атом водорода снача-
ла мигрирует на атом железа Fe(2), а далее че-
рез TS2 присоединяется к атому кислорода О(9).
В результате образуется конечный продукт дис-
социации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследованы геометриче-
ские и электронные структуры кластеров Fe2O7

и Fe2O9 в различных спиновых состояниях, а
также реакции взаимодействия Fe2O7 с молеку-
лами H2 и O2 и Fe2O9 с молекулой H2 в газо-
вой фазе. Все расчеты выполнены в приближе-
нии UBPW91/6-311+G*. Установлено, что в ре-

акции Fe2O7 + H2→Fe2O7H2 начальный полный
спиновый магнитный момент не сохраняется, а
происходит переход в основное триплетное со-
стояние кластера Fe2O7H2. Изменение магнит-
ного момента кластера оксида железа Fe2O7 при
его взаимодействии с H2 может быть исполь-
зовано при моделировании химического соста-
ва сенсоров для обнаружения молекул водорода.
Полученные величины активационных барьеров
для рассчитанных реакций сравнительно малы,
что свидетельствует об отсутствии значительных
препятствий на пути данных реакций.
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QUANTUM CHEMICAL MODELING OF INTERACTIONS OF

Fe2O7 AND Fe2O9 CLUSTERS WITH H2 AND O2 MOLECULES
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aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry, Russian Academy of
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Quantum chemical calculations of the geometric and electronic structures of Fe2O7 and Fe2O9

clusters, as well as the reactions of interaction of Fe2O7 with H2 molecules, O2 and Fe2O9 with
an H2 molecule in the gas phase were performed. Calculations were performed using the density
functional theory method in the generalized gradient approximation using a triple-zeta basis.
Differences in the thermal effects of these reactions during the interaction of clusters with H2

and O2 molecules were found. It was found that in the case of the reaction of Fe2O7 with an H2

molecule, the total spins of the initial reactants and the final products do not coincide, that is, spin
relaxation occurs during the reaction.

Keywords: iron oxide clusters, density functional theory

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 69, № 12, с. 1834–1847

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 544.15+544.22+538.911:544.18

ПОСТРОЕНИЕ СИЛОВОГО ПОЛЯ ДЛЯ КОМПЬЮТЕРНОГО
МОДЕЛИРОВАНИЯ МНОГОСТЕННЫХ НАНОТРУБОК.

II. ДИСЕЛЕНИД ВОЛЬФРАМА

C 2024 г. А. В. Бандураa,*, С. И. Лукьяновa, А. В. Домнинa,
Д. Д. Куручa, Р. А. Эварестовa

aСанкт-Петербургский государственный университет, Институт химии, кафедра квантовой химии,
Университетская наб., 7/9, Санкт-Петербург, 199034 Россия

*e-mail: a.bandura@spbu.ru

Поступила в редакцию 14.06.2024 г.
После доработки 14.07.2024 г.

Принята к публикации 22.07.2024 г.

Предложено силовое поле, предназначенное для моделирования многостенных нанотрубок WSe2,
размер которых выходит за рамки возможностей методов ab initio. Параметризация межатомных
потенциалов успешно протестирована на одностенных и двустенных нанотрубках, строение кото-
рых определено с помощью неэмпирических расчетов. Указанное силовое поле применено для мо-
делирования структуры и стабильности хиральных и ахиральных многостенных нанотрубок WSe2
с диаметрами, близкими к экспериментальным величинам. Выполнено сравнение свойств нано-
трубок на основе WSe2 со свойствами аналогичных нанотрубок на основе WS2, рассчитанными с
помощью силового поля, которое описано в работе I из этой серии. Межстенные расстояния, по-
лученные с помощью моделирования, хорошо согласуются с результатами измерений этих пара-
метров для существующих нанотрубок WS2 и WSe2. Установлено, что межстенное взаимодействие
вносит в стабилизацию многостенных нанотрубок несколько больший вклад в случае WSe2, чем в
случае WS2. Анализ отклонения формы нанотрубок от цилиндрической показал близкое сходство
структуры трубок обоих составов.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время изучение структур дихаль-
когенидов переходных металлов с уменьшенной
периодичностью, прежде всего нанослоев и на-
нотрубок, осуществляется с высокой интенсив-
ностью [1, 2] в силу научного интереса к фунда-
ментальным знаниям, так как понижение пери-
одичности кристаллических систем ведет к воз-
никновению новых физических явлений [3, 4].
Новые явления, в свою очередь, порождают но-
вые достижения в прикладных областях нано- и
оптоэлектроники [5–7].

Большая часть исследований нанотрубок на
основе дихалькогенидов переходных металлов
сосредоточена на структурах MoS2 и WS2 [8].
Объясняется это обстоятельство тем, что для всех
известных дихалькогенидов переходных метал-

лов пока еще не разработаны методы синтеза на-
нотрубок с высоким выходом и высокой кри-
сталличностью продуктов, какие существуют для
MoS2 и WS2 [8, 9]. В то же время известно, что
диселенид вольфрама обладает некоторыми пре-
имуществами перед дисульфидом. Диселенид бо-
лее стабилен и устойчив к окислению [10], а поле-
вые транзисторы из нанотрубок (НТ) WSe2 более
производительны и эффективны [8, 11].

Экспериментальному исследованию мно-
гостенных нанотрубок на основе диселенида
вольфрама посвящено несколько работ. Один
из первых способов получения стабильных НТ
WSe2 рассмотрен в работе [12]. Начальный обра-
зец представлял собой коммерческий порошок
диселенида вольфрама и был облучен электро-
нами в ускорителе. В статье [13] представлено

1834



ПОСТРОЕНИЕ СИЛОВОГО ПОЛЯ ДЛЯ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 1835

электронно-микроскопическое изображение
высокого разрешения четырехстенной нано-
трубки. Авторы [14] синтезировали нанотрубки
WSe2 с диаметрами в диапазоне 300–1800 A,
при этом максимальное число образцов имело
диаметр 900 A.

Авторы работы [8] предложили метод синте-
за многостенных НТ WSe2 значительно мень-
ших диаметров. Полученные в [8] НТ имели диа-
метр в диапазоне 100–400 A, а среднее значе-
ние составило 194 ± 54 A. Авторы сообщают, что
число стенок у синтезированных НТ варьирует
от 4 до 20 со средним значением 9 ± 3. Опуб-
ликовано электронно-микроскопическое изоб-
ражение высокого разрешения пятистенной на-
нотрубки. Авторы приводят график зависимости
между диаметрами наблюдаемых НТ и числом
стенок в них. Сообщается, что для синтезиро-
ванных в работе НТ график показывает сильную
корреляцию между диаметром НТ и числом сте-
нок в них. Из графика следует, что у четырехстен-
ных НТ внешний диаметр составляет 100 A, у пя-
тистенных НТ диаметр может варьировать в ин-
тервале 130–170 A.

Авторы статьи [15] сообщают, что разработан-
ный ими метод синтеза многостенных НТ WSe2

позволяет получать с большим выходом мно-
гостенные НТ с углом хиральности, одинако-
вым для всех стенок нанотрубки. Таких нанотру-
бок среди синтезированных в [15] подавляющее
большинство (75%). Среди НТ с одинаковым уг-
лом хиральности стенок больше всего НТ типа
“зигзаг” (угол хиральности 0∘) – 31% и НТ типа
“кресло” (угол хиральности 30∘) – 26%. Выделя-
ются многостенные НТ с одинаковыми хираль-
ными углами стенок 17∘ ± 0.5∘ (8%) и 18∘ ± 0.5∘

(6%).

Неорганические нанотрубки, как правило, яв-
ляются многостенными [14], хотя и одностенные
НТ были специально синтезированы для WS2 пу-
тем обработки многостенных НТ высокоэнерге-
тическим плазменным излучением в радиодиа-
пазоне [16]. В силу вычислительных ограниче-
ний неэмпирические квантово-химические ме-
тоды не могут быть использованы для трубок
с числом стенок больше 3 [15]. Однако струк-
тура, устойчивость, термодинамические и меха-
нические свойства многостенных нанотрубок с
диаметрами, которые наблюдаются эксперимен-

тально, могут быть смоделированы посредством
силовых полей.

В настоящей работе мы продолжаем иссле-
дование структуры и энергетических свойств
многостенных НТ на основе дихалькогенидов
переходных металлов, начатое в работах [17, 18].
Исследование базируется на молекулярно-
механическом моделировании многостенных
НТ с использованием силовых полей. Силовое
поле, описывающее взаимодействия между
атомами в периодических наносистемах WSe2,
было разработано методом, использующим
генетический алгоритм [17].

Одной из важных особенностей этих сило-
вых полей является способность учитывать вза-
имодействия в слоистых системах. В литерату-
ре представлено как минимум еще одно сило-
вое поле Колмогорова–Креспи, способное опи-
сывать взаимодействие между слоями и включа-
ющее член, зависящий от способа упаковки сло-
ев [19]. Однако это поле предназначено для изу-
чения релаксационных эффектов, атомной ре-
конструкции и гофрирования в структурирован-
ных по типу муар системах слоев дихалькогени-
дов переходных металлов [19] и, насколько нам
известно, никогда не применялось для моделиро-
вания многостенных НТ. В то же время парамет-
ризация силовых полей, предложенная в рабо-
тах [17, 20], основывается на базах данных, кото-
рые включают в себя свойства одностенных НТ.
Это обстоятельство и другие приемы, использо-
ванные нами при разработке силового поля, поз-
воляют повысить его работоспособность в случае
моделирования многостенных НТ.

В разделе “Расчетная часть” представлены ме-
тодики квантово-химических и молекулярно-
механических расчетов, силовое поле и метод его
калибровки. В этом разделе также описаны ос-
новные способы создания моделей НТ и расчетов
их энергетических характеристик.

В разделе “Результаты и обсуждение” опи-
сан процесс тестирования силового поля на од-
ностенных (ОСНТ) и двустенных (ДСНТ) на-
нотрубках посредством сравнения результатов
молекулярно-механического (ММ) моделирова-
ния с результатами квантово-химических (КХ)
расчетов. В этом же разделе рассмотрены резуль-
таты использования полученного силового поля
для моделирования НТ WSe2 с числом стенок от
1 до 6 и внешним диаметром от 10 до 220 A.
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РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Квантово-химические расчеты

В настоящей работе проведение квантово-
химических расчетов имело две цели: во-первых,
для определения физических свойств тестовых
объектов (см. следующий раздел), для которых
в настоящее время нет надежных эксперимен-
тальных данных, но которые необходимы для ка-
либровки силового поля; во-вторых, метод тео-
рии функционала плотности (DFT) был приме-
нен к выбранным одностенным и двустенным
нанотрубкам для сравнения неэмпирически рас-
считанных свойств со свойствами, полученными
методом силового поля.

Квантово-химические расчеты проводили в
рамках теории функционала плотности в соот-
ветствии с методикой, принятой в наших преды-
дущих работах [21–23]. Для расчетов исполь-
зовали компьютерную программу CRYSTAL17
[24, 25], предназначенную для моделирования
периодических систем. Базис блоховских функ-
ций был построен из гауссовых атомных орбита-
лей. Для учета взаимодействия между остовами и
валентными электронами атомов Se, а также вза-
имодействия остовов атомов W с их валентны-
ми и субвалентными электронами использова-
ли релятивистские псевдопотенциалы CRENBL
[26, 27].

Для выполнения расчетов был выбран ги-
бридный обменно-корреляционный функцио-
нал HSE06 [28]. Суммирование по зоне Бриллю-
эна (ЗБ) проводили с помощью сеток Монкхор-
ста–Пака [29], состоящих из 18×18×10, 18×18 и
18 k-точек для объемных кристаллов WSe2, нано-
слоев и нанотрубок соответственно. Одноэлек-
тронные уравнения решали методом самосогла-
сованного поля с точностью по энергии∼10–9 эВ.
Для воспроизведения ван-дер-ваальсовых взаи-
модействий между монослоями в объемных кри-
сталлах и мультислоях, а также между стенками
в многостенных нанотрубках (МСНТ) в расчеты
была включена дисперсионная поправка в при-
ближении DFT-D2 [30].

Представленную методику ранее успешно ис-
пользовали для расчета структурных, электрон-
ных и термодинамических свойств ОСНТ на
основе дихалькогенидов переходных металлов
[21–23]. Она обеспечивает разумный компро-
мисс между точностью и вычислительными за-
тратами для систем, содержащих сотни атомов на

единицу трансляции. Более подробное обсужде-
ние принятой методики приведено в упомянутых
выше статьях [21–23].

Молекулярно-механические расчеты

В наших предыдущих работах [17, 18] была
предложена новая формулировка силового поля
SWMBL-C, предназначенная для моделирования
наносистем на основе дисульфидов переходных
металлов. Данная потенциальная модель в основ-
ном совпадает с моделью, опубликованной в бо-
лее ранней работе [20] по исследованию нано-
трубок MoS2. Она содержит пять вкладов: 1) ку-
лоновский, выраженный в терминах эффектив-
ных зарядов на атомах; 2) двухчастичный потен-
циал Морзе, связанный с короткодействующими
взаимодействиями W–Se и W–W; 3) потенциал
Букингема, передающий парные взаимодействия
между атомами серы; 4) трехчастичный потен-
циал Стиллинжера–Вебера, задающий вклад вза-
имодействий, связанных с валентными углами
WSeW; 5) дополнительный трехчастичный потен-
циал, который обеспечивает разницу в энергии
между тригонально-призматической и октаэдри-
ческой координациями серы вокруг атома метал-
ла. Полный набор аналитических выражений для
указанных потенциалов приведен в табл. S1.

В настоящей работе рассмотренная модель
силового поля параметризирована для нано-
систем на основе диселенида вольфрама. Как
и ранее [17, 18], для параметризации силово-
го поля был использован генетический алго-
ритм с сортировкой по уровню недоминирования
(NSGA-III) [31]. Это генетический алгоритм тре-
тьего поколения, способный решать задачи мно-
гоцелевой оптимизации с большим числом це-
лей. В нем используется механизм отбора, ос-
нованный на равномерном распределении ре-
шений по фронту Парето [31] для поддержания
разнообразия и сходимости решений. NSGA-III
имеет ряд преимуществ перед другими много-
целевыми алгоритмами, таких как масштабиру-
емость, надежность и эффективность [32–34].
Процесс подбора параметров подробно описан в
наших предыдущих работах [17, 18]. На основа-
нии полученных данных генерируется набор то-
чек, которые используются в качестве начально-
го приближения для фитинга поля алгоритмом
градиентного спуска, реализованным в програм-
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ме GULP [35]. Эту программу использовали для
всех молекулярно-механических расчетов.

Параметры силового поля подбирали таким
образом, чтобы воспроизвести физические свой-
ства, определенные экспериментально или рас-
считанные квантово-химически для ограничен-
ного ряда калибровочных (обучающих) систем.
В число таких систем были включены: 1) наи-
более устойчивая модификация (2H ) объемно-
го кристалла WSe2; 2) гипотетическая нестабиль-
ная фаза объемного кристалла 1T с октаэдриче-
ской координацией атомов W; 3) трехплоскост-
ной монослой WSe2, вырезанный из кристалла с
тригонально-пирамидальной координацией ато-
мов W; 4) пять различных политипов бислоев, об-
разованных двумя параллельными монослоями с
различным относительным сдвигом и ориента-
цией; 5) две тонкие нанотрубки WSe2 с хирально-
стями “кресло” (6, 6) и “зигзаг” (12, 0).

Эталонные значения физических величин
включали координаты атомов, параметры ре-
шеток 3D-, 2D- и 1D-периодических систем,
наборы колебательных частот в точках Г, M и K
зоны Бриллюэна объемного кристалла и точке Г
для монослоя, константы и модули упругости
объемной фазы, длины связей W–Se, валентные
углы WSeW и SeWSe, а также относительные
энергии всех систем, включенных в калибровоч-
ный набор. Следует дополнительно отметить,
что значения относительных энергий были опре-
делены в результате квантово-химических рас-
четов. Высокая точность воспроизведения этих
величин необходима для обеспечения достовер-
ности результатов моделирования стабильности
многостенных нанотрубок, рассматриваемых в
настоящей работе.

Заряды на атомах W и Se, которые являют-
ся параметрами силового поля, были рассчитаны
квантово-химически по методу Бейдера [36] в ре-
зультате интегрирования электронной плотности
объемного кристалла 2H WSe2.

Моделирование нанотрубок

Исходная структура одностенной нанотрубки
была получена из монослоя WSe2 (001) с помо-
щью так называемой процедуры сворачивания,
подробно описанной в литературе для углерод-
ных и других нанотрубок гексагональной мор-
фологии, начиная с работ [37, 38]. Обобщение
на случай нанослоев с произвольной симметри-

ей дано в работе [39] в рамках теории однопери-
одических (спиральных) групп симметрии. Далее
приводится краткий обзор терминологии и наи-
более важных соотношений.

Исходная структура одностенной нанотрубки с
заданным составом нанослоя-предшественника
может быть однозначно определена парой цело-
численных индексов хиральности n1 и n2 (прини-
мается, что n1 ≥ n2). Эти два числа определяют
хиральный вектор R = n1a1 + n2a2 в двухпериоди-
ческой решетке нанослоя с главными векторами
трансляций a1 и a2, который становится окруж-
ностью цилиндрической поверхности, которая в
нашем случае проходит через центры атомов W.
Если n – наибольший общий делитель (НОД) для
n1 и n2, то индексы хиральности можно записать
как n1 = nñ1; n2 = nñ2. Набор нанотрубок с оди-
наковой приведенной хиральностью (ñ1, ñ2) име-
ет коллинеарные хиральные векторы R = nR̃, на-
правленные по одному лучу R̃ = ñ1a1 + ñ2a2 в ре-
шетке Браве монослоя. В случае гексагональной
двухпериодической решетки с углом между глав-
ными векторами 60∘ (что предполагается везде в
дальнейшем) величина приведенного хирально-
го вектора R̃ может быть найдена из соотноше-
ния:

R̃ = a
√︁

ñ2
1 + ñ1ñ2 + ñ2

2, (1)

где a – параметр гексагональной 2D-решетки.
Следовательно, исходный (до оптимизации) диа-
метр НТ может быть выражен соотношением:

DNT = nR̃/π. (2)

Используя соотношение ортогональности
[37–39] между приведенным вектором хи-
ральности и вектором трансляции нанотрубки
T (R̃ · T = 0), можно определить величину
начального периода нанотрубки TNT:

TNT = |T| =

√
3
τ

R̃, (3)

где

τ =

{︃
1 (ñ1 − ñ2) mod 3 ̸= 0
3 (ñ1 − ñ2) mod 3 = 0

. (4)

Нанотрубки с одними и теми же приведенны-
ми индексами хиральности имеют одинаковый
хиральный уголθ, который определяется как угол
между векторами R̃ и a1. Этот угол полностью
определяется отношением ρ = ñ2/ñ1:

θ = arctan
√

3ρ
2 + ρ

. (5)

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



1838 БАНДУРА и др.

Указанный набор нанотрубок обозначается как
SCANT (single chirality angle nanotubes) [15]. Пре-
делы изменения хирального угла определяются
его величиной для ахиральных нанотрубок. Эти
значения равны 0∘ для (n, 0) НТ типа “зигзаг”
и 30∘ для креслообразных (n, n) НТ типа “крес-
ло”. Промежуточные значения θ соответствуют
хиральным нанотрубкам (рис. S1).

В настоящей работе исходная геометрия мно-
гостенных нанотрубок была получена в результа-
те коаксиального совмещения одностенных ком-
понентов SCANT различного диаметра. Все со-
ставляющие ОСНТ сворачивались из одного мо-
нослоя и объединялись без поворотов и сдви-
гов, обеспечивая, таким образом, 3R-упаковку
одностенных компонентов [2, 18]. При выборе
набора одностенных компонентов для конкрет-
ной МСНТ соблюдали три требования: первое –
условие SCANT, которое автоматически обеспе-
чивает общий трансляционный период для всех
стенок; второе касается начальных межстенных
расстояний (т.е. расстояний между соседними
цилиндрическими поверхностями из атомов W),
которые выбирали в диапазоне от 6.0 до 7.0 A,
что приблизительно соответствует межслоевому
расстоянию в объемном кристалле WSe2. Этого
достигали путем выбора соответствующей разни-
цы (∆nNT) между индексами хиральности сосед-
них одностенных компонентов. Наконец, тре-
тье требование заключалось в том, чтобы НОД
индексов хиральности был как можно больше,
чтобы максимизировать аксиальную симметрию
МСНТ. Последнее условие в основном применя-
лось при квантово-химических расчетах двух- и
трехстенных нанотрубок, но не использовалось
при моделировании методом силового поля.

Для анализа стабильности многостенных на-
нотрубок использовали два энергетических кри-
терия. Первый – это энергия связывания (Ebind),
которая отражает выигрыш в энергии при объ-
единении нескольких ОСНТ в одну МСНТ. Для
N-стенной нанотрубки она определяется соотно-
шением:

Ebind =

(︃
EMWNT −

N∑︁
i=1

ESWNTi

)︃⧸︁
NMWNT, (6)

где EMWNT и ESWNTi – полные энергии МСНТ
и i-го одностенного компонента на одну прими-
тивную ячейку соответственно, а NMWNT – число
формульных единиц WSe2 в примитивной ячейке

МСНТ. Второе свойство – это энергия образова-
ния нанотрубки с nw-стенками из нанослоя WSe2,
содержащего nw-монослоев [40]:

Estr = EMWNT/NMWNT − Enw−layer
⧸︀

Nnw−layer, (7)

где Enw−layer и Nnw−layer полная энергия и чис-
ло формульных единиц примитивной 2D-ячейки
нанослоя, состоящего из nw-монослоев. Нано-
слои, использованные для этой цели, были вы-
резаны из стабильного 3R-политипа объемного
кристалла WSe2. Энергия Estr, рассчитанная по
формуле (7), характеризует энергетический эф-
фект для гипотетического сворачивания нано-
слоев в многостенные нанотрубки и является
аналогом энергии сворачивания для одностен-
ных нанотрубок, совпадая с ней при nw = 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Тестирование предложенного силового поля

Энергии сворачивания традиционно исполь-
зуются для оценки стабильности одностенных
нанотрубок. На рис. 1 представлены энергии сво-
рачивания, полученные как неэмпирически (ме-
тодом DFT), так и с помощью предложенного
силового поля. Для иллюстрации различий меж-
ду дисульфидом и диселенидом вольфрама на
рис. 1а выполнено сравнение неэмпирических
данных, полученных в [17] и в настоящей рабо-
те. Как видно из рисунка, Estr для нанотрубок
WSe2 несколько выше (на ∼20%), чем для на-
нотрубок WS2, что свидетельствует о понижении
устойчивости первых НТ по сравнению со вто-
рыми. Расчеты энергии сворачивания одностен-
ных ахиральных нанотрубок WSe2 методом моле-
кулярной механики показали хорошее согласие c
результатами метода DFT (рис. 1б). Наблюдает-
ся лишь небольшое (∼2%) завышение результа-
тов, полученных силовым полем. В то же время
оба подхода показывают, что стабильность ОСНТ
в основном определяется диаметром нанотрубки
и слабо зависит от угла хиральности.

В работе выполнено неэмпирическое модели-
рование ряда ахиральных двустенных нанотру-
бок. На рис. 2 в качестве примера оптимизиро-
ванных структур изображено поперечное сече-
ние двух нанотрубок близких диаметров, но раз-
личной хиральности. Сравнение результатов, по-
лученных методом силового поля, и квантово-
химических данных для выбранных девяти дву-
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Рис. 1. Зависимость рассчитанных энергий сворачивания одностенных ахиральных нанотрубок от их диаметра:
(а) – сравнение результатов квантово-химических расчетов для нанотрубок WSe2 и WS2 (общие кривые для двух
хиральностей); (б) – сравнение результатов квантово-химических и молекулярно-механических расчетов для
WSe2.

(а) (б)

Рис. 2. Поперечное сечение двустенных нанотрубок WSe2: (а) – трубка типа “кресло” (7, 7)@(14, 14); (б) – трубка
типа “зигзаг” (12, 0)@(24, 0). Результаты квантово-химических расчетов. Светлые сферы – атомы Se, темные –
атомы W.

стенных НТ представлено в табл. 1. В этой таб-
лице приведены энергии связывания Ebind, энер-
гии сворачивания Estr, периоды TNT, диаметры
DNT и межстенные расстояния ∆RNT для девяти
ахиральных двустенных трубок (поперечные се-
чения двух трубок различной хиральности пока-
заны на рис. S2). Данные табл. 1 свидетельствуют
о хорошем качестве силового поля. Так, отличие
периодов, средних диаметров и межстенных рас-
стояний в нанотрубках от неэмпирических вели-
чин в большинстве случаев не превышает 0.5 A.
Погрешность энергий связывания <1 кДж/моль.

На рис. 3 показаны зависимости энергий свя-
зывания от межстенного расстояния. Наличие
минимумов на представленных кривых говорит
о том, что по крайней мере в двустенных на-
нотрубках существует оптимальное расстояние
между стенками. Из полученных данных следу-
ет, что это расстояние близко к 6.5 A для обоих
типов хиральности, что примерно соответству-
ет разнице индексов хиральности ∆nNT, равной
7 и 13 для нанотрубок типа “кресло” и “зигзаг”
соответственно. Близкие значения были получе-
ны нами для нанотрубок на основе дисульфидов
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Рис. 3. Зависимость энергии связывания двустенных ахиральных нанотрубок от величины межстенного рассто-
яния: а – трубки типа “кресло”; б – трубки типа “зигзаг”. Обозначения: ММ – результаты расчетов с помощью
силового поля; КХ – результаты квантово-химических расчетов. Точки, обозначенные на графиках, соответ-
ствуют хиральностям, приведенным в первом столбце табл. 1.

вольфрама в работах [17, 18]. Тем не менее сред-
нее межстенное расстояние в нанотрубках WSe2

больше такового на ∼0.3 A, чем в случае нано-
трубок WS2, и практически совпадает с величи-
ной межслоевого расстояния в объемной фазе 2H
WSe2 (6.49 A) [41].

Расчеты многостенных нанотрубок

Выбор МСНТ для молекулярно-механическо-
го моделирования в настоящей работе продикто-
ван в немалой степени тем обстоятельством, что
одной из ее целей является сравнение свойств
МСНТ WSe2 и WS2. Поэтому для моделиро-
вания МСНТ диселенида вольфрама были вы-
браны те же ключевые объекты, которые были
изучены ранее в случае дисульфида вольфрама
[17, 18]. Для хиральности “зигзаг” рассмотрена
последовательность шести нанотрубок от одно-
стенной (142, 0) до шестистенной (142, 0)@(154,
0)@(166, 0)@(178, 0)@(190, 0)@(202, 0) с посто-
янной разницей индексов хиральности сосед-
них стенок ∆nNT = 12. Для хиральности “крес-
ло” также рассмотрена последовательность ше-
сти трубок от одностенной (84, 84) до шестистен-
ной (84, 84)@(91, 91)@(98, 98)@(105, 105)@(112,
112)@(119, 119) с шагом хиральности ∆nNT = 7.

Последовательность пяти ахиральных нано-
трубок сρ = 1/2 и хиральным угломθ = 19.11∘ (80,
40), ... (80, 40)@(88, 44)@(98, 49)@(106, 53)@(116,
58) характеризуется значениями разницы первых
индексов хиральности соседних стенок 8 и 10, что
связано с трудностью обеспечить исходное меж-
стенное расстояние в ахиральных нанотрубках,

близкое к межслоевому промежутку в объемном
кристалле. С ростом номеров стенок i значения
(ni+1 − ni) чередуются: 8, 10, 8, 10 и т.д. МСНТ с
такой структурой имеют несколько иные свой-
ства, чем МСНТ, сгенерированные с постоян-
ным значением ∆nNT, однако такой непостоян-
ный шаг хиральности после оптимизации гео-
метрии приводит к трубкам с равномерным меж-
стенным промежутком.

Межстенное расстояние ∆RNT является важ-
ным структурным параметром многостенных на-
нотрубок. Этот параметр в нанотрубках соста-
ва WSe2 был измерен как минимум в четырех
работах. В наиболее раннем исследовании [12]
найдено значение ∆RNT = 6.588 A, в работах
[13, 42] представлены значения ∆RNT = 6.5 и
6.569 A соответственно, а в сравнительно недав-
ней работе [14] получено значение ∆RNT = 6.7 A.
Наше молекулярно-механическое моделирова-
ние предсказывает, что среди всех изученных в
настоящей работе МСНТ наименьшее значение
∆RNT = 6.505 A может иметь место в шести-
стенной НТ WSe2 типа “зигзаг” между третьей
и четвертой стенками, а наибольшее значение
∆RNT = 6.562 A возможно в двустенной хи-
ральной (θ = 19.11∘) НТ WSe2. Таким обра-
зом, наибольшее значение межстенного рассто-
яния, предсказанное посредством моделирова-
ния, очень близко к наименьшему измеренно-
му значению параметра. Величина межстенного
расстояния в МСНТ WS2 меньше, чем в нано-
трубках WSe2. В случае многостенных нанотру-
бок WS2 измерения приводят к величинам меж-
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стенных расстояний в диапазонах 6.214–6.250 A
[6, 7] и 5.950–6.420 A [15].

Результаты нашего моделирования показыва-
ют, что у МСНТ WSe2 и WS2 с одинаковыми хи-
ральностями диаметры больше у нанотрубок из
WSe2. Рассчитанные внешние диаметры шести-
стенных НТ хиральности “кресло” составляют
DNT = 204 A для WS2 и 216 A для WSe2. Для хи-
ральности “зигзаг” DNT = 204 A для WS2 и 213 A
для WSe2. Внешние диаметры пятистенных хи-
ральных НТ с θ = 19.11∘ составляют: DNT = 155 A
для WS2 и 162 A для WSe2.

В экспериментальной работе [15] получены
зависимости межстенного расстояния от внеш-
него диаметра многостенных нанотрубок WS2.
Наши данные качественно согласуются с ре-
зультатами, приведенными в [15]. В настоя-
щей работе мы сравниваем быстроту уменьше-
ния среднего межстенного расстояния при уве-
личении внешнего диаметра для МСНТ WSe2

с аналогичной величиной для WS2. На рис. 4
представлены зависимости ∆RNT(DNT) для нано-
трубок трех хиральностей. Каждая зависимость
∆RNT(DNT) аппроксимируется линейной регрес-
сией ∆RNT = ai + bi · DNT, где i обозначает тип хи-
ральности. Коэффициенты регрессий bi соответ-
ствуют производным ∂∆RNT/∂DNT, и их значения
приведены на том же рисунке. Видно, что ука-
занные параметры очень близки для НТ WSe2 и
WS2, но по абсолютной величине bi для НТ WSe2

превышают bi для НТ WS2. Экспериментальные
данные [15] представлены на рис. 4 одной точкой,
так как остальные величины в [15] получены для

гораздо больших диаметров МСНТ WS2, чем смо-
делированные в данной работе.

Из экспериментальных наблюдений [43] из-
вестно, что величина межстенного расстояния
зависит от расположения стенок внутри нано-
трубки. Начальная модель МСНТ, назовем ее
прекурсор, состоит из свернутых из монослоя
(и неоптимизированных) одностенных нанотру-
бок, вставленных друг в друга. В прекурсорах
МСНТ типа “кресло” постоянная разница ин-
дексов хиральности ∆nNT = 7 соответствует
постоянному начальному межстенному расстоя-
нию ∆R0

NT = 6.34 A, а в прекурсорах МСНТ хи-
ральности “зигзаг” постоянное число ∆nNT = 12
отвечает ∆R0

NT = 6.27 A. Эти межстенные рас-
стояния меньше, чем межслоевое расстояние в
объемной фазе 2H WSe2 (6.49 A) [41]. При таком
выборе прекурсоров результаты нашего модели-
рования МСНТ показывают, что значение ∆RNT

максимально для самых внутренних стенок. По
мере приближения к поверхности МСНТ значе-
ние ∆RNT убывает, достигает минимума и начи-
нает расти, но не достигает максимального зна-
чения, наблюдаемого для самых внутренних сте-
нок. Такое поведение ∆RNT характерно как для
МСНТ WS2, [18] так и для МСНТ WSe2. Одна-
ко сами значения ∆RNT и их изменения больше
у МСНТ WSe2. В шестистенной МСНТ WSe2 ви-
да “зигзаг” максимальное значение межстенного
расстояния ∆RNT = 6.531 A наблюдается между
самой внутренней и второй стенками, минималь-
ное значение ∆RNT = 6.505 A – между 4-ой и 5-ой
стенками. В шестистенной МСНТ WS2 “зигзаг”
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Рис. 4. Зависимости среднего межстенного расстояния от внешнего диаметра в МСНТ: (а) – WS2, экспери-
ментальное значение для нанотрубки типа “кресло” из работы [15]; (б) – WSe2. Прямые линии соответствуют
линейным аппроксимациям ∆RNT(DNT) = a + bDNT, коэффициенты которых также представлены на рисунках.
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максимальное значение∆RNT = 6.207 A наблюда-
ется между самой внутренней и второй стенками,
минимальное значение ∆RNT = 6.187 A – между
4-ой и 5-ой стенками.

В прекурсорах хиральных МСНТ использова-
на структура перемежающихся значений ∆nNT,
что, естественно, приводит к двум чередующим-
ся начальным значениям межстенных расстоя-
ний. В прекурсоре НТ WSe2 разница индексов хи-
ральности ∆nNT = 8 соответствует ∆R0

NT = 5.53 A,
а ∆nNT = 10 отвечает ∆R0

NT = 6.91 A.
Оптимизация структуры прекурсора с исполь-

зованием разработанного силового поля приво-
дит к следующему результату. В пятистенной НТ
WSe2 с θ = 19.11∘ ∆RNT = 6.547 A для самых
внутренних стенок. По мере движения к поверх-
ности МСНТ значение∆RNT убывает до миниму-
ма (6.513 A). Для 4-ой и 5-ой стенок ∆RNT резко
возрастает до максимального значения (6.553 A)
в пределах обсуждаемой МСНТ. В пятистенных
НТ WS2 имеет место аналогичное распределе-
ние межстенных расстояний по толщине НТ. Са-
мые внутренние и самые внешние стенки име-
ют наибольшие межстенные расстояния: 1–2-ая
6.224 A, 4–5-ая 6.223 A, а минимум составляет
6.194 A.

Другой важный аспект структуры многостен-
ных нанотрубок касается формы одностенных
компонентов МСНТ. В нескольких предыдущих
работах [44, 20] мы обнаружили отклонение фор-
мы внешних стенок многостенных нанотрубок
от идеально цилиндрической в сторону частич-
но граненой. В одной из наших ранних работ [45]
мы предложили простую функцию η(φ), кото-
рая отражает отклонение положения атомов от
их расположения на идеальной цилиндрической
поверхности:

η
(︀
φ
)︀
=

RA
(︀
φ
)︀

⟨RA⟩
− 1, (8)

где RA(φ) – радиальное расстояние от оси трубки
до центра атома A, φ – азимутальный угол в ци-
линдрической системе координат, а ⟨RA⟩ – сред-
нее значение RA(φ) по всем атомным позициям в
данной оболочке (стенке).

Анализ, выполненный на основании расчета
вышеуказанной функции, показал, что незави-
симо от состава эффект гранености наиболее яр-
ко выражен для нанотрубок типа “кресло” и име-
ет как минимум на порядок меньшую амплиту-

ду для МСНТ типа “зигзаг”. Хиральные трубки
могут занимать промежуточное положение. Сте-
пень гранености растет с увеличением диаметра,
возрастая при движении от внутренних стенок к
внешним.

На рис. 5 выполнено сравнение функции
отклонения от цилиндричности η(φ) для на-
ружных стенок пятистенных НТ “кресло” (84,
84)@(91, 91)@(98, 98)@(105, 105)@(112, 112) и пя-
тистенных хиральных НТ (80, 40)@(88, 44)@(98,
49)@(106, 53)@(116, 58), рассчитанных методом
силового поля для WS2 и WSe2. Сечения указан-
ных трубок приведены на рис. S2а, S2b, S3a, S3b.
На рис. 5а хорошо видно, что для трубки типа
“кресло” результаты для дисульфида и диселе-
нида вольфрама практически совпадают. Полу-
ченные функции проявляют характерный пери-
од, равный 2π/∆nNT (∼51.4∘ при ∆nNT = 7), что
говорит о потенциально семигранной структу-
ре. Фасеточность многостенных нанотрубок бы-
ла обоснована в работе [46] с точки зрения за-
кономерностей межслоевой упаковки в углерод-
ных и нитрид-борных МСНТ. Авторы [46] об-
наружили, что выше некоторого критического
диаметра ахиральные многостенные нанотруб-
ки демонстрируют равномерно расположенные
осевые грани, число которых фактически равно
разнице индексов хиральности соседних стенок.
Этот вывод полностью согласуется с нашими ре-
зультатами.

Хиральная трубка (рис. S2b, S3b) проявляет
примерно такую же степень отклонения от ци-
линдричности, что и трубка типа “кресло”, но
функция η(φ) не имеет выраженной периодич-
ности. Это свидетельствует о том, что ее форма
не соответствует какому-либо правильному мно-
гограннику, это, возможно, связано с рассмот-
ренным выше способом построения прекурсора
для этой трубки, использующим перемежающи-
еся значения ∆nNT.

Наружные стенки трубок WS2 и WSe2 типа
“зигзаг” с хиральностями (142, 0)@(154, 0)@(166,
0)@(178, 0)@(190, 0) имеют отклонения от пери-
одичности на порядок меньше, чем для двух рас-
смотренных выше трубок. Поэтому мы не вклю-
чили для нее зависимость η(φ) в рис. 5, однако ее
сечение показано на рис. S2b, S3b.

На рис. 6, 7 представлены зависимости энер-
гии связывания Ebind (формула (6)) и энергии
сворачивания Estr (формула (7)) от числа стенок
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Рис. 6. Зависимости энергии связывания (Ebind) от
числа стенок в многостенных нанотрубках WS2 и
WSe2. Представлены данные для ахиральных (“крес-
ло” и “зигзаг”) и хиральных нанотрубок, полученные
методом молекулярной механики.

в многостенных нанотрубках WS2 и WSe2. Эти
две величины соответствуют двум различным эф-
фектам: 1) стабилизации нанотрубки в результа-
те межстенного взаимодействия и 2) дестабили-
зации из-за деформации нанослоев при сворачи-
вании.

Как видно из рис. 6, кривые Ebind(nw) для на-
нотрубок WSe2 располагаются ниже, чем кри-
вые для нанотрубок WS2, на ∼4 кДж/моль в об-
ласти больших диаметров. Таким образом, ста-
билизирующее взаимодействие между стенками
в МСНТ WSe2 сильнее, чем в МСНТ WS2, что,
надо полагать, связано с большей интенсивно-

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

1 2 3 4 5 6

E s
tr

, к
Д

ж
/м

ол
ь

 

nW 

 WS2 “кресло” 
WS2 “зигзаг” 
WS2 хиральные   
WSe2 “кресло” 
WSe2 “зигзаг” 
WSe2 хиральные  

Рис. 7. Зависимости энергии образования (Estr) из
мультислоев от числа стенок в многостенных нано-
трубках WS2 и WSe2. Представлены данные для ахи-
ральных (“кресло” и “зигзаг”) и хиральных нанотру-
бок, полученные методом молекулярной механики.

стью ван-дер-ваальсовых сил между более объем-
ными атомами Se. Для рассмотренных моделей
МСНТ WSe2 и WS2 кривые Ebind(nw) для хираль-
ности “зигзаг” лежат немного ниже кривых дру-
гих типов хиральности для того же состава, это
коррелирует с тем, что межстенные расстояния
в МСНТ типа “зигзаг” являются наименьшими
(рис. 4).

Как следует из рис. 7, энергия образования
МСНТ из мультислоев для хиральных МСНТ из
WS2 и WSe2 различается не сильно (в десятые до-
ли кДж/моль), а для ахиральных – практически
совпадает. Это обстоятельство в основном связа-
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но с тем, что в области диаметров 100–200 A энер-
гия сворачивания одностенных нанотрубок ма-
ла и имеет порядок 1–2 кДж/моль для нанотру-
бок обоих составов. При увеличении числа сте-
нок кривые Estr(nw) выходят на плато в интервале
nw от 3 до 6. Однако энергии образования МСНТ
из нанослоев заметно различаются для разных
типов хиральности. Они убывают в ряду хираль-
ные> “кресло”> “зигзаг” как для WSe2, так и для
WS2. Большие значения Estr для хиральных тру-
бок, скорее всего, связаны с меньшими значени-
ями диаметров рассмотренных МСНТ по срав-
нению с диаметрами ахиральных трубок (рис. 4).
Различия между МСНТ “кресло” и “зигзаг”, по-
видимому, обусловлены их разной геометриче-
ской структурой. Из-за искажения формы стенок
в сторону гранености трубки типа “кресло” име-
ют более “рыхлую” структуру, что, как хорошо
видно на рис. 4, выражается в больших средних
межстенных расстояниях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложено силовое поле для моделирова-
ния нанотрубок на основе слоистых модифика-
ций диселенида вольфрама. Параметры силово-
го поля настраивали на слоистых политипах объ-
емных кристаллов, монослоев, бислоев и нано-
трубок малого диаметра. Сравнение с результа-
тами квантово-химических расчетов подтверди-
ло, что предложенное поле хорошо воспроиз-
водит энергии сворачивания одностенных на-
нотрубок, а также энергии связывания и энер-
гии образования двустенных нанотрубок. Кро-
ме того, силовое поле удовлетворительно пере-
дает периоды, диаметры, и межстенные рассто-
яния в двустенных нанотрубках. Выбор конкрет-
ных многостенных нанотрубок для молекулярно-
механического моделирования в настоящей ра-
боте продиктован тем, что одной из ее целей бы-
ло сравнение свойств МСНТ WSe2 и WS2. Поэто-
му для моделирования МСНТ диселенида воль-
фрама были выбраны те же ключевые объек-
ты, что были изучены ранее в случае дисульфи-
да вольфрама. Анализ отклонений формы сте-
нок рассматриваемых нанотрубок от цилиндри-
ческой поверхности показал, что для обоих со-
ставов наибольшее отклонение в сторону гране-
ности наблюдается у нанотрубок типа “кресло” и
рассмотренных хиральных нанотрубок. У трубок

типа “зигзаг” наблюдаемые искажения на поря-
док меньше.

Расчеты показали, что среди рассмотренных
многостенных нанотрубок одинакового диамет-
ра наиболее устойчивыми по отношению к со-
ответствующим нанослоям WSe2 и WS2 являются
трубки “зигзаг”, а хиральные трубки менее устой-
чивы, чем ахиральные. Рассчитанные межстен-
ные расстояния для изученных моделей хорошо
согласуются с имеющимися экспериментальны-
ми данными, они на ∼0.3 A больше для нано-
трубок WSe2. Несмотря на это, стабилизирующий
вклад от межстенного взаимодействия в МСНТ
WSe2 больше, чем в МСНТ WS2, что, надо по-
лагать, связано с большей интенсивностью ван-
дер-ваальсовых сил между более объемными и
более поляризуемыми атомами Se.
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DERIVATION OF A FORCE FIELD FOR COMPUTER

SIMULATIONS OF MULTI-WALLED NANOTUBES.

II. TUNGSTEN DISELENIDE

A. V. Banduraa, *, S. I. Lukyanova, A. V. Domnina, D. D. Kurucha, and R. A. Evarestova

aQuantum Chemistry Department, Saint-Petersburg State University, St. Petersburg, 199034 Russia
*e-mail: a.bandura@spbu.ru

We propose a force field designed to model multi-walled WSe2 nanotubes whose size is beyond
the capabilities of ab initio methods. The parameterization of interatomic potentials is successfully
tested on single-walled and double-walled nanotubes, the structure of which is determined using
non-empirical calculations. The above force field was applied to model the structure and stability
of chiral and achiral multi-walled WSe2 nanotubes with diameters that approach experimental
values. The properties of WSe2-based nanotubes are compared with the properties of analogous
WS2-based nanotubes calculated using the force field, which was published in the previous paper I
of this series. The interwall distances obtained from the simulations are in good agreement with
recent measurements of these parameters for existing WS2 and WSe2 nanotubes. It is found that
the inter-wall interaction contributes to the stabilization of multi-walled nanotubes slightly more
in the case of WSe2 than in the case of WS2. Analysis of the deviation of the nanotube shape from
the cylindrical one showed a close similarity of the structure of the tubes of both compositions.

Keywords: interatomic potentials, multiobjective optimization, genetic algorithms, multi-walled
nanotubes, binding energy, strain energy, DFT calculations
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Физико-химическими методами изучены окисленные углеродные материалы, полученные в про-
цессе окисления мезопористого углеродного материала марки “Техносорб” 2–30%-ными раство-
рами пероксида водорода. Методами ИК-спектроскопии, титриметрии и химического анализа по-
казано, что при окислении углеродного материала на поверхности частиц образуются кислородсо-
держащие группы: sp2-COOH, sp3-C–OH, sp2>C–OН, sp2>C=O и др. На дифрактограммах окис-
ленных углеродных материалов наблюдаются слабые широкие рефлексы, типичные для гидрати-
рованного оксида графита, с незначительным увеличением межплоскостного расстояния d002. При
окислении углеродного материала происходит также возрастание удельной поверхности и объема
свободных пор без существенного разрушения наноблоков углеродного материала.

Ключевые слова: окисленные углеродные материалы, ИК-спектроскопия, КР-спектроскопия, ди-
фракционные исследования, электронная микроскопия, энергодисперсионная рентгеновская
спектроскопия, текстура, сорбенты
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ВВЕДЕНИЕ

Химическая природа поверхностных групп
оказывает большое влияние на адсорбционное
взаимодействие активного компонента с угле-
родным носителем [1]. Хорошо известно, что на
поверхности кристаллитов любых углеродных
форм регулярное расположение углеродных
связей нарушается с образованием “свободных”
валентностей, которые очень реакционноспо-
собны. Обычно большая часть этих свободных
валентностей образует соединения с любы-
ми присутствующими элементами. Наиболее
важными и изученными поверхностными со-
единениями углерода являются соединения с
кислородом и серой. Концевыми группами мо-
гут служить также и другие элементы, например
хлор и водород [1].

Одним из эффективных методов модификации
сорбентов на основе пористых углеродных мате-
риалов является обработка их поверхности окис-
лителями (O2, HNO3, H2O2), что придает окис-

ленным углеродным материалам ионообменные
свойства [1, 2].

Создание новых сорбентов по заданному
компоненту невозможно без знания процес-
сов окисления, физико-химических свойств
получаемых окисленных материалов [1–7].
В связи с этим целью настоящей работы явля-
лось физико-химическое изучение окисленных
мезопористых углеродных материалов (УМ-О)
на основе материала марки “Техносорб”.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного материала был выбран
мезопористый углеродный композиционный ма-
териал марки “Техносорб” (УМ), выпускаемый
Центром новых химических технологий ИК СО
РАН [6]. Для исследований использовали УМ
с размером частиц 0.7–1.5 мм, предваритель-
но очищенный концентрированной HCl (ос. ч.)
для удаления примесей и высушенный в тече-
ние 5 ч при 100∘C [8–12]. Характеристики исход-
ного углеродного материала: удельная поверх-
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ность 391 ± 8 м2/г, пикнометрическая плотность
2.05 ± 0.03 г/см3, объем свободных пор (ОСП)
62.1± 1.8 об. %, содержание суммы примесей ме-
таллов 116 м.д. (Na, Ca, Mg, Al, Si, Fe и др.).

Окисление УМ осуществляли по методике [12]
в течение 2 ч 2–30%-ным раствором H2O2 (х. ч.)
при температуре 25–70∘C, соотношение т (твер-
дое) : ж (жидкое) = 1 г : 10 мл. Полученные окис-
ленные образцы УМ-О (серии по 10 г) отфиль-
тровывали и сушили в течение 5 ч при 100∘C.

Электронные микрофотографии образцов
были получены методами растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) на приборах BS-350
(Tesla, Brno, Чехия) и JSM-6460–LV (Jeol,
Япогия). Энергодисперсионные рентгенофлуо-
ресцентные спектры (EDS) поверхности УМ-О
(углеродный материал окисленный) получены
на приборе JSM-6460–LV с приставкой INCA
Energy-350.

ИК-спектры исследуемых материалов реги-
стрировали на ИК-Фурье-спектрометре Scimitar
FTS 2000 в диапазоне 400–4000 см–1. С целью
сравнения и оценки съемку ИК-спектров во всех
исследованиях проводили в одинаковых усло-
виях с навесками 1.0 ± 0.1 мг, растертыми в
150 мг тщательно высушенного KBr. Учитывая
очень малую прозрачность черных образцов УМ
и УМ-О в ИК-области, для получения качествен-
ных спектров использовали компьютерную обра-
ботку: коррекцию базовой линии, сглаживание
спектров, растяжку шкалы поглощения для уси-
ления сигналов.

КР-спектры получены на Раман-спектрометре
Triplemate (SPEX, США), оборудованном мик-
роскопом. В отдельных случаях съемку КР-
спектров проводили при температуре 2.8 K.

Компьютеризованный рентгеновский дифрак-
тометр Dron-Seifert-RM4 применяли для прези-
ционной записи порошкограмм [13, 14]. Исполь-
зовали отфильтрованное монохроматизованное
CuKα-излучение в режиме пошаговой съемки че-
рез 0.02∘–0.05∘ в интервале углов 2θ = 8∘–85∘ с
набором импульсов n×103–n×104 по самому ин-
тенсивному рефлексу. Предварительно проводи-
ли проверку стабильности и воспроизводимости
дифрактограмм. В качестве держателей образцов
использовали кварцевые кюветы.

Для выявления слабых пиков дифракции в
УМ-О применяли стандартные приемы получе-
ния разностных дифрактограмм, т.е. из дифрак-

тограмм УМ-О, предварительно нормированных
по интенсивности главного пика 002, соответ-
ствующего УМ, вычитали дифрактограмму УМ с
коэффициентом 0.95 с учетом формульных еди-
ниц УМ и УМ-О. Величины областей когерент-
ного рассеяния (ОКР) рассчитывали по формуле
Шеррера:

L = 0.94λ
⧸︀
βcosθ,

где λ– длина волны излучения анода в A; β– ши-
рина рефлекса на половине его высоты, в радиа-
нах; θ – угол, соответствующий положению мак-
симума рефлекса, в градусах дуги; L – средний
размер ОКР в A.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены данные химическо-
го анализа и некоторые текстурные параметры
окисленных углеродных материалов при темпе-
ратурах 25, 70∘C и концентрации пероксида во-
дорода 2, 5, 10, 15, 20, 30%.

Наблюдаемые при окислении УМ изменения
в морфологии и поверхности частиц хорошо со-
гласуются с объемными свойствами материалов,
в том числе с уменьшением удельной поверхно-
сти УМ-О от 390 до 366 м2/г, а также с увеличе-
нием объема свободных пор, за исключением об-
разца УМ-О 70–30, от 62.1 до 65.2 об. % (табл. 1).

Морфология частиц УМ и УМ-О

Электронные микрофотографии приведены на
рис. 1, 2. В табл. 2 представлены данные EDS по
определению кислорода на разных участках по-
верхности и в кавернах УМ и УМ-О. По данным
растровой электронной микроскопии, частицы
УМ имеют округлую форму (рис. 1a, 1б) размером
400–800 мкм, в них имеются мелкие и крупные
отверстия диаметром от 30–50 до 200 мкм и глу-
биной до 5–10 мкм. Поверхность макрочастиц
УМ при увеличении в 5–50000 раз (рис. 1в, 1г)
выглядит похожей на асфальт, сформированный
из прочно связанных пористых микроблоков
почти упорядоченной формы размером 0.2–0.5
мкм (2000–5000 A). На поверхности “асфаль-
товой структуры” УМ (увеличение в 5000 раз,
рис. 1в, 1г) имеется небольшое количество изо-
лированных частиц примесей размером 2–5 мкм
без выраженных эффектов межграничной связ-
ности. При этом структура межчастичных мости-
ков связности между микрочастицами УМ зани-
мает до 50% видимого объема.
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Таблица 1. Химический состав и текстурные параметры УМ и УМ–О

УМ–t,∘C–
CH2O2

Данные опреде-
лений, мас. %

Σ микро-
примесей,
м.д.

Орасч, мас. %*
и данные
[12]**

Удельная
поверхность
(БЭТ), м2/г

ОСП, отн. %
С Н N

УМ 99.5 0.9 0 114 1.40 391 ± 8 62.1 ± 1.8

УМ 25–0 98.30 0.20 0 114 1.49 391 ± 8 62.1 ± 1.8

УМ-О 25–2 98.30 0.20 0.07 662 1.38 389 ± 8 63.04 ± 1.76

УМ-О 25–5 97.80 0.20 0.07 828 1.87 373 ± 5 61.6 ± 0.9

УМ-О 70–10 97.45 0.15 – 333 2.37 384 ± 16 62.5 ± 1.9

УМ-О 70–15 97.40 0.20 0.07 381 2.31 365 ± 3 65.9 ± 2.7

УМ-О 70–20 97.10 0.15 0.09 485 2.63 392 ± 20 65.2 ± 2.5

УМ-О 70–30 96.45 0.15 0.08 349 3.30 366 ± 17 60.44 ± 0.84

*Разность [100% – C – H – N – Σ микропримесей] (курсив). Погрешность ±0.3–0.5%.
** Расчет по данным титриметрии (сумма СООН и ОН) [12]. Погрешность ±0.5%.

Рис. 1. Электронные микрофотографии УМ: a, б – форма частиц и внешний вид моночастицы (×35 и ×70 –
РЭМ BS-350) соответственно; в, г – морфология поверхности частицы (×5000 и ×50000 – РЭМ JSM-6460–LV).
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Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности УМ (a) и УМ-О 70–30 (б).

Таблица 2. Количество кислорода на поверхности УМ и УМ-О по данным EDS, отн. %

УМ УМ-О 0–30

на поверхности в каверне на поверхности в каверне

3.6 ± 0.5 2.7 ± 0.8 5.5 ± 0.4 3.6 ± 1.0

В результате окисления наружная поверхность
микрочастиц УМ претерпевает изменения. Из
микрофотографий УМ и УМ-О (увеличение в
300–800 раз, рис. 2a, 2б) видно, что окисление
приводит к образованию многоугольных ямок и
каверн диаметром от 15 до 80–100 мкм. Также
возникают трещины и рытвины травления шири-
ной от 1.5–2 до 10 мкм с хорошо просматривае-
мым внутренним рельефом.

Строение поверхности частиц УМ и УМ-О 70–30
по данным EDS, ИК- и КР-спектроскопии

Из данных EDS, приведенных в табл. 2, сле-
дует, что поверхность частиц как УМ, так и УМ-
70–30 обогащена кислородом, причем наружная
поверхность гранул УМ и УМ-О содержит боль-
ше кислорода, чем поверхность рытвин и каверн.
Следует отметить, что в крупных кавернах содер-
жание кислорода существенно выше, чем в мел-
ких. При этом поверхность УМ-О 70–30 содер-
жит в 1.5 раза больше кислорода, чем поверх-
ность УМ. Отношение между УМ-О 70–30 и УМ
по кислороду равно 2.2–3.3 по данным метода
титриметрии [12] (табл. 1). При этом содержание
кислорода на поверхности, определенное мето-
дом EDS, в ∼2 раза больше, чем рассчитанное по
данным химического анализа. Это указывает на

то, что в процессе окисления происходят только
поверхностные изменения.

Более подробная информация о типах функци-
ональных групп, существующих на поверхности
частиц УМ (а также в объеме частиц) и вновь об-
разующихся групп на поверхности УМ-О, содер-
жится в ИК- и КР-спектрах (рис. 3, 4). Необхо-
димо отметить, что получение качественных ИК-
спектров для “неудобных” образцов разных уг-
леродных материалов, в том числе мезопористых
нанокомпозитных углеродных матриц и сорбен-
тов типа НУМС, всегда являлось сложной зада-
чей [15–24].

На рис. 3 видно, что ИК-спектры окисленных
образцов отличаются от спектра исходного мате-
риала. В частности, в спектрах УМ-О, по срав-
нению с УМ, изменяются относительные интен-
сивности наблюдаемых полос поглощения, со-
ответствующих колебаниям гидроксильных, кар-
бонильных, карбоксильных и лактонных функ-
циональных групп. Отнесение полос поглоще-
ния функциональных групп на поверхности УМ
и УМ-О приведено в табл. 3 в сопоставлении с ли-
тературными данными [1, 17–19, 25–31] по рас-
шифровке ИК-спектров различных окисленных
углеродных материалов.
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Рис. 3. ИК-спектры УМ и УМ-О (70∘C).
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Рис. 4. КР-спектры УМ и УМ-О 70–10.

Наиболее интенсивные полосы поглоще-
ния УМ-О наблюдаются в интервалах частот
3400–3700 и 1350–1790 см–1 (рис. 3). Полосы
поглощения в области 3400–3700 см–1 связаны
с колебаниями ОН-групп и H2О. Колебания
изолированных концевых карбонильных групп
расположены при 1730 см–1, асимметричные
валентные колебания группы СОO– – в области
1550–1580 см–1, слабые полосы в диапазоне
1350–1460 см–1 можно отнести к симметричным
валентным колебаниям этой группы.

С ростом концентрации H2O2 для УМ-О в об-
суждаемой области 1550–1730 см–1 наблюдаются
изменения, а именно: очень слабая полоса коле-
баний ν(С=О) при 1730 см–1 в спектре образца,

окисленного 2%-ным H2O2, при концентраци-
ях H2O2 5 и 10% становится более интенсивной,
что связано с процессом окисления. При концен-
трации H2O2 >10% интенсивность этой полосы
постепенно уменьшается, а в ИК-спектре УМ-О
после окисления 30%-ным H2O2 полоса исчеза-
ет (рис. 3). При этом полоса колебаний ν(СОO)–

образцов, окисленных H2O2 концентрации 10%
и выше, в интервале 1630 см–1 увеличивается.
Можно полагать, что увеличение концентрации
H2O2 (от 10 до 30%) вызывает преобразование
группы С=О в СООН. Это хорошо демонстриру-
ет рис. 3.

Необходимо отметить, что относительно ИК-
полос поглощения в диапазоне 1380–1585 см–1
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Таблица 3. Основные колебательные частоты (ν, см–1) поверхностных функциональных групп УМ и УМ-О
(окисленных при 70℃) в области 1780–960 см–1

УМ,
Условия получения УМ-О (CH2O2, %)

Отнесение Ссылка
2% 5% 10% 20% 30%

1730 1728 1730 1727 1730 ν(С=О) [18]

1630 1631 1633 1630 1634 1635

νas(СОO–), δ(H2О) [1, 17, 19]1584 1581

1550 1559

1460 1460 1462 1463 1457
νs(СОO–) [1, 19]

1386 1384 1383 1384 1383

1270 1274 1279 1273 ν(С–С) [17]

1119 1124 1124 1122 1123 ν(С–ОН) [19]

1070 1076 1073 1073 ν(С–О) [17]

984
νs(С–О–С), ν(С–С), ρ(-СH2) [17]

970 968

существует несколько точек зрения. В работах
[1, 2, 23] указано, что эти полосы относятся к
полуторным sp2-связям C–C в ароматических
системах. Однако это отнесение представляется
весьма спорным, поскольку интенсивность по-
лосы при 1380–1585 см–1 слишком мала для sp2-
связей C–C, доминирующих в графеновых слоях.
Следует учесть, что впервые такая точка зрения
была выдвинута Р.А. Фриделем и К.Л. Карлсо-
ном в 1971 г. в порядке предположения на осно-
вании исследований ИК-спектров активирован-
ного угля, графита и других углеродных матери-
алов [23]. Эти авторы впервые показали, что по-
лучение хорошо разрешенных ИК-спектров по-
глощения черных образцов таких углеродных ма-
териалов возможно при тщательном измельче-
нии в стальной шаровой мельнице, причем про-
цесс помола должен проводиться 48–96 ч ли-
бо в среде минерального масла, либо в воздуш-
ной среде. В то время было известно, что ча-
стички графита при интенсивном измельчении
становятся очень мелкими и теряют кристаллич-
ность, что позволяет получать устойчивые сус-
пензии, например препаратов коллоидного гра-
фита. К сожалению, авторы [23] не приняли
во внимание, что процесс измельчения графи-
та проводили в воздушной среде, в которой все-
гда присутствуют кислород и естественная вла-
га, что могло приводить (и приводило) к замет-

ному окислению и обогащению поверхности ча-
стиц графита О-содержащими функциональны-
ми группами. Однако вследствие того, что физи-
кохимия поверхностных явлений при таких про-
цессах на период публикации работы [23] и в
последующие годы не была изучена в должной
мере, первая недоказанная в полной мере кон-
цепция происхождения полосы полуторных sp2-
связей C–C в ароматических системах распро-
странилась в литературе. На текущий момент (до
получения более убедительных данных и расче-
тов) авторы настоящей статьи считают, что об-
суждаемые полосы при 1315–1585 см–1 следует
отнести к валентно-деформационным колебани-
ям (R) краевых атомов sp2-C, связанных как с
sp2-C контактирующей наночастицей УМ, так и
с кислородом (это могут быть и карбонилы, и
карбоксилы, и лактоны), которые находятся на
границах sp2-C-наноблоков УМ и УМ-О [24].

Кроме того, в спектрах УМ и УМ-О (рис. 3)
присутствуют валентные и деформационные ко-
лебания исследуемых поверхностных функцио-
нальных групп в области 990–1270 см–1, веро-
ятное отнесение которых также представлено в
табл. 3. Экспериментальные данные хорошо со-
гласуются с моделированием, проведенным в ра-
боте [24].

Важную дополнительную информацию о стро-
ении поверхности УМ и УМ-О 70–10 содержат
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КР-спектры, полученные при комнатной темпе-
ратуре и температуре 2.8 K (рис. 4), из которых
следует, что спектры этих объектов весьма по-
хожи на КР-спектры графита, имеющего силь-
но разрушенную поверхность [25, 26]. В спек-
трах УМ и УМ-О 70–10 (рис. 4) четко наблюда-
ются две интенсивные уширенные полосы в диа-
пазонах 1328–1363 и 1576–1599 см–1. Положе-
ние полосы при 1593–1599 см–1 в КР-спектрах
УМ-О 70–10 весьма близко к известной вели-
чине 1580 см–1 (так называемая G-полоса или
E2

2g-мода), отвечающей симметричным колеба-
ниям связей sp2-С–sp2-С фрагментов C–С плос-
кой решетки, характерной для чистого графита,
например типа HOPG [27]. Эта G-полоса в спек-
трах УМ и УМ-О 70–10, в отличие от графи-
та, сдвинута на 19 см–1 в область высоких ча-
стот и с максимальной вероятностью относится
к колебаниям sp2-углерода карбонилов и карбок-
силов, находящихся на краях структурообразую-
щих sp2-блоков исходного и окисленного УМ.
Наличие колебаний связи углерода с кислородом
как примесного пика к G-полосе графита отме-
чалось в [27, 31]. Поэтому вывод о вкладе кар-
бонилов или карбоксилов в широкий пик рассе-
яния в районе G-полосы вполне логичен и под-
тверждается данными ИК-спектров (рис. 3).

Вторая полоса в КР-спектрах УМ и УМ-О
70–10 (рис. 4) при 1363–1370 см–1 (так называ-
емая D-полоса, или А1g-мода) по своему поло-
жению близка к значению 1350 см–1, характер-
ному для тетраэдрического sp3-углерода в алмаз-
ных пленках [27] и наноалмазах [28], и значе-
нию 1348 см–1, характерному для графита, по-
этому ее можно отнести к суперпозиции коле-
баний как алмазоподобных связей, т.е. к связям
sp3-С–sp3-С, а также к любым связям sp3-С–Х в
наноблоках (доменах) поверхностных слоев УМ,
УМ-О и продуктах их превращений с тетраэдри-
ческой локальной геометрией, так и связей sp2-
С–sp2-С от фрагментов C–С плоской решетки.
Следует отметить, что в изученных материалах
в D-полосу вносят вклад колебания как связи
sp3-С–С, так и связи sp3-С–ОН. А наноразмер-
ность агрегатов таких нанокомпозитов и значи-
тельные нарушения в ближнем порядке краев по-
верхностей УМ и УМ-О приводят к значительно-
му уширению D-полосы и появлению уширен-
ных слабых полос в низкочастотной области при
840–920, 1090–1130 и 1170 см–1.

Дополнительные данные о типах поверхност-
ных связей в материалах УМ и УМ 70–10 мож-
но получить из КР-спектров при 2.8 K. Анализ
изменений отношения интенсивностей полос D
и G в спектрах рис. 4 показывает, что при сни-
жении температуры от 298 до 2.8 K величины
D/G уменьшаются, но по-разному: для УМ сни-
жение D/G незначительно (∼20%), а для УМ-О
70–10 – почти в 2 раза. Это говорит о вымора-
живании колебательных и вращательных степе-
ней свободы каких-то химических связей sp2-С в
УМ-О 70–10. Такие явления типичны для функ-
циональных групп с водородными связями [27], и
в нашем случае с наибольшей вероятностью это
могут быть группы sp2>СООН, cвязанные с мо-
лекулами H2О, находящимися на краях нанобло-
ков строения УМ-О. Более слабое снижение ин-
тенсивностей G- и D-полос в УМ связано с тем,
что в этом материале существенно меньше влаги
и карбоксилов, чем в окисленном УМ. Это под-
тверждается ИК-спектрами (рис. 3).

Главным результатом исследования УМ и
УМ-О методом КР-спектроскопии является
вполне однозначная фиксация двух типов коор-
динации углерода (sp2- и sp3-), а также наличие
связей углерода с кислородом на поверхности
частиц этих нанокомпозитов, что дополнительно
подтверждают данные ИК-спектров на рис. 3 и
данные работ [29, 30].

Строение частиц УМ и УМ-О по данным
рентгеновской дифракции

Приборные и разностные (расчетные) дифрак-
тограммы УМ-О приведены на рис. 5, данные
расчетов и основные характеристики – в табл. 4.

Как следует из рис. 5, дифракционные карти-
ны УМ и УМ-О внешне подобны и представле-
ны набором нескольких широких рефлексов, ха-
рактеристики которых перечислены в табл. 4. Ос-
новным пиком является широкий дифракцион-
ный максимум 002, соответствующий упорядо-
ченной графитоподобной фазе. Межплоскостное
расстояние d002 в процессе окисления УМ изме-
няется от 3.49 до 3.51 A.

Различия между образцами УМ и УМ-О обна-
руживаются в дифференциальных (разностных)
дифрактограммах, полученных вычитанием ди-
фракционных картин. Дифрактограммы пред-
ставлены на рис. 5. В этих разностных функци-
ях появляются широкие слабые рефлексы, на-
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Рис. 5. Зависимость приборных и разностных (дифференциальных) дифрактограмм.

ложенные на основные рефлексы (002, 100, 101,
004) в малых и средних углах 2θ = 6∘–8∘,
12∘–15∘, ∼19∘, ∼30∘–32∘ и 41∘–42∘ (dn = ∼26,
∼13.5, 7.9–8.2, 5.98–6.05, 4.1–4.2, 2.84, 2.52 и
1.88 A). Положения и межплоскостные расстоя-
ния dn этих слабых широких пиков весьма близ-
ки к известным данным для порошкограмм гид-
ратированного оксида графита [22].

Строение УМ и УМ-О в зависимости от условий
окисления в среде H2O2

Сопоставление размеров областей когерентно-
го рассеяния между УМ и УМ-О показывает,
что в направлении [001] (рефлекс 002) величи-
ны ОКР для сравниваемых углеродных материа-
лов в пределах ошибки определения почти оди-
наковы ∼30–36 A (табл. 4), что подтверждает на-
норазмерность этих материалов. При этом в ра-

диальном направлении наноблоки УМ и УМ-О
состоят в основном из почти регулярных упа-
ковок по 9–10 графеновых слоев. В направле-
ниях, нормальных к плоскостям (100) и (101),
размеры ОКР для УМ и УМ-О равны 29–45 A
для всех концентраций окислителя, кроме 30%
H2O2, в котором ОКР оказалась в 3–4 раза боль-
ше (90–120 A). Из-за близости величин ОКР по
всем направлениям, нормальным к плоскостям
(hkl) (табл. 4), можно сделать вывод, что главные
фрагменты строения частиц УМ и УМ-О состоят
из связанных между собой наноразмерных гло-
бул почти сферического строения.

Сравнение пикнометрической плотности ис-
ходного УМ 2.05 ± 0.03 г/см3 с теоретической ве-
личиной для графита 2.27 ± 0.01 г/см3 (лучшие
бездефектные образцы природного графита име-
ют плотность 2.23±0.01 г/см3 [30]) позволяет оце-
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Таблица 4. Динамика изменений дифрактограмм и пикнометрической плотности УМ и УМ-О при различных
концентрациях H2O2

Образец 2θ, град d, A ОКР, A (±25%) Отнесение Плотность пикнометрическая, г/см3

УМ
25.56 3.49 31 С. 002

2.05 ± 0.03
43.06 2.10 32 С. 100+101

УМ-О 70–10

10.8 8.2 УМ-О

2.03 ± 0.01
21.7 4.1 15–20 УМ-О

25.60 3.49 36 С. 002

43.00 2.11 34 С. 100+101

УМ-О 70–15

10.8 8.2 УМ-О

1.89 ± 0.02

14.8 5.98 УМ-О

22.2 4.0 20–25 УМ-О

25.88 3.49 36 С. 002

43.00 2.11 38 С. 100+101

УМ-О 70–20

7.4 11.95 УМ-О

1.88 ± 0.01

14.8 5.98 УМ-О

22.6 4.1 13-18 УМ-О

25.83 3.48 30–45 С. 002

43.50 2.08 29-35 С. 100+101

УМ-О 70–30

11.2 7.9 УМ-О

1.85 ± 0.04

22.2 4.2 10–17 УМ-О

25.30 3.51 29 С. 002

31.50 2.84 100–140 УМ-О

35.63 2.52 60–110 УМ-О

43.06 2.10 90–120 С. 100+101

48.42 1.88 50–80 УМ-О

нить объем закрытых пор формообразующих ча-
стиц УМ, равный 9.6 ± 0.11 отн. %.

Пикнометрическую плотность определяли в
толуоле при температуре 24∘C. Суммарная по-
грешность результата анализа ∆ = 11%, расхож-
дение между результатами параллельных опреде-
лений не превышает 0.57 г/см3. Взвешиванием
определяли массу пикнометрической жидкости,
ее плотность, вычисляли объем пикнометриче-
ской жидкости, а затем объем и плотность изуча-
емого вещества.

Истинный объем пикнометра при температуре
взвешивания пикнометра с водой (t, ∘C) рассчи-
тывали по формуле:

Vt = MtCt, (1)

где Ct – множитель, учитывающий плотность во-
ды при t, ∘C и разность массы воды в воздухе и
пустоте, определяли согласно [32]; Mt – масса во-
ды в воздухе, заполняющей пикнометры при тем-
пературе t, ∘C. Для нахождения из этих экспе-
риментальных данных объемов пикнометров при
любой другой температуре (T , ∘C) использовали
уравнение:

VT = Mt(Ct +CT−t), (2)

где второй поправочный множитель CT−t учиты-
вает термическое расширение стекла, из которо-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



1858 ЛЕВЧЕНКО и др.

го изготовлен пикнометр. Значения этих множи-
телей известны из справочной литературы [32].
Найденные по воде объемы пикнометров обо-
значим Vп. Для выполнения одного измерения
необходимы два пикнометра (1 и 2). С помощью
пикнометра 1 находим массу вещества в воздухе
(M1В), массу толуола в пикнометре с веществом
(M1тол) и совместную массу вещества и толуола в
пикнометре 1 (M). С помощью пикнометра 2 на-
ходим массу толуола в воздухе (M2Т).

Из экспериментальных данных вычисляем
плотность толуола при температуре опыта (t, ∘C)
по формуле:

dтол = (M2тол + 0.0012V2п)/V2п, (3)

где 0.0012 – плотность воздуха при нормальных
условиях; V2п – объем пикнометра 2 при темпе-
ратуре t, ∘C; M2тол – масса толуола в пикнометре
2 в воздухе при t, ∘C.

Плотность исследуемого вещества вычисляем
по формуле:

d1 =
M1В

V1П − M1тол/dтол
, (4)

где M1 – масса вещества, г; M1тол – масса толуо-
ла в пикнометре с веществом, г; dтол – плотность
толуола, г/см3; V1П – объем пикнометра, см3.

Для определения точного значения плотности
вычисление продолжаем по следующей методи-
ке. Вычисляем массу порошка в пикнометре 1 в
пустоте (K1В) по формуле:

K1В = M1В(1 + 0.0012/d1), (5)

находим совместную массу в пустоте (W) веще-
ства и заполняющего пикнометр 1 толуола:

W = M + 0.0012V1П, (6)

где M – совместная масса вещества и толуола в
пикнометре 1 в воздухе.

Находим в пустоте массу толуола (K1тол), запол-
няющего пикнометр 1:

K1тол = W − K1В. (7)

Находим объем толуола в пикнометре 1 (V1тол):

V1тол = K1тол/dтол, (8)

тогда объем порошка в пикнометре 1 составит

V1В = V1П − V1тол. (9)

Наконец, находим уточненную плотность веще-
ства (d)

d = K1В/V1В. (10)

Окончательный результат вычисляем как сред-
нее арифметическое значение для двух парал-
лельных определений. Расхождение между ре-
зультатами двух параллельных определений (D2)
не должно превышать допускаемых расхожде-
ний, вычисленных при доверительной вероятно-
сти P = 0.95 по формуле:

D2 = 2.8Srd. (11)

ОСП УМ составляет 60 ± 2.8 отн. % и при
окислении возрастает до 65.2 ± 2.5 отн. %, т.е. на
8–12% по сравнению с исходным ОСП, что мож-
но объяснить частичным вскрытием закрытых
пор. Это предположение подтверждается как ди-
намикой возрастания приведенной удельной по-
верхности, так и ходом уменьшения пикномет-
рической плотности при окислении УМ (рис. 6).
Важно отметить, что уменьшению пикнометри-
ческой плотности УМ-О (с учетом закрытых пор)
соответствует увеличение величины основного
межплоскостного расстояния 002 с 3.45–3.49 A в
УМ до 3.51 A в УМ-О.

Модель строения частиц УМ и УМ-О

Из рассмотренных данных колебательной
спектроскопии и дифракционных методов вы-
текает, что микрочастицы мезопористых УМ-О
являются нанокомпозитами.

В качестве основных объективных данных для
проведения расчетов, построения модели и оцен-
ки возможной геометрии наноблоков УМ-О бы-
ли взяты следующие экспериментально установ-
ленные факты:

– COOH и OH являются доминирующими
функциональными группами в УМ-О и присут-
ствуют в основном только на поверхности нан-
облоков УМ-О, но не внутри их;

– COOH сосредоточены на краях монослоев
sp2-С, причем по стерическим причинам только
половина атомов sp2-С в предельном случае мо-
жет быть связана с O (рис. 7а);

– OH сосредоточены на наружных базальных
слоях sp3-C УМ-О, геометрия которых соответ-
ствует оксиду графита sp3-C-OH (рис. 7б);

– карбоксилы и гидроксилы в УМ-О, по дан-
ным химического анализа (табл. 1) и титримет-
рии [12], представлены примерно поровну;
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Рис. 6. Зависимости приведенной удельной поверхности и пикнометрической плотности от концентрации
H2O2 в продуктах окисления УМ при 70∘C.

Рис. 7. Фрагмент внутреннего монослоя (а) и модель строения структурного наноблока УМ-О (б).
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Рис. 8. Модель вероятного строения микроглобул нанокомпозитных агрегатов УМ и УМ-О.

– объем свободных пор частиц УМ-О состав-
ляет 60–65 отн. %;

– величина удельной поверхности частиц
УМ-О составляет 350–400 м2/г;

– поверхность макрочастицы УМ-О проявляет
свойства фазы гидратированного низкоокислен-
ного оксида графита;

– размеры основного наноблока УМ и УМ-О
равны 30–35 A;

– минимальный размер монослоя (ОКР) в на-
правлении [001] равен 25–35 A.

Модели вероятного строения фрагментов
внутренних нанослоев, структурных нанобло-
ков и нанокомпозитных агрегатов окисленных
мезопористых углеродных материалов УМ-О,
геометрия которых удовлетворяет всей совокуп-
ности имеющихся данных по свойствам этих
объектов, представлены на рис. 7 и 8.

Из данных рис. 7 следует, что структура основ-
ного наноблока строения наружного слоя мик-
рочастицы УМ-О, вероятно, может определять-
ся смешанослойным гибридом графита и окси-
да графита, в котором реализовано внутреннее
ядро упаковок пяти–шести графеновых слоев
sp2-C с поперечным размером 25–35 A (рис. 7a)
и межплоскостным расстоянием d002 3.44–3.52 A
(рис. 7б). Базальные слои внешних и внутрен-

них поверхностей представлены гофрированны-
ми сетками sp3-C–ОН с межплоскостными рас-
стояниями от 4.1–4.2 до 6.0–6.7 A (табл. 4), ти-
пичными для оксида графита [22, 30, 31, 33]. Ве-
личина межплоскостного расстояния d002 в мо-
дели на рис. 7 несколько больше, чем в графи-
те политипа 6Н (3.334 A), это связано с тем, что
края внутренних sp2-C-сеток связаны с кисло-
родсодержащими краевыми группами, имеющи-
ми существенно большие габариты, чем углерод
(рис. 7а).

Для построения модели вероятного строения
агрегата наноблоков УМ-О необходимо опре-
делить диапазон размеров текстурообразующей
глобулы и учесть очевидность существования в
такой глобуле непористого ядра объемом не ме-
нее 30–35% от общего объема, которая вытека-
ет из совместного рассмотрения величин объе-
ма свободных пор и плотности УМ-О (табл. 1).
В частности, из величин [100% – ОСП] УМ
и УМ-О вытекает оценка отношений размеров
между образованиями из внутренних ядер непо-
ристых углеродных наноглобул (Rнп), в которых
сосредоточен практически весь ОСП, и общи-
ми размерами мезопористых текстурообразую-
щих глобул (Rмпг). Отношение радиусов Rнп/Rмпг
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обсуждаемых здесь непористых блоков строе-
ния и внешних размеров глобул равно (1.0 −
−[Rнп/Rмпг]3 = 0.7–0.73).

Вывод о наличии непористых углеродных на-
ноглобул в частицах УМ-О вполне согласуется
с предысторией УМ. Исходные УМ (сибуниты
и техносорбы) образуются в результате двухста-
дийного процесса – осаждения слоев пиролити-
ческого углерода на фрактальные частички са-
жи, полученной при термолизе газообразных уг-
леводородов, с последующей высокотемператур-
ной активацией полученных макрогранул в при-
сутствии влаги и получением нужной структу-
ры мезопор [4, 5]. Вполне естественно, что пер-
вая стадия пиролитического осаждения углеро-
да на микрочастички газовой сажи обязательно
приводит к образованию центрального малопо-
ристого углеродного ядра, причем это ядро свя-
зано с соседними наноглобулами в основном по
схеме образования алмазоподобных тетраэдри-
ческих блоков (sp3-С). Именно наличие этих свя-
зывающих наноблоков, доля которых, по данным
[34, 35], достигает 25–30%, и обеспечивает вы-
сокую механическую прочность агрегатов нан-
облоков и микрогранул сибунитов и техносорбов
[4–6].

Размеры текстурообразующей глобулы УМ-О
можно оценить, сопоставляя величины измерен-
ной удельной поверхности с известными данны-
ми по размерам и форме мезопор в виде пусто-
телых чечевиц и их вкладу (∼60–70%) в общую
поверхность УМ и УМ-О [5, 31, 32]. Рассмотре-
ние минимального однослойного окружения ма-
лопористого центрального ядра мезопористыми
чешуйками размером∼300 A [5] с учетом отноше-
ния Rнп/Rмпг приводит к минимальному размеру
текстурообразующей глобулы 1800–2300 A в ви-
де нанокомпозитного агрегата, модель вероятно-
го строения которого приведена на рис. 8.

Как следует из рис. 8, предлагаемые модели
строения УМ-О в целом похожи на известные
модели строения частиц сибунитов, техносорбов
и модифицированных углеродных мезопористых
матриц НУМС [4–6, 17, 28, 33] с тем существен-
ным отличием, что впервые предложены моде-
ли строения мезопористых углеродных материа-
лов, в которых полностью учитывается роль по-
верхностного кислорода, размещенного в микро-
и мезопорах в форме различных функциональ-
ных групп, а также существование в микроглобу-

лах УМ и УМ-О малопористых агрегированных
внутренних ядер.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процесс окисления техносорба (УМ) 2–30%
H2O2, по данным рентгенодифракционных
исследований, сопровождается небольшим из-
менением межплоскостных расстояний d002 с
3.44–3.49 до 3.51–3.52 A, а также уменьшением
пикнометрической плотности и увеличением
удельной объемной поверхности, что объясня-
ется образованием на поверхности наноблоков
и текстурообразующих глобул слоев окисленных
сеток sp3-углерода типа оксида графита. Разме-
ры основных структурообразующих наноблоков
исходного и окисленного углеродного материала
(УМ и УМ-О) составляют 25–36 A.

По данным электронной микроскопии, в про-
цессе окисления УМ происходит сглаживание
рельефа поверхности и образование развитой се-
ти трещин и каверн размерами 25–80 мкм, при-
чем, по данным EDS, наружная поверхность гра-
нул УМ и УМ-О содержит в∼1.5 раза больше кис-
лорода, чем нижние слои рытвин и каверн.

На поверхности частиц окисленного техносор-
ба методом ИК-спектроскопии идентифициро-
ваны карбоксильные, гидроксильные и лактон-
ные группы, количество которых возрастает с
увеличением концентрации окислителя.

Предложена феноменологическая модель
строения агрегатов наноблоков и текстурообра-
зующих глобул УМ и УМ-О размером 1800–2300
A, состоящих из малопористого ядра размером
1500–2000 A и внешнего слоя мезопористых
чешуек размером ∼300–320 A, которая, по
данным комплекса физико-химических мето-
дов, удовлетворительно описывает объемные и
поверхностные свойства материалов.
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PHYSICOCHEMICAL STUDY OF OXIDIZED MESOPOROUS

CARBON MATERIALS

L. M. Levchenkoa, A. K. Sagidullina, N. I. Matskevicha, *

aNikolaev Institute of Inorganic Chemistry SB RAS, Novosibirsk, 630090 Russia
*e-mail: nata.matskevich@yandex.ru

Physicochemical methods were used to study oxidized carbon materials that were obtained
by treating mesoporous carbon material of the “Technosorb” brand with 2–30% solutions of
hydrogen peroxide. Using IR spectroscopy, titrimetry and chemical analysis, it was shown that
during the oxidation of carbon material, oxygen-containing groups (sp2-COOH, sp3-C-OH,
sp2>C–OH, sp2>C=O, etc.) are formed on the surface of particles. The diffraction patterns of
oxidized carbon materials show weak broad reflections typical of hydrated graphite oxide with a
slight increase in the interplanar distance d002. When the carbon material is oxidized, the specific
surface area and free pore volume also increase without significant destruction of the nanoblocks
of the carbon material structure.

Keywords: oxidized carbon materials, IR spectroscopy, Raman spectroscopy, diffraction studies,
electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, texture, sorbents
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LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr ПЯТИКОМПОНЕНТНОЙ

ВЗАИМНОЙ СИСТЕМЫ Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO4
2–

C 2024 г. А. С. Егороваa, М. А. Сухаренкоa, *, И. М. Кондратюкb, И. К. Гаркушинa

aСамарский государственный технический университет, ул. Молодогвардейская, 244, Самара, 443100 Россия
bИнститут проблем геотермии и возобновляемой энергетики ОИВТ РАН,

пр-т И. Шамиля, 39а, Махачкала, 367030 Россия
*e-mail: sukharenko_maria@mail.ru

Поступила в редакцию 07.05.2024 г.
После доработки 06.08.2024 г.

Принята к публикации 12.08.2024 г.

Настоящая работа посвящена теоретическому и экспериментальному изучению пятикомпонент-
ной взаимной системы Li+,K+ ||F–,Cl–,Br–,CrO4

2–. Построено древо фаз системы, которое име-
ет разветвленное строение и включает два стабильных пентатопа, стабильные гексатоп и тетра-
эдр, разделенные двумя стабильными тетраэдрами и секущим треугольником. Эксперименталь-
но исследован стабильный гексатоп LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr методами термического и
рентгенофазового анализа. Определен характер физико-химического взаимодействия в гексатопе
путем исследования политермического разреза, проходящего через две низкоплавкие четверные
эвтектические точки, входящие в элементы огранения гексатопа. Установлено, что твердые рас-
творы на основе хлоридов лития, калия и бромидов лития, калия внутри гексатопа не распадают-
ся. Определены характеристики состава, отвечающего точке минимума в гексатопе. Установлено,
что в гексатопе существуют четыре кристаллизующиеся фазы: LiF, Li2CrO4, LiClxBr1−x, KClxBr1−x.

Ключевые слова: физико-химический анализ, фазовые диаграммы, фазовые равновесия, непрерыв-
ный ряд твердых растворов
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из востребованных направлений со-
временного материаловедения остается создание
новых составов функционального назначения,
изучение их свойств и применение на практи-
ке. В промышленности и научных исследовани-
ях важное значение имеют галогениды и смеси
галогенидов щелочных металлов с солями дру-
гих элементов. Прогресс в области техники и на-
уки практически невозможен без необходимых
данных по фазовым равновесиям и химическо-
му взаимодействию в соответствующих системах.
Многокомпонентные системы с участием солей
кислородсодержащих кислот и галогенидов ще-
лочных металлов недостаточно изучены, поэтому
являются перспективными для получения новых
материалов. Исследование таких систем имеет
большое значение для пополнения баз данных по
изученным системам.

Цель настоящей работы – изучение фазовых
равновесий в стабильном симплексе пятикомпо-
нентной системы из фторидов, хлоридов, броми-
дов, хроматов лития и калия.

Методы физико-химического анализа позво-
ляют получить необходимые данные о многоком-
понентных солевых системах различной мерно-
сти с помощью детального исследования фазо-
вых диаграмм [1–15].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

В составе исследуемой пятикомпонентной
взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO4

2–

ранее изучены следующие элементы огранения:
две четырехкомпонентные взаимные системы
эвтектического типа Li+,K+||F–,Cl–,CrO4

2– [16]
и Li+,K+||F–,Br–,CrO4

2– [17, 18], две четы-
рехкомпонентные взаимные системы Li+,
K+||F–,Cl–,Br– [19] и Li+,K+||Cl–,Br–,CrO4

2– [20]
и две четырехкомпонентные системы
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LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4 [21] и KF–KCl–KBr–
K2CrO4 [22], содержащие непрерывные ря-
ды твердых растворов (НРТР) из хлоридов и
бромидов лития и калия.

В пятикомпонентной взаимной системе
Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO4

2–, которую можно
отнести к классу 2||4 (2 катиона, 4 аниона),
проведено разбиение на симплексы с помощью
теории графов путем составления матрицы
смежности и решения логического выражения.
На основе проведенного разбиения постро-
ено древо фаз системы, имеющее линейное
строение и состоящее из четырех стабильных
пентатопов и одного стабильного гексатопа,
разделенных четырьмя стабильными секущими
треугольниками [23].

Разбиение на симплексы пятикомпонентной
взаимной системы Li+,K+||F–,Сl–,Br–,CrO4

2–

и логическое выражение примут другой вид,
если при разбиении не учитывать секущую
LiF–K3FCrO4, так как соединение K3FCrO4

выклинивается в тройной взаимной системе из
фторидов и хроматов лития и калия [24].

Матрица смежности представлена в табл. 1,
на основании приведенных в ней данных со-
ставлено логическое выражение (ЛВ), которое
представляет собой произведение сумм индексов
несмежных вершин:

ЛВ : (X2+X9)(X3+X9)(X5+X9)(X2+X5)(X3+X5)(X4+

+X5)(X2+X8)(X3+X8)(X4+X8)(X1+X10)(X2+X10)(X3+

+ X10)(X4 + X10)(X9 + X10) = (X2X3X5 + X9)(X2X3X4+

+ X5)(X2X3X4 + X8)(X1X2X3X4X9 + X10). (1)

Решая полученное логическое выражение с
учетом закона поглощения, получим набор одно-
родных несвязанных графов:

ЛВ = (X2X3X5X8X10 + X5X8X9X10+

+X2X3X4X8X9X10 + X2X3X4X5X9).
(2)

Путем выписывания недостающих вершин для
несвязанных графов получаем совокупность
симплексов:

I) X1X6X7X8X9 LiF–KCl–KBr–K2CrO4–D1;
II) X1X4X6X7X9 LiF–Li2CrO4–KCl–KBr–D1;
III) X1X5X6X7 LiF–KF–KCl–KBr;
IV) X1X2X3X4X6X7 LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–

KCl–KBr.
Общие элементы каждой пары смежных сим-

плексов образуют стабильные секущие элементы
(стабильный треугольник и тетраэдры):

X1X6X7X9 LiF–KCl–KBr–D1;
X1X6X7 LiF–KCl–KBr;
X1X4X6X7 LiF–Li2CrO4–KCl–KBr.
Исходя из проведенного разбиения построено

древо фаз системы (рис. 1), имеющее разветв-
ленное строение и состоящее из двух стабильных
пентатопов LiF–KCl–KBr–K2CrO4–D1 и LiF–
Li2CrO4–KCl–KBr–D1, связанных между собой
стабильным секущим тетраэдром LiF–KCl–
KBr–D1. Пентатоп LiF–Li2CrO4– KCl–KBr–D1

связан со стабильным тетраэдром LiF–KCl–
KBr–K2CrO4 стабильным секущим тре-
угольником LiF–KCl–KBr, а с гексатопом

Таблица 1. Матрица смежности пятикомпонентной взаимной системы Li+,K+ ||F–,Сl–,Br–,CrO4
2–

Вещество Индекс X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9 X10

LiF X1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0

LiCl X2 1 1 1 0 1 1 0 0 0

LiBr X3 1 1 0 1 1 0 0 0

Li2CrO4 X4 1 0 1 1 0 1 0

KF X5 1 1 1 1 0 1

KCl X6 1 1 1 1 1

KBr X7 1 1 1 1

K2CrO4 X8 1 1 1

D1(Li2K2(CrO4)2) X9 1 0

D2(K3FCrO4) X10 1
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Рис. 1. Древо фаз пятикомпонентной взаимной системы Li+,K+ ||F–,Cl–,Br–,CrO4
2–.

LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr стабильным
секущим тетраэдром LiF–Li2CrO4–KCl–KBr.

В стабильных и секущих элементах древа фаз
проведен прогноз кристаллизующихся фаз. Как
показали исследования [19], в стабильном секу-
щем треугольнике LiF–KCl–KBr кристаллизу-
ются две фазы: фторид лития и НРТР KClxBr1−x.
В стабильном тетраэдре LiF–KF–KCl–KBr
непрерывный ряд твердых растворов KClxBr1−x

является устойчивым, и в нем кристаллизуются
три фазы: LiF, KF, KClxBr1−x [19].

В стабильном секущем тетраэдре
LiF–KCl–KBr–D1 при отсутствии разрыва
сплошности бинарных твердых растворов
KClxBr1−x прогнозируем три кристаллизующиеся
фазы: KClxBr1−x, LiF и D1. При разрыве сплош-
ности НРТР KClxBr1−x образуется ограниченный
ряд твердых растворов (ОРТР) на основе хло-
рида калия и ОРТР на основе бромида калия;
в тетраэдре образуется эвтектика с четырьмя
кристаллизующимися из расплавов фазами: LiF,
D1, ОРТР на основе бромида калия и ОРТР на
основе хлорида калия.

В стабильном секущем тетраэдре LiF–KCl–
KBr–Li2CrO4 при устойчивости НРТР KClxBr1−x

будут кристаллизоваться три фазы: LiF, Li2CrO4

и KClxBr1−x, а при разрыве сплошности НРТР
KClxBr1−x – четыре фазы: LiF, Li2CrO4, ОРТР на

основе бромида калия и ОРТР на основе хлорида
калия.

В стабильном пентатопе LiF–KCl–KBr–
Li2CrO4–D1 возможны следующие варианты
кристаллизующихся фаз:

1) НРТР KClxBr1−x является устойчивым и
не распадается внутри объекта исследования.
В этом случае в системе после расплавления и
кристаллизации будут находиться четыре твер-
дые фазы: LiF, Li2CrO4, D1, KClxBr1−x.

2) НРТР KClxBr1−x распадается внутри объекта
исследования, тогда в пентатопе будут находить-
ся пять кристаллизующихся фаз: LiF, Li2CrO4,
D1, ОРТР на основе хлорида калия и ОРТР на ос-
нове бромида калия. В пентатопе будет образовы-
ваться эвтектика.

В стабильном пентатопе LiF–KCl–KBr–
K2CrO4–D1 вероятны следующие кристаллизу-
ющиеся фазы:

1) НРТР KClxBr1−x остается устойчивым внут-
ри объекта исследования, в этом случае в системе
после расплавления будут кристаллизоваться че-
тыре твердые фазы: LiF, K2CrO4, D1, KClxBr1−x.

2) НРТР распадается внутри объекта исследо-
вания. Тогда в пентатопе будут находиться пять
кристаллизующихся фаз: LiF, K2CrO4, D1, ОРТР
на основе хлорида калия и ОРТР на основе бро-
мида калия, т.е. в пентатопе будет образовываться
эвтектика.
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В стабильном гексатопе LiF–Li2CrO4–D1–
KCl–KBr возможны следующие варианты кри-
сталлизующихся фаз:

1) НРТР KClxBr1−x остается устойчивыми и не
распадается, тогда после расплавления и кри-
сталлизации в системе будут присутствовать че-
тыре твердые фазы: LiF, Li2CrO4, соединение D1

и KClxBr1−x.
2) НРТР KClxBr1−x распадается. В этом случае

в пентатопе будут находиться пять кристаллизу-
ющихся фаз: LiF, Li2CrO4, соединение D1, ОРТР
на основе хлорида калия и ОРТР на основе бро-
мида калия, в тетраэдре будет образовываться эв-
тектика.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементами огранения пятикомпонент-
ной взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,
CrO4

2– являются четыре четырехкомпонент-
ные взаимные системы Li+,K+||F–,Cl–,Br– [19],
Li+,K+||F–,Cl–,CrO4

2– [16], Li+,K+||F–,Br–,
CrO4

2– [17, 18], Li+,K+||Cl–,Br–,CrO4
2– [20]

и две четырехкомпонентные системы Li+||F–,
Cl–,Br–,CrO4

2– [21] и K+||F–,Cl–,Br–,CrO4
2– [22].

Из указанных систем огранения только две че-
тырехкомпонентные системы – Li+,K+||F–,Cl–,
CrO4

2– [16] и Li+,K+||F–,Br–,CrO4
2– [17, 18] – яв-

ляются эвтектическими, все остальные системы
огранения содержат НРТР на основе хлоридов и
бромидов лития и калия. Это является условием
образования НРТР в стабильных элементах
пятикомпонентной взаимной системы в целом.

В качестве объекта для эксперименталь-
ного изучения выбран стабильный гексатоп
LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr пятикомпо-
нентной взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,
CrO4

2–. Элементами огранения гексатопа явля-
ются следующие системы:

– Стабильный тетраэдр LiF–LiCl–Li2CrO4–
KCl четырехкомпонентной взаимной системы
Li+,K+||F–,Cl–,CrO4

2–. Образуется четверная эв-
тектика E□

1 с температурой плавления 305∘C и со-
ставом 1% LiF + 29.8% LiCl + 29.8% Li2CrO4 +

+ 23.7% KCl. Твердые фазы: LiF, Li2CrO4, LiCl и
LiBr [16].

– Стабильный тетраэдр LiF–LiBr–Li2CrO4–
KBr четырехкомпонентной взаимной системы
Li+,K+||F–,Br–,CrO4

2– имеет четверную эвтекти-
ку E□

2 с температурой плавления 315∘C и со-
ставом 2% LiF + 59.7% LiBr + 3% Li2CrO4 +

35.3% KBr. Твердые фазы: LiF, Li2CrO4, LiBr, KBr
[18].

– Стабильный пентатоп LiF–LiCl–LiBr–KCl–
KBr четырехкомпонентной взаимной системы
Li+,K+||F–,Cl–,Br–. Образуются НРТР на основе
хлоридов и бромидов лития и калия. Твердые фа-
зы: LiF, LiClxBr1−x и KClxBr1−x.

– Стабильный пентатоп Li2CrO4–LiCl–LiBr–
KCl–KBr четырехкомпонентной взаимной си-
стемы Li+,K+||Cl–,Br–,CrO4

2– содержит НРТР на
основе хлоридов и бромидов лития и калия. Твер-
дые фазы: Li2CrO4, LiClxBr1−x и KClxBr1−x.

Исследования фазовых равновесий в работе
проводили методами дифференциального тер-
мического анализа (ДТА) [25] и термогравимет-
рии [26]. Конструкция установки ДТА включает
в себя печь шахтного типа, в которую помещают-
ся микротигли из платины (изделия 108-1, 108-2,
108-3 по ГОСТ 13498-68) с анализируемым соста-
вом и свежепрокаленным Al2O3 (ч. д. а.), явля-
ющимся индифферентным веществом. Для тер-
мостатирования холодных спаев при 0∘C исполь-
зовали сосуд Дьюара с тающим льдом. Сигна-
лы от термопар передавали на аналого-цифровой
преобразователь (АЦП) и выводили на компью-
тер для дальнейшей регистрации температурной
и дифференциальной кривых [25]. Градуиров-
ку термопар проводили по известным темпера-
турам плавления безводных неорганических со-
лей и их полиморфных модификаций [27]. Ско-
рость нагрева (охлаждения) образцов составля-
ла 10–15 град/мин. Точность измерения темпе-
ратур составляла ±2.5∘C при точности взвеши-
вания составов ±0.0001 г на аналитических ве-
сах. Кривые, характеризующие наблюдаемые из-
менения, с помощью АЦП и программного обес-
печения регистрировали на компьютере. Соста-
вы всех смесей, приведенные в настоящей ра-
боте, выражены в молярных концентрациях эк-
вивалентов, температуры – в градусах Цельсия.
Масса исходных смесей составляла 0.3 г.

Термогравиметрические измерения проводили
на дериватографе Q-1500D, позволяющем одно-
временно фиксировать изменения разности тем-
ператур между исследуемым образцом и образ-
цом сравнения, а также изменение массы образ-
ца. Исследования проводили в режиме контро-
лируемой скорости нагревания 20 град/мин до
500∘C в атмосфере воздуха в платиновых тиглях.
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Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществля-
ли с помощью метода Дебая–Шерера (метод по-
рошка) [28] на дифрактометре ARL X’TRA. При-
бор сконструирован по принципу вертикальной
геометрии Брэгга–Брентано. Съемку дифракто-
грамм проводили на CuKα-излучении с никеле-
вым β-фильтром. Режим съемки образца: напря-
жение на трубке 35 кВ, ток рентгеновской трубки
10 мА, скорость съемки 1 град/мин, угловые от-
метки через θ = 1°. Образцы для РФА отжигали в
платиновых тиглях при температуре на 10–20∘C
ниже температур конечного затвердевания рас-
плавов в течение 2 ч, затем закаляли на льду, пе-
ретирали в агатовой ступке и запрессовывали в
кюветы. Идентификацию фаз осуществляли по
межплоскостным расстояниям d (нм) и относи-
тельным интенсивностям I/I0 (%) рефлексов с
использованием картотеки ICDD и программы
PCPDFWIN. Съемку рентгенограмм проводили в
лаборатории РФА кафедры физики СамГТУ.

Исходными веществами служили LiF, Li2CrO4,
LiCl, LiBr, KCl, KBr. Все использованные реак-
тивы имели марку “х. ч.” и содержали 99.9 мас. %
основного вещества. Температуры плавления
исходных солей, определенные методом ДТА
(при точности измерения ±2.5∘C), соответству-
ют справочным данным [27], следовательно,
влияние имеющихся примесей на температу-
ры плавления исходных солей незначительно.
Исходные реактивы были предварительно вы-
сушены и после охлаждения в сухом боксе
помещены в бюксы, а бюксы – в эксикатор с
осушителем (силикагель).

Элементами огранения стабильного гексатопа
LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr являются
два стабильных тетраэдра LiF–LiCl–Li2CrO4–
KCl и LiF–LiBr–Li2CrO4–KBr четырехком-
понентных взаимных систем Li+,K+||F–,Hal–,
CrO4

2– (Hal = Cl и Br) и два стабильных пен-
татопа LiF–LiCl–LiBr–KCl–KBr и Li2CrO4–
LiCl–LiBr–KCl–KBr четырехкомпонентных
взаимных систем Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO4

2– и
Li+,K+||Cl–,Br–,CrO4

2– соответственно. В ста-
бильных тетраэдрах образуются тройные эвтек-
тики, а в стабильных пентатопах – НРТР на
основе хлоридов и бромидов лития и калия.

Для экспериментального изучения был выбран
политермический разрез (рис. 2), который про-
ходит через две низкоплавкие четверные эвтек-
тические точки: E1

□ (1% LiF + 29.8% LiCl +

x x x

x x x

Ж

%
%

%
%

%
%

%
%

°С

Рис. 2. T–x-диаграмма политермиче-
ского разреза АВ стабильного гексатопа
LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr.

τ, с

°С

Рис. 3. Термограмма состава, соответствующего точ-
ке M.

+ 29.8% Li2CrO4 + 23.7% KCl) и E2
□ (2% LiF +

+ 59.7% LiBr + 3% Li2CrO4 + 35.3% KBr), входя-
щие в элементы огранения гексатопа. Выявлены
температура плавления и состав сплава миниму-
ма, термограмма которого содержит один пик на
кривой ДТА (рис. 3), а фазовый состав подтвер-
жден дифрактограммой, приведенной на рис. 4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На основе теории графов проведено раз-
биение на симплексы пятикомпонентной
взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO4

2–
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2θ, град
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1
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3

Рис. 4. Дифрактограмма образца состава, соответствующего точке M: 1 – НРТР KClxBr1−x, 2 – Li2CrO4, 3 –
НРТР LiClxBr1−x, 4 – LiF.

и построено древо фаз (рис. 1), имеющее раз-
ветвленное строение. Стабильный пентатоп
LiF–Li2CrO4–KCl–KBr–D1 находится в цен-
тре древа и связан со стабильным пентатопом
LiF–KCl–KBr–K2CrO4–D1 стабильным секу-
щим тетраэдром LiF–KCl–KBr–D1, со стабиль-
ным тетраэдром LiF–KCl–KBr–K2CrO4 стабиль-
ным секущим треугольником LiF–KCl–KBr, а с
гексатопом LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr
секущим тетраэдром LiF–Li2CrO4–KCl–KBr.

Экспериментальное исследование стабильно-
го гексатопа методами ДТА и РФА позволи-
ло сделать вывод о том, что точки нонвариант-
ных равновесий в гексатопе отсутствуют. Состав
кристаллизующихся фаз был подтвержден мето-
дом РФА (рис. 4). Из дифрактограммы видно,
что в исследуемом образце присутствуют четы-
ре твердые фазы: LiF, Li2CrO4 и НРТР KClxBr1−x,
LiClxBr1−x.

В гексатопе объемы кристаллизации представ-
лены непрерывными рядами твердых растворов
KClxBr1−x и LiClxBr1−x, а также фторидом и хро-
матом лития. Таким образом, установлено, что
твердые растворы на основе хлорида и бромида
лития, хлорида и бромида калия не распадаются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Построено древо фаз пятикомпонентной
взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO4

2–

(рис.1), которое имеет разветвленное строение и
состоит из двух стабильных пентатопов, а также
стабильных гексатопа и тетраэдра, соединенных
между собой двумя стабильными секущими
тетраэдрами и секущим треугольником.

Экспериментальные исследования стабильно-
го гексатопа LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr,
проведенные методами термического и рентге-
нофазового анализа, позволили установить, что
в нем существуют четыре кристаллизующиеся
фазы: LiF, Li2CrO4, НРТР LiClxBr1−x и НРТР
KClxBr1−x. Точки нонвариантных равновесий в
гексатопе отсутствуют. Твердые растворы на ос-
нове хлорида и бромида лития, хлорида и броми-
да калия не распадаются.

Выявлены температура плавления и состав
сплава, отвечающего точке минимума, лежащей
на моновариантной кривой, соединяющей чет-
верные эвтектики E1

□ и E2
□. На данный состав

был получен патент на изобретение [29].
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EXPERIMENTAL STUDY OF STABLE HEXATOPE

LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr OF THE QUINARY

RECIPROCAL SYSTEM Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO4
2–

A. S. Egorovaa, M. A. Sukharenkoa, *, I. M. Kondratyukb, I. K. Garkushina
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This paper presents a theoretical and experimental study of the quinary reciprocal system
Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO4

2–. А phase tree was constructed. It has a branched structure and
includes two stable pentatopes, stable hexatope and stable tetrahedral wich are separated by
two stable secant tetrahedral and secant triangle. The LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr
hexatope was experimentally studied by differential thermal analysis, X-ray phase analysis, and
thermogravimetry. The nature of the physicochemical interaction was determined by studying the
polythermal section passing through two low–melting quadruple eutectic points included in the
faceting elements of the hexatope. It has been established, that solid solutions based on lithium and
potassium chlorides and lithium and potassium bromides do not decompose. The characteristics
of the minimum in the hexatope are defined. There are four crystallizing phases in the stable
hexatope: LiF, Li2CrO4, LiClxBr1−x KClxBr1−x.

Keywords: physicochemical analysis, phase diagrams, phase equilibria, continuous series of solid
solutions
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В результате сольвотермального синтеза получены нанокомопозиты ZnO/УНТ с содержанием
УНТ от 0.01 до 10 мас. %. Методами ДСК/ТГА исследовано термическое поведение полученных
композитов при нагреве до 850∘C. С помощью РФА и Раман-спектроскопии изучен фазовый со-
став и установлено формирование гексагональной фазы вюрцита. По данным СЭМ, наночастицы
оксида цинка локализованы на поверхности УНТ. Изучена зависимость электрического сопротив-
ления от температуры нанокомпозитов ZnO/УНТ. Показано, что в зависимости от содержания
УНТ наблюдается полупроводниковый или металлический тип проводимости. При комнатной
температуре изучены хеморезистивные отклики на широкий ряд газов, наилучшую чувствитель-
ность показал образец с наименьшим содержанием УНТ (0.01 мас. %).
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ВВЕДЕНИЕ

Для решения проблемы, связанной с высокой
рабочей температурой детектирования металло-
оксидных газовых сенсоров и, как следствие, вы-
соким энергопотреблением устройств на их ос-
нове, применяются подходы по модифициро-
ванию базового наноматериала модификатора-
ми с высокой электропроводностью [1, 2], кото-
рые имеют смешанную/металлическую проводи-
мость и/или узкую запрещенную зону и облада-
ют в индивидуальном виде чувствительностью к
различным газам [3]. К таким материалам мож-
но отнести углеродные нанотрубки (УНТ) [4],
графен [5] или оксид графена [6, 7], максены
[8–13], а также дихалькогениды переходных ме-
таллов [14–16].

Углеродные наноструктуры (УНС), такие как
УНТ [17–19] или восстановленный оксид гра-

фена (rGO) [20–22], являются относительно но-
выми чувствительными материалами для хемо-
резистивных газовых сенсоров по сравнению с
металлооксидными полупроводниковыми мате-
риалами [23–26]. Особенность микроструктуры
УНТ позволяет получать их с высокой удельной
площадью поверхности, что чрезвычайно важно
для химической газовой сенсорики [27, 28]. УНТ,
по сравнению с металлооксидными полупровод-
никовыми материалами, являются более прово-
дящими наноматериалами с металлической или
смешанной проводимостью, это позволяет их ис-
пользовать при низких, в том числе комнатных и
субкомнатных, температурах [29]. Подавляющее
большинство представленных в литературе работ
по использованию УНТ в качестве рецепторно-
го материала демонстрирует возможность функ-
ционирования хеморезистивного газового сенсо-
ра при комнатной температуре, что чрезвычай-
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но важно с точки зрения энергоэффективности
таких устройств и положительно отличает их от
классических металлооксидных полупроводни-
ковых материалов [30–32]. Тем не менее величи-
на отклика, а также число возможных для детек-
тирования газов значительно меньше по сравне-
нию с металлооксидными газовыми сенсорами,
что отрицательно отличает УНТ от классических
материалов. В индивидуальном виде УНС, в том
числе УНТ, являются чувствительными к узкому
спектру газов, таких как NO2, NH3, H2, этанол
и H2S [33, 34]. Подобная особенность является
следствием химической предрасположенности к
сорбции указанных аналитов (из-за функциона-
лизации поверхности УНТ), а также механиз-
ма детектирования, который значительно отли-
чается от “классических” подходов, характерных
для металлооксидных полупроводниковых ма-
териалов (окислительно-восстановительные ре-
акции между газом-аналитом и ионсорбирован-
ным кислородом на поверхности рецепторно-
го материала и последующее изменение элек-
трического сопротивления в результате выделе-
ния/расходования электронов из зоны проводи-
мости [35]). Механизм детектирования индиви-
дуальных УНТ, основанный на процессах пере-
носа заряда между газом-аналитом и УНТ, по-
дробно рассмотрен в работе [36].

В литературе представлены разнородные и
часто противоречивые работы по использова-
нию индивидуальных УНС в качестве хеморе-
зистивных газочувствительных наноматериалов
[37–40]. В работе [41] авторы использовали ком-
мерчески доступный порошок одностенных уг-
леродных нанотрубок (ОУНТ) для нанесения на
подложки из гибкой поликарбонатной мембра-
ны и Si/SiO2 методом вакуумной фильтрации
и диэлектрофореза соответственно. Полученные
таким образом пленки индивидуальных ОУНТ
при детектировании 0.5–20 м.д. NO2 под воз-
действием УФ-излучения показали при комнат-
ной температуре отклик, равный 0.5–15%. Сто-
ит отметить, что в качестве газа, применяемо-
го для построения базовой линии, использова-
ли азот, что отличается от реальных условий, при
которых необходимо детектировать NO2. В ра-
боте [42] дисперсию на основе коммерчески до-
ступных ОУНТ наносили на Si/SiO2-подложку
методом drop-coating (капали пипеткой на нуж-
ную область датчика). Для полученного сенсо-

ра наибольший отклик (100–550%) наблюдали на
NO2 (0.1–50 м.д.) уже при комнатной темпера-
туре. Образец показал хорошую селективность:
отклик на другие газы оказался меньше почти
в 10 раз. В исследовании [43] авторы использо-
вали метод плазмохимического осаждения из га-
зовой фазы для нанесения на кремниевую под-
ложку ОУНТ. Полученный сенсор апробирован
в качестве чувствительного материала на NH3.
Показано, что при детектировании 200 м.д. NH3

отклик равен 3.5%. Стоит отметить, что авторы
не исследовали другие концентрации аммиака,
а также реакцию на другие газы, это затрудняет
анализ комплекса газочувствительных свойств.

Для изменения селективности и других газо-
чувствительных характеристик используют син-
тетические подходы по модифицированию УНТ
различными добавками: благородными метал-
лами, металлооксидными полупроводниковыми
материалами и другими компонентами [44, 45].
Зачастую с помощью модифицирования удает-
ся изменить селективность рецепторного мате-
риала на основе УНТ, тем не менее величина
отклика остается на уровне одного–двух поряд-
ков процентов, что значительно меньше по срав-
нению с металлооксидными полупроводниковы-
ми материалами. Например, в работе [46] авто-
ры применили метод электронно-лучевого испа-
рения для выращивания многостенных углерод-
ных нанотрубок (МУНТ) на подложку из Si/SiO2.
Далее с помощью многоступенчатого процесса
с использованием электронного пучка произве-
дена модификация поверхности МУНТ сереб-
ром. Полученный нанокомпозит при детектиро-
вании 50–800 м.д. ацетона показал отклик, рав-
ный 1.5–3.5%. Показано, что в результате добав-
ления благородного металла удается значительно
нивелировать влияние влажности при детектиро-
вании ацетона.

При модифицировании ZnO углеродными на-
нотрубками в большинстве случаев удается зна-
чительно повысить электропроводность полу-
ченного наноматериала и тем самым снизить
рабочую температуру детектирования [47, 48].
В исследовании [49] авторы использовали спо-
соб пропитки ZnO водной дисперсией с УНТ.
Для полученных таким образом нанокомпози-
тов, содержащих до 4 мас. % УНТ, удалось зна-
чительно (более чем в 6 раз) увеличить отклик
на 10–100 м.д. NH3 при комнатной темпера-
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туре. В работе [50] авторы использовали вод-
ный раствор ацетата цинка, который нагрева-
ли в присутствии УНТ и гексаметилентетра-
амина, в результате чего образовался нанопо-
рошок ZnO/УНТ. Показано, что для наноком-
позита ZnO/УНТ наибольший отклик получен
при 150∘C на метанол и пропанол. В исследова-
нии [51] для синтеза нанокомпозита авторы ис-
пользовали коммерческие порошки ZnO и УНТ.
Полученная на их основе пленка ZnO/УНТ ме-
тодом распыления показала повышенную чув-
ствительность на 5 м.д. NO2 (отклик ∼7 отн. ед.)
при комнатной температуре. В работе [52] авторы
с помощью гидротермального синтеза получили
нанокомпозит ZnO/МУНТ. Показано, что моди-
фицирование УНТ позволяет получить высокий
отклик (∼2–7 отн. ед.) на 5–500 м.д. этанола при
комнатной температуре. К сожалению, авторы не
приводят данные по откликам на другие газы, что
не позволяет оценить селективность данного на-
нокомпозита.

Таким образом, целью настоящей работы явля-
ется изучение влияния добавки УНТ (от 0.01 до
10 мас. %) на газочувствительные свойства нано-
кристаллического оксида цинка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез нанокомпозитов ZnO–xУНТ
(x = 0.01–10 мас. %, ZnO/УНТ) проводили
сольвотермальным методом в среде н-бутанола
при температуре 145∘C в течение 6 ч с исполь-
зованием ранее синтезированного моногидрата
ацетилацетоната цинка [53, 54] с добавлением
необходимого количества одностенных УНТ
Tuball диаметром 1.6 ± 0.4 нм и длиной >5 мкм
производства Ocsial (Новосибирск, Россия),
содержание металлических примесей для обоих
типов УНТ составляло <15 мас. %.

Для нанесения покрытий ZnO/УНТ на специ-
альную подложку из Al2O3 с платиновыми мик-
роэлектродами и микронагревателем на обрат-
ной стороне использовали метод микроэкстру-
зионной печати. Синтезированные порошки на
основе раствора этилцеллюлозы в α-терпинеоле
применяли для получения однородной пасты,
которую наносили на область между микроэлек-
тродами сенсорной подложки при помощи мик-
роэкструзионной печати. Полученное покрытие
ZnO/УНТ высушивали при 100∘C, а затем под-

вергали термообработке при 350∘C в течение 2 ч
для удаления органических компонентов.

Анализ термического поведения порошков
ZnO/УНТ проводили с использованием совме-
щенного ДСК/ДТА/ТГ-анализатора SDT-Q600
(TAInstruments) в Al2O3-тиглях в токе возду-
ха (250 мл/мин) при температурах 20–850∘C,
скорость нагрева составляла 10 град/мин. Фа-
зовый состав полученных порошков и пленок
ZnO/УНТ изучали с помощью рентгенофазового
анализа на рентгеновском дифрактометре Bruker
D8 Advance (CuKα-излучение, разрешение 0.02°
при накоплении сигнала в точке в течение 0.3 с),
а также Раман-спектроскопии на спектрометре
Renishaw inVia Refle (лазер 405 нм, спектральное
разрешение ∼3 см–1, объектив с увеличением
50× (NA 0.5, FN 26.5), диаметр облучаемого
участка ∼2 мкм). Морфологию и микрострук-
туру изучали с помощью трехлучевой рабочей
станции NVision 40 Carl Zeiss.

Измерения газочувствительных свойств про-
водили на специализированной прецизионной
установке [25, 55–58]. Газовую среду в кварце-
вой ячейке создавали с помощью двух контролле-
ров расхода газа Bronkhorst с максимальной про-
пускной способностью 100 и 200 мл/мин. По-
лученную пленку изучали на чувствительность к
следующим газам-аналитам с заданной концен-
трацией: 1000 м.д. H2, 1000 м.д. CH4, 100 м.д.
CO, 100 м.д. NH3, 100 м.д. бензол, 100 м.д. аце-
тон, 100 м.д. этанол и 100 м.д. NO2. В каче-
стве источника анализируемых газов использо-
вали баллоны с соответствующими поверочны-
ми газовыми смесями аналита в воздухе. Для
построения базовой линии использовали сухой
синтетический воздух. Электрическое сопротив-
ление пленок измеряли с помощью цифрово-
го мультиметра Fluke 8846A (6.5 Digit Precision
Multimeter) с верхним пределом 1 ГОм. При из-
мерении электрического сопротивления в зави-
симости от температуры использовали встроен-
ный платиновый микронагреватель, предвари-
тельно откалиброванный с применением тепло-
визора Testo 868.

Отклик на газы вычисляли по формуле:

S =

⃒⃒
RBL − Rg

⃒⃒
RBL

× 100% ,

где RBL – базовая линия в атмосфере сухого воз-
духа, Rg – сопротивление при заданной концен-
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трации газообразного аналита в синтетическом
воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены данные термическо-
го (ДСК/ТГА) анализа порошков нанокомпози-
тов ZnO/УНТ. На термограмме индивидуального
ZnO (рис. 1а) виден один экзоэффект при 365∘C,
которому соответствует основная потеря массы
(∼1.8%), связанная с выгоранием остаточных ор-
ганических фрагментов, оставшихся в структу-
ре нанопорошков после проведения синтеза. На
термограмме ZnO/УНТ (рис. 1б) основная поте-
ря массы (79.8%) начинается при 445∘C и продол-
жается до ∼800∘C. На ДСК-кривой основной по-
тере массы отвечает один ярко выраженный эк-
зоээффект с максимумом при 601∘C. Указанные
процессы можно отнести к деструкции углерод-
ных нанотрубок, связанной с их окислением и
дальнейшим удалением газообразных продуктов.
Таким образом, на основании данных термиче-
ского анализа УНТ можно сделать вывод, что они
являются термически устойчивыми в диапазоне
температур до ∼445∘C. При увеличении содержа-
ния УНТ от 1 до 10 мас. % в составе нанокомпози-
тов ZnO/УНТ наблюдается рост основной поте-
ри массы на ТГА-кривых (рис. 1в) с 3.4 до 10.6%,
а также смещение максимума экзоэффекта на
ДСК-кривых (рис. 1г) с 520 до 510∘C, который от-
носится к деструкции УНТ. Таким образом, кон-
центрация УНТ значительно влияет на терми-
ческую устойчивость нанокомпозитов ZnO/УНТ.
На основании данных термического анализа был
выбран режим дополнительной термообработки
нанопорошков ZnO/УНТ: 370∘C, 2 ч в атмосфере
воздуха.

По данным рентгенофазового анализа порош-
ков (рис. 2a), наблюдается характерный набор ре-
флексов гексагональной фазы вюрцита ZnO (пр.
гр. P63mc, PDF 01-070-8070). Фазовый состав по-
лученных пленок (рис. 2б) совпадает с фазовым
составом порошков, однако кроме рефлексов фа-
зы вюрцита присутствуют и дополнительные ре-
флексы, относящиеся к материалам подложки:
α-Al2O3 и Pt (PDF 00-005-0712 и 00-004-0802 со-
ответственно). Раман-спектр ZnO–0.01 мас. %
УНТ (рис. 3) содержит характерные моды гекса-
гональной фазы вюрцита ZnO [59]: интенсивные
A1(LO) при 577 см–1 и [2A1(LO), E1(LO); 2LO] при
1155 см–1, а также менее интенсивные Ehigh

2 при

435 см–1 и TO + LO при 1036 см–1. Дополнитель-
но к модам ZnO наблюдаются также интенсив-
ные полосы G– и G+ при 1569 и 1592 см–1, кото-
рые являются характерными модами углеродных
нанотрубок [60]. Для нанокомпозитов ZnO/УНТ
с содержанием УНТ от 1 до 10 мас. % дополни-
тельно к интенсивным модам ZnO и G– наблю-
дается также D-полоса при 1376 см–1.

На полученных РЭМ-микрофотографиях
видно (рис. 4а, 4б), что индивидуальный ZnO
состоит из стержневидных наночастиц длиной
∼60 нм, которые организованы в более крупные
агломераты размером ∼100–120 нм, напоминаю-
щие цветки. Углеродные нанотрубки (рис. 4в, 4г)
представляют собой длинные (несколько мкм)
нитевидные образования шириной ∼20–40 нм,
организованные из еще более узких по ширине
нанотрубок. Анализируя микроструктуру полу-
ченных нанокомпозитов ZnO/УНТ (рис. 4д–4к),
можно сделать вывод, что на поверхности УНТ
локализованы цветочноподобные агломераты
ZnO. Размеры ZnO и УНТ в составе наноком-
позитов полностью совпадают с таковыми для
исходных порошков.

На рис. 5а представлена зависимость электри-
ческого сопротивления (R) от температуры ок-
сида цинка, а также нанокомпозитов ZnO/УНТ.
Видно, что зависимость хорошо описывается
прямой. Наибольшее значение сопротивления
имеет образец индивидуального ZnO: ∼75 кОМ
и ∼14 МОм при 200 и 50∘C соответственно.
Образцы с наибольшим (1–10 мас. %) содер-
жанием УНТ имеют очень низкое сопротивле-
ние во всем температурном интервале: 21–24,
12–16 и 12–17 Ом для образцов, содержащих
1, 5 и 10 мас. % УНТ соответственно. Об-
разец с содержанием 0.01 мас. % УНТ имеет
промежуточные значения сопротивления: 1.8 и
29 кОм при 200 и 25∘C соответственно. Образ-
цы ZnO и ZnO–0.01 мас. % УНТ имеют различ-
ные углы наклона прямой по сравнению с об-
разцами ZnO–(1–10) мас. % УНТ. Для ZnO и
ZnO–0.01 мас. % УНТ зависимость имеет отри-
цательный угол наклона, что говорит о полупро-
водниковом типе проводимости, а для образцов
ZnO–(1–10) мас. % УНТ – положительный, что
говорит о металлическом типе проводимости.

На рис. 5б представлена диаграмма с отклика-
ми на различные газы при комнатной температу-
ре. Видно, что наибольший отклик для всех ма-
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териалов наблюдается на 100 м.д. NO2. С увели-
чением концентрации УНТ наблюдается умень-
шение откликов на все газы. Так, для образца
ZnO–0.01 мас. % УНТ отклик на NO2 составил
48.4%, а на другие газы не превысил 11.1%. Для
образцов ZnO–1 мас. % УНТ, ZnO–5 мас. % УНТ
и ZnO–10 мас. % УНТ отклик на NO2 составил
22.1, 3.3 и 2.2% соответственно. Таким образом,
наилучшие сенсорные свойства показал образец
ZnO с содержанием 0.01 мас. % УНТ, имеющий
полупроводниковый тип проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанная методика сольвотермального
синтеза показала эффективность при получении
нанокомпозитов ZnO/УНТ с содержанием УНТ
от 0.01 до 10 мас. %. С помощью ДСК/ТГА
порошков показано, что при увеличении содер-
жания УНТ наблюдается смещение максимума

экзоэффекта, отвечающего деструкции УНТ, в
область меньших температур. Методами РФА и
Раман-спектроскопии установлено, что ZnO в
составе нанокомпозитов имеет гексагональную
кристаллическую решетку вюрцита, а при-
сутствие мод D– и G– подтверждает наличие
УНТ. На РЭМ-микрофотографиях видно, что
наночастицы оксида цинка локализованы на
поверхности УНТ. Для полученных пленок на
основе порошков нанокомпозитов ZnO/УНТ
изучена зависимость электрического сопро-
тивления от температуры. Показано, что в
зависимости от содержания УНТ наблюдается
полупроводниковый (ZnO–0.01 мас. % УНТ)
или металлический тип (ZnO–(1–10) мас. %
УНТ) проводимости материала. При комнатной
температуре изучены отклики на широкий ряд
газов. Для всех образцов наибольший отклик
зафиксирован при детектировании NO2. По-
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Рис. 1. Данные термического анализа порошков: ДСК/ТГА-термограммы ZnO (а) и УНТ (б); кривые ТГА (в) и
ДСК (г) образцов ZnO/УНТ.
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Рис. 2. Рентгенограммы порошков (а) и пленок (б) нанокомпозитов ZnO/УНТ.
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Рис. 3. Раман-спектры порошков нанокомпозитов
ZnO/УНТ.

казано, что при увеличении содержания УНТ
наблюдается падение отклика на NO2 с 48.4 до
2.2%, а также на другие газы, что хорошо корре-
лирует с типом проводимости материалов. Для
хемосенсорных измерений предпочтительным
является полупроводниковый тип проводимо-
сти, который наблюдался только для образца с

наименьшим содержанием УНТ. Таким обра-
зом, изменение концентрации УНТ в составе
нанокомпозитов ZnO/УНТ можно использовать
как для значительного уменьшения электри-
ческого сопротивления базового материала –
полупроводникового оксида металла, так и для
изменения типа проводимости всей системы.
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СИНТЕЗ ВЫСОКОЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИХ НАНОКОМПОЗИТОВ ZnO/УНТ 1881

SYNTHESIS OF HIGH ELECTROCONDUCTIVE ZnO/CNT

NANOCOMPOSITES WITH CHEMORESISTIVE RESPONSE

AT ROOM TEMPERATURE

A. S. Mokrushina, *, S. A. Dmitrievaa, b, I. A. Nagornova, N. P. Simonenkoa,
A. M. Vorobeia, A. A. Averinc, E. P. Simonenkoa

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry
of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

bD.I. Mendeleev Russian University of Chemical Technology, Moscow, 125047 Russia
сA. N. Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of the Russian Academy of Sciences,

Moscow, 119071 Russia
*e-mail: artyom.nano@gmail.com

ZnO/CNT nanocomposites with CNT content from 0.01 to 10 wt.% were prepared using
solvothermal synthesis. The thermal behavior of the obtained composites was studied at heating
up to 850∘C using DSC/TGA. The phase composition was studied using XRD and Raman
spectroscopy and the formation of hexagonal wurtzite phase was established. According to SEM
data, zinc oxide nanoparticles are localized on the CNT surface. The temperature dependence of
electrical resistance of ZnO/CNT nanocomposites was studied. It is shown that semiconductor
or metallic type of conductivity is observed depending on the CNT content. The chemoresistive
responses to a wide range of gases were studied at room temperature, the best sensitivity was shown
by the sample with the lowest CNT content (0.01 wt. %).

Keywords: gas sensor, zinc oxide (ZnO), carbon nanotubes (CNT), nanocomposite
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Изучена возможность синтеза MAX-фазы состава Nb2AlC при варьировании температуры
(900–1250∘C) и мольного соотношения исходных реагентов (порошков ниобия, алюминия, угле-
рода, а также KBr, выполняющего защитную функцию при получении целевого соединения). Ме-
тодом рентгенофазового анализа установлено, что при низких температурах синтеза (900–1100∘C)
происходит образование лишь промежуточных продуктов, а при температуре синтеза 900∘C при-
сутствует также металлический ниобий. Данные РЭМ и EDX-картирования подтверждают нали-
чие МАХ-фазы при температурах 1200 и 1250∘C. Показана эффективность снижения в исходной
смеси содержания углерода и повышения количества алюминия. Изучено термическое поведение
в токе воздуха продуктов, полученных при температурах 900 и 1250∘C.

Ключевые слова: МАХ-фаза, Nb2AlC, NbC, синтез в расплаве соли
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время тройные карбиды метал-
лов, относящиеся к семейству МАХ-фаз с об-
щей формулой Mn+1AXn, где M – переходный ме-
талл, А – p-элемент, X – углерод, азот или бор
(n = 1, 2, 3, . . .), привлекают все большее вни-
мание [1–7] благодаря уникальному сочетанию
свойств керамических материалов и металличе-
ских фаз для применения в окислительных вы-
сокотемпературных условиях. Фазовая чистота
МАХ-фаз напрямую влияет на их механические и
химические свойства [8–17]. Например, присут-
ствие оксида алюминия в составе МАХ-фаз зна-
чительно снижает пластичность получаемых ке-
рамических образцов, а наличие мелкодисперс-
ных карбидов металлов и интерметаллидов сни-
жает окислительную стойкость [18].

МАХ-фаза Nb2AlC впервые была синтезирова-
на методом дуговой плавки и отжига при 1000∘C
в течение 170 ч [19] в 1980-х годах. На дан-
ный момент имеется не очень большое количе-
ство сообщений о методах синтеза МАХ-фазы
Nb2AlC с высокой степенью фазовой чистоты.

В качестве типичных примесей в процессе син-
теза можно отметить карбиды и оксиды метал-
лов, а также интерметаллиды. Так, в работе [12]
методом самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза (СВС) получена МАХ-фаза
Nb2AlC из порошковых смесей Nb2O5–Al–Al4C3

(3 : 11 : 1), содержащая в своем составе приме-
си оксида алюминия, интерметаллидов на основе
ниобия и NbC (∼5%). Решить проблему отделе-
ния примеси Al2O3 от Nb2AlC попытались авто-
ры [20], которые также использовали СВС, одна-
ко вводили тепловыделяющую добавку 3CaO/2Al
для успешного разделения фаз. Авторам удалось
получить максимальное содержание МАХ-фазы
(67%) при использовании 15% добавки CaO/Al.
Метод изостатического прессования использова-
ли авторы [10] для получения объемной керами-
ки Nb2AlC при 1600∘C и давлении 100 МПа в
течение 8 ч. Полученная керамическая фаза со-
держала 3 об. % примесей, в основном оксид
алюминия и карбид ниобия. Получение МАХ-
фазы Nb2AlC в виде тонких пленок было реа-
лизовано в исследованиях [21–26]. Однако по-
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лученные пленки МАХ-фаз имели неизбежный
градиент химического состава и типичные при-
месные фазы. В последнее время искровое плаз-
менное спекание (ИПС) рассматривается науч-
ным сообществом как перспективный метод син-
теза объемной керамики. Авторами [27–31] по-
лучена и одновременно консолидирована МАХ-
фаза Nb2AlC высокой чистоты (до 100%) с ис-
пользованием ИПС. Полученные керамические
образцы содержали в своем составе только фазу
Nb2AlC, а также демонстрировали хорошие элек-
трические, термические и механические свой-
ства. Кроме того, слоистый Nb2AlC в виде пленок
привлекает большое внимание в оптоэлектрони-
ке благодаря быстрому оптическому переключе-
нию, высокой оптической прозрачности и высо-
кой теплопроводности [22, 32, 33]. Авторы [34]
осадили тонкие пленки МАХ-фазы Nb2AlC мето-
дом ультразвукового термического растворения
в растворе этанола на подложку из CaF2. По-
лученные высококристаллические пленки были
использованы в лазере Tm : YLF и продемон-
стрировали перспективность для применения в
оптоэлектронике. Благодаря высокой устойчиво-
сти к повреждениям и способности автономно
устранять трещины в керамической матрице за
счет образования защитного слоя из оксида алю-
миния при окислении, МАХ-фазы используют-
ся в качестве наполнителей керамических мат-
риц [35–38]. В исследовании [39] реакционно-
способные частицы Nb2AlC были инкапсулиро-
ваны в оксидную оболочку пластинчатого беми-
та путем гидролиза AlN в водной среде. Сама
МАХ-фаза была получена методом высокотем-
пературного твердофазного синтеза при 1600∘C в
токе аргона. Полученные композиты продемон-
стрировали увеличение ζ-потенциала до +78 мВ
при рН 3.7, что близко к значениям немоди-
фицированного Al2O3. Кроме того, авторы [40]
предсказали с помощью DFT хорошую пластич-
ность и высокую радиационную стойкость МАХ-
фазы на основе ниобия, а исследователи [41]
с использованием полнопотенциального лине-
аризованного метода присоединенных плоских
волн (FP-LAPW) показали большую энергию ко-
гезии и высокий модуль объемного сжатия. Все
представленные в литературе способы получения
МАХ-фазы Nb2AlC являются энергозатратными
и требуют сложного аппаратного обеспечения,
в то время как работы, посвященные синтезу ни-

обиевых МАХ-фаз более простыми и легко мас-
штабируемыми способами, такими как синтез в
защитном расплаве соли, практически не встре-
чаются.

Цель настоящей работы – изучение влияния
температуры и мольного соотношения исходных
реагентов (порошков ниобия, алюминия и угле-
рода), а также количества соли KBr при синтезе
MAX-фазы Nb2AlC на состав и свойства получа-
емых продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза МАХ-фазы Nb2AlC использовали
порошки ниобия, алюминия, графита и бромида
калия производства РусХим (все исходные веще-
ства имели квалификацию “х. ч.”).

Рентгенограммы продуктов синтеза записыва-
ли на рентгеновском дифрактометре D8 Advance
(Bruker) в диапазоне углов 2θ = 5°–80° с разре-
шением 0.02° при накоплении сигнала в точке
в течение 0.3 с. Рентгенофазовый анализ (РФА)
выполняли с помощью программы MATCH! –
Phase Identification from Powder Diffraction,
Version 3.8.0.137 (Crystal Impact, Germany) с
использованием базы данных Crystallography
Open Database (COD).

Изучение микроструктуры образцов проводи-
ли методом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) с применением двухлучевого скани-
рующего электронно-ионного микроскопа FIB-
SEM TESCAN AMBER (Tescan s.r.o., Чехия),
ускоряющее напряжение 2 кВ.

Работу выхода материалов в воздушной сре-
де определяли методом Кельвин-зондовой сило-
вой микроскопии на атомно-силовом микроско-
пе Solver PRO (NT-MDT) с использованием про-
водящего зонда с покрытием из W2C, откалибро-
ванным на высокоориентированном пиролити-
ческом графите (HOPG).

Термическое поведение порошков изучали с
применением совмещенного ТГА/ДСК/ДТА-
анализатора SDT Q-600 в интервале температур
20–700∘C со скоростью нагрева 10 град/мин и
скоростью потока воздуха 250 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения MAX-фазы Nb2AlC в рамках ра-
боты применяли метод синтеза в защитном рас-
плаве солей [42–44] (в качестве соли использова-
ли бромид калия) с применением трех подходов:

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



1884 НАГОРНОВ и др.

1. Cинтез из простых веществ со стехиомет-
рическим мольным соотношением исход-
ных порошков n(Nb) : n(Al) : n(C) =

= 2 : 1 : 1 при различных температурах; мас-
са использованного бромида калия соответ-
ствовала сумме масс порошков ниобия, алю-
миния и графита.

2. Cинтез, в котором использовали нестехио-
метрическое мольное соотношение исход-
ных порошков n(Nb) : n(Al) : n(C) =

= 2 : 1.1 : 0.9; m(KBr) = m(Nb + Al + C).

3. Cинтез, в котором мольное соотношение по-
рошков составляло n(Nb) : n(Al) : n(C) =
= 2 : 1.1 : 0.9, а m(KBr) = 3m(Nb + Al + C).

Навески порошков помещали в планетарную
шаровую мельницу для измельчения, гомогени-
зации и механической активации на 3 ч при
300 об/мин. Далее смеси полученных составов
прессовали в таблетки с помощью холодного руч-
ного пресса, а затем подвергали термической об-
работке в трубчатой печи при различных услови-
ях (табл. 1) в атмосфере аргона для предотвра-
щения окисления смеси во время синтеза. Вре-
мя выдержки при максимальной температуре со-
ставляло 5 ч.

После этого полученные термообработанные
керамические образцы промывали дистиллиро-
ванной водой от соли KBr и высушивали при
90∘C до постоянной массы в сушильном шкафу.

В литературе имеются сведения, что MAX-
фазы вида M2AX при загрузке синтеза со сте-

Таблица 1. Соотношение исходных порошков, а также
условия синтеза MAX-фазы Nb2AlC

n(Nb) : n(Al) :
: n(C)

m(KBr) :
: m(Nb+Al+C) t, ∘C

2 : 1.1 : 0.9 1 : 1 900

2 : 1.1 : 0.9 1 : 1 1000

2 : 1.1 : 0.9 1 : 1 1100

2 : 1.1 : 0.9 1 : 1 1200

2 : 1.1 : 0.9 1 : 1 1250

2 : 1 : 1 1 : 1 1250

2 : 1 : 1 1 : 1 900

2 : 1.1 : 0.9 3 : 1 900

2 : 1.1 : 0.9 3 : 1 1250

хиометрическим соотношением n(Nb) : n(Al) :
: n(C) = 2 : 1 : 1 в конечном счете имеют примеси
карбидов ниобия, однако в работе [45] утвержда-
ется, что небольшой недостаток по углероду поз-
воляет получить фазово-чистые MAX-фазы. По-
этому принято решение в большей части экспе-
риментов (изучение влияния температуры син-
теза и повышения количества KBr) использовать
мольное соотношение n(Nb) : n(Al) : n(C) =

= 2 : 1.1 : 0.9. Однако исследование процесса по-
лучения данного соединения при стехиометриче-
ском соотношении исходных реагентов также це-
лесообразно.

При выполнении термической обработки
образца со стехиометрическим соотношением
n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1 : 1 при температуре
900∘C на рентгенограмме отсутствуют рефлексы
целевой фазы Nb2AlC. Синтез же при более
высокой температуре (1100∘C) приводит к тому,
что в образце содержатся значимые количества
примесных фаз NbC, NbAl3 и Nb2Al (рис. 1),
однако наблюдаются также и интенсивные
рефлексы, характерные для MAX-фазы Nb2AlC.

На рис. 2 представлены рентгенограммы об-
разцов Nb2AlC, при синтезе которых использо-
вали соотношение n(Nb) : n(Al) : n(C) =

= 2 : 1.1 : 0.9 при различных температурах (900,
1000, 1100, 1200 и 1250∘C) в токе аргона в тече-
ние 5 ч. Как видно из рисунка, интенсивные ре-
флексы, характерные для MAX-фазы Nb2AlC, на-
блюдаются для составов, синтезированных при
самых высоких температурах (1200 и 1250∘C),

I,
 о
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. 
е
д

.

2θ, град 

Рис. 1. Рентгенограмма синтезированного образца
Nb2AlC (n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1 : 1; температура
1100∘C, m(KBr) : m(Nb + Al + C) = 1 : 1).
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов Nb2AlC, синтезиро-
ванных при температурах 900–1250∘C (n(Nb) : n(Al) :
: n(C) = 2 : 1.1 : 0.9, m(KBr) : m(Nb + Al + C) = 1 : 1).

использованных в настоящей работе. Для дру-
гих образцов рефлексы, характерные для Nb2AlC,
являются малоинтенсивными. Стоит отметить,
что образец, синтезированный при минимальной
температуре 900∘C, содержит металлический ни-
обий, рефлекс которого отчетливо проявляется
при 2θ = 54.5°. Хотя рефлекс при 2θ ∼ 38°, ха-
рактерный для МАХ-фазы, может перекрывать-
ся с рефлексом от металлического ниобия, одна-
ко свойственный данной фазе рефлекс при ма-
лых углах 2θ ∼ 6.9° отсутствует. Поэтому гово-
рить о формировании Nb2AlC в значимом коли-
честве некорректно. Установлено, что наиболь-
шее содержание целевого продукта синтеза от-
мечается для образцов Nb2AlC, синтезированных
при 1200 и 1250∘C (61.3 и 70.6% соответственно).
По-видимому, это происходит из-за того, что при
более низких температурах образуются промежу-
точные продукты (реакции (1)–(4)) [12, 30]:

Nb + 3Al
600∘C
−−−−−→ NbAl3, (1)

NbAl3 + 6Nb + C
t, ∘C
−−−→ NbC + 3Nb2Al, (2)

Nb2Al + 2NbC + Al
t, ∘C
−−−→ 2Nb2AlC, (3)

5NbC +Nb2Al +NbAl3
t, ∘C
−−−→ 5Nb2AlC. (4)

Кроме изменения стехиометрического соот-
ношения исходных реагентов, для MAX-фазы
Nb2AlC предпринята попытка увеличить массо-
вое содержание бромида калия. На рис. 3 пред-
ставлены рентгенограммы образцов Nb2AlC (900,

I,
 о

тн
. 
е
д

.

2θ, град 

Рис. 3. Рентгенограммы синтезированных образцов
Nb2AlC (900, 1200∘C, n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 :
: 1.1 : 0.9) с m(KBr) : m(Nb + Al + C) = 1 : 1 и
m(KBr) : m(Nb + Al + C) = 3 : 1.

1200∘C) с соотношением n(Nb) : n(Al) : n(C) =
= 2 : 1.1 : 0.9 и увеличенной загрузкой KBr
(m(KBr) = 3m(Nb + Al + C)). На рентгенограм-
мах видно, что для образца, синтезированного
при 1200∘C, наблюдаются рефлексы MAX-фазы
Nb2AlC, в то время как для образца, синтезиро-
ванного при 900∘C, сохраняются рефлексы ме-
таллического ниобия. Кроме того, стоит отме-
тить, что на всех рентгенограммах имеются зна-
чительные рефлексы, относящиеся к примесям
NbC, Nb2Al и NbAl3. Таким образом, можно кон-
статировать, что при температуре синтеза 1200∘C
и соотношении m(KBr) : m(Nb + Al + C) =
= 1 : 1 содержание целевой фазы составляет
61.3%, а при увеличении содержания KBr в ис-
ходной смеси количество Nb2AlC уменьшается
до 35.7%, т.е. увеличение загрузки KBr не сказы-
вается положительно на фазовой чистоте MAX-
фазы Nb2AlC, вероятно, из-за чрезмерного раз-
бавления системы, влияющего и на тепловыде-
ление при взаимодействии порошков металлов с
углеродом.

Микроструктура и химический состав полу-
ченных образцов изучены с помощью растровой
электронной микроскопии и энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии. На рис. 4
представлены РЭМ-микрофотографии образца
Nb2AlC, синтезированного из простых веществ
с мольным соотношением исходных порошков
n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9 при тем-
пературе 900∘C в атмосфере Ar в течение 5 ч. На
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Рис. 4. РЭМ-микрофотографии образца Nb2AlC (n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9, m(KBr) : m(Nb + Al + C) =
= 1 : 1), синтезированного при температуре 900∘C.

Рис. 5. РЭМ-микрофотографии образца Nb2AlC (n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9, m(KBr) : m(Nb + Al + C) =
= 1 : 1), синтезированного при температуре 1250∘C.

микрофотографии видны слоистые агрегаты ча-
стиц, размер которых не превышает 3 мкм и ко-
торые можно отнести к деформированным при
помоле частицам металлического ниобия. Кроме
того, присутствуют более мелкие агрегаты, име-
ющие рыхлую структуру, которые, по-видимому,
можно отнести к фазам карбида ниобия, что со-
гласуется с данными РФА.

На рис. 5 представлены РЭМ-микрофото-
графии образца Nb2AlC, синтезированного при
n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9 и температуре
1250∘C. Наблюдаются монолитные слоистые аг-
регаты частиц MAX-фазы Nb2AlC, размер кото-

рых не превышает 2 мкм, а также более рыхлые
агрегаты, которые можно отнести к фазам карби-
да ниобия.

Для более подробного изучения качественно-
го и количественного состава полученных образ-
цов проведена энергодисперсионная рентгенов-
ская спектроскопия (EDX-картирование, рис. 6
и 7). Представленные данные демонстрируют ка-
чественное различие продуктов, синтезирован-
ных при 900 и 1250∘C (n(Nb) : n(Al) : n(C) =

= 2 : 1.1 : 0.9). По результатам EDX-анализа,
процентное атомное соотношение Nb : Al для вы-
бранной локальной области образца, синтезиро-
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Рис. 6. Результаты EDX-картирования образца Nb2AlC (n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9, m(KBr) : m(Nb + Al +
+C) = 1 : 1), синтезированного при температуре 900∘C.

Рис. 7. Результаты EDX-картирования образца Nb2AlC (n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9), синтезированного
при температуре 1250∘C.
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ванного при 900∘C, составляет 5.1 : 5.8 ат. %, а для
MAX-фазы, синтезированной при 1250∘C, – 5.8 :
2.7 ат. % соответственно. Таким образом, стехио-
метрическое соотношение Nb : Al ∼ 2 : 1 сохраня-
ется только для образца, синтезированного при
1250∘C. Полученные данные хорошо согласуют-
ся с результатами РФА.

Для образцов с исходным соотношением
n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9, синтезиро-
ванных при 900 и 1250∘C, определены значения
работы выхода электрона с поверхности ма-
териалов методом Кельвин-зондовой силовой
микроскопии (КЗСМ). Исследования показа-
ли, что работа выхода уменьшается с 5.04 эВ
(обработка при 900∘C) до 4.93 эВ (обработка
при 1250∘C). Первое значение хорошо согла-
суется с литературным для NbC, составившим
4.85–4.95 эВ при измерении Кельвин-зондовым
методом (не КЗСМ) [46] с учетом того, что при
КЗСМ обычно наблюдаются немного повышен-
ные значения работы выхода [47] по сравнению с
данной методикой. Величина же этого параметра
для металлического ниобия в основном нахо-
дится в диапазоне 4.0–4.5 эВ [48]. Вместе это
позволяет предположить, что при низкой тем-
пературе обработки продукт представляет собой
зерна металлического ниобия, покрытого слоем
NbC (начало взаимодействия компонентов).
Изменение работы выхода с ростом температу-
ры обработки явно связано с формированием
повышенного количества MAX-фазы Nb2AlC.

Изучено также термическое поведение данных
образцов в токе воздуха. На рис. 8 представлены
ДСК- и ТГА-кривые образца, синтезированного
при 900∘C. На изображении отчетливо виден ин-
тенсивный экзотермический эффект с максиму-
мом при ∼520∘C и одновременным ростом массы
на ∼13%, который можно отнести к горению ме-
таллического ниобия, что соответствует литера-
турным данным. Также наблюдается небольшой
экзотермический эффект при ∼680∘C, что можно
связать с началом окисления карбидов и МАХ-
фазы до соответствующих оксидов.

На рис. 9 представлены ДСК- и ТГА-кривые
для образца Nb2AlC, синтезированного при
1250∘C (n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9).
Как видно из рисунка, для него характерны два
малоинтенсивных экзотермических эффекта
с максимумами при 550 и 700∘C. Кроме того,
на кривой ТГА начиная с температуры ∼500∘C

m
, %

t, %

Рис. 8. Кривые ДСК (синяя) и ТГА (черная) образ-
ца (n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9, m(KBr) :
: m(Nb + Al + C) = 1 : 1, 900∘C) в токе воздуха.

m
, %

t, %

Рис. 9. Кривые ДСК (синяя) и ТГА (черная) образца
Nb2AlC (n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9, m(KBr) :
: m(Nb + Al + C) = 1 : 1, 1250∘C) в токе воздуха.

наблюдается увеличение массы навески. Экзо-
термический эффект в сумме со стремительным
увеличением массы образца на ∼28% позволяет
сделать вывод о том, что происходит окисление
образца, как можно предположить, до оксидов
ниобия, алюминия и углерода, что подтвер-
ждается данными РФА (рис. 10). При нагреве
в токе воздуха до температуры 700∘C продукты
синтеза при 900 и 1250∘C подвергаются полному
окислению: рентгенограммы обоих образцов со-
держат исключительно рефлексы, характерные
для оксидов Nb2O5 и Al2O3.
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Рис. 10. Рентгенограммы полученных образцов (n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9; 900∘C (черная), 1250∘C
(красная)), образовавшихся в результате их окисления в процессе ДСК-ТГА до температур 700∘C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках выполненной работы изучены воз-
можности синтеза MAX-фазы Nb2AlC в распла-
ве солей (с добавкой в этом качестве KBr) в усло-
виях варьирования температуры синтеза и моль-
ного соотношения исходных реагентов (порош-
ков Nb, Al, C), исследовано также влияние вве-
дения повышенного количества соли KBr. Пока-
зано, что условия синтеза значительно влияют на
фазовый состав образующихся продуктов. Мето-
дом РФА установлено, что при низких темпера-
турах синтеза (900–1100∘C) МАХ-фаза Nb2AlC в
продуктах не наблюдается, а формируются про-
межуточные продукты ее синтеза (NbC, Nb2Al
и NbAl3). При температуре синтеза 900∘C отме-
чено преимущественное содержание исходного
металлического ниобия. Данные РЭМ и EDX-
картирования подтверждают образование МАХ-
фазы при температурах 1200–1250∘C. С помо-
щью совмещенного ДСК–ТГА-анализатора изу-
чено термическое поведение продуктов синтеза
МАХ-фазы Nb2AlC, полученных при температу-
рах 900 и 1250∘C.

Выполненные эксперименты позволили опре-
делить оптимальные условия синтеза MAX-фазы
Nb2AlC (с фиксацией времени выдержки в тече-
ние 5 ч и используемой атмосферы аргона), при
которых содержание целевого продукта макси-
мально (70.6%):

– мольное соотношение исходных компонен-
тов n(Nb) : n(Al) : n(C) = 2 : 1.1 : 0.9;

– соотношение m(Nb+Al+C) : m(KBr) = 1 : 1;
– температура синтеза 1250∘C.
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SYNTHESIS OF Nb2AlC MAX-PHASE IN KBr PROTECTIVE MELT

I. A. Nagornova, *, K. A. Barsukovskya, b, V. M. Sapronovaa, b, Ph. Y. Gorobtsova,
A. S. Mokrushina, N. P. Simonenkoa, E. P. Simonenkoa, N. T. Kuznetsova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry
of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

bMendeleev Russian University of Chemical Technology,bMoscow, 125047 Russia
*e-mail: il.nagornov.chem@gmail.com

The possibility of synthesis of Nb2AlC MAX-phase composition at varying temperature
(900–1250∘C) and molar ratio of initial reagents (powders of niobium, aluminum, carbon, as well
as KBr salt, which performed a protective function in obtaining the target compound) was studied.
By XRD it was found that at low synthesis temperatures (900–1100∘C) only intermediate products
are obtained, and at the synthesis temperature of 900∘C metallic niobium is also present. SEM
and EDX-mapping data confirm the formation of MAX-phase at higher synthesis temperatures of
1200 and 1250∘C. The effectiveness of decreasing the content of carbon in the initial mixture and
increasing the aluminum content is shown. The thermal behavior in air current of the products
obtained at temperatures of 900 and 1250∘C was studied.

Keywords: MAX phase, Nb2AlC, NbC, synthesis in molten salt
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Изучены структурные и морфологические особенности образцов в эвтектической системе
Ba2In2O5–Ba2InNbO6 при обработке ниже и выше температуры эвтектики. Установлено наличие
узкой области гомогенности твердого раствора Ba2In2−xNbxO5+x (x ≤ 0.05) и формирование компо-
зитов состава (1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6. В композитаx с y ≥ 0.15 в качестве основной
фазы стабилизируется структура с разупорядоченным расположением вакансий кислорода. Об-
щая электропроводность в атмосфере сухого воздуха определяется преимущественно кислородно-
ионным переносом и возрастает как для твердого раствора, так и для композитов; максимальный
ее рост на ∼2 порядка наблюдается для композиционных образцов с y = 0.15, 0.25, обработанных
выше температуры эвтектики. Увеличение электропроводности обусловлено совокупным влия-
нием структурных и морфологических факторов. Композиты, обработанные выше эвтектической
температуры, характеризуются особой морфологией. На поверхности зерен основной фазы в ходе
кристаллизации эвтектики формируется слой кристаллитов субмикронного размера, что опреде-
ляет появление композиционного эффекта электропроводности.
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ВВЕДЕНИЕ

В рамках постепенного перераспределения
вкладов традиционных и возобновляемых ис-
точников энергии в Российской Федерации
принята концепция развития водородной энер-
гетики с планированием до 2035 года. Одним
из предполагаемых результатов развития этой
концепции является разработка и промыш-
ленное производство топливных элементов
(ТЭ) – устройств преобразования химической
энергии в электрическую. Среди разнообразных
типов ТЭ твердооксидные топливные элементы
(ТОТЭ) являются наиболее перспективными
источниками энергии [1], поскольку они могут
работать на многих видах топлива и не нужда-
ются в дорогих Pt-содержащих катализаторах.

К настоящему времени наиболее подготовлен-
ными для практического применения являются
ТОТЭ, в которых в качестве электролитиче-
ской мембраны используется допированный
ZrO2. Однако реализация высоких значений
кислородно-ионного переноса достигается в вы-
сокотемпературном интервале 900–1000∘C [2],
что может приводить к ускоренным процессам
химической деградации и, соответственно, к
снижению срока службы мембраны ТОТЭ. По-
этому интерес представляет поиск соединений,
проявляющих высокие значения О2–-ионной
электропроводности в среднем интервале тем-
ператур, для создания среднетемпературных
ТОТЭ. В качестве перспективных материалов
интенсивно изучаются сложнооксидные соеди-
нения с перовскитной или перовскитоподобной

1892



ВЗАИМОСВЯЗЬ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 1893

структурой [2–4], характеризующейся нали-
чием вакансий кислорода, что обеспечивает
доминирующую электропроводность по ионам
кислорода.

Перспективным перовскитоподобным слож-
ным оксидом является индат бария Ba2In2O5 [5],
у которого количество структурных вакансий
кислорода составляет 1 моль на формульную
единицу. Поэтому потенциально он может про-
являть высокую кислородно-ионную проводи-
мость, однако структурные особенности инда-
та бария предполагают упорядоченное распо-
ложение вакансий кислорода при температурах
<925∘C (ромбическая сингония, пр. гр. Ibm2 [6]),
что определяет низкие значения электропро-
водности. Выше 925∘C структура индата бария
претерпевает переход типа порядок–беспорядок,
происходит разупорядочение вакансий кислоро-
да (тетрагональная сингония, пр. гр. I4cm [6]),
что обеспечивает появление преимущественно
кислородно-ионного переноса [5] и значитель-
ный рост электропроводности.

Для возможных электрохимических приложе-
ний необходима стабилизация разупорядочен-
ной модификации Ba2In2O5 до среднетемпера-
турного интервала (400–700∘C) с сохранением
высоких значений кислородно-ионного транс-
порта. Для модифицирования индата бария при-
меняют метод гомогенного допирования: изо-
[7, 8] и гетеровалентного [9–12] по Ba- и In-
подрешеткам и анионного [13, 14], что при-
водит к повышению симметрии структуры и
улучшению электрических свойств. Принципи-
ально другим подходом является метод гете-
рогенного допирования – введение химически
инертного допанта, т.е. получение композици-
онных образцов. Этот метод успешно приме-
няется для различных оксидных и солевых си-
стем [15–18], в том числе для эвтектических си-
стем на основе индата бария Ba2In2O5 [19–21]
с добавками Ba2InNbO6 [19], Ba2InTaO6 [20] и
Ba2InAlO5 [21], где наблюдается увеличение ион-
ной проводимости на 2–3 порядка. Для систем
Ba2In2O5–Ba2InTaO6 [20] и Ba2In2O5–Ba2InAlO5

[21] раскрыта природа композиционного эффек-
та, которая заключается в формировании осо-
бой микроструктуры керамики на основе ком-
позитов вследствие обработки при температуре
выше эвтектической. При исследовании фазо-
вых равновесий в системе Ba2In2O5–Ba2InAlO5

[8, 21] было установлено формирование ком-
позиционной области между граничным твер-
дым раствором и фазой гетерогенного допан-
та Ba2In1.57Al0.43O5–Ba2InAlO5, т.е. улучшение
электрических свойств происходило как в ре-
зультате гомогенного допирования с образова-
нием твердых растворов Ba2In2−xAlxO5, так и
вследствие гетерогенного допирования. Компо-
зиционные образцы в эвтектической системе
Ba2In2O5–Ba2InNbO6 [19] представляют интерес,
поскольку проявляют высокие значения элек-
тропроводности. Однако исследования ограни-
ченного количества составов не позволили дока-
зать существование твердого раствора; была из-
мерена только общая электропроводность без од-
нозначного подтверждения ее ионной природы и
не были установлены причины повышения элек-
тропроводности.

Настоящая работа посвящена исследованию
фазового состава, морфологии образцов, форми-
рующихся в квазибинарной эвтектической си-
стеме Ba2In2O5–Ba2InNbO6, и их электрических
свойств в атмосфере сухого воздуха для установ-
ления причин возникновения композиционного
эффекта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы состава (1− x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6,
где x = 0.00, 0.02, 0.05, 0.07, 0.08, 0.20, 0.30, 0.90,
1.00, получали твердофазным методом. Ших-
ту, полученную смешением BaCO3 (ос. ч. 7–4),
In2O3 (ос. ч. 12–3) и Nb2O5 (ос. ч. 8–2) в сте-
хиометрическом соотношении, подвергали изо-
термической выдержке в интервале температур
800–1300∘C (стадии с шагом 100∘C и обработ-
кой в течение 24 ч). До начала синтеза и между
изотермическими выдержками шихту подверга-
ли гомогенизации в среде этанола в течение 1 ч
в агатовой ступке. Полученные порошки фор-
мовали в брикеты с помощью ручного пресса
ПЛГ-12 (LabTools, Россия) и обрабатывали при
температурах выше и ниже температуры эвтекти-
ки системы (при 1300 и 1400∘C соответственно)
в течение 24 ч. Относительную плотность кера-
мических образцов оценивали методом гидроста-
тического взвешивания.

Перед аттестацией фазового состава образцы
подвергали предварительной обработке (осуша-
ли) с целью исключить влияние процесса гидра-
тации на структуру фазы Ba2In2O5 [22]. Предва-
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рительную обработку образцов в атмосфере су-
хого воздуха (pH2О = 3.5 × 10−5 атм) выпол-
няли по схеме: нагрев до 900∘C, охлаждение до
400∘C со скоростью 2 град/мин, выдержка в те-
чение 2 ч, извлечение при температуре 400∘C и
герметизация. Рентгенограммы, полученные ме-
тодом порошковой рентгеновской дифракции на
дифрактометре Advance D8 (Bruker, Германия),
обрабатывали с помощью программного обеспе-
чения FullProf по бесструктурной модели мето-
дом Ле Бейла.

Для уточнения температуры эвтектики и опре-
деления эвтектического состава в квазибинарной
системе Ba2In2O5–Ba2InNbO6 были получены
кривые охлаждения для образцов с 20–50 мол. %
фазы Ba2InNbO6. Съемку проводили в одина-
ковых условиях: начальная температура съемки
1380∘C, скорость охлаждения 2 град/мин, масса
образца (порошка) 3.5 г.

Исследование морфологии порошков и кера-
мических сколов образцов проводили методом
сканирующей электронной микроскопии с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа Vega3 (Tescan, Чехия) с системой AztecLive
Standard Ultim Max 40 (Oxford Instruments
Analytical, Великобритания) для проведения
микроанализа методом энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии. Съемку вели
при ускоряющем напряжении 20 кВ и рабо-
чем расстоянии 15 мм, используя вторичное
электронное излучение.

Электрические свойства изучали методом им-
педансной спектроскопии с использованием им-
педансметра Elins Z-1000P (ООО “Элинс”, Рос-
сия) в частотном диапазоне 0.1–106 Гц при изме-
нении температуры (200–900∘C) и парциального
давления кислорода (10–20–0.21 атм). Обработ-
ку годографов проводили с помощью программы
ZView 2 (Scribner Associates, Inc.). Для установле-
ния сухой атмосферы (pH2О = 3.5 × 10−5 атм) ис-
пользовали систему последовательного пропус-
кания воздуха через реактив Аскарит, содержа-
щий твердую щелочь для предотвращения карбо-
низации образцов, и P2O5. Парциальное давле-
ние паров воды определяли с помощью датчика
влажности HIH-4000 (Honeywell, США). Парци-
альное давление кислорода задавали и контроли-
ровали с помощью выносных кислородного на-
соса и датчика, изготовленных на основе допиро-
ванного иттрием ZrO2, оснащенных регулятором

Zirconia-M (ООО “Исследовательские техноло-
гии”, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение фазовых равновесий

Методом рентгенофазового анализа (рис. 1) в
образцах (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 с x ≤ 0.05
определяется одна фаза, изоструктурная инда-
ту бария. Наблюдаемые смещения положения
пиков (рис. 1б) могут быть связаны с изме-
нением параметров элементарной ячейки в ре-
зультате частичного замещения индия на нио-
бий. Результат позволяет предположить наличие
узкой области гомогенности твердого раствора
Ba2In2−xNbxO5+x (0 < x ≤ 0.05). Предположение
подтвердили дальнейшие исследования методом
СЭМ (см. ниже), поэтому данные образцы обра-
батывали как однофазные.

Для образцов с x > 0.05 установлено формиро-
вание двухфазной области: помимо твердого рас-
твора, положения пиков для которого не изме-
няются, фиксируется фаза Ba2InNbO6, количе-
ство которой закономерно возрастает с увеличе-
нием x.

Для уточнения температуры эвтектики и эв-
тектического состава для квазибинарной систе-
мы Ba2In2O5-Ba2InNbO6 были получены кривые
охлаждения (рис. 2а) образцов с x = 0.20, 0.30,
0.40, 0.50, которые использовали для построения
треугольника Таммана [23] (рис. 2б). Начальная
температура съемки была выше температуры эв-
тектики, но ниже температуры плавления систе-
мы, за исключением образца с x = 0.30 (темпе-
ратура полного перехода в жидкое состояние со-
ставила 1410∘C). При построении треугольника
Таммана была учтена возможность образования
твердого раствора в узкой области составов.

Эвтектический состав соответствует следую-
щему соотношению исходных фаз: 75.6 мас. %
Ba2In2O5 · 24.4 мас. % Ba2InNbO6 или 75.4 мол. %
Ba2In2O5 · 24.6 мол. % Ba2InNbO6. На основании
литературных данных по температурам плавле-
ния индивидуальных фаз [24, 25], данных диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии из ра-
боты [19] и результатов настоящего исследования
был построен фрагмент диаграммы состояния
квазибинарной системы Ba2In2O5–Ba2InNbO6,
представленный на рис. 2в.

На основании анализа рентгеновских
данных установлено, что твердый раствор

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ВЗАИМОСВЯЗЬ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 1895

Рис. 1. Рентгенограммы образцов (1− x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 после обработки при 1300∘C в сравнении с дан-
ными для Ba2In2O5 и Ba2InNbO6 (а); заштрихованная область – область твердого раствора с общей формулой
Ba2In2−xNbxO5+x; звездочками обозначены рефлексы, относящиеся к фазе Ba2InNbO6. Сравнение вида рентге-
нограмм в интервале углов 29°–31° для образцов с x = 0.00, 0.05, 0.08, 0.20 с tобр = 1300∘C (б). Сопоставление
вида рентгенограмм для образца с x = 0.30 с tобр = 1300 и 1400∘C (в). Пример обработки рентгенограммы для
образца с x = 0.30 с tобр = 1400∘C (г).
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Рис. 2. Кривые охлаждения образцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6: x = 0.20 (1); 0.30 (2); 0.40 (3);
0.50 (4) (а), треугольник Таммана (б) и фрагмент диаграммы состояния квазибинарной эвтектической системы
Ba2In2O5–Ba2InNbO6 (в).

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек Ba2In2−xNbxO5+x, где x ≤ 0.05

Образец tобр
Ba2In2−xNbxO5+x

пр. гр. a, A b, A c, A c/a V, A3

x = 0.00 1300∘C Ibm2 6.079(5) 16.744(6) 5.950(2) 0.978 605.7(2)

x = 0.02 1300∘C/1400∘C Ibm2 6.040(5) 16.835(7) 5.955(3) 0.985 605.6(3)

x = 0.05 1300∘C/1400∘C Ibm2 6.025(5) 16.860(7) 5.960(2) 0.989 605.5(2)

Ba2In2−xNbxO5+x (0 < x ≤ 0.05) изоструктурен
индату бария Ba2In2O5, имеет ромбическую
сингонию и наиболее точно может быть опи-
сан пр. гр. Ibm2 (табл. 1). Замещение позиций
In3+ ионом Nb5+, имеющим меньший радиус
(r(In3+) = 0.94 A, r(Nb5+) = 0.78 A (для
КЧ = 6) [26]), по мере увеличения концен-
трации допанта приводит к снижению объема
элементарной ячейки. Больший заряд допанта
компенсируется увеличением числа атомов кис-
лорода, т.е. происходит частичное заполнение
структурных кислородных вакансий, приводя-
щее к их локальному разупорядочению. В связи с
этим параметры элементарной ячейки меняются

сложным образом: происходит незначительное
снижение параметра a и некоторое увеличение
параметров b и c. Отношение параметров c/a
стремится к единице, что отражает уменьшение
ромбических искажений.

В образцах с x > 0.05 (рис. 1, табл. 2)
фиксируется основная фаза, которая, вероятно,
соответствует твердому раствору состава близ-
кого к Ba2In1.95Nb0.05O5.05, и фаза Ba2InNbO6,
описываемая кубической структурой одинарно-
го перовскита. Параметр элементарной ячейки
Ba2InNbO6 a = 4.145(4) A, что согласуется с
данными [27, 28]. Таким образом, более коррект-
ное описание композиционной области соответ-
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Таблица 2. Параметры элементарных ячеек образцов (1− x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6, где x > 0.05, с температурой
обработки 1300 и 1400∘C

Образец tобр
Ba2In1.95Nb0.05O5.05 Ba2InNbO6

пр. гр. a, A b, A c, A пр. гр. a, A

x = 0.07 y = 0.02
1300∘C Ibm2 6.025(5) 16.862(2) 5.959(8) Pm3m 4.145(4)

1400∘C Ibm2 6.025(3) 16.862(7) 5.960(1) Pm3m 4.145(4)

x = 0.20 y = 0.15
1300∘C Ibm2 6.026(1) 16.859(5) 5.958(5) Pm3m 4.145(4)

1400∘C I4cm 5.949(9) 5.949(9) 16.899(5) Pm3m 4.145(4)

x = 0.30 y = 0.25
1300∘C Ibm2 6.025(7) 16.859(6) 5.960(1) Pm3m 4.145(4)

1400∘C I4cm 5.947(3) 5.947(3) 16.901(7) Pm3m 4.145(4)

x = 1.00 1300∘C – Pm3m 4.145(4)

ствует общей формуле (1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05

· yBa2InNbO6. Для образцов с небольшим содер-
жанием второй фазы (x < 0.20, y < 0.25) и
температурой обработки 1300 и 1400∘C принци-
пиального отличия в рентгеновских данных нет.
Для образцов с бoльшим значением x, обработан-
ных выше температуры эвтектики (tобр = 1400∘C),
установлено, что структура матричной фазы из-
меняется (рис. 1в, г) и становится тетрагональной
(пр. гр. I4cm), что соответствует высокотемпера-
турной модификации Ba2In2O5 с разупорядочен-
ным расположением кислородных вакансий [6].

Морфология и микроструктура образцов

СЭМ-изображения сколов керамики образцов
Ba2In2−xNbxO5+x (0 < x ≤ 0.05) представлены од-
нородными зернами размером ∼10 мкм с харак-
терной террасоподобной структурой (рис. 3а, 3б),
присутствие зерен иной морфологии не наблю-
дается, межзеренная область чистая, что до-
полнительно подтверждает образование твердо-
го раствора. Композиционные образцы морфо-
логически неоднородны: на сколе керамическо-
го образца с x = 0.07 (tобр = 1300∘C) наблюда-
ются крупные зерна с характерной морфологией
основной фазы Ba2In1.95Nb0.05O5.05, на их поверх-
ности находятся значительно меньшие по разме-
ру (1–2 мкм) частицы фазы Ba2InNbO6 (рис. 3в).
На рис. 3г представлено СЭМ-изображение по-
рошка образца с x = 0.20. Для него также можно
различить округлые зерна основной фазы твердо-
го раствора и меньшие по размеру зерна непра-
вильной формы, относящиеся к фазе Ba2InNbO6.

В различных областях съемки фиксируется
элементный состав (табл. 3), близкий либо к со-
ставу твердого раствора Ba2In1.95Nb0.05O5.05, либо
к составу фазы Ba2InNbO6.

Для композиционных образцов обработка при
1400∘C (обработка выше эвтектической темпе-
ратуры) приводит к существенному изменению
микроструктуры (рис. 4). Для образцов с x = 0.07
и 0.20 на поверхности матричной фазы наблюда-
ется слой из кристаллитов, появившихся вслед-
ствие кристаллизации расплава эвтектического
состава, при этом отдельные зерна гетерогенно-
го допанта в явном виде не выявлены. На СЭМ-
изображениях композита с малым содержанием
второй фазы (x = 0.07) наблюдаются крупные
зерна основной фазы с покрытием из высоко-
дисперсных включений дендритной формы. При
увеличении количества второй фазы вид включе-
ний меняется: для образца с x = 0.20 наблюдают-
ся мелкие кристаллиты полусферической формы
размером 20–50 нм.

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Типичный вид годографов импеданса для об-
разцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 представ-
лен на рис. 5а. Годографы импеданса во всем
температурном интервале съемки представлены
фрагментами несимметричной дуги, отражаю-
щей суммарный вклад объемного и зерногранич-
ного сопротивления.

Увеличение значения x приводит к изменению
поведения электропроводности образцов в за-
висимости от температуры (рис. 6). При высо-
ких температурах в области структурного пере-
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Рис. 3. СЭМ-изображения скола керамических образцов с x = 0.00 (а), 0.05 (б), 0.07 (в) и порошка образца с
x = 0.20 (г) с tобр = 1300∘C.

Таблица 3. Элементный состав образцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6, где x = 0.05, 0.07 и 0.20

Образец
Теоретическое содержание, ат. % Эксперимент. содержание, ат. %

Ba In Nb Ba In Nb

Ba2In1.95Nb0.05O5.05 50 48.7 1.3 52.4 46.3 1.3

x = 0.07 Ba2In1.95Nb0.05O5.05 50 48.7 1.3 52.7 46.3 1.0

Керамика Ba2InNbO6 50 25 25 – – –

x = 0.20 Ba2In1.95Nb0.05O5.05 50 48.7 1.3 50.1 47.8 2.1

Порошок Ba2InNbO6 50 25 25 47.3 28.2 24.5

Рис. 4. СЭМ-изображения скола керамических образ-
цов с x = 0.07 (а), 0.20 (б) с обработкой при 1400∘C.

хода порядок–беспорядок (заштрихованное по-
ле на рис. 6), где для индата бария наблю-
дается скачок электропроводности, для образ-
цов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 наблюдается
уменьшение величины этого скачка и его сме-
щение в низкотемпературную область. Для со-
ставов с малым значением x (как твердых рас-
творов, так и композитов с малым содержани-
ем гетерогенной добавки) сохраняется скачок
на зависимостях электропроводности, соответ-
ствующий структурному переходу основной фа-
зы из ромбической модификации в тетрагональ-
ную. Для гетерогенных образцов x ≥ 0.2 с темпе-

Рис. 5. Типичный вид годографов импеданса образцов
с tобр = 1400∘C и x = 0.02 (1), 0.05 (2), 0.20 (3), данные
приведены для температуры 400∘C.

ратурой обработки выше эвтектической (1400∘C)
(рис. 6б) скачков или перегибов на температур-
ной зависимости электропроводности не наблю-
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Рис. 6. Температурные зависимости электропроводности для образцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 с tобр =

= 1300∘C и x = 0.00 (1); 1.00 (2); 0.02 (3); 0.05 (4); 0.07 (5); 0.08 (6); 0.20 (7 ); 0.30 (8); 0.90 (9) (а), с tобр = 1400∘C
и x = 0.00 (1); 1.00 (2); 0.01 (3); 0.02 (4); 0.03 (5); 0.04 (6); 0.05 (7 ); 0.07 (8); 0.08 (9); 0.20 (10); 0.50 (11) (б).
Заштрихованная область – область структурного перехода типа порядок–беспорядок для матричной фазы.

Рис. 7. Изотермы зависимости электропроводности от парциального давления кислорода для образца с x = 0.20
с tобр = 1400∘C: 1 – 390; 2 – 600; 3 – 905∘C (а); политермы рассчитанных ионных чисел переноса для образцов
(1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 с x = 0.20 (1), 0.30 (2) (б) в сравнении с Ba2In2O5 (3) [5].

дается, что соответствует рентгеновским данным.
Для композитов с tобр = 1400∘C происходит
стабилизация разупорядоченной высокопрово-
дящей модификации основной фазы.

При исследовании электропроводности в за-
висимости от парциального давления кислоро-
да в широком температурном интервале подтвер-
жден преимущественно ионный характер элек-

тропроводности образцов (рис. 7а). Изотерми-
ческие зависимости электропроводности почти
не зависят от pO2 (наблюдается широкое пла-
то электролитической проводимости), только в
области высокого парциального давления кис-
лорода наблюдается небольшой положительный
наклон, что говорит о незначительном вкла-
де электронной проводимости p-типа. Учиты-
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вая, что электропроводность фаз Ba2In2O5 [5]
и Ba2InNbO6 [28] в сухом воздухе определя-
ется кислородно-ионным и дырочным пере-
носом, можно утверждать, что для образцов
(1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 при температу-
рах 400–900∘C в широком интервале pO2 =

= 10−15–0.21 атм в сухой атмосфере доминирует
кислородно-ионный перенос.

Расчет ионных чисел переноса проводи-
ли на основе данных по электропроводности
в зависимости от парциального давления
кислорода, применяя подход, описанный в
работе [29]. Электролитическая проводимость
в сухой атмосфере определяется кислородно-
ионным переносом. Следовательно, значения
кислородно-ионной проводимости можно
определить из электролитической области. Для
расчета ионных чисел переноса использовали
отношение значений кислородно-ионной и
общей электропроводности. Расчетные ионные
числа переноса в атмосфере сухого воздуха для
композиционных образцов при температурах
<900∘C значительно выше, чем для индата бария
Ba2In2O5 (рис. 7б).

Построена концентрационная зависимость
общей электропроводности (рис. 8). Чтобы
исключить влияние на электропроводность
разницы в плотности керамических образцов,
обработанных при разных температурах, при
варьировании содержания добавки Ba2InNbO6,

выполнены измерения относительной плотно-
сти (ρ), открытой (Поткр), закрытой (Пзакр) и
общей пористости (Побщ) методом гидростати-
ческого взвешивания. Результаты представлены
в табл. 4.

Таким образом, плотность керамических об-
разцов значимо не изменяется, а варьируется в
пределах 77.5–85.8%, т.е. не может оказывать су-
щественного влияния на значения электропро-
водности.

Для области твердых растворов
Ba2In2−xNbxO5+x (x ≤ 0.05) рост электропро-
водности можно интерпретировать с точки
зрения донорного замещения ионов In3+ на
Nb5+. Количество вакансий в кислородно-
ионной подрешетке немного уменьшается, но
из-за эффекта их локального разупорядочения
при снижении концентрации происходит уве-
личение подвижности ионов кислорода, что
обеспечивает рост электропроводности. Анало-
гичные эффекты наблюдаются при замещении
позиций индия в Ba2In2O5 другими донорными
допантами [12, 30, 31]. Температура обработки
керамики не оказывает существенного влия-
ния на значения электропроводности твердых
растворов.

Для композиционных образцов с температу-
рой обработки 1300∘C (ниже эвтектической тем-
пературы) независимо от содержания гетероген-
ного допанта, а также для композиционных об-

Рис. 8. Концентрационная зависимость общей электропроводности образцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 в
сухой атмосфере воздуха при 500∘C в интервале 0.00 ≤ x ≤ 1.00 (а) и в интервале 0.00 ≤ x ≤ 0.30 (б)
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Таблица 4. Результаты определения плотности и пористости методом гидростатического взвешивания для об-
разцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6, где x = 0.05, 0.07 и 0.20, с различной температурой термообработки

x (tобр) ρ, % Поткр, % Пзакр, % Побщ, %

0.05 (1300∘C) 83.5 10.34 6.18 16.52

0.05 (1400∘C) 83.8 11.43 4.80 16.23

0.07 (1300∘C) 84.2 9.13 6.66 15.79

0.07 (1400∘C) 86.0 3.35 10.67 14.02

0.20 (1300∘C) 77.5 14.35 8.17 22.52

0.20 (1400∘C) 85.8 2.66 11.53 14.19

разцов с x < 0.20 (y < 0.15) с tобр = 1400∘C
происходит незначительное увеличение электро-
проводности. Существенное увеличение элек-
тропроводности фиксируется для композицион-
ных образцов с x ≥ 0.20–0.30 (y ≥ 0.15–0.25)
с tобр = 1400∘C (выше эвтектической темпера-
туры): увеличение электропроводности по срав-
нению с индатом бария Ba2In2O5 достигает 2 по-
рядков, а по сравнению с граничным твердым
раствором Ba2In1.95Nb0.05O5.05 эффект составля-
ет около 1 порядка. При дальнейшем увеличении
содержания низкопроводящей фазы Ba2InNbO6

электропроводность композиционных образцов
закономерно снижается.

Поведение концентрационной зависимости
электропроводности, а именно ее прохождение
через максимум, обусловлено: 1) гомогенным
допированием в случае твердых растворов
Ba2In2−xNbxO5+x (x < 0.20) и 2) гетерогенным
допированием для композиционных образцов
(1− y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6 (y ≥ 0.15)
с tобр = 1400∘C (выше эвтектической).

Обсуждение природы композиционного эффекта

В настоящей работе возникновение компози-
ционного эффекта проводимости обусловлено
изменением морфологии и микроструктуры ком-
позиционных образцов в ходе термообработки.
Обработка композиционных образцов при тем-
пературе выше эвтектической приводит к образо-
ванию расплава эвтектического состава и его по-
следующей кристаллизации в ходе охлаждения.
Это сопровождается образованием на поверхно-
сти основной фазы слоя кристаллитов субмик-
ронного размера.

С одной стороны, появление слоя кристал-
литов может приводить к росту электропровод-

ности за счет размерного эффекта: на каждом
из кристаллитов образуется более разупорядо-
ченный приповерхностный слой, в котором зна-
чительно облегчены процессы миграции ион-
ных носителей. Для индата бария установле-
но, что уменьшение зерен до наноразмерно-
го состояния приводит к стабилизации тетраго-
нальной модификации Ba2In2O5 с разупорядо-
ченной кислородно-ионной подрешеткой [32].
В нашем случае основная фаза является твер-
дым раствором на основе индата бария соста-
ва Ba2In1.95Nb0.05O5.05, что уже определяет ча-
стичное разупорядочение кислородных вакан-
сий вследствие уменьшения их концентрации, а
потому облегчает стабилизацию тетрагональной
модификации при уменьшении размера зерен.
Действительно, на температурных зависимостях
электропроводности композиционных образцов
с 0.05 < x < 0.20 с tобр = 1400∘C эффект рез-
кого изменения электропроводности, сопровож-
дающий для матричной фазы структурный пе-
реход порядок–беспорядок, сглажен и смещен в
область низких температур.

С другой стороны, эффект резкого увеличе-
ния электропроводности для композиционных
образцов с x = 0.2, 0.3 связан преимуществен-
но с переходом основной фазы твердого раство-
ра в разупорядоченную тетрагональную модифи-
кацию. Стабилизацию разупорядоченной струк-
туры в присутствии второй фазы при обработке
выше температуры эвтектики можно попытать-
ся объяснить в рамках теории пространствен-
ного заряда [33]. Возникновение высокой кон-
центрации точечных дефектов в приповерхност-
ной области приводит к формированию двойно-
го электрического слоя (ДЭС) в межфазном про-
странстве. При достижении определенного коли-
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чественного состава образцов при x ≥ 0.20 воз-
никает состояние суперпозиции: сильное меж-
фазное взаимодействие слоя кристаллитов с по-
верхностью матричной фазы приводит к глубо-
кому перекрыванию ДЭС [34–37] и, вероятно,
индуцирует структурный переход в разупорядо-
ченное высокопроводящее состояние, что под-
тверждается методом рентгенофазового анали-
за – зафиксирована тетрагональная модифика-
ция основной фазы твердого раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено комплексное исследование фа-
зового состава, морфологических особен-
ностей и электрических свойств образцов
в квазибинарной эвтектической системе
Ba2In2O5–Ba2InNbO6. Установлено влияние
совместного гомогенного и гетерогенного
допирования сложного оксида индата бария
Ba2In2O5 на его структурные и морфологиче-
ские особенности, что обусловливает поведение
электрических свойств. Установлено формиро-
вание узкой области гомогенности в системе
(1− x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 до x ≤ 0.05 с общей
формулой твердых растворов Ba2In2−xNbxO5+x,
а также композиционной области с x > 0.05
(1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6. Мор-
фология и микроструктура композиционных
образцов зависят от температуры обработки.
При обработке выше температуры эвтектики
зерна основной фазы твердого раствора покрыты
слоем кристаллитов субмикронного размера,
образующихся в ходе кристаллизации эвтектики.

Доказано, что общая электропроводность в ат-
мосфере сухого воздуха определяется преиму-
щественно переносом ионов кислорода. Эф-
фект увеличения электропроводности образцов
обусловлен следующими факторами: 1) для од-
нофазных составов с x ≤ 0.05 влияние
оказывает донорное замещение части позиций
индия на ионы ниобия, что снижает количе-
ство вакансий, приводит к локальному разу-
порядочению в кислородно-ионной подрешет-
ке и увеличивает подвижность ионов кислоро-
да; 2) при x > 0.05 для гетерогенных образцов
(1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6 наблю-
дается композиционный эффект проводимости,
обусловленный формированием специфической
морфологии в процессе термообработки, что при
x ≥ 0.20 (y ≥ 0.15) сопровождается стабилизаци-

ей высокотемпературной модификации матрич-
ной фазы. Наибольший эффект увеличения элек-
тропроводности достигается для композицион-
ных образцов с x = 0.20, 0.30 (y = 0.15, 0.25),
обработанных при температуре выше эвтектиче-
ской. Для состава с x = 0.20 (y = 0.15) при темпе-
ратуре 700∘C электропроводность в сухом воздухе
равна 6.5 × 10−3 Ом–1 см–1.
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CORRELATION BETWEEN ELECTRICAL PROPERTIES

AND STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL CHARACTERISTICS

OF SAMPLES IN THE QUASI-BINARY EUTECTIC SYSTEM

Ba2In2O5–Ba2InNbO6

E. S. Matveeva, *, N. A. Kochetovaa, I. V. Alyabyshevaa, I. E. Animitsaa

aUral Federal University named after. first President of Russia B.N. Yeltsin, Ekaterinburg, 620002 Russia
*e-mail: Egor.Matveev@urfu.ru

The structural and morphological properties of samples in the eutectic system
Ba2In2O5–Ba2InNbO6 were studied when processed below and above the eutectic
temperature. Has been determined the presence of a narrow region of homogeneity – solid
solution Ba2In2−xNbxO5+x (x ≤ 0.05) and the formation of composites of composition
(1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6. In composites with y ≥ 0.15 for the main phase,
a structure with a disordered arrangement of oxygen vacancies is stabilized. The total electrical
conductivity in a dry air atmosphere is determined primarily by oxygen-ion transfer and increases
for both solid solution and composites; the maximum increase by ∼2 orders of magnitude is
observed for composite samples with y = 0.15, 0.25, processed above the eutectic temperature.
The increase in electrical conductivity is due to the combined influence of structural and
morphological factors. Composites processed above the eutectic temperature are characterized
by a special morphology – a layer of submicron-sized crystallites is formed on the surface of the
grains of the main phase during crystallization of the eutectic, which determines the appearance
of the compositional effect of electrical conductivity.

Keywords: complex oxides, oxygen-ion conductivity, composite eutectic electrolytes
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