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усреднены или исключены из рассмотрения сомнительные экспериментальные значения. В ре-
зультате исследования получены достоверные литературные свойства, а также проведены экспе-
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ВВЕДЕНИЕ

Во многих задачах, в том числе при математи-
ческом моделировании тепловых систем, в основе 
которых могут применяться фазопереходные энер-
госберегающие материалы, требуется информация 
о теплофизических и термохимических свойствах 
компонентов. Кристаллогидраты могут составлять 
основу таких материалов. Для них опубликовано 
большое число экспериментальных исследований, 
часто не коррелирующих между собой. Это затруд-
няет теоретические расчеты, вносит в них значи-
тельную неопределенность и вынуждает проводить 
множество предварительных экспериментов по 
определению индивидуальных свойств десятков 
кристаллогидратов.

В прикладных исследованиях часто проводят-
ся теоретические расчеты, опирающиеся на фи-
зико-химические свойства индивидуальных со-
единений, в том числе с целью расчетов емкости 
накопления тепла энергосберегающими материа-
лами, работающими по принципу фазового пере-
хода (ФПЭМ), часто называемые теплоаккумули-

рующими материалами. Среди них наиболее пер-
спективными признаны кристаллогидраты солей 
[1, 2]. Параметрами, исследование и  улучшение 
которых является основной целью при разработке 
эффективных ФПЭМ, являются теплофизические 
и термохимические свойства: вязкость, плотность, 
теплопроводность, теплоемкость, теплота и темпе-
ратура фазового перехода.

Для создания ФПЭМ на основе смесей кристал-
логидратов и их использования в тепловых систе-
мах требуется тщательный контроль теплофизи-
ческих и термохимических свойств. Во избежание 
большого числа экспериментов, целесообразно те-
оретически оценивать рабочую температуру смеси 
и соотношение компонентов. Так как ряд прило-
жений требует использования узкого температур-
ного диапазона фазового перехода, теоретический 
расчет не должен выходить за рамки ошибок ма-
тематической модели и метода расчета. Поэтому 
используемые в расчетах величины (температуры 
плавления компонентов, энтальпии фазового пе-
рехода) должны быть достоверными. Такие величи-
ны как вязкость, теплоемкость, теплопроводность 
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и плотность, при невозможности их оценки для 
большого количества веществ, также целесообраз-
но использовать только при отсутствии противо-
речий в опубликованных экспериментальных ра-
ботах.

Для синтезированных ФПЭМ на основе 
Zn(NO3)2·6H2O проводилось множество исследо-
ваний, однако во многих имеются противоречи-
вые сведения [1, 3]. В экспериментальных работах 
отсутствует информация о квалификации исполь-
зуемого Zn(NO3)2·6H2O, что затрудняет теоретиче-
скую оценку эффективности использования кри-
сталлогидратов. Например, ошибка при оценке 
температуры плавления и энтальпии фазового пе-
рехода приводит к значительной ошибке при оцен-
ке емкости накопления тепла в ФПЭМ [4]. Сни-
жение статистической ошибки в температуре плав-
ления с ±1 до ±0.25°C снижает неопределенность 
оценки емкости накопления тепла на 25% [5].

В работе [6] показано, что одной из проблем при 
экспериментальном определении теплофизических 
свойств является влияние атмосферного воздуха. 
Большинство гидратированных солей являются 
гигроскопичными и поглощают воду при высокой 
влажности в помещении. При низкой влажности 
вероятен процесс выветривания молекул воды из 
кристаллогидрата. Таким образом, неправильное 
хранение кристаллогидратов и ФПЭМ на их ос-
нове затрудняет точную оценку свойств. Специ-
фика хранения исходных веществ и их подготовка 
к получению ФПЭМ не отражается в публикациях. 
Zn(NO3)2·6H2O является конгруэнтно плавящим-
ся веществом при достаточно низкой температуре 
(36–37°C по разным литературным данным), чтобы 
испарение вносило существенный вклад, как след-
ствие, начинает работать метод оценки чистоты по 
Вант-Гоффу [7].

Кроме того, различия в результатах могут быть 
найдены между разными методами исследования 
одних и тех же характеристик или между различ-
ными условиями испытаний с  использованием 
одного и того же метода. Например, в [8] пришли 
к выводу, что отсутствие фазового равновесия вну-
три образца, включающее тепловое и химическое 
равновесие в ДСК с высокой скоростью нагрева, 
является причиной, по которой ДСК (при неадек-
ватной скорости нагрева) не может предоставить 
правильную информацию. При низкой скорости 
нагрева в методе ДСК увеличивается вклад про-
цессов испарения, что также влияет на качество 
предоставляемой информации о фазовом перехо-
де образцов, содержащих молекулы воды.

Таким образом, отсутствуют надежные экспери-
ментальные данные по теплотам плавления, пред-
кристаллизационным переохлаждениям, устойчи-
вости теплофизических свойств при многократно 
чередующихся процессах типа “плавление ↔ кри-

сталлизация”. Анализ статей и анализ последую-
щих изобретений и других литературных источни-
ков свидетельствует об отсутствии систематических 
исследований двойных и тройных смесей кристал-
логидратов. Даже для индивидуальных кристалло-
гидратов по одному из важнейших параметров – 
теплоте фазового превращения – имеются самые 
противоречивые литературные данные, приведен-
ные в обзоре [1].

Многие методы измерения теплопроводности 
дают очень большой разброс в сообщаемых зна-
чениях для отдельных веществ [9, 10]. Существен-
ные различия в данных могут выявляться между 
различными лабораториями. Например, в работе 
[11], при оценке теплопроводности, как функции 
от температуры, отклонение между различными 
наборами данных достигает 300% при 1000 K.

Измеренные вязкости расплавленных солей ча-
сто показывают большие расхождения из-за труд-
ностей измерения при повышенных температурах, 
особенно для расплавленных солей [12].

Полный анализ более 600 первоисточников по-
зволил авторам сформировать базу данных, содер-
жащую свойства 300 кристаллогидратов и около 
100 двойных и  тройных их смесей. Анализ базы 
данных выявил существенные расхождения при-
водимых теплофизических и  термохимических 
свойств [13].

Еще одной проблемой являются ошибки при 
цитировании работ. При анализе цикла работ [14–
22] прослеживаются опечатки в  эвтектическом 
соотношении компонентов. Это приводит к  не-
обходимости экспериментального уточнения фи-
зико-химических параметров компонентов смеси, 
что затрудняет создание ФПЭМ на основе кри-
сталлогидратов.

Вышеперечисленные ошибки приводят к значи-
тельному сдвигу рассчитанных теоретически кри-
вых ликвидуса смесей кристаллогидратов и смеще-
нию температуры фазового перехода ФПЭМ. По-
добные сдвиги сильно усложняют подбор наиболее 
оптимального состава смеси.

Таким образом различия в литературных дан-
ных по разным свойствам вызываются следующи-
ми причинами:

1) разная погрешность методов измерения;
2) различия в  условиях проведения экспери-

мента;
3) квалификация используемых реактивов;
4) неправильное хранение реактива или его 

подготовка к эксперименту;
5) неверное методическое округление промежу-

точных и конечных результатов;
6) опечатки при публикации;
7) ошибки в математических расчетах.
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Вышеперечисленные причины делают невоз-
можным воспроизведение эксперимента и приво-
дят к необходимости проведения большого числа 
самостоятельных экспериментов для получения 
достоверных сведений о теплофизических и тер-
мохимических свойствах веществ.

В  данной работе в  качестве примера рас-
смотрены свойства гексагидрата нитрата цинка 
Zn(NO3)2·6H2O, одного из перспективных кристал-
логидратов для получения на его основе ФПЭМ. 
Работы по исследованию его теплофизических 
и термохимических характеристик ведутся с 1910-
х годов [23, 24]. Его использование в  качестве 
ФПЭМ в  тепловых аккумуляторах, устройствах 
подогрева полов и салонов автомобилей, систем 
охлаждения является наиболее подходящим выбо-
ром благодаря оптимальному температурному диа-
пазону фазового перехода 30–40°C и конгруэнтно-
му типу плавления. Хотя споры о потенциале его 
использования ведутся исследователями, имеющи-
ми противоположные точки зрения [25–28], тем не 
менее, имеются подтверждения его эффективной 
работы в качестве ФПЭМ [26, 28]. Например, в ра-
боте [28] авторы предлагают теплоаккумулирую-
щий состав на основе Zn(NO3)2·6H2O с добавкой 
Co(NO3)2·6H2O с массовой долей от 0.5 до 3%. од-
нако, не показывают, каким образом ее массовая 
доля влияет на теплоту плавления ΔHm, время раз-
рядки τ, температуры кристаллизации tcr и плавле-
ния tm. Авторы указывают лишь на переохлажде-
ние, которое не превышает 5°C.

Литературные данные [20, 26, 27, 29–39] по свой-
ствам гексагидрата нитрата цинка Zn(NO3)2·6H2O 
из базы данных [13] приведены в табл. 1 (здесь и да-
лее значащие цифры сохранены указанные автора-
ми работ). Динамическая вязкость η в работе [20] 
расплава Zn(NO3)2·6H2O измерена в том числе для 
переохлажденного состояния. Экспериментальных 
исследований Zn(NO3)2·6H2O проводилось доста-
точно много, однако, в основном, для кристалло-
гидрата приведены лишь данные по температуре 
и энтальпии плавления. Во всех поздних публика-
циях [1, 2, 15, 17, 19, 40–43] приводятся обобщаю-
щие сведения по ограниченному набору экспери-
ментальных работ.

По этой причине возникла необходимость 
уточнения экспериментальных опубликованных 
свойств Zn(NO3)2·6H2O. Решением такой пробле-
мы является создание алгоритма оценки достовер-
ности свойств на основе предлагаемых выведенных 
правил.

Целью данного исследования является оцен-
ка достоверных теплофизических параметров 
Zn(NO3)2·6H2O по литературным данным, охва-
тывающим период с 1914 по 2022 годы, и сравне-
ние рассчитанных tm и ΔHm с экспериментальными 
величинами. Данное исследование поможет при 

математическом моделировании перспективных 
ФПЭМ на основе кристаллогидратов без необхо-
димости проведения множества экспериментов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для сравнения достоверных данных с  экспе-
риментальными значениями Zn(NO3)2

.6H2O была 
изучена энтальпия плавления ΔНm и температура 
плавления tm двух образцов Zn(NO3)2

.6H2O двух 
квалификаций – “ч.” и “х.ч.”. Измерение проходи-
ло с помощью дифференциального сканирующего 
калориметра DSC204 F1 PHOENIX с погрешностью 
3% (значение погрешности указано в  паспорте 
к прибору) при нагреве от 0 до 100°C со скоростью 
10°C/мин в атмосфере N2 со скоростью подачи газа 
40 мл/мин в алюминиевых тиглях с оксидной плен-
кой.

В  качестве эталона в  режиме измерения те-
плоемкости и  теплового потока использован 
сапфир. В  связи с  нестабильностью расплава 
Zn(NO3)2

.6H2O на поверхности Al2O3 [3] теплоем-
кость жидкой фазы снята методом температурной 
истории (ТИ) [44]. Из-за большого переохлажде-
ния (более 8°C) образца чистотой Ч теплоемкость 
твердой фазы была определена не методом ТИ, 
а ДСК.

Методом ТИ была определена теплоемкость 
жидкой фазы в режиме естественного охлаждения 
с погрешностью 3%. В качестве эталона использо-
вана вода, а температура среды составляла 21.5°C. 
Максимальный нагрев составил 55°C для предот-
вращения разложения Zn(NO3)2

.6H2O [3].

АЛГОРИТМ ОЦЕНКИ 
ДОСТОВЕРНОСТИ ВЕЛИЧИН

В  основе оценки достоверности физико-хи-
мических величин в  прикладных исследованиях 
лежит задача выбора достоверных сведений о ве-
ществе. В отсутствии необходимых сведений в ли-
тературе, по которым можно усреднить величину 
(чистота реактива, метод измерения, погрешность) 
необходимо формирование правил, опирающихся 
на существующие положения [45]. Для использова-
ния в прикладных задачах сведений, влияющих на 
выбор вещества в качестве базисного, погрешность 
в свойствах должна быть сведена к минимуму.

Наиболее серьезной проблемой является анализ 
достоверных данных о физико-химических свой-
ствах веществ сложного строения, к которым отно-
сятся кристаллогидраты. Наибольший вес имеют 
источники, в которых представлена информация 
о погрешности и методе измерения, квалифика-
ции реактива.

При анализе точечных данных предлагается 
ряд правил, позволяющих сформулировать четкую 
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Таблица 1. Теплофизические и термохимические свойства Zn(NO3)2·6H2O

tm, °C ΔHm,
Дж/г

λ, Вт/(м·K) ρ, кг/м3 Cp, Дж/(г·K)
η, мПа·с ИсточникЖидкая 

фаза Жидкая фаза Твердая 
фаза

Жидкая 
фаза

Твердая 
фаза

36 146.9

0.464
(39.9°C)

0.469 
(61.2°C)

1.828 (36°C) 1.937
(24°C) [20]

36.1 [24]

35 145 [26]

36.1 134 [27]

36 [29, 35]

36 134 [30]

36.9

1.8256 (39°C), 
1.8211 (43°C), 
1.8141 (49°C), 
1.8051 (57°C), 
1.7965 (64°C), 
1.7873 (72°C), 
1.7783 (80°C)

267.3 (29°C), 
219.0 (33°C), 
178.2 (39°C), 
154.4 (43°C), 
126.1 (49°C), 
99.0 (57°C), 
80.8 (64°C), 
67.1 (72°C), 
57.2 (80°C)

[31]

1.8622–
11.25·10–4t
(26–67°C)

[32]

36 130 [33]

36.2 246.5 [34]

36.4 129.7 [36]

36.85 127 2.21–2.24 
(53–72°C)

1.5–1.81
(20–28°C) [37]

36.85 140

2.24–2.30 
(52–72°C)

1.47–1.83 
(17–32°C)

[38]

2.28–2.31 
(52–67°C)

1.4–1.63
(7–27°C)

2.06–2.07 
(52–67°C)

1.39–1.80
(7–32°C)

2.27–2.31 
(52–67°C)

1.38–1.95
(7–27°C)

36.4 134
[39]

42 146.7 2.065 
(14°C)
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последовательность операций для обработки оди-
наковых параметров из разных источников.

1. Первым этапом является анализ первоисточ-
ников и указание погрешностей. В литературе по-
грешность может быть представлена как в целом 
к регрессионной модели, так и отдельно к число-
вым значениям.

2. При отсутствии погрешности необходимо 
указать метод измерения и модель прибора, а затем 
самостоятельно найти паспорт прибора и выписать 
погрешность.

3. На данном этапе исключаются все заведомо 
сомнительные результаты. К таким результатам от-
носят числовые данные без указанной погрешно-
сти и/или метода измерения, а также выбивающи-
еся результаты, являющиеся явными или неявны-
ми выбросами (для точного определения выбросов 
в малых выборках можно использовать критерий 
максимального правдоподобия τ).

4. Перед сравнением данных, полученных раз-
ными методами, усредняются данные, полученные 
одинаковым методом (например, ДСК), усредня-
ются. Сначала усредняются результаты, получен-
ные в нескольких повторностях одним автором. 
Если автор определял одинаковую характеристи-
ку в разных работах, то для оценки достоверности 
берется поздняя работа. Иные результаты исклю-
чаются из рассмотрения. Исключением являются 
результаты ранних работ автора, которые сам ав-
тор использует для усреднения итоговой величины 
и рекомендует ее для дальнейшего использования. 
После этого усредняются данные, полученные раз-
ными авторами одинаковым методом с одинаковой 
погрешностью. Далее усредняются величины, по-
лученные с разной погрешностью для разных ме-
тодов. Для итогового значения по каждому методу 
пересчитывается систематическая составляющая 
погрешности величины. Полученная величина 
сравнивается с  аналогичными величинами (см. 
ниже).

Сравнение методов измерения. Например, при 
измерении теплоемкости адиабатическая калори-
метрия точнее ДСК или PPMS, поэтому характе-
ристики, полученные другими методами, исклю-
чаются. В случаях, когда указанная погрешность 
наиболее точного метода выше по тем или иным 
причинам, чем у наименее точного, то оба метода 
оставляют для оценки достоверной характеристи-
ки. В качестве критерия, на основании которого 
предлагается исключать наиболее точный метод из 
рассмотрения, предлагается использовать двойной 
доверительный интервал. Например, погрешность 
ДСК достигает у различных приборов 3%, а ади-
абатической калориметрии – 0.5%. Второй метод 
считается наиболее точным. В этом случае по двой-
ному доверительному интервалу на основе метода 
ДСК результаты второго метода с погрешностью 

3% входят в доверительный интервал. Результаты 
двух методов следует усреднить;

Если имеются только теоретические величины, 
то они усредняются аналогично эксперименталь-
ным. Сначала усредняются данные, полученные 
у одного автора, затем величины, полученные по 
единому способу расчета, затем итоговое значение 
выводят усреднением значений, полученных раз-
ными расчетными методами. При наличии экс-
периментальных данных, расчетные величины во 
внимание не берутся.

Регрессионное модель параметра, линейно или не-
линейно зависящего от температуры. Оценка досто-
верности температурозависимого параметра под-
разумевает под собой вывод регрессионной модели 
в наиболее простой и достоверной форме без воз-
можности экстраполяции. Такой подход призван 
описать с помощью аппроксимирующей модели 
экспериментальные данные с  минимальной по-
грешностью.

Основные уравнения, позволяющие описать 
экспериментальные данные с нулевой погрешно-
стью – это интерполяционные модели. К таким ти-
пам уравнений относят интерполяцию Лагранжа, 
а также интерполяционные многочлены Ньютона 1 
и 2 типов. При невозможности использования дан-
ных уравнений (в случаях, когда эксперименталь-
ных данных больше пяти, уравнения приобретают 
сложную форму) используют классический метод 
наименьших квадратов для вывода полиномиаль-
ной аппроксимации. Основное правило при выбо-
ре аппроксимирующей модели – значения харак-
теристик в узлах аппроксимации, то есть при тех 
же температурах, что и в исходных данных, должны 
вписываться в погрешность, указанную в перво-
источнике, т. е. xлит–Δ≤xрасч≤xлит+Δ. Это накладыва-
ет ограничения на модель. Во-первых, математиче-
ской точности, описываемой суммарной ошибкой 
аппроксимации, может быть недостаточно и мо-
дель требует усложнения. Во-вторых, может быть 
введено ограничение на выбор модели. В-третьих, 
при попадании xрасч в указанную область, матема-
тическое ожидание модели в узлах должно попасть 
в интервал математического ожидания литератур-
ных данных, т. е. μ(xрасч)Є(μ(xлит)).

При подведении итогов расчетов обязатель-
ным условием является вычисление погрешностей. 
Принятые значения округляются с учетом их по-
грешностей и используются в дальнейших расчетах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Температура плавления и энтальпия плавления. 
На рис. 1 видно, что разброс экспериментальных 
характеристик достаточно велик. Во всех работах 
использовался метод ДСК. Скорость нагрева в ра-
ботах не приводится.
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Данные из работ [34, 39] исключены из рассмо-
трения при дальнейшем согласовании эксперимен-
тальных данных.

В работах [20, 27, 30, 31, 33, 34, 39] не указан ме-
тод измерения и/или погрешность. В работе [26] 
имеется информация о погрешности полученных 
данных (10%) по температуре и энтальпии плав-
ления, значения которых также не коррелируют 
с данными в других работах.

В работах [37–39] указаны погрешность метода 
измерения (2, 1, 10%, соответственно).

В базовой работе [38] автор провел термическое 
исследование Zn(NO3)2·6H2O и получил среднее 
значение tm=36.85°C с указанной погрешностью 
метода 2%, что коррелирует, как указали авторы, 
с литературным значением 36.45. Тем не менее, ав-
торы отмечают появление пика в температурном 
диапазоне у ряда параллельных образцов, который 
не объясняют, но вероятнее всего, авторы зафик-
сировали фазовый переход между кристаллически-
ми модификациями при 19°C [46]. Однако, остают-
ся неясными причины смещения данного пика до 
25°C. В данной работе определена энтальпия кри-
сталлизации, составляющая 125 Дж/г, а энтальпия 
плавления 140°C. Скорость нагрева 2.5 K/мин.

В работе [37], напротив, энтальпия кристалли-
зации составляет 141 Дж/г, а энтальпия плавления 
127 Дж/г. При этом температура плавления в дан-
ной работе также составляет 36.85°C. Скорость на-
грева образца 1.25 K/мин, а охлаждения – 5 K/мин 
с погрешностью 1%.

В  работе [39] энтальпия плавления совпада-
ет с указанным значением и составляет 134 Дж/г, 
а температура плавления – 36.4°C с указанной по-
грешностью метода ДСК – 10%. Энтальпию кри-
сталлизации авторы данной работы не определяли. 

Несмотря на корреляцию с работами [37, 38], в дан-
ной работе слишком высокая систематическая со-
ставляющая погрешности, что приводит к завы-
шенному доверительному интервалу ±2.09°C для 
tm и ±14.4 Дж/г для ΔHm.

Среднее значение энтальпии плавления по дан-
ным [37, 38] составляет 133.5±1.97 Дж/г, с темпера-
турой плавления 36.85±0.55°C. Средняя энтальпия 
кристаллизации составляет 133±2°C, что коррели-
рует с энтальпией плавления в пределах погреш-
ности. Все погрешности усреднены по правилам 
сложения систематических погрешностей.

Во всех рассматриваемых работах не содержит-
ся информации о  квалификации используемого 
Zn(NO3)2·6H2O.

Теплопроводность. Значения коэффициента те-
плопроводности в жидкой фазе при температурах 
39.9 и 31.2°C (0.464 и 0.469 Вт/(м·K)) соответствен-
но получены в работе [24] методом ДОУ без ука-
зания погрешности измерения и в данной работе 
представлены интерполяционным уравнением

	 λ ×= +−2 10 0 45464 t . ,	 (1)

описывающим его зависимость от температуры. 
Погрешность коэффициентов a и b такой модели 
равно 0. Выведенные уравнения содержат такое 
число значащих цифр, при которых расчетное зна-
чение попадает в доверительный интервал литера-
турных данных (т. е. в диапазон xлит-Δ≤xрасч≤xлит+Δ), 
если имеется указанная погрешность измерения. 
Других экспериментальных данных исследовате-
лями получено не было.

Плотность. Значения плотностей были опреде-
лены в четырех экспериментальных работах [20, 
31, 32, 39]. При этом только в двух работах [20, 39] 
имеются значения плотности в твердой фазе, но не 
указаны погрешности измерения. Плотность жид-
кой фазы Zn(NO3)2·6H2O определена в трех экспе-
риментальных работах, в двух из которых [31, 32] 
указаны метод измерения и погрешность, не пре-
вышающая в обеих работах 0.1%, поэтому планки 
погрешностей на рис. 2 не видны. В работах [31, 32] 
плотность имеет линейную зависимость от темпе-
ратуры, при этом в работе [32] плотность жидкой 
фазы определена у Zn(NO3)2·6H2O при переохлаж-
дении вещества до 26°C.

На рис. 2 видно, что значение плотности в жид-
кой фазе при 36°C, полученное в работе [20], впи-
сывается в линейную зависимость ряда данных из 
работы [31], поэтому промежуточное регрессион-
ное уравнение рассчитано с учетом дополнитель-
ной экспериментальной точки из работы [20].

Далее усреднение двух уравнений:
по данным [20, 31]:

	 ρ = − × − t1.8696 1.140 10 , (36 – 80 °C),3 	 (2)

ΔHm, Дж/г
100 120 140 160 180 200 220 240 260

tm, °C

32

34

36

38

40

42 [34] [20]
[33] [30]
[37] [38]
[26] [43]
[27] [36]

Рис. 1. Разброс экспериментальных значений по эн-
тальпии и температуре плавления Zn(NO3)2·6H2O из 
различных источников. Ареалом выделены источни-
ки, используемые при оценке достоверности; ΔHm – 
энтальпия плавления.
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из работы [32]:

	 ρ = − × −− t1.8622 1.125 10 , (26 67 °C),3 	 (3)

происходило в перекликающемся температурном 
диапазоне 36–67°C с экстраполяцией уравнений 
в область до 26 и 80°C. В итоге была получена ре-
грессионная зависимость (усредненная модель)

	 ρ = − × −− t1.8659 1.133 10 , (26 80 °C).3 	 (4)

Погрешность коэффициентов a и  b данного 
уравнения оценивалась по формулам

	 ∆a S
N t t

aa
i

i

= =
−

∑ −( )
∑ −( )

−












2
2

2
21

2

ρ ρ
,	 (5)

	 ∆b S S t
t t

Nb a
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









2 2 2
2

	 (6)

и близка к 0 со средней ошибкой аппроксимации 
A, не превышающей 0.02%.

Для двух экспериментальных значений плотно-
сти в твердой фазе получено интерполяционное 
уравнение

	 ρ ×= − −2 2442 1 28 10 2. . ,t �	 (7)

описывающее опубликованные эксперименталь-
ные данные без погрешности. Погрешность коэф-
фициентов a и b такой модели равно 0.

Теплоемкость. На рис.  3 представлены ориги-
нальные данные теплоемкости в твердой и жидкой 
фазах, полученные в работах [38] и  [37] методом 
ДСК с погрешностью 1 и 2% соответственно. Авто-
ры в работе [38] измеряли два параллельных образца 
1 и 2 в двух повторностях каждый: массами 5 г и 10 г. 

Для образца 2 характерны аномальные значения 
при повышении температуры. Авторы предпола-
гают, что образец мог разложиться при длительном 
хранении из-за нарушения правил хранения гидра-
тов, либо в процессе экспериментальных измере-
ний. По этой причине в расчетах достоверных дан-
ных учитываются данные лишь одного из образцов. 
В работе [37] не представлено регрессионного урав-
нения, а выделены лишь температурные диапазоны 
измеренной теплоемкости и ее границы в твердой 
и жидкой фазах. Более того, в обобщающей работе 
[1] зависимость Cp(T) в твердой фазе перерисова-
на в линейный вид, в то время как в оригинальной 
работе [37] нелинейная зависимость. Поэтому при 
согласовании данных между работами [38] и [37] из 
второй работы были взяты только краевые значения 
1.5 и 1.81 при 19.85 и 27.85°C соответственно в твер-
дой фазе, а также 2.21 и 2.24 при 52.85 и 71.85°C со-
ответственно в жидкой фазе.

На рис.  4 видно, что точки 2.21 при 52.85°C, 
а также 1.5 и 1.81 из [37] не коррелирует с осталь-
ными параметрами, поэтому она была исключена 
из рассмотрения. Аналогично с точками 1.5 и 1.81 
в твердой фазе. Таким образом, данные из рабо-
ты [37] были практически полностью исключены 
из-за отсутствия регрессионной модели, описыва-
ющей экспериментальные данные. По остальным 
точкам в твердой и жидкой фазах были построены 
регрессионные модели:
твердая фаза (7–32°C):

	
C t

t

p = − ± + ±

±

( ) ( )
( )

−

−

 3 726 0 17 10 2 47 0 06

10 3 084 0 22

5 3

3 2

. . . .

– . .

× ×

× × 110 1 5 0 12− + ±( )t . . ,
	(8)

жидкая фаза (52–72°C): 

	
C t

t

4.66 0.10 10 5.24 0.12

10 3.62 0.02 ,

p
4 2

2

( )
( )

( )= ± × − ± ×

× + ±

−

−
	 (9)
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[31] [32]

[43] [20]

[20] Ур. (4)
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Рис. 2. Зависимости плотности Zn(NO3)2·6H2O от 
температуры в твердой и жидкой фазах.

Рис. 3. Зависимости теплоемкости Zn(NO3)2·6H2O от 
температуры по литературным данным.
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показанные на рис. 5. Средняя ошибка аппрокси-
мации A уравнений составляет 5.7 и 2.6% для твер-
дой и жидкой фаз сответственно. Вязкость. В на-
стоящее время известна одна экспериментальная 
работа по определению динамической вязкости 
Zn(NO3)2·6H2O [31]. При понижении температуры 

от 80 до 28°С, вязкость убывает по степенному 
закону и описывается регрессионным уравнени-
ем (10) средняя ошибка аппроксимации которого 
A=1.4%:

	
( )

( )
( )

( )
η = ± × − ± +

+ ±

− t t8.61 0.86 10 13.2 0.9

567.92 22.68 , 28–80°C .

2 2

	 (10)

При этом измерение вязкости для жидкой фазы 
ниже температуры кристаллизации свидетельству-
ет о наличии переохлаждения, температурного ги-
стерезиса или обоих явлений одновременно. На 
рис. 6 проиллюстрировано уменьшение вязкости 
при снижении температуры с 80 до 28°С. Для изме-
рения вязкости использовался вискозиметр Canon-
Fenske с погрешностью 0.5%. Из-за этого планки 
погрешности на рис. 6 не видны. Коэффициент ап-
проксимации регрессионной модели в уравнении 
(8) составил 1.9%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Оценка чистоты и  водности кристаллоги-
драта. Количество кристаллизационной воды 
в Zn(NO3)2·6H2O с массовой долей кристаллоги-
драта 98% квалификации “ч.” и 98.5% квалифи-
кации “х.ч.” определено кондуктометрическим 
титрованием с помощью 0.1 н. Трилона Б в каче-
стве титранта и индикатора Эриохрома черного Т, 
согласно ГОСТ Р 52407–2005. Содержание ионов 
Zn2+ в обоих пробах по результатам двухкратной 
повторности составила 0.0026±0,0001 моль/л моль 
при теоретической концентрации 0.0025 моль/л. 
В используемой для приготовления растворов воде 
ионов Zn2+ не было обнаружено. По результатам 
исследования можно сделать вывод, что количе-
ство кристаллизационной воды соответствует за-
явленной формуле.

Интерполяция по температуре плавления в за-
висимости от чистоты реактива W при дает зави-
симость tm=0.2W+16.8, экстраполяция которого 
к 100% чистоте реактива дает значение tm=36.8°C, 
что сходится с достоверным значением в табл. 2.

Сравнение расчетных и  эксперименталь-
ных данных, полученными авторами работы для 
Zn(NO3)2·6H2O двух квалификаций в табл. 2 пока-
зало, что наибольшее совпадение с имеет образец 
квалификации “ч.”, а именно, по величинам те-
плоемкости Cp и плотности ρ при 50°C.

Оценка чистоты проведена по приближению 
Вант-Гоффа, по которому оценивалась ожидаемая 
температура фазового перехода tm в зависимости от 
чистоты реактива x в мольных долях

	 t t
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∆
,	 (11)
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Рис. 4. Зависимости теплоемкости Zn(NO3)2·6H2O от 
температуры по литературным данным.

Рис. 6. Зависимость вязкости Zn(NO3)2·6H2O от тем-
пературы.

Рис. 5. Зависимости теплоемкости Zn(NO3)2·6H2O от 
температуры после оценки достоверности.
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где DHf  – энтальпия фазового перехода в  Дж/
моль (при молекулярной массе кристаллогидрата 
297.37 г/моль). При подстановке в уравнение (11) 
значений энтальпии плавления из табл. 2, темпе-
ратуры tm равны 36.4 и 36.49°C для Zn(NO3)2·6H2O 
квалификации “ч.” и “х.ч.” соответственно, что 
сходится с  экспериментальными значениями tm 
(табл. 2). По результатам анализа образцов мето-
дом АЭС ИСП, содержание примесей не превы-
сило значений в массовых%, указанных в ГОСТ 
5106–77.

В рамках экспериментальной работы [38] зна-
чения теплоемкости в  жидкой фазе в  двух по-
вторностях коррелируют со значениями для обо-
их экспериментальных образцов Zn(NO3)2·6H2O: 
2.06 и 2.27 Дж/(г·К) в литературе при 52°C и 2.11 
и 2.32 Дж/(г·К) образец квалификации “ч.” и “х.ч.” 
соответственно при 50°C. Возможно, образцы в ра-
боте [38] имели разную квалификацию.

Плотность в  жидкой фазе при 50°C образца 
квалификации “ч.” в рамках погрешности совпа-
дает с литературными данными в работах [31, 32] 
и с расчетными по регрессионным моделям зна-
чениями, что свидетельствует об использовании 
в данных работах образца квалификации “ч.”. Экс-
периментальный образец с более высокой квали-
фикацией “х.ч.” имеет меньшую плотность. Плот-
ность определена отношением массы расплава 
к его объему.

Сравнение теплоемкости в  твердой фазе при 
20°C с экспериментальным литературным значе-
нием показывает, что наиболее близко к литера-
турным значение образца с чистотой “ч.” (2.11 Дж/
(г·К)).

В  табл.  2 значения tm для образцов представ-
лены в усредненном виде по результатам двух по-
вторностей, расхождение между которыми 0.15°C 
для образцов обеих квалификаций. Величина ΔHm 
также является усредненным значением между дву-
мя повторными экспериментами, расхождение со-
ставило 0.8 Дж/г для образца квалификации “ч.” 
и 7.4 Дж/г для образца квалификации “х.ч.”. На-
блюдается повышение tm при повышении квали-
фикации реактива.

Все значения представлены при температурах, 
при которых сравнение является наиболее кор-
ректным. Например, теплоемкость и  плотность 
в жидких фазах определена при температуре 50°C 
методом ТИ при максимальном нагреве 55°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  отсутствии надежных экспериментальных 
данных у  разных авторов появляется необходи-
мость их предварительной математической обра-
ботки: усреднении, согласовании и оценки досто-
верности.

На примере Zn(NO3)2·6H2O показано, что ли-
тературные параметры (Cp  в твердой и  жидкой 
фазах, ρ в жидкой фазе, температуры плавления 
tm) коррелируют с экспериментальными данны-
ми авторов работы образца квалификации “ч.”, за 
исключением ΔHm. Измеренная авторами величи-
на энтальпии плавления ΔHm методом ДСК с по-
грешностью 0.5% и скоростью нагрева 10°C/мин 
не коррелирует с представленными в литературе 
данными, измеренными с погрешностью от 1 до 
10% с  неуказанными скоростями нагрева. При 
этом воспроизводимость полученных авторами 
данной работы результатов подтверждается зна-
чением ΔHm, полученным методом ТИ. Таким 
образом, в случае ΔHm из-за неуказанных в опу-
бликованной литературе условий измерения, не 
рекомендуется при теоретических расчетах ис-
пользовать согласованную величину 133±2 Дж/г. 
Исследователям рекомендуется либо проведе-
ние собственного эксперимента по определению 
ΔHm,, либо использование полученными авторами 
значения 157.6±1.6 Дж/г для гескагидрата нитра-
та цинка квалификации “ч.” или 157.4±1.6 Дж/г – 
для квалификации “х.ч.”.

Проведенные расчеты и определение достовер-
ных величин позволяет избежать необходимости 
проведения экспериментов. Однако, при неболь-
шом числе экспериментальных данных, надеж-
ность которых не установлена ввиду отсутствия 
упоминаний о квалификации реактива, методах 
измерения и их погрешности, требуются дополни-
тельные исследования.

Таблица 2. Экспериментальные физико-химические свойства Zn(NO3)2·6H2O различной квалификации

tm, ДСК °C ΔHm, Дж/г
ρ, кг/м3 Cp, Дж/(г·К) CP, Дж/(г·К)

Квалификация
Жидкая 50°C Твердая 20°C Жидкая 50°C

36.4±0.4 157.6±1.6 ДСК
155.4 ±4.7 ТИ 1.75±0.10 1.67±0.02 ДСК 2.11±0.07 ТИ “ч.” (98.0 мас. %)

36.5±0.4 157.4±1.6 ДСК 1.69±0.10 1.73±0.02 ДСК 2.32±0.07 ТИ “х.ч.” (98.5 мас. %)

36.8±0.5 133±2 1.81±0.01 1.67±0.10 2.16±0.06 Расчетные значения
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Предложена интерпретация зависимости температур плавления всего подкласса галогенидов ще-
лочных металлов от химического состава, построенная на анализе изменения различных вкладов 
во внутреннюю энергию солей в расплавленной и кристаллической фазах с изменением суммы 
радиусов их катионов и анионов. Выражение для вычисления энергии жидкосолевых расплавов 
включает в себя вклад заряд-дипольных взаимодействий между ионами, который учитывается 
в работе на основе термодинамической теории возмущений с базисом в виде модели заряженных 
твердых сфер. Для энергии кристаллической фазы использованы формула Борна–Майера для 
электростатической части и формула Дебая для учета вклада колебаний. В рамках предложенно-
го подхода дано объяснение причин более низких значений приведенных температур плавления 
галогенидов лития и натрия по сравнению с другими солями. Показано, что отклонения при-
веденных температур плавления галогенидов лития и натрия в зависимости от суммы ионных 
радиусов могут быть объяснены проявлением кулоновского и поступательного вкладов в энер-
гию в расплавленном состоянии, а также вкладов Маделунга и Борна в кристаллической фазе.

Ключевые слова: галогениды щелочных металлов, температуры плавления, внутренняя энергия, тер-
модинамическая теория возмущений, заряженные твердые сферы, поляризуемость
DOI: 10.31857/S0044453724110025, EDN: FAPBOO

ВВЕДЕНИЕ

Одной из важнейших с точки зрения практиче-
ского применения задач для теории расплавлен-
ных солей является предсказание условий и границ 
стабильного существования фаз [1]. В связи с этим 
в последнее время все активнее развиваются теоре-
тические подходы к описанию термодинамических 
характеристик и фазовых равновесий в солевых 
системах, основанные на методах полуэмпириче-
ского моделирования [2–7], а также на различных 
вариациях методов квантовой и молекулярной ди-
намики [8–12].

Несмотря на успехи компьютерного моделиро-
вания, методы, основанные на современных пред-
ставлениях статистической термодинамики, ранее 
не находили успешного применения к  задачам 
описания термодинамических свойств и фазовых 
равновесий в солевых расплавах. При этом клас-
сический статистико-термодинамический подход 
способствовал бы не только более простой проце-
дуре вычислений, но и пониманию закономерно-
стей, например при анализе изменения температур 

плавления и других свойств солей с вариациями 
состава, а  также причин наблюдаемых трендов. 
Между тем, выявление подобных закономерностей 
является одним из важных направлений в области 
физической химии. Однако комплексный анализ 
зависимости температур плавления от различных 
вкладов в межионное взаимодействие расплавов 
и кристаллов с изменением химического состава 
даже в случае наиболее простого подкласса галоге-
нидов щелочных металлов (ГЩМ) ранее проведен 
не был.

Поскольку основной вклад в межионное взаи-
модействие галогенидов щелочных металлов вно-
сит его кулоновская часть [13], величина которой 
определяется различиями в ионных радиусах меж-
ду членами этого семейства, наиболее логично 
проводить анализ зависимости температур плав-
ления от химического состава, оперируя просты-
ми величинами суммы и разности радиусов катио-
на и аниона солей. В нашей недавней работе была 
предложена модель, позволяющая вычислить тем-
пературы плавления всего подкласса ГЩМ при 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ



	 СТАТИСТИКО-ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ� 15

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 11 2024

учете заряд-дипольных взаимодействий в распла-
вах с помощью термодинамической теории возму-
щений, построенной на основе системы сравнения 
заряженных твердых сфер [14]. Там же было пока-
зано, что температуры плавления галогенидов ще-
лочных металлов имеют некоторые общие харак-
терные зависимости от суммы и разности радиусов 
катионов и анионов солей. Однако из отмеченных 
в работе зависимостей существенно выделялся це-
лый ряд солей.

Для более точного анализа зависимости тем-
ператур плавления от катион-анионного соста-
ва целесообразно рассматривать не весь подкласс 
ГЩМ, а его отдельные подгруппы. При этом наи-
более логично провести анализ таких зависимо-
стей, в первую очередь, именно от суммы радиусов 
катионов и анионов. Поэтому в данной работе ак-
цент будет сделан на анализе и объяснении трен-
дов в изменении температур плавления отдельных 
подгрупп ГЩМ с общими катионами в зависимо-
сти от суммы ионных радиусов солей. Стоит, од-
нако, отметить, что интересной для дальнейшего 
рассмотрения задачей, выходящей за рамки этой 
работы, являлся бы анализ температур плавления 
данного подкласса солей в зависимости, например, 
от разности или отношения радиусов ионов ГЩМ.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Хорошо известно, что температуру плавления 
любой системы можно представить в виде отноше-
ния изменения энтальпии к изменению энтропии 

при фазовом переходе: T
H
Sm

m

m
=

∆
∆

 [15].

При давлениях порядка 1 атмосферы изменение 
энтальпии солей практически равно изменению их 
внутренней энергии:
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В то же время, изменение энтропии при плавле-
нии кристалла ГЩМ можно считать примерно по-
стоянной величиной: DSm ≈ 3NkB [16], где N – число 
частиц в смеси, kB – постоянная Больцмана. Тогда 
температура плавления щелочно-галоидной соли 
должна определяться в основном разностью энер-

гий расплава и кристалла: T
E

const

E E

constm
m liq sol= =

−∆
.

Поэтому для целей теоретического анализа за-
висимости температур плавления от катион-ани-
онного состава ГЩМ интересно рассмотреть их 
взаимосвязь с различными вкладами во внутрен-
нюю энергию соответствующих расплавов и кри-
сталлов.

Перейдем теперь к описанию модели для вычис-
ления различных вкладов во внутреннюю энергию 

расплавов и кристаллов ГЩМ. Рассмотрим щелоч-
но-галоидный расплав как ионную смесь, состоя-
щую из равного количества (N1=N2=½N) катионов 
Me+ с зарядом +1e и анионов X– с зарядом –1e (где 
Me+ = Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, а X– = F–, Cl–, Br–, 
I–). Определим долю ионов i-го сорта в такой сме-
си как xi=Ni/N=½, диаметры катиона и аниона как 
d1 и d2, соответственно, а сумму их радиусов как 
d=½(d1+d2).

Внутреннюю энергию жидкого расплава можно 
представить в виде суммы:

	 E E E Eliq tr q pol= + + ,	 (1)

где Etr=(3/2) NkBT  – вклад поступательных сте-
пеней свободы в энергию [17], Eq – кулоновский 
вклад, Epol – заряд-дипольная поправка в энергию 
системы сравнения.

Кулоновский вклад во внутреннюю энергию 
найден в работе Блюма в рамках среднесфериче-
ского приближения для многосортной смеси заря-
женных твердых сфер [18]. Выражение для энергии 
в этом случае имеет вид:

	 ∑= −
ε

⋅
⋅ ⋅ Γ
+ Γ ⋅

+
π ⋅

⋅ ∆
⋅ Ω

ρ












E
Ne x Z

d
P

1 2
.q

i i

i

n

i

2 2 2

	 (2)

Здесь e – элементарный заряд, ε – диэлектри-
ческая проницаемость, Zi – формальный заряд i-го 
иона, Δ=1–η, где η=π∙ρi∙di

3/6 – коэффициент упа-
ковки, ρi=xi∙ρ – парциальная численная плотность 
i-го иона, ρ=N/V – численная плотность, V – объ-
ем смеси. Входящий в выражение (2) параметр Γ 
описывает декремент затухания осцилляций плот-
ности заряда вокруг центрального иона:

Γ Χ2
2

2= ⋅
⋅

⋅∑π
ε

ρe
k TB

i i
i

, где Χ =
− π ⋅

⋅ ∆ ⋅

+ Γ ⋅

Z
d

P

d
2

1
.i

i
i

n

i

2

	 (3)

Соотношения для вспомогательных величин, 
введенных для решения среднесферической моде-
ли, имеют следующий вид [19]:

∑= ρ
Ω

⋅
⋅ ⋅
+ Γ ⋅

P
x Z d

d1
;n

i i i

ii

 Ω
∆ Γ

= + ⋅
⋅

⋅
⋅

+ ⋅∑1
2 1

3π ρ x d
d

i i

ii

.	(4)

Выражения (1)–(4) определяют энергию систе-
мы сравнения заряженных твердых сфер при за-
данных плотности и температуре. Задачу учета до-
полнительных эффектов в энергию разумно переа-
дресовать термодинамической теории возмущений 
[20], которая позволяет учесть заряд-дипольную 
поправку второго порядка во взаимодействие ио-
нов по квантово-механической теории как неболь-
шое по величине возмущение в  потенциальную 
энергию системы сравнения заряженных твердых 
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сфер, используя в качестве базиса ее структурные 
факторы:

	

E
N

x x k S k

k k
N

x x

4
( ) ( ( ) )

d
2

(0),

pol i j ij
pol

ij
chs

ij
i j

i j ij
pol

i j

2
0,

2

,

∫∑

∑

=
π

ϕ ⋅ − δ ×

× + ρ ϕ

∞

	(5)

где δij  – дельта Кронекера, k  – волновое число, 
ϕij

pol k( ) – фурье-образ возмущения, S kij
chs( ) – пар-

циальные структурные факторы для случая двух-
сортной смеси:
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	 (6)

Здесь ρ = ρ ⋅ ρ ,ij i j  c kij ( ) – прямые корреляци-
онные функции в рамках среднесферической моде-
ли в фурье-пространстве [14].

Фурье-образ возмущающей заряд-дипольной 
части парного потенциала можно привести к сле-
дующему виду:
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kE
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k d
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2
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





	(7)

где Si(kdij) является интегральным синусом, а Eij 
описывает характерную величину заряд-диполь-
ного взаимодействия пары ионов и определяется 
выражением [13]:
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Z e b b
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	 (8)

Здесь αi – поляризуемость i-го иона, bi – ради-
ус его борновской полости, который естественно 
приравнять ионному радиусу (Ri=di/2). Для рас-
четов диэлектрической постоянной в работе была 
использована стандартная формула Клаузиуса–
Моссотти, которая демонстрирует хорошее со-
гласие с данными, полученными из показателей 

преломления, по крайней мере для расплавов га-
логенидов щелочных металлов [13]:

	 ε π ρ α
=

− ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
−

∑
3

1
4

3

2
xi i

i

.	 (9)

Для вычисления энергий щелочно-галоидных 
кристаллов в работе использована формула Бор-
на–Майера [21], которая включает энергию Маде-
лунга вместе с поправкой Борна на отталкивание 
электронных оболочек, а дополнительный коле-
бательный вклад в энергию учитывался по модели 
Дебая [22]:
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Здесь AM  – постоянная Маделунга, ρB  – па-
раметр отталкивания Борна, R0  – равновесное 
межионное расстояние в  кристалле, θD=ΘD/T  – 
приведенная температура Дебая, а ΘD – характе-
ристическая температура Дебая. При расчетах со-
ответствующих вкладов в энергию кристалла были 
использованы литературные данные по характе-
ристическим температурам Дебая [23], параме-
трам отталкивания Борна в кристаллах ГЩМ [24], 
ионным радиусам Фуми–Тоси [25] и постоянным 
Маделунга [26]. В качестве исходных параметров, 
описывающих парное взаимодействие ионов в рас-
плаве, были взяты табличные значения радиусов 
Фуми–Тоси [25], а также справочные данные по 
поляризуемостям Полинга [27] для всех ионов, 
кроме фторид-аниона. Значение его поляризуемо-
сти (1.56 Å3) уточнено в [28] и использовано в дан-
ной работе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рассмотрим приведенную к характерной куло-
новской энергии температуру плавления:

	 T k T d em B m
* ,= ⋅ ⋅ ⋅ε0

2

где ε0 является диэлектрической проницаемость 
в вакууме. Эта величина является безразмерной, 
и обычно такой прием применяется в теоретиче-
ских работах по фазовым переходам [29]. На рис. 1а 
представлены экспериментальные значения приве-
денных температур плавления для отдельных под-
групп ГЩМ с общими катионами, взятые из [30]. 
Видно, что их зависимости от суммы ионных ра-
диусов являются практически линейными, однако 
имеют разный наклон при переходе от галогенидов 
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лития к солям цезия. Данное обстоятельство и не 
позволяет описать температуры плавления всего 
подкласса ГЩМ с единых позиций. Более наглядно 
изменение угла наклона зависимостей можно пред-
ставить, если привести их к единой шкале, отнеся 
суммы ионных радиусов (по оси абсцисс) и темпе-
ратуры плавления (по оси ординат) каждой под-
группы солей галогенидов лития, натрия, калия, 
рубидия и цезия к соответствующим величинам 
для фторидов щелочных металлов, взяв их в каче-
стве точек отсчета. Такие зависимости представ-
лены на рис. 1б. Видно, что тангенс угла наклона 

зависимостей для галогенидов лития и натрия яв-
ляется отрицательным, однако становится все бо-
лее положительным при переходе к галогенидам 
цезия. Чтобы понять причины такого поведения 
температур плавления ГЩМ, необходимо рассмо-
треть зависимости различных вкладов во внутрен-
нюю энергию их расплавов и кристаллов. Поэтому 
ниже такие зависимости будут рассмотрены в ана-
логичном рис. 1 ключе.

На рис. 2а представлены рассчитанные в рам-
ках предлагаемого подхода зависимости полной 
приведенной внутренней энергии расплавленных 
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Рис. 1. Экспериментальные значения приведенных температур плавления галогенидов щелочных металлов 
Tm

*=kBTmε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных солей d (а); а также значе-
ния приведенных температур плавления галогенидов лития, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к темпе-
ратурам плавления соответствующих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов 
ионов каждой соли к сумме радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).

Рис. 2. Результаты расчетов приведенных внутренних энергий расплавленных галогенидов щелочных металлов 
ΔEliq

*=ΔEliqε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных солей d (а); а также зна-
чения приведенных внутренних энергий расплавленных галогенидов лития, натрия, калия, рубидия и цезия, от-
несенные к внутренним энергиям соответствующих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений 
суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).
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галогенидов щелочных металлов ΔEliq
*=ΔEliqε0d/e2 

от суммы радиусов ионов. На рис. 2б, аналогично 
предыдущему случаю с температурами плавления 
солей, представлены уже приведенные к значени-
ям, рассчитанным для фторидов щелочных метал-
лов, относительные зависимости энергии от раз-
меров.

Видно, что наклон данных зависимостей являет-
ся довольно близким и не позволяет судить о при-
чинах отмеченного поведения температур плавле-
ния ГЩМ. Поэтому далее необходимо рассмотреть 
аналогичные зависимости для отдельных вкладов 
во внутреннюю энергию всех расплавов, и, в пер-
вую очередь, необходимо начать с основного куло-
новского вклада. Стоит, однако, отметить, что за-
висимости, полученные для галогенидов натрия, 
калия и рубидия, практически сливаются по свое-
му наклону на рис. 2б, в то время как угол наклона 
зависимостей для галогенидов цезия является даже 
более близким к жидким галогенидам лития.

На рис. 3а представлены результаты расчетов 
кулоновского вклада в приведенную внутреннюю 
энергию отдельных подгрупп галогенидов щелоч-
ных металлов в зависимости от суммы радиусов 
ионов, а на рис. 3б их относительные по отноше-
нию к фторидным расплавам величины.

Видно, что именно кулоновский вклад задает 
главную тенденцию зависимости полной внутрен-
ней энергии расплавов от состава. Для большин-
ства подгрупп угол наклона зависимостей являет-
ся довольно близким, однако в случае галогенидов 
лития он является наименьшим, что в  какой-то 
степени и  способствует понижению температур 

плавления при переходе от фторида лития к иодиду 
за счет более существенного понижения внутрен-
ней энергии расплавов с большим анионом.

Рассмотрим также поступательный вклад во 
внутреннюю энергию расплавов ГЩМ, результаты 
расчетов которого представлены на рис. 4.

Из рис. 4 видно, что зависимости вклада по-
ступательных степеней свободы для галогенидов 
лития и натрия имеют меньший угол наклона по 
сравнению с другими солями. Более того, для га-
логенидов лития тангенс угла наклона является 
даже отрицательным. Таким образом, это при-
водит к  дополнительному понижению внутрен-
ней энергии расплавов при переходе от фторидов 
к иодидам лития, что в свою очередь способству-
ет и снижению их температур плавления. Однако 
вклад поступательных степеней свободы в энергии 
расплавов является существенно меньшим, чем ку-
лоновское взаимодействие, и поэтому менее кар-
динально влияет на зависимости температур плав-
ления ГЩМ.

Наконец, перейдем к рассмотрению заряд-ди-
польного вклада во внутреннюю энергию распла-
вов ГЩМ, зависимости которого представлены на 
рис. 5. Стоит отметить, что только заряд-диполь-
ный вклад в энергию демонстрирует нелинейные 
зависимости при переходе от фторидов к иодидам 
щелочных металлов, а в случае солей лития энер-
гия этого взаимодействия даже максимальна для 
его хлоридов и бромидов по сравнению с фтори-
дом и иодидом лития.

В целом можно видеть, что рассчитанные зна-
чения заряд-дипольного вклада в  приведенную 
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Рис. 3. Результаты расчетов кулоновского вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галогени-
дов щелочных металлов ΔEq

*=ΔEqε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных 
солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галогенидов лития, 
натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к кулоновскому вкладу во внутреннюю энергию соответствующих 
фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов 
ионов аналогичных фторидных солей (б).
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внутреннюю энергию для всех подгрупп ГЩМ 
с общими катионами довольно близки друг к дру-
гу и являются на порядок величины меньше, чем 
кулоновский вклад в энергию расплавов (рис. 5а). 
В то же время вклад заряд-дипольных взаимодей-
ствий в некоторой степени нарушает отмеченные 
для двух предыдущих вкладов закономерности, 
приводя к более существенному повышению вну-
тренней энергии в расплавах, содержащих в сво-
ем составе более крупные галогенид-анионы, при 

переходе от солей цезия к солям лития (рис. 5б). 
Это способствует небольшому повышению тем-
ператур плавления хлоридов, бромидов и иодидов 
лития и натрия по сравнению с другими солями, 
или к частичной компенсации двух ранее рассмо-
тренных вкладов в энергию расплавов.

Перейдем теперь к анализу результатов расчетов 
энергии кристаллов ГЩМ. На рис. 6 представлены 
аналогичные рис. 2 зависимости, но уже описыва-
ющие полную приведенную внутреннюю энергию 
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Рис. 4. Результаты расчетов поступательного вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галоге-
нидов щелочных металлов ΔEtr

*=ΔEtrε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных 
солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галогенидов лития, 
натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к поступательному вкладу во внутреннюю энергию соответствующих 
фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов 
ионов аналогичных фторидных солей (б).

Рис. 5. Результаты расчетов заряд-дипольного вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галоге-
нидов щелочных металлов ΔEc-d

*= =ΔEc-dε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуаль-
ных солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию расплавленных галогенидов 
лития, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к заряд-дипольному вкладу во внутреннюю энергию соответ-
ствующих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме 
радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).
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отдельных подгрупп щелочно-галоидных кристал-
лов с одинаковыми катионами.

Хорошо видно, что величина и наклон зависи-
мостей для рассчитанных значений внутренней 
энергии кристаллических галогенидов лития су-
щественно отличается от других кристаллов ГЩМ, 
являясь более положительной по своей величи-
не и более резко возрастая при переходе от фто-
ридов к  иодидам лития. Аналогичная, но менее 
ярко выраженная тенденция наблюдается и  для 
галогенидов натрия по сравнению с остальными 

рассматриваемыми кристаллами. Очевидно, что 
основная причина небольшого понижения при-
веденных температур плавления при переходе от 
фторидов к иодидам лития и натрия заключается 
именно в энергиях их кристаллических фаз, что 
и  будет показано при рассмотрении отдельных 
вкладов.

На рис. 7а представлены результаты расчетов 
кулоновского вклада в приведенную внутреннюю 
энергию кристаллов ГЩМ в зависимости от сум-
мы ионных радиусов, а на рис. 7б – их величины, 
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Рис. 6. Результаты расчетов приведенных внутренних энергий кристаллов галогенидов щелочных металлов 
ΔEsol

*=ΔEsolε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуальных солей d (а); а также зна-
чения приведенных внутренних энергий кристаллов галогенидов лития, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесен-
ные к внутренним энергиям соответствующих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы 
радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).

Рис. 7. Результаты расчетов кулоновского вклада (Маделунга) в приведенную внутреннюю энергию кристаллов 
галогенидов щелочных металлов ΔEM

*=ΔEMε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индиви-
дуальных солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию кристаллов галогенидов 
лития, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к кулоновскому вкладу во внутреннюю энергию соответству-
ющих фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме 
радиусов ионов аналогичных фторидных солей (б).
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отнесенные к значениям, полученным для фтори-
дов каждого щелочного металла.

Из рис. 7 видно, что зависимости приведенной 
энергии Маделунга для всех подгрупп кристал-
лов, кроме галогенидов лития, практически со-
впадают как по своей величине, так и по своему 
наклону. Из общей тенденции довольно сильно 
выпадают галогениды лития, которые имеют более 
положительные значения энергии, существенно 

увеличивающиеся при переходе от фторидов к ио-
дидам. Очевидно, именно этот факт в основном 
и приводит к более низким значениям температур 
плавления галогенидов лития и еще большему их 
понижению по мере увеличения размеров аниона 
в составе соли.

На рис. 8 представлены результаты расчетов бор-
новского вклада отталкивания электронных оболо-
чек в приведенную энергию кристаллов ГЩМ.
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Рис. 8. Результаты расчетов отталкивательного вклада (Борна) в приведенную внутреннюю энергию кристаллов 
галогенидов щелочных металлов ΔEB

*=ΔEBε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивиду-
альных солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию кристаллов галогенидов ли-
тия, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к борновскому вкладу во внутреннюю энергию соответствующих 
фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов 
ионов аналогичных фторидных солей (б).

Рис. 9. Результаты расчетов колебательного вклада (Дебая) в приведенную внутреннюю энергию кристаллов гало-
генидов щелочных металлов ΔED

*=ΔEDε0d/e2 в зависимости от суммы радиусов катионов и анионов индивидуаль-
ных солей d (а); а также значения этого вклада в приведенную внутреннюю энергию кристаллов галогенидов ли-
тия, натрия, калия, рубидия и цезия, отнесенные к дебаевскому вкладу во внутреннюю энергию соответствующих 
фторидов щелочных металлов в зависимости от отношений суммы радиусов ионов каждой соли к сумме радиусов 
ионов аналогичных фторидных солей (б).
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Можно видеть, что величины значений и на-
клон зависимостей на рис. 8 для галогенидов ли-
тия, калия, рубидия и цезия имеет практический 
идентичный характер, в  то время как из общей 
тенденции выпадают галогениды натрия. Значения 
борновского вклада в энергию этих солей является 
более положительным и понижается менее суще-
ственно по сравнению с другими расплавами при 
переходе от фторидов к иодидам. По всей видимо-
сти это также является одним из ключевых факто-
ров менее резкого роста приведенных температур 
плавления для солей натрия при рассмотрении си-
стем с более крупными анионами.

Наконец перейдем к рассмотрению последне-
го вклада в энергию кристаллических галогени-
дов щелочных металлов. На рис. 9 представлены 
результаты расчетов колебательного вклада Дебая 
в приведенную внутреннюю энергию кристаллов 
ГЩМ в зависимости от суммы радиусов катиона 
и аниона (рис. 9а), а также относительные к значе-
ниям для фторидов щелочных металлов их величи-
ны (рис. 9б).

Можно видеть, что колебательный вклад стре-
мится частично скомпенсировать кулоновское 
и борновское взаимодействие, более существен-
но понижая энергию колебаний при переходе от 
фторидов к иодидам для галогенидов лития и на-
трия по сравнению с другими кристаллами. Однако 
данный вклад является самым малым по величине 
и поэтому не способен существенно сказаться на 
зависимостях приведенных температур плавления 
этих солей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение можно отметить, что сочетание 
различных по своей величине и знакам вкладов во 
внутреннюю энергию расплавов и кристаллов ГЩМ 
приводит к сложным, но поддающимся анализу ре-
зультатам. Рассмотрение отдельных вкладов в энер-
гию для индивидуальных подгрупп расплавов по-
зволило выявить их взаимосвязь с изменением тем-
ператур плавления галогенидов щелочных металлов.

Показано, что для галогенидов калия, рубидия 
и цезия зависимости как приведенных температур 
плавления, так и всех основных вкладов во вну-
треннюю энергию фаз довольно близки по своему 
тренду. В то же время, отклонения аналогичных за-
висимостей температур плавления для галогенидов 
лития и натрия нетрудно объяснить проявлением 
кулоновского и поступательного вкладов в энер-
гию в расплавленном состоянии, а также вкладов 
Маделунга и Борна в фазе кристалла. Такая интер-
претация в зависимости от иерархии этих вкладов 
во внутреннюю энергию приводит к вполне понят-
ному и непротиворечивому объяснению измене-
ния температур плавления галогенидов щелочных 
металлов.

Выражаю большую благодарность главному на-
учному сотруднику лаборатории расплавленных 
солей им. М. В. Смирнова Института высокотем-
пературной электрохимии Уральского отделения 
Российской академии наук, доктору химических 
наук Ткачёву Николаю Константиновичу за вклад 
в построение концепции данной работы.
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Используя теорию функционала плотности (DFT) исследованы адсорбционные, электронные 
и термодинамические свойства 2×2×1 и 3×3×1 суперъячеек бинарных соединений AnBm = 4H–
SiC , a – Li2C2, LinSim) системы Si–C–Li. Установлено, что теоретическая емкость гексагональ-
ного политипа 4H–SiC, больше, чем у графита (370 мА⋅ч/г), используемого в качестве анодного 
материала для литий-ионных аккумуляторов. Кристаллические соединения AnBm обладают элек-
тронной проводимостью. При DFT-расчетах использовали обменно-корреляционный функци-
онал в рамках обобщенного градиентного приближения (GGA PBE). Рассчитаны параметры 
кристаллической структуры, энергия адсорбции адатома Liads на подложке 4H–SiC, электрон-
ная зонная структура и термодинамические свойства суперъячеек соединений AnBm . Опреде-
лены термодинамически выгодное расположение Liads и стабильная конфигурация суперъячеек 
4H–SiC<Liads>. Проведены DFT-расчеты энтальпии образования соединений AnBm в тройной 
системе Si–C–Li. Вычисленные характеристики соединений AnBm согласуются с эксперимен-
тальными данными. Используя стандартные термодинамические потенциалы соединений AnBm 
и изменение энергии в твердофазных реакциях обмена между этими соединениями установлены 
равновесные конноды в концентрационном треугольнике Si–C–Li. Построено изотермическое 
сечение фазовой диаграммы Si–C–Li при 298 К.

Ключевые слова: DFT-, GGA-, PBE-расчет, суперъячейки бинарных соединений, Si–C–Li, энергия 
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе бинарных соединений 
(AnBm = 4H–SiC, a – Li2C2, LinSim, где n и m – сте-
хиометрические коэффициенты) тройной систе-
мы Si–C–Li представляют практический интерес, 
в частности, для перезаряжаемых Li-ионных ба-
тарей (LIB). Политипы полупроводникового SiC 
[1], а также полуметаллические соединения Li2C2 
[2] и LinSim [3] являются ионными проводниками 
и ионообменниками. Соединения AnBm использу-
ются в качестве материалов электрода (анода) для 
LIB [4]. Однако, характеристики LIB сильно за-
висят от структуры, состава и свойств материалов 

электрода. Фазовые равновесия, термодинамиче-
ские свойства и структура бинарных и некоторых 
тройных сплавов системы Si–C–Li изучены [5–8] 
недостаточно. Анализ известных работ по системе 
Si–C–Li показывает следующее.

Система Si–C. SiC является единственным со-
единением в системе Si–C. SiC имеет несколько 
политипов: кубический (3C–SiC цинковая обман-
ка), гексагональные политипы (2H–SiC вюрцит, 
4H–SiC, 6H–SiC) и ромбоэдрический (15R) [9–
11]. Политипия, которая является частным случаем 
полиморфизма, усложняет синтез соединения SiC 
с заданной структурой и свойствами. В частности, 
нанодисперсные слои 4H–SiC имеют электронный 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ
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тип проводимости и обладают заметными адсорб-
ционными свойствами [1].

Система Li–C. В этой системе образуются не-
сколько бинарных соединений  LinCim (Li4C, Li6C2, 
Li2C2, Li8C3, Li6C3, Li4C3, LiC6, LiC12 и LiC18) [12]. 
За исключением Li2C2 указанные составы  LinCm 
термодинамически метастабильны. Рассчитан-
ная по рентгеновским данным длина связи C–C 
в Li2C2, равная 1.226 Å, согласуется с межатомным 
расстоянием для тройной связи C≡C. Фаза Li2C2 
имеет фазовый переход (α↔β) при T ≈ 725 К [13].

Параметры решетки низкотемпературной орто-
ромбической модификации a – Li2C2 (простран-
ственная группа Immm, № 71), Z = 2, 298 К) сле-
дующие [12]: a = 363.0(1) пм, b = 483.8(1) пм, c = 
540.6(2) пм, V = 0.09494(9) нм3. Параметр элемен-
тарной ячейки кубической гранецентрированной 
модификации b – Li2C2 составляет а = 596.5 пм.

Структурные изменения a – Li2C2 при высоком 
давлении исследованы методом рамановской спек-
троскопии до давлений 30 ГПа при комнатной тем-
пературе [14]. Около 15 ГПа a – Li2C2 претерпева-
ет переход в ацетилидную фазу высокого давления, 
около 25 ГПа эта фаза аморфизируется. В a – Li2C2  
ионы Li координируются четырьмя связями C–C, 
а каждое гантелеобразное звено из C–C – восемью 
ионами Li.

Соединение a – Li2C2 имеет высокую теорети-
ческую удельную емкость (1400 мА⋅ч/г) среди ли-
тийсодержащих материалов для LIB. В работе [15] 
указано, что половина лития может быть извлече-
на из a – Li2C2, и обратимая удельная емкость со-
ставит 700 мА⋅ч/г. Методом DFT изучена кристал-
лическая ячейка, полная и локальная плотность 
состояний, а  также зонная структура a – Li2C2. 
Указано, что электронная и ионная проводимость 
отвечают за потенциальный зазор между зарядом 
и разрядом в LIB.

Низкая электропроводность a – Li2C2 затрудня-
ет его применение в LIB. Условие синтеза наноли-
стов на основе Li2C2, состоящих из sp2-гибридизи-
рованных атомов углерода, описано в работе [16]. 
Нанолисты Li2C2 формируются непосредственно 
из элемента Li и углерода в процессе измельчения 
в  шаровой мельнице. Указано, что вертикально 
ориентированная нанолистовая фольга Li2C2, по-
лученная прессованием измельченного порошка, 
может использоваться в качестве материала элект-
родов в LIB. После удаления лития из фольги Li2C2 
получаются нанолисты аморфного углерода. Элек-
трохимические характеристики указывают на вы-
сокую обратимость поглощенного Li в аморфных 
углеродных нанолистах.

Система Li–Si. Материалы системы Li–Si 
для анода LIB считаются одними из альтерна-
тивных графиту [17, 18]. Это связано с  их вы-
сокой теоретической емкостью (например, для 

Li15Si4 – 3579 мА·ч/г) при комнатной температу-
ре [19], концентрацией Si в земной коре и низким 
плато среднего напряжения (≈ 0.4 В против Li/Li+) 
в LIB [20].

Фазовая диаграмма и  термодинамические 
свойства твердых сплавов и  бинарных соедине-
ний LinSim системы Li–Si изучены во многих рабо-
тах [20, 21]. Рассмотрено также применение LinSim 
в  среднетемпературных силовых элементах раз-
личного назначения в LIB [17, 22]. В системе Li–
Si образуются несколько соединений (LiSi , Li12Si7, 
Li7Si3, Li13Si4, Li15Si4, Li22Si5). Методом DFT изуче-
на зонная структура, электронные и механические 
свойства кристаллических и  аморфных сплавов 
Li–Si [23–25].

Кремниевый анод, как и графит обладает высо-
кой удельной емкостью хранения Li в В LIB. Од-
нако, поглощение Li кремниевым анодом в  LIB 
может приводить к образованию интерметалли-
ческих соединений LinSim [5]. Соединения LinSim 
резко увеличивают удельную емкость хранения Li 
в LIB. В этом случае объемное расширение анода 
LinSim увеличивается, что вызывает быструю дегра-
дацию анода и LIB при циклировании [6]. Термо-
динамические свойства LinSim также исследованы. 
Известны данные, в частности, по энтальпии об-
разования и теплоемкости сплавов и соединений 
Li12Si7, Li7Si3, Li13Si4 [26], Li12Si7, Li7Si3, Li13Si4, 
Li15Si4, Li22Si5 [27], Li22Si5 [26, 28], Li17Si4, Li16.42Si4 
[29], LiSi [30], Li1–xSix: Li12Si7, Li7Si3 [31], Li17Si4, 
Li16.42Si4, Li13Si4 [32].

Система Si–C–Li. Фазовая диаграмма и термо-
динамические свойства сплавов тройной системы 
Si–C–Li изучены в работе [6]. Приведены резуль-
таты экспериментов по отжигу сплавов Si–C–Li 
и дифференциальной сканирующей калориметрии. 
Установлены области трехфазных равновесий при 
903–923 К. Проведено термодинамическое описа-
ние тройной системы Si–C–Li с учетом данных по 
двойным граничным системам Si–Li, C–Li и Si–C. 
Показано, что растворимость Li в соединениях си-
стем Li–C, Li–Si, а также в SiC в твердом состоя-
нии незначительна [5–7].

С учетом парциальных давлений компонентов 
системы Si–C–Li анализированы данные по тем-
пературной зависимости свободной энергии обра-
зования Гиббса фаз SiC и a – Li2C2 (b – Li2C2). Для 
изученных сплавов системы Si–C–Li использована 
модель ассоциированных растворов. Термодина-
мическим методом рассчитаны отдельные участки 
фазовой диаграммы Si–C–Li [5, 6].

Из анализа вышеуказанных работ следует, что 
вопросы, связанные с адсорбцией лития в поли-
типе 4H–SiC, электронной структурой, энталь-
пией образования (DfH0) соединений AnBm и фа-
зовыми равновесиями в системе Si–C–Li до кон-
ца не решены. При синтезе и подборе материалов 
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электродов для LIB необходимы также данные по 
термодинамическим величинам, в частности, DfH0 
соединений AnBm и фазовым равновесиям в систе-
ме Si–C–Li.

Целью настоящей работы является моделирова-
ние и ab initio расчет плотности адсорбции атомов 
лития на поверхности 4H–SiC, электронного пере-
носа и термодинамических функций фаз и струк-
тур на основе суперъячеек Si–C–Li.

МЕТОДОЛОГИЯ РАСЧЕТОВ

Структурные, адсорбционные, электронные 
и термодинамические свойства бинарных соеди-
нений (AnBm = 4H–SiC, a – Li2C2, LinSim) систе-
мы Si–C–Li нами определены на основе расчета 
полных энергий предварительно релаксирован-
ных параметров кристаллических решеток 2×2×1 
и  3×3×1 суперъячеек соединений. Расчеты зон-
ной структуры AnBm проводили методом теории 
функционала плотности (DFT) с использованием 
программы ATK [33, 34]. DFT-расчеты проводили 
разложением волновых функций в базисном набо-
ре в виде плоских волн с использованием модели 
“суперъячейки”. Количество плоских волн опре-
деляли обрезанием кинетической энергии с уче-
том валентных электронов атомов (Si – [Ne]3s²3p², 
C – [He]2s22p2, Li – [He]2s1) в основном состоя-
нии компонентов Si–C–Li. Кинетическая энергия 
отсечки была установлена равной 500 эВ. Обмен-
но-корреляционные эффекты рассчитаны в рамках 
обобщенного градиентного приближения (GGA 
PBE) [35, 36].

Допуски сходимости при DFT-GGA-PBE-оп-
тимизации постоянных кристаллических решеток 
соединений системы Si–C–Li составляли 10–5 эВ/
атом для изменения энергии и 0.03 эВ/Å для изме-
нения электрической силы, действующей на ядра 
молекул в веществе, соответственно. DFT- расче-
тами суперъячеек соединений AnBm оптимизиро-
вали параметры кристаллических решеток. Эле-
ментарные ячейки соединений AnBm рассчитывали 
в обратном пространстве. С учетом этого в первой 
зоне Бриллюэна были выбраны k-точки с высокой 
симметрией.

Сходимость релаксированной энергии по отно-
шению к выборке k-точки составляла, в частности, 
∼5 мэВ на формульную единицу SiC. В зоне Брил-
люэна в обратном пространстве интегрирование 
проводили схемой Монхорста–Пака с сеткой из 
5 × 5 × 5 k-точек.

DFT-GGA-PBE-расчеты энергии адсорбции 
Liads на подложке 4H–SiC, электронной структуры 
и энергии образования соединений AnBm сравни-
вали с известными данными.

Энергия адсорбции Liads. Энергию адсорбции 
лития (ELiads) на поверхности гексагонального 

политипа 4H–SiC рассчитывали по методике DFT 
GGA PBE, описанной в [37]. Расчет ELiads прово-
дили для трех разных центров адсорбции (сайт) 
адатома Liads на подложке 4H–SiC. Места располо-
жения адатома Liads на подложке 4H–SiC соответ-
ствовали B-, H- и T-сайтам.

Здесь B-сайт – мостиковое расположение ада-
тома на подложке 4H–SiC, H-сайт – углубление 
в центре структуры 4H–SiC и T-сайт – расположе-
ние адатома Liads сверху атомов Si и/или C подлож-
ки. Другими словами, в B-сайте адатом Liads рас-
положен в мостиковом участке между Si–C связи, 
H-сайте Liads расположен в центре шестичленного 
кольца Si–C связи и T-сайте адатом расположен 
сверху атомов Si и/или C в структуре карбида крем-
ния, включающего адатом лития 4H–SiC<Liads>. 
Энергию адсорбции ELiads адатома Liads на подлож-
ке 4H–SiC вычисляли по формуле

	 E
n

E E n E
1

( ),Li
Li

SiC Li SiC Li Liads ads
= − − 	 (1)

где ESiC<Liads> и ESiC, – полные энергии системы 
4H–SiC<Liads> с Li-адсорбатом и чистой поверхно-
сти 4H–SiC, соответственно, nLi – количество ада-
тома лития, ELi – энергия изолированных атомов 
лития. Сначала DFT GGA PBE вычисляли энергии 
ESiC, ELi и ESiC<Liads>, а затем из (1) рассчитывали 
энергию адсорбции ELiads.

Расположение Liads на подложке 4H–SiC и рав-
новесное расстояние (deq) между Liads и атомами 
подложки, т. е. длина адсорбционной связи, замет-
но влияют на величину ELiads . В различных адсор-
бционных центрах (сайтах) подложки 4H–SiC до 
и после релаксации системы 4H–SiC<Liads> вычис-
ленные значения ELiads  отличаются друг от друга.

Энергия образования AnBm. Энергию образования 
устойчивой конфигурации соединений (AnBm  = 
4H–SiC, a – Li2C2, LinSim) в Si–C–Li методом DFT 
GGA PBE рассчитали при нулевой температуре по 
уравнению:
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где EA B
total

m n
 – полная энергия соединения на фор-

мульную единицу AnBm; m, n – количество атомов 
Si, C и/или Li в  элементарной ячейке соответ-
ственно; EA и EB – энергии элементов A и B соот-
ветственно (в расчете на один атом).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Атомная структура. В наноразмерных поверх-
ностях адатомы и размерные эффекты могут вно-
сить вклад в общий энергетический баланс под-
ложки. В DFT-расчетах малый вклад (по сравне-
нию с кинетическими и кулоновскими членами) 



	 МОДЕЛИРОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ЛИТИЯ� 27

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 11 2024

квантово-механического обмена и  корреляции 
энергии в функционал полной электронной плот-
ности частиц учитывали с использованием стан-
дартного функционала GGA PBE.

На рис. 1 приведены оптимизированные атом-
ные структуры 2×2×1 суперъячеек гексагонального 
политипа 4H–SiC и 4H–SiC<Liads>.

DFT-GGA-PBE-рассчитанные оптимизиро-
ванные параметры решеток бинарных соединений 
граничных систем в Si–C–Li приведены в табл. 1.

Сравнение DFT-GGA-расчетных (табл.  1) 
и  экспериментальных данных для 4H–SiC (a = 
3.0798, b = 3.0798, c = 10.0820 Å [1]; a = 3.08051(6), 
b = 3.08051(6), c = 10.08480(4) Å [38], a – Li2C2 a = 
3.6520(1), b = 4.8312(2), c = 5.4344(1) Å [12]; a = 
3.669, b = 4.8851, c = 5.468 Å [39]; и LiSi a = 9.353, 
b = 9.353, c = 5.753 Å [23]) показывает, что пара-
метры кристаллических решеток этих фаз хорошо 
согласуются между собой.

В суперъячейке 4H–SiC<Liads> длина адсорбци-
онной связи dads зависит от вида атомов подлож-
ки и положения Liads на подложке. В суперъячейке 
4H–SiC<Liads>, где Liads находится в трех положе-
ниях (H-, T- и B-сайты), длина связи d имеет три 
различных значения. Например, в мостиковом по-
ложении (В-сайт) адатома Liadsдлина связи d имеет 
следующие значения: Si–C (1.9 Å), Li–C (2.19 Å), 
Li–Si (1.37 Å) соответственно.

Энергия адсорбции Liads. DFT-GGA-PBE-расче-
ты энергии адсорбции (ELiads ) в случае адсорбции 
одного атома лития Liads на подложке 4H–SiC по-
казывают, что адсорбция Liads является экзотер-
мической реакцией. Это означает, что на поверх-
ности 4H–SiC литирование термодинамически 
возможно. Результаты расчетов ELiads  в  системе 
4H–SiC<Liads> приведены в табл. 2.

Значение ELiads кроме положения адатома Liads 
на SiC-подложке, зависит также от межатомных 
расстояний. Различное расположение адатома Liads 
на сайтах подложки 4H–SiC приводит к отличиям 
в значениях ELiads. Наиболее стабильным положе-
нием адатома Liads в системе 4H–SiC<Liads> являет-
ся Н-сайт, т. е. когда адатом Liads расположен в по-
лом положении на подложке 4H–SiC. Как видно 

из табл. 2, дефектность структуры повышает адсо-
рбционные свойства подложки, и энергия адсорб-
ции Liads Стоуна–Уэльса (SW) дефектного карбида 
кремния SW–SiC уменьшается по сравнению с без-
дефектным 4H–SiC.

Плотности электронных состояний (DOS). 
В  наших DFT-GGA-PBE-расчетах электронной 
структуры соединений AnBm системы Si–C–Li 
энергия разделения основных и  валентных со-
стояний потенциала GGA составляла –7.11 эВ. 
Вычисленные значения постоянной решетки 
AnBm совпадали с экспериментальными значени-
ями. Рассмотрим DOS 4H–SiC<Liads> (гексаго-
нальная сингония, пр. гр. P63, mc, № 186, Z = 6). 

(а)

A
C

B

(б)

SiC

Liads

Рис. 1. Атомная структура 2×2×1 суперъячеек 4H–SiC (а) и 4H–SiC<Liads> (б).

Таблица 1. DFT-GGA-PBE-оптимизированные пара-
метры элементарной ячейки соединений суперъячеек 
4H–SiC (гексагональная сингония), ± – Li2C2 (орто-
ромбическая сингония) и LiS (Z = 16, тетрагональная 
сингония)

Соедине-
ние

Пространствен-
ная группа 

(пр. гр.)

Параметры элемен-
тарной ячейки, Å

a b c

4H–SiC
a – Li2C2

LiSi

P63, mc, (№ 186)
Immm, (№ 71)
I41/a, (№ 88)

3.092
3.647
9.352

3.092
4.845
9.352

10.117
5.411
5.752

Таблица 2. DFT-GGA-PBE-рассчитанные значения 
длин адсорбционных связей dSiC–Liads (Å) и энергии 
адсорбции ELiads (эВ) в различных положениях Liads 
на подложке 4H–SiC (n-тип)

Положение Liads 
на подложке 

4H–SiC

DFT-GGA-PBE-
расчет

Расчет 
[40]

d, Å –ELiads, эВ –ELiads, эВ

T (top C)
T (top Si)

B
H

1.67
1.69
2.17
2.19

0.27
0.11
0.12
0.37

0.45
0.41
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DFT-GGA-PBE-расчетные изменения зонной 
структуры и  плотности электронных состояний 
(DOS) суперъячеек 4H–SiC и 4H–SiC<Liads> каче-
ственно аналогичны. Это связано с тем, что зоны 
Бриллюэна для этих структур имеют идентичные 
размеры элементарной ячейки.

Рассчитанные DFT-GGA-PBE без учета эф-
фекта спин-орбитальной связи, зонная структура 
и DOS суперъячеек на основе 4H–SiC показывают 
следующее. Из зонной структуры 4H–SiC<Liads> 

следует, что он, как и 4H–SiC, является полупро-
водником n-типа с непрямой шириной запрещен-
ной зоны Eg = 2.16 эВ (рис. 2а). Здесь же (рис. 2б–г) 
приведены рассчитанные общая (б) и парциальная 
плотности состояний PDOS (в) 3×3×1 суперъячеек 
на основе 4H–SiC и для сравнения PDOS систе-
мы SW–SiC–Liads (г), содержащей дефект Стоуна–
Уэльса (SW) [8].

Вышеуказанное значение Eg = 2.16 эВ 4H–
SiC без учета эффекта спин-орбитальной связи, 
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Рис. 2. DFT-GGA-PBE-рассчитанные электронная зонная структура (а), полная DOS (б) и парциальная плотно-
сти состояний PDOS (в) 3×3×1 суперъячеек на основе 4H–SiC и SW–SiC–Liads (г). PDOS, показывают отдельные 
вклады каждой атомной орбитали без учета эффекта спин-орбитальной связи. 1 – полная DOS, 2 – PDOS для Si, 
3 – PDOS для C, 4 – PDOS для Li. Уровень Ферми установлен на ноль эВ.
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рассчитанное нами, отличается от эксперимен-
тальной величины Eg = 3.26 эВ для чистого 4H–
SiC [1] и близко к стандартному DFT расчетному 
значению Eg = 2.2 эВ для 4H–SiC [41,42].

Сужение запрещенной зоны n-типа 4H–
SiC<Liads> в расчетах, кроме ограничения мето-
да DFT-GGA, может быть связано также с малым 
вкладом адатома Liads в  электронную структуру. 
Экспериментальные данные для легированных 
полупроводников, в частности, 4H–SiC также по-
казывают сужение Eg. В модифицированных ва-
риантах ab initio расчетов используют различные 
квазичастичные коррекции собственной энергии 
электрона, которые позволяют получить значения 
Eg, согласующиеся с экспериментальными [33, 34].

DFT-GGA-расчеты показывают отсутствие маг-
нитного момента в 4H–SiC<Liads>. Для электронов 
со спином вверх и со спином вниз РDOS оказы-
ваются одинаковыми (рис. 2б). Это указывает на 
отсутствие магнитной поляризации атомов лития 
в данной структуре.

Абсорбция Liads на подложке 4H–SiC сдвига-
ет пики DOS относительно уровня Ферми EF чуть 
вправо (рис. 3а). По сравнению с 4H–SiC такой 
сдвиг пиков DOS суперъячейки 4H–SiC<Liads> оз-
начает, что адатом Liads передает часть электронов 
в 4H–SiC, и за счет этого энергетические состоя-
ния атомов слабо смещаются.

Когда адатом Liads адсорбируется на поверхно-
сти 4H–SiC интенсивность пиков DOS s-состоя-
ния электронов атомов становится слабой. В спек-
тре DOS наблюдаются только сдвиги и уширения 
пиков р-состояния. За счет очень низкой концен-
трации лития (<1 ат.%) полная плотность элек-
тронных состояний суперъячейки 4H–SiC<Liads> 
сохраняет форму DOS чистого 4H–SiC (рис. 3а). 

В  этом случае вблизи энергии Ферми основной 
вклад в DOS вносят 2р-состояния углерода (C–2р) 
и узкое 2р-состояние кремния (Si –2р). Таким об-
разом, за счет передачи электронов s-состояния 
адатома Liads в 4H–SiC пики DOS р-состояния сме-
щаются.

Локальная плотность состояний атомов в низ-
котемпературной модификации a – Li2C2 состоит 
из парциальных вкладов PDOS орбиталей как ли-
тия, так и углерода (рис. 3а, б). PDOS Li 1s-состо-
яния незначительная, проявляется вблизи уровня 
Ферми (4–8 эВ) и при низких энергиях (от 0 до 
–4 эВ). Вклад гибридизации атомных орбиталей 
C2s‑2p (sp1) в спектре PDOS a – Li2C2 в указанном 
интервале энергий характеризуется более сильны-
ми пиками. PDOS-орбитали углерода C2s соот-
ветствуют в основном отрицательным энергиям. 
А парциальные электронные состояния углерода 
вблизи уровня Ферми соответствуют C2p-состоя-
ниям. В спектре DOS a – Li2C2 спин вверх и спин 
вниз плотности состояний симметричны, и поэто-
му в a – Li2C2 локальный магнетизм не обнаружен. 
Указанное выше соответствует DFT-данным DOS 
a – Li2C2 [15].

Согласно фазовой диаграмме Li–Si среди выше-
указанных соединений LinSim три состава (Li22Si5, 
Li12Si7 и LiSi ) образуются по перитектической ре-
акции [21]. В частности, LiSi плавится инконгру-
энтно при 743 К. Рассчитанные параметры кри-
сталлической структуры LiSi (табл. 1), межатом-
ные расстояния (Li–Li, 2.67 Å; Si–Si 2.47 Å; Li–Si 
2.63 Å) и валентные углы согласуются с экспери-
ментальными данными (DOS LiSi (тетрагональная 
сингония, пр. гр. I41/a, № 88, Z = 16)). В LiSi 16 
атомов Li и 16 атомов Si упорядочены в элементар-
ной ячейке. Так как LiSi имеет узкую запрещенную 
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Рис. 3. Полная (DOS) и парциальная электронная плотность состояний (PDOS) a – Li2C2 с орторомбической син-
гонией: а) – 1 – DOS, 2 – PDOS C2s‑2p-состояние, 3 – PDOS Li 1s-состояние; б) – DOS a – Li2C2. Уровень Ферми 
установлен на ноль эВ.
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зону 0.057 эВ в  полном DOS запрещенная зона 
LiSi не обнаруживается. Сильная s-p-гибриди-
зация, приводящая к тетраэдрической структуре 
sp3, в фазе LiSi дает меньшую ширину запрещен-
ной зоны, чем в кристаллической фазе чистого Si. 
В спектре DOS LiSi энергии 1s22s1 состояний для 
Li незначительные. Однако, присутствие Li в фазе 
LiSi снижает степень s-p-гибридизации.

Плотность состояний электронов LiSi в области 
энергий от –12 до 2 эВ показана на рис. 4. Расще-
пление между 3s- и 3p-состояниями Si  увеличива-
ется при переходе от LiSi к более высоким литиро-
ванным состояниям Li1–xSi [23].

Энергия образования AnBm. Рассмотрим энталь-
пию образования бинарного соединения AnBm. 
Изменение стандартной энтальпии образования 
одного моля данного химического соединения из 
входящих в него компонентов при температуре T 
в термодинамике записывается как

	 H H C dT ,f T f

T

p
o

0
o

0∫∆ = ∆ + ∆ 	 (3)

где DfH0° – энтальпия образования химического 
соединения при 0 K, DCp – мольная теплоемкость 
вещества при постоянном давлении. Принима-
ется, что в соединении AnBm отсутствует фазовое 
превращение.

Тогда величину DfH0° соединения AnBm можем 
вычислить уравнением

H H x H

x H C x C

x C x dT

(A B ) (A B ) (1 ) (A)

( ) (B) [ (A B ) (1 ) (A)

( ) (( ))] .

f T n m T n m

T

p n m p

p

o o
0
o

0
o

0∫

∆ = − − −

− + − − −

−

	 (4)

Здесь энтальпии образования простых веществ 
элементов А  и  В, т. е. величины H0°(A) и  H0°(B) 

равны нулю. Величина Cp соединений AnBm систе-
мы Si–C–Li не сильно отличается от суммы спра-
вочных данных Cp атомарных элементов А и В при 
298 K [4, 34, 35], что соответствует правилу Нейма-
на–Коппа. Поэтому в расчетах энергии образова-
ния A1–xBx при 298 K изменение DCp = f(T) в интер-
вале 0–298 К принимали равным нулю.

Учитывая вышеуказанные, можно принять, 
что, DfHT°(AnBm) ≈ DfH0°(AnBm) и эту величину мо-
жем заменить изменением внутренней энергии 
DfU0°(AnBm)

	 H UA B A B .f n m f n m0
o

0
o( ) ( )∆ = ∆ 	 (5)

С другой стороны величина DfU0°(AnBm) харак-
теризует энергию образования устойчивой конфи-
гурации соединения AnBm. С учетом этого для DFT 
расчетов энергии образования Ef(AnBm) на один 
атом можем написать

	
U E

m n
E nE mE

A B A B
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[

f n m f n m0
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A B
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A Bn m ]
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
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
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	 (6)

DFT-GGA-вычисленные нами по формуле (6) 
энтальпии образования соединений AnBm системы 
Si–C–Li приведены в табл. 3.

Анализ фазовых равновесий граничных подси-
стем Si–C, C–Li, Si–Li трехкомпонентной систе-
мы Si–C–Li и термодинамических свойств соеди-
нений AnBm показывает, что в Si–C–Li не обра-
зуются тройные промежуточные фазы. Конноды 
в  субсолидусной области на концентрационном 
треугольнике системы Si–C–Li определили с уче-
том расчетных DfH°298 (табл. 3) и справочных [43] 
стандартных термодинамических потенциалов 
DfG°298 (DfH°298) бинарных соединений (AnBm). По ме-
тодике, аналогично описанной в работе [46], оце-
нили возможность протекания обратимых реакций 
замещения (7) или обмена (8) между компонента-
ми системы Si–C–Li:

	 q mA C B A B C,n m n q+ ↔ + 	 (7)

	 A B C D A D C B .n m r q n q r m+ ↔ + 	 (8)

Согласно правилу фаз Гиббса в трехкомпонент-
ных системах в термодинамическом равновесии 
могут находиться не более пяти фаз. В случае си-
стемы Si–C–Li этому отвечает возможность про-
текания твердофазных обменных реакций типа 
“2 = 2” (т. е. два исходных реагента и два продукта 
взаимодействия). Таким образом, с учетом выше-
указанных для фазовой диаграммы Si–C–Li по-
строили изотермический разрез при 298 К (рис. 5) 
с использованием DFT-GGA-PBE-расчетов. Ана-
лиз изменения свободной энергии Гиббса для 
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Рис. 4. Электронная плотность состояний DOS сое-
динения LiSi. 1 – Si 3s-состояние, 2 – Si 3p-состоя-
ние. Уровень Ферми установлен на ноль эВ.
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твердофазных обменных реакций LinSim–Li2C2 
и LinSim–SiC показывает, что последняя реакция 
протекает слева направо (значения DG, DH < 0), 
и  продукты взаимодействия сосуществуют меж-
ду собою. То есть термодинамически стабильные 
комбинации фаз составляют исходные реагенты 
разрезов LinSim–SiC. Таким образом, в Si–C–Li 
установлены и другие стабильные конноды в твер-
дом состоянии.

ВЫВОДЫ

Методом DFT-GGA-PBE проведены ab initio 
исследования адсорбции лития Liads на подлож-
ке 4H–SiC, зонной и атомной структуры, а также 
термодинамических свойств 2×2×1 и  3×3×1 су-
перъячеек бинарных соединений (AnBm = 4H–SiC, 
a – Li2C2, LinSim) системы Si–C–Li. Оптимизиро-
ванные параметры элементарной ячейки соедине-
ний суперъячеек 4H–SiC, a – Li2C2  и LiS хоро-
шо согласуются с экспериментальными данными. 
Установлено, что наиболее стабильным положени-
ем адатома Liads на подложке 4H–SiC<Liads> явля-
ется такое положение, когда адатом Liads находится 
в полом положении (Н-сайт). В этом случае энер-
гия адсорбции ELi

H
ads †= –0.37 эВ по абсолютной ве-

личине наибольшая по сравнению с расположени-
ем Liads сверху атомов Si (и/или C) (T-сайт; ELi

T C
ads †
, = 

–0.27 эВ; ELi
T Si

ads †
,  = –0.11 эВ) и мостиковой позиции 

(B-сайт; ELi
B

ads † = –0.12 эВ). Из указанных следует, 
что расположение Liads на подложке 4H–SiC в углу-
блениях в центре шестичленного кольца Si–С свя-
зи (H-сайт) более предпочтительно, чем в мостико-
вых участках между Si–С связями (B-сайт) и свер-
ху (тетраэдрическая конфигурация; T-сайт) атомов 
подложки 4H–SiC.

В суперъячейке 4H–SiC<Liads> длина адсорб-
ционной связи dads адатома Liads зависит от поло-
жения Liads и вида атомов (Si и/или C-грань) на 
подложке. В полом (Н-сайт), сверху атомов (Si и/
или C-грань; Т-сайт) и мостиковом (B-сайт) поло-
жениях адатома длина адсорбционной связи име-
ет значение dads , Å): 2.19, 1.67–1.69 и 2.17 соответ-
ственно. Энергия адсорбции адатома структуры 
4H–SiC<Liads> по абсолютной величине меньше, 
чем у дефектного карбида кремния. Для структуры 
4H–SiC<Liads> значение ELi

H
ads †составляет –0.37 эВ 

(Н-сайт) и –0.85 эВ для SW–SiC<Liads>, соответ-
ственно.

Согласно DFT-GGA-PBE-расчетам зонной 
структуры 4H–SiC<Liads> является полупрово-
дником n-типа с непрямой шириной запрещенной 
зоны (Eg). Без учета эффекта спин-орбитальной 
связи рассчитанная ширина запрещенной зоны 
3×3×1 суперъячейки 4H–SiC составляет Eg = 2.16 
эВ. Это значение близко к DFT-LDA расчетному 
значению Eg = 2.2 эВ и меньше экспериментальной 
Eg = 3.26 эВ для 4H–SiC.

Согласно DFT-GGA-PBE-расчетам равновес-
ное состояние структуры 4H–SiC<Liads> определя-
ется перераспределением заряда в основном меж-
ду атомами Si и C из-за орбитальной гибридиза-
ции. В этом случае электронная плотность (DOS) 
переносится в выгодную адсорбционную область 
(Н-сайт) в структуре 4H–SiC–Liads, где расстояния 
между атомами короткие. Абсорбция Liads сдвигает 
пики DOS суперъячейки 4H–SiC<Liads> относи-
тельно уровня Ферми EF чуть вправо. Такой сдвиг 
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Рис. 5. Изотермический разрез системы Si–C–Li 
при 298 К, построенный на основе DFT-GGA-PBE-
расчетов с  учетом известных термодинамических 
и экспериментальных данных.

Таблица 3. DFT-GGA-вычисленные нами энтальпии 
образования соединений (на формульную единицу) 
системы Si–C–Li. Использованы стандартные состо-
яния элементов – чистый Li (пр. гр. № 229 – Im3m, 
Si (пр. гр. № 227 – Fd3m) и C (графит, пр. гр. № 194 – 
P63/mmc) при 298.15 К

Соединение
DfH0, кДж/моль DfH0 (298.15 K), 

кДж/моль

DFT-GGA-PBE Ссылки

a – SiC 64.1 62.2 [43], 62.8 [6]
a – Li2C2 61.1 68.4 [6]

Li17Si4 462.1 460 [44]
Li21Si5 597.1 634.4 [26]

Li14,13Si 133.4
Li13Si4 307.1 304 [28]
Li7Si3 260.5 294 [28], 253 [31]
Li12Si7 237.2 256 [28], 235 [44]

LiSi 39.4 39 [44], 38 [45]
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в DOS означает, что Liads передает часть электронов 
в матрицу 4H–SiC и за счет этого энергетические 
состояния атомов слабо смещаются.

Парциальные вклады PDOS орбиталей как ли-
тия, так и углерода формируют плотность состоя-
ний атомов в широкозонном a – Li2C2 Eg = 3.2 эВ). 
Спектр PDOS a – Li2C2 характеризуется пиками 
гибридизированных атомных орбиталей C2s‑2p 
(sp1), где C2s-состояния соответствуют в основном 
отрицательным энергиям. C2p-состояния распо-
лагаются вблизи уровня Ферми. В a – Li2C2 спин 
вверх и спин вниз состояния DOS симметричны 
и  локальный магнитный момент не обнаружен. 
В полном DOS соединения LiSi запрещенная зона 
не обнаруживается; по экспериментальным дан-
ным LiSi имеет запрещенную зону 0.057 эВ. Отсут-
ствие Eg в LiSi связано с s-p-гибридизацией, при-
водящей к тетраэдрической структуре sp3. Энергии 
1s22s1-состояний лития в спектре DOS LiSi незна-
чительные. Присутствие Li в фазе LiSi снижает сте-
пень s-p-гибридизации.

Вычисленная энтальпия образования бинарных 
соединений (AnBm = a – SiC, a – Li2C2, LinSim) си-
стемы Si–C–Li при температуре 298 K, в среднем 
отличается от экспериментальных данных на ∼ 4%. 
С учетом этого и данных в граничных подсистемах 
Si–C, C–Li и  Si–Li, построено изотермическое 
сечение фазовой диаграммы твердого состояния 
Si–C–Li которое, позволяет определить области 
возможных трехфазных равновесий.
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Разработана новая вариационная теория роста частиц новой фазы в переохлажденных много-
компонентных расплавах. Процессу кристаллизации переохлажденных металлических распла-
вов свойственны проявления различных нелинейных эффектов на поверхности растущего кри-
сталла. Для учета таких эффектов нами разработан новый вариационный метод неравновесной 
термодинамики, основанный на принципе минимума производства энтропии. Использование 
метода позволило описать рост зародыша новой фазы с учетом взаимосвязанного влияния те-
пловых и диффузионных процессов, а также влияния нестационарных эффектов, связанных 
с отклонением от локального равновесия у поверхности растущего зародыша. При этом про-
цессы перехода компонентов через фазовую границу описывались в виде химических реакций. 
Преимущество разработанной теории заключается в возможности обобщенного теоретического 
описания нелинейных эффектов у поверхности кристалла. Для демонстрации возможного при-
менения разработанного подхода приведены выражения роста кристалла для различных типов 
многокомпонентных металлических систем.

Ключевые слова: рост кристаллов, неравновесная термодинамика, химические реакции, нелинейные 
процессы
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ВВЕДЕНИЕ

Классическое описание процесса роста заро-
дыша новой фазы из многокомпонентного рас-
твора требует учета взаимосвязанных физико-хи-
мических процессов, протекающих в обеих фазах, 
а  также процессов на границе раздела фаз. При 
описании процессов на границе раздела обычно 
применяется аналогия с химическими реакциями 
[1, 2], в результате которых компоненты исходного 
расплава переходят в фазу зародыша. При этом для 
широкого круга задач процессы на границе разде-
ла фаз лимитируются диффузионным подводом 
химических компонентов, а не собственно хими-
ческими реакциями. В таких случаях применяется 
принцип локального равновесия, предполагающий 
равенство нулю сродства рассматриваемых хими-
ческих реакций [1, 2].

Исключением из указанного правила процес-
сы роста кристаллов при быстром охлаждении 

металлических расплавов. При определенных усло-
виях движение межфазных границ растущих кри-
сталлов и переохлажденного расплава происходит 
со столь высокой скоростью, что примесные, по 
отношению к растущим зародышам новой фазы, 
компоненты не удаляются от поверхности кри-
сталла в расплав за счет диффузии, а встраивают-
ся в структуру кристаллов [1, 3, 4]. У поверхности 
раздела фаз наблюдается отклонение от локально-
го равновесия концентраций компонентов, и тра-
диционное допущение неравновесной термодина-
мики о линейной зависимости термодинамических 
сил и потоков не выполняется. Задача описания 
процессов роста переходит в область нелинейной 
неравновесной термодинамики, и для описания по-
верхностных процессов требуются новые подходы.

Локально-неравновесные процессы в металличе-
ских расплавах являются предметом активного экс-
периментального и теоретического исследования 
[4–8]. Изменение скорости роста частицы новой 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ
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фазы при условии отклонения от локального рав-
новесия позволяет прогнозировать теория захвата 
примеси [4–11]. Использование методов теории фа-
зового поля [10–14] дает возможность рассчитывать 
морфологию растущей поверхности. Но, несмотря 
на успехи этих теорий и проведенные различные 
практические исследования, сопоставление резуль-
татов расчета с экспериментальными исследования, 
остается нерешенной задача общего теоретического 
описания процессов в системе растущий кристалл – 
переохлажденный расплав с учетом влияния тепло-
вых и диффузионных процессов, а также локаль-
но-неравновесных эффектов на границе раздела 
фаз. Примеры такого описания приведены в преды-
дущих работах авторов данной статьи [15, 16].

Разработанный авторами новый подход постро-
ен на применении вариационных методов термоди-
намики к решению нелинейных задач, связанных 
ростом новой фазы, в том числе, при условии от-
клонения от локального равновесия. Совмещение 
традиционного описания системы новая фаза – 
исходный многокомпонентный раствор методами 
неравновесной термодинамики с вариационным 
подходом позволило получить уравнения роста 
частицы новой фазы в общем нелинейном случае. 
В  данной статье описание разработанной ранее 
теории впервые представлено в наиболее общем 
виде. Кроме того, приведен вывод выражений для 
практических расчетов скорости роста кристаллов 
для различных типов металлических систем.

ОПИСАНИЕ РОСТА ЧАСТИЦЫ НОВОЙ 
ФАЗЫ В МНОГОКОМПОНЕНТНОМ 

РАСПЛАВЕ МЕТОДАМИ НЕРАВНОВЕСНОЙ 
ТЕРМОДИНАМИКИ

Изложение вариационного подхода начнем 
с  описания процесса фазового перехода перво-
го рода методами неравновесной термодинамики 
в общем виде. Рассмотрим исходную фазу раствора 
(фаза L), состоящую из m компонентов ΛC1 , ΛC 2 , 
…, ΛCm . Пусть в расплаве растет n-компонентный 
кристаллический зародыш (фаза Θ).

По аналогии с химическими реакциями процесс 
перехода компонентов через поверхность растуще-
го кристалла можно представить в виде [16]

	
+ + + →

+ + + →

Λ Λ Λ Θ

Λ Λ Λ Θ

n n n

n n n

C C C P

C C C P

... ,

.........................................................,

... ,

m m

n n nm m n

11 1 12 2 1 1

1 1 2 2

	 (1)

где ΘPi  – продукты химических реакций, nij – стехио-
метрические коэффициенты (i = 1, …, n; j = 1, …, m).

Для простоты изложения будем считать заро-
дыш сферическим и введем сферическую систему 
координат с началом в центре растущей частицы 

(рис. 1). Радиус зародыша обозначим символом R, 
поверхность раздела фаз – FΘ. В дальнейшем при-
водимые рассуждения будут распространены и на 
частицы со сложной формой поверхности.

Изменение концентраций компонентов в ис-
ходном расплаве и внутри зародыша будет опреде-
ляться диффузионными потоками ΛJi  (i = 1, …, n) 
и  ΘJ j  (j = 1, …, m), а изменение температуры T в си-
стеме будет определяться потоками теплоты ΛJq  
и  ΘJq  в соответствующих фазах. Внешние грани-
цы системы будем считать достаточно удаленными 
от границы зародыша. Тогда для начальных этапов 
кристаллизации можно считать область, занимае-
мую всей системой, шаром радиуса RΩ, с началом 
координат в центре растущей частицы, и рассма-
тривать систему как изолированную на небольшом 
интервале времени. Производство энтропии пред-
ставленной системы можно записать в виде [16–18]

	 ∫ ∫ ∫= σ + σ + σΘ Λ

Θ Λ Θ

Z dV dV dF ,F

V V F

	 (2)

где sΘ, sL и sF – интенсивности производства эн-
тропии в соответствующих фазах и на поверхности 
раздела фаз; UΘ, UL – геометрические области, за-
нимаемые соответствующими фазами.

Следуя подходам, изложенным в работах [15–16, 
18], интенсивности производства энтропии в заро-
дыше и расплаве можно записать в виде
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Рис. 1. Схематическое изображение растущего мно-
гокомпонентного зародыша.
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где iµΘ  и  jµΛ  – химические потенциалы компонен-
тов в фазах кристалла и расплава соответственно. 
Величины X ,q

Θ  X ,i
Θ  X ,q

Λ  X j
Λ  представляют со-

бой термодинамические силы, а  J ,q
Θ  J ,i

Θ  J ,q
Λ  J j

Λ  
(i = 1, …, n, j= 1, …, m) – соответствующие термоди-
намические потоки, [gradml]T – градиент химиче-
ского потенциала компонента l, вычисленный при 
условии постоянства температуры.

Заметим, что фаза зародыша и фаза исходного 
расплава являются непрерывными средами. Для 
этих фаз можно принять допущение о линейности 
связи термодинамических потоков и термодинами-
ческих сил. Далее, используя феноменологические 
уравнения, можно получить из выражений (3), (4) 
обычные уравнения диффузии и теплопроводно-
сти [19–21]. С описанием процессов на границе 
раздела фаз дело обстоит значительно сложнее. 
При переходе от частицы к исходной фазе мы име-
ем разрыв большинства параметров состояния си-
стемы.

Как было указано ранее, процессы на границе 
раздела фаз можно представить в виде химических 
реакций (1), отражающих переход компонентов че-
рез поверхность раздела фаз. Интенсивности про-
изводства энтропии для этого процесса можно за-
писать в виде [15, 16, 22]

	 I XF
i i

F

i

n

1
∑σ =
=

, X
A
Ti

F i= ,	 (5)

где величина Ii является мольной скоростью обра-
зования продукта Pi

Θ  на единице площади поверх-
ности раздела фаз, Ai – химическое сродство i-ой 
химической реакции (1) на границе зародыш-рас-
плав. Величина Ii является скалярным термодина-
мическим потоком компонента i через поверхность 
раздела фаз, а  величина Xi

F – соответствующей 
термодинамической силой. При линейной зави-
симости величин Ii и  Xi

F  феноменологические 
уравнения позволяют универсально преобразовать 

уравнение (5) к виду I L
A
Ti ik

F i

k

n

∑= , где Lik
F  – фе-

номенологические коэффициенты.
Между тем при отклонении от локального рав-

новесия линейная зависимость, в общем случае, не 
соблюдается. Условия локального равновесия не 
выполняются. В случае большого переохлаждения 
мольная скорость образования продукта Pi

Θ  зави-
сит не только от химического сродства реакций, но 
и от скорости движения поверхности раздела фаз. 

Методы линейной неравновесной термодинамики 
становятся неприменимы. Поэтому для решения 
задачи (1) – (5) нами предложен новый вариаци-
онный подход, основные идеи которого первона-
чально были изложены нами в работах [15–16].

ВАРИАЦИОННАЯ ТЕОРИЯ 
РОСТА ЧАСТИЦЫ НОВОЙ ФАЗЫ 

В МНОГОКОМПОНЕНТНОМ РАСПЛАВЕ

В рамках существующих методов неравновес-
ной термодинамики задача (1) – (5) не имеет об-
щего решения в случае отклонения от локального 
равновесия на поверхности растущего зародыша. 
Поэтому подойдем к проблеме с более общих по-
зиций и используем вариационные методы, позво-
ляющие сделать выводы, относящиеся к системе 
в целом.

Одним из известных вариационных принципов 
неравновесной термодинамики является принцип 
минимального производства энтропии Пригожи-
на [18]. Отталкиваясь от этого подхода, примем по 
аналогии с другими авторами [23–25] условие ми-
нимума производства энтропии, но, в отличие от 
них, не в фиксированный момент времени, а для 
некоторого небольшого участка времени, т. е. вос-
пользуемся принципом наименьшего действия. 
В такой формулировке должно выполняться усло-

вие минимума функционала Z t dtt t
t

t

,1 2

1

2

∫ ( )Π =[ ] , где 

Z(t)  – производство энтропии в системе в момент 
времени t, [t1, t2] – рассматриваемый промежуток 
времени.

Функция Z(t) зависит от многих величин, в том 
числе, от интересующей нас функции R(t) – ради-
уса растущей частицы новой фазы. Отклонение 
любой функции приведет к отклонению интегра-
ла от минимальной величины. Так, если имеет-
ся функция R(t), при которой выполняется усло-
вие минимума для P[t1,t2], то при замене функции 
R(t) на любую R(t) + dR(t) значение функционала 
P[t1,t2] увеличится. Конкретизируем наш функцио-

нал ∫ ( )( )Π =[ ] R Z t R R dt, ,t t
t

t

,1 2

1

2

 и применяя к P[t1,t2]  

уравнение Эйлера – Лагранжа [26, 27], получим

	


∂
∂

− ∂
∂

=d
dt

Z

R

Z
R

0 .	 (6)

Сформулированный в таком виде новый вариа-
ционный принцип представляет собой накладывае-
мое на систему ограничение, связанное с макро-за-
кономерностями роста поверхности кристалла. 
В данной работе мы рассматриваем сферическую 
форму поверхности, но такие же ограничения 
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могут быть введены и для поверхности произволь-
ной формы при определении R(t) и R ̇(t) не в каче-
стве скаляров, а векторных величин.

Для преобразования уравнений (2)–(5) найдем 
значение первого слагаемого уравнения (6). Для 
этого получим выражение частной производной 
от производства энтропии по скорости изменения 
радиуса зародыша dZ/dR ̇. Из выражений (2), (5) 
получим
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Первые два интеграла в (7) характеризуют со-
стояние фаз Q и L и не зависят от скорости изме-
нения радиуса. Химическое сродство i-й химиче-
ской реакции (1) можно представить в виде [15–17]

	 ∑= − µ + µ
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где величины vij и  vi равны соответственно: 


= − Λv M nij ij
j

, = Θv Mi Pi
, i = 1, …, n, j= 1, …, m, M – 

молекулярная масса соответствующего компонен-
та. Тогда, учитывая независимость величины Ai от 
скорости роста частицы Ṙ и допущение о сфери-
ческой симметрии системы, используя выражение 
(7), первую часть выражения (6) можно записать 
в виде [16]
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Теперь рассмотрим вторую часть уравнения (6), 
используя выражение (2)
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(10)

Учитывая сферическую симметрию рассматри-
ваемой системы, применяя формулу производной 
интеграла с  переменным верхним пределом для 
первых двух слагаемых и формулу Остроградско-
го–Гаусса для третьего слагаемого, можно записать 
выражение (10) в виде [15, 16]

	 ∂
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= π σ + σ − σ 
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2 .	 (11)

В дальнейшем также будем рассматривать толь-
ко процессы на поверхности зародыша, поэтому 

для простоты записи отдельно выделять условие 
r = R не будем. Для получения более детальных вы-
водов подставим в (11) выражения (3) – (5) и, объ-
единяя полученное выражение с (6) и (9), запишем
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	 (12)

Полученное уравнение представляет собой об-
щее выражение, позволяющее рассчитывать ско-
рость роста зародыша c учетом взаимосвязанных 
тепловых и диффузионных процессов на границе 
раздела фаз. При этом выражение не использует 
упрощений линейной неравновесной термодина-
мики, что позволяет учесть нелинейные эффекты, 
связанные с отклонением от равновесия у поверх-
ности растущего зародыша.

Выражение (12) является самостоятельным ре-
зультатом проведенного исследования. Дополняя 
(12) уравнениями диффузии и теплопроводности 
для фаз Q и  L, получим полное описание систе-
мы кристалл–расплав, которое может быть решено 
численно. Между тем для практических расчетов 
предложим несколько допущений, которые позво-
лят получить упрощенные выражения роста кри-
сталлов в металлических системах.

Для дальнейшего преобразования уравнения 
(12) рассмотрим выражение для скорости роста 
зародыша. Скорость роста определяется суммой 
мольных скоростей образования продуктов Ii для 

каждого из компонентов  ∑ρ =Θ

=
ΘR M Ii

i

n

P
1

i
 [16]. По-

лученное выражение имеет простой смысл, ско-
рость роста зародыша равна сумме вкладов, обу-
словленных протеканием каждой из реакций (1). 
Далее важно определить, можно ли прогнозировать 
изменение мольной скорости образования продук-
та по общей скорости роста зародыша. Безусловно 
это можно точно сделать только в случае одной ре-
акции (1), т. е. когда i=1. Такое условие выполняет-
ся для однокомпонентного зародыша или зароды-
ша неизменного стехиометрического состава.

В  общем случае запишем это соотношение  

в виде ∑ ρ
=Θ

=

Θ



M

R
I 1i

i

n
P

1

i  и введем величины χ =
ρΘ

Θ



M I

R
i

iPi  

Так как ∑χ =
=

1i
i

n

1

, то величины ci(t) могут рассма-
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триваться как коэффициенты участия i-го компо-
нента в образовании новой фазы. Тогда мольная 
скорость Ii образования продукта на единице пло-
щади поверхности раздела фаз может быть выраже-

на как = χ ρΘ

Θ

I
M

R.i i
Pi

 В кристаллах, образующихся 

в переохлажденных металлических расплавах, под-
вижность компонентов очень мала. Поэтому кон-
центрация Θci  компонента ΘPi  будет определять 
вклад мольной скорости образования продукта Ii 
в общую скорость роста.

Поэтому можно упрощенно принять коэффи-
циент ci равным средней концентрации i-го ком-
понента в растущем зародыше

	 = ρ =
ρΘ

Θ Θ

Θ Θ

 I c
M

R
M

R.i i
i

P Pi i

	 (13)

Учитывая (13) и проводя дополнительные пре-
образования (12), можно записать [16]
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Таким образом, мы получили выражение, левая 
часть которого отражает влияние на рост зароды-
ша тепловых и диффузионных процессов. Правая 
часть выражения определяет нелинейные процессы 
на границе раздела фаз.

Традиционный термодинамический подход 
описания роста кристалла предполагает, что про-
цессы на его поверхности лимитируются диффу-
зионным подводом компонентов из исходного 
расплава [1, 21, 22]. При таком допущении область 
классического рассмотрения поверхностных явле-
ний ограничивается близкими к локальному рав-
новесию процессами (dIi/dt и Ai равно нулю). Наш 
метод существенно расширяет область изучения 
поверхностных явлений, позволяя рассматривать 
условие локального равновесия в качестве част-
ного случая общего описания процесса роста кри-
сталла.

ВЫРАЖЕНИЯ ДЛЯ РАСЧЕТА СКОРОСТИ 
РОСТА КРИСТАЛЛОВ ДЛЯ РАЗЛИЧНЫХ 

ТИПОВ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Разработанная теория была применена для 
описания различных случаев роста кристал-
лов в переохлажденных металлических системах. 

К характерным задачам можно отнести рост кри-
сталлов изменяющегося состава из раствора и рост 
кристаллов неизменного стехиометрического со-
става в эвтектическом расплаве. Коротко рассмо-
трим оба этих случая.

В ряде случаев роста кристаллов изменяющего-
ся состава химические реакции (1) сводятся к про-
цессу перехода компонентов через фазовую грани-
цу. Такой процесс можно представить в виде

	 → =Λ Θ
i nC P , 1, , .i i 	 (15)

Приведение уравнений (1) к  (15) позволяет 
упростить уравнение (14).

Исследования процессов роста кристаллов в пе-
реохлажденных расплавах показывают, что во мно-
гих системах ключевое влияние на рост оказывают 
величина переохлаждения, скорость протекания 
диффузионных процессов и  влияние эффектов 
“захвата примеси” [15]. При этом градиент темпе-
ратуры у поверхности кристалла не оказывает су-
щественного влияния на скорость роста. Поэтому 
для простоты выводов в ряде случаев можно пре-
небречь этим эффектом. Преобразуем выражение 
(14) к виду [16]

= − + ρ µ ∂µ
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d
dt r

i n
1

, 1, ,i i i
i i

Pi

.	 (16)

Таким образом, мы получили выражение для 
мольной скорости продукта реакции (15) на еди-
нице площади поверхности. При этом последний 
член выражения характеризует влияние нелиней-
ных эффектов на рост кристалла. Полученное вы-
ражение с некоторыми допущениями может быть 
использовано для расчета роста кристаллов в раз-
личных твердых растворах. К примеру, в работе 
[15] рассмотрено применение выражения для роста 
кристаллов при отжиге аморфных лент.

Другим характерным примером применения те-
ории является описание процесса роста кристаллов 
в эвтектических системах. В таких системах в ис-
ходном расплаве образуются кристаллы различного 
стехиометрического состава. Рассмотрим процесс 
роста кристалла одной из таких фаз в исходном 
расплаве. В этом случае выражения (1) сводятся 
к одной реакции вида

	 + + + →Λ Λ Λ Θn n nC C C P... .m m1 1 2 2 	 (17)

Из-за единства стехиометрического соста-
ва в таком зародыше отсутствуют диффузионные 
процессы. Принимая, как и в предыдущем случае, 
что градиенты температуры у поверхности несуще-
ственно влияют на рост, можно преобразовать вы-
ражение (14) к виду [16]
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в котором второе слагаемое в числителе характе-
ризует влияние локально-неравновесных эффек-
тов на рост.

Полученное выражение может быть использо-
вано для расчета роста кристаллов в  различных 
эвтектических системах. К примеру, в работе [28] 
рассмотрено применение выражения (18) для ро-
ста кристаллов в переохлажденных металлических 
расплавах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанная теория в  целом демонстриру-
ет перспективность применения вариационных 
методов для решения нелинейных задач, которые 
не могут быть решены с использованием класси-
ческих подходов неравновесной термодинамики. 
Применение к термодинамической системе урав-
нений, определяющих закономерность изменения 
формы растущей поверхности, дает возможность 
развития теории для описания движении межфаз-
ной границы сложной формы с учетом влияния не-
линейных процессов.

В  практическом плане разработанная теория 
дает возможность проведения расчетов закономер-
ностей роста кристаллов в различных переохлаж-
денных системах. Описание системы кристалл – 
исходный расплав уравнениями (1)–(5), (14) по-
зволяет провести динамическое моделирование 
роста кристалла с учетом влияния тепловых и диф-
фузионных процессов, а также локально-неравно-
весных эффектов на поверхности раздела фаз.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации (государственное за-
дание на выполнение фундаментальных научных 
исследований № FENU‑2023-0011 (2023011ГЗ)

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Herlach D., Galenko P., Holland-Moritz D. Metastable 
Solids from Undercooled Melts. Amsterdam: Elsevi-
er, 2007.

2.	 Гамов П.А., Дрозин А.Д., Дудоров М.В., Ро-
щин В.Е. // Металлы. 2012. № 6. С. 101.

3.	 Baker J.C., Сahn J.W.  // Acta Metallurgica. 1969. 
№ 17. P. 575.

4.	 Aziz M.J., Kaplan T. // Ibid. 1988. № 36. P. 2335.
5.	 Pinomaa T., Provatas N. // Ibid. 2019. № 168. P. 167.
6.	 Jackson K.A., Beatty K.M., Gudgel K.A. // J/ of Crys-

tal Growth. 2004. № 271, P. 481.
7.	 Fang Y., Galenko P.K., Liu D. et al.  // Phil. Trans. 

R. Soc. 2022. № 380. P. 2217.
8.	 Sobolev S.L., Tokmachev M.G., Kolobov Y.R. // Mate-

rials. 2023. № 16. P. 1622.
9.	 Galenko P.K., Ankudinov V. // Acta Materialia. 2019. 

№ 168. P. 203.
10.	 Galenko P., Sobolev S. // Physical Review E. 1997. 

№ 55. P. 343.
11.	 Sobolev S.L.  // Physical Review E. 1997. № 55. 

P. 6845.
12.	 Boettinger W.J., Warren J.A., Beckermann C. et al. // 

Annual Review of Materials Research. 2002. № 32. 
P. 163.

13.	 Sekerka R.F. in Advances in Crystal Growth Re-
search. Amsterdam: Elsevier, 2001.

14.	 Jokisaari A.M., Voorhees P.W., Guyer J.E. et al.  // 
Computational Materials Science. 2017. № 126. 
P. 139.

15.	 Dudorov M.V. // J. of Crystal Growth. 2014. № 396. 
P. 45.

16.	 Dudorov M.V., Drozin A.D., Roshchin V.E. // Crystals. 
2022. № 12. P. 1522.

17.	 Prigogine I., Defay R. Chemical Thermodynamics. 
Harlow: Longman, 1954.

18.	 de Groot S.R., Mazur P. Non-Equilibrium Thermody-
namics. London: Dover, 1984.

19.	 Kjelstrup S., Bedeaux D. Series on advances in statisti-
cal mechanics. NJ: World Scientific, 2008.

20.	 Jou D., Casas-Vázquez J., Lebon G. Extended Irre-
versible Thermodynamics. New York: Springer, 2010.

21.	 Дрозин А.Д. Рост микрочастиц продуктов хими-
ческих реакций в жидком растворе: монография. 
Челябинск: Изд-во ЮУрГУ, 2007.

22.	 Glansdorff P., Prigogine I. Thermodynamic Theory of 
Structure, Stability and Fluctuations. New York: John 
Wiley&Sons, 1971.

23.	 Gyarmati I. Non-Equilibrium Thermodynamics. Ber-
lin: Springer, 1970.

24.	 Gruber C., Brechet S.D.  // Entropy. 2011. № 13. 
P. 367.

25.	 Gay-Balmaz F., Yoshimura H. // Ibid. 2019. № 21. 
P. 8.

26.	 Lanczos C. The Variational Principles of Mechanics. 
New York: Dover Publications, 1986.

27.	 Gelfand I.M., Fomin S.V., Silverman R.A. Calculus of 
Variations. New York: Dover Publications, 2000.

28.	 Dudorov M.V., Drozin A.D., Stryukov A.V. et al.  // 
J. of Physics: Condensed Matter. 2022. № 34. 
P. 444002.



40

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, № 11, с. 40–47

УДК 544.31

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТИТАНАТА ГАДОЛИНИЯ Gd2Ti2O7

© 2024 г.   П. Г. Гагаринa, *, А. В. Гуськовa, В. Н. Гуськовa, А. В. Хорошиловa, К. С. Гавричевa

aФедеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт общей и неорганической химии  
им. Н. С. Курнакова

*e-mail: gagarin@igic.ras.ru
Поступила в редакцию 16.02.2024 г.

После доработки 16.02.2024 г.
Принята к публикации 29.02.2024 г.

Измерена изобарная теплоемкость титаната гадолиния Gd2Ti2O7 со структурой пирохлора в об-
ласти температур 2–1825 K. По согласованным и сглаженным значениям теплоемкости рассчита-
ны термодинамические функции (энтропия, изменение энтальпии, приведенная энергия Гибб-
са). Оценена энергия Гиббса образования Gd2Ti2O7 из оксидов в области высоких температур.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к титанатам редкоземельных элементов 
обусловлен их применением при создании новых 
высокотемпературных материалов, которые харак-
теризуются такими свойствами как ионная прово-
димость [1], прозрачность в видимом диапазоне 
[2], радиационная стойкость [3], низкая теплопро-
водность [4], высокая диэлектрическая проница-
емость и т. д. Кроме возможности практического 
использования, имеется и интерес к особенностям 
магнитного поведения этих веществ. В последние 
годы был выполнен большой объем теоретических 
и экспериментальных исследований, посвященных 
изучению антиферромагнитных материалов с вы-
сокой геометрической фрустрацией [напр., 5]. Ос-
новным мотивом интереса к таким веществам яв-
ляется предположение о том, что высокая степень 
фрустрации может вызвать достаточно большие 
квантовые спиновые флуктуации при очень низких 
температурах и привести к появлению новых эк-
зотических квантово-механических основных маг-
нитных состояний, таких как двумерные основные 
состояния, “спиновая нематика” или полностью 
неупорядоченные состояния без нарушенной спи-
новой или решеточной симметрии [6,7]. Особый 
интерес вызывают сильно фрустрированные анти-
ферромагнетики с трехмерной решеткой пирохло-
ра, состоящей из тетраэдров с общими вершинами 
[8–10]. Естественно, что свойства Gd2Ti2O7, имею-
щего структуру пирохлора [11] и являющегося фру-
стрированным магнетиком, привлекли значитель-
ное внимание. Магнитные превращения проявля-
ются на температурной зависимости теплоемкости 

в виде достаточно узкого эффекта, о чем свидетель-
ствуют имеющиеся в литературе сведения о тепло-
емкости Gd2Ti2O7 в области самых низких темпера-
тур, которые, однако, достаточно противоречивы. 
В работе [12] при измерении теплоемкости поли-
кристаллического образца от 0.6 K зафиксированы 
два максимума при 0.97 и 2 K, хотя сами авторы 
предложили описать экспериментальные данные 
как один магнитный переход. На основании ре-
зультатов изучения магнитной восприимчивости 
и теплоемкости авторы [12] заключили, что титанат 
гадолиния со структурой пирохлора является фру-
стрированным диэлектриком. Результаты измере-
ний магнитной восприимчивости при переменном 
и постоянном токе, а также данные по удельной 
теплоемкости свидетельствуют о том, что при 0.97 
K в Gd2Ti2O7 со структурой пирохлора происходит 
переход в дальнее упорядоченное состояние спи-
нов, в отличие от состояния спинового стекла или 
спиновой жидкости, которое наблюдается у неко-
торых других пирохлоров. По данным этой статьи 
общая магнитная энтропия составляет 33.8 Дж/
(K·моль), что близко к модельному значению для 
системы S=7/2 (Smag = 2Rln(8) = 34.6 Дж/(K·моль). 
В работе [13] при изучении кристаллического и по-
рошкообразных образцов обнаружено, что тепло-
емкость в нулевом магнитном поле имеет два мак-
симума при температурах 0.73 и 1 K c значениями 
теплоемкости в максимуме 10.0 и 11.2 Дж/(K·моль) 
соответственно. Авторы подтвердили магнитную 
природу перехода и указали, что энтропия перехо-
да близка к Rln8 для иона Gd3+. Существенно, что 
интервал протекания магнитного превращения, 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ
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приведенный в  [12] и  [13] различается (рис. S1). 
Следует отметить, что теплоемкость в этих работах 
представлена только в графическом виде и была 
оцифрована нами для сравнения с  полученны-
ми в настоящей работе данными по теплоемкости 
в области самых низких температур.

Данных по изучению теплоемкости титаната га-
долиния в области температур 30–350 K в литера-
туре не обнаружено.

В области высоких температур выполнены из-
мерения энтальпии и теплоемкости титаната гадо-
линия. Энтальпийный инкремент был измерен ме-
тодом калориметрии сброса (дроп-калориметрии) 
в области 584.6–1484.8 K [14]. Неопределенность 
полученных величин энтальпии не превышала 4%. 
Авторы описали экспериментальные данные с по-
мощью зависимости

	
H T H T a T T

b T T c T T

( ) ( )

2 ( ) 1 ( ),

a a

a a
2 2

( ) − = × − +

+ × − − × −
	 (1)

где Ta – начальная температура в K, а Т – темпера-
тура в измерительном блоке. Дифференцировани-
ем этого уравнения получена зависимость для те-
плоемкости титаната гадолиния в области 298.15–
1500 K

	
C T

T T

( ) 263.6646 15.5991 10

48.0162 10 .

p
3

5 2

= + × ×

× − ×

−

	 (2)

На основании сглаженных данных по теплоем-
кости были рассчитаны энтропия и изменение эн-
тальпии, которые при 298.15 K составили 257.7 Дж/
(K·моль) и 36.344 кДж/моль соответственно.

Теплоемкость Gd2Ti2O7 была измерена методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии 
в области температур 300–1000 K [15]. Температур-
ная зависимость теплоемкости в этой работе пред-
ставлена уравнением

	
C

T T

263.75 0.49 25.6 0.5 10

33.04 0.47 10 .

p
3

5 2

( ) ( )
( )

= ± + ± × ×

× − ± × ×

−

−
	 (3)

Данные по теплоемкости в работах [14] и [15] 
существенно различаются.

Энтальпия образования титаната гадолиния 
со структурой пирохлора определена в  [16] ме-
тодом сброса в  оксидный расплав и  составила 
∆fHox(298  K) = –113.4±2.7 кДж/моль для обра-
зования из оксидов и ∆fHel(298 K) = –3822.5±4.7 
кДж/мольиз простых веществ. Данные, получен-
ные модельным расчетом в [17] близки к экспери-
ментальным (–120 кДж/мольи –3828 кДж/моль, 
соответственно). Ab initio вычислениями в  [18] 

получено значение энтальпии образования из ок-
сидов –98 кДж/моль, которое почти на 20% ниже 
экспериментальной величины.

Целями данного исследования были (1) опреде-
ление термодинамических функций Gd2Ti2O7, рас-
считанных из экспериментальных значений тепло-
емкости в температурном интервале 2–1825 K и (2) 
термодинамическая оценка стабильности титаната 
гадолиния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез титаната гадолиния Gd2Ti2O7 выполни-
ли методом обратного осаждения. В качестве ис-
ходных соединений использовали TiOSO4·xH2O 
(99.99 мас. %) Sigma-Aldrich, Gd2O3 (99.998 мас. %) 
LANHIT, соляную кислоту (35–38 мас.  % HCl, 
“ос. ч.”) и раствор аммиака (25–28 мас. % NH4OH) 
производства ООО “Химмед”. Для получения мак-
симально близкого к стехиометрическому соотно-
шения металлов применили весовое приготовление 
растворов с большими, по сравнению с “объемным 
методом”, концентрациями. Полученный раствор 
со стехиометрическим соотношением гадолиния 
и титана  по каплям приливали в раствор аммиака 
при интенсивном перемешивании. Осадок отмы-
вали, центрифугировали и высушивали при 90°C 
в течение 72 ч, после чего проводили ступенчатый 
отжиг с выдержкой образца на финальной стадии 
при температуре 1500°C в течение 4 ч для форми-
рования структуры пирохлора.

Полученные образцы идентифицировали рент-
генофазовым анализом (РФА) с  помощью диф-
рактометра Bruker D8 Advance (CuKα, λ=1.5418 Å, 
Ni-фильтр, LYNXEYE детектор, геометрия на от-
ражение) в интервале углов 2θ = 10° – 80°. Мор-
фологию образцов исследовали с помощью элек-
тронного микроскопа Tescan Amber с  неиммер-
сионной колонной BrightBeam и ультравысоким 
разрешением 1.3 нм при ускоряющем напряжении 
1 кВ. Ускоряющее напряжение составляло от 2 кВ 
до 10 кВ. По данным электронной микроскопии 
все образцы состояли из кристаллитов размерами 
>100 нм и не являлись наноразмерными, что под-
тверждалось анализом дифракционных отражений 
с помощью соотношения Дебая–Шерера. Состав 
образца определили методом EDX-спектроскопии. 
Для оценки равномерности распределения элемен-
тов проводили картирование по гадолинию, титану 
и кислороду.

Измерения теплоемкости титаната гадоли-
ния в области 2–40 K выполнены методом релак-
сационной калориметрии на установке PPMS‑9 
(Quantum Design, Inc. [19]) при охлаждении об-
разца. Погрешность при измерении теплоемкости 
методом релаксационной калориметрии составила 
±5%. Образцы для измерений теплоемкости этим 
методом готовили в виде таблеток (диаметр 3 мм, 
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толщина около 1 мм) прессованием из порошко-
образных титаната иттрия и европия с последую-
щим отжигом при 1400°C в течение 4 ч.

Теплоемкость Gd2Ti2O7 измерена методом адиа-
батической калориметрии в интервале температур 
6–329 K с использованием автоматической уста-
новки БКТ‑3 с блоком Аксамит‑9 (ИП Малышев). 
Измерение температуры образца проводили с по-
мощью Fe-Rh термометра сопротивления (шкала 
ITS‑90). Проверка качества получаемых значений, 
выполненная по результатам измерения теплоем-
кости бензойной кислоты марки К‑2, показала, что 
отклонение от литературных данных [20] в области 

10–50 K не превышает 2% и уменьшается при бо-
лее высоких температурах (50–340 K) до 0.25%.

В области температур 315–1825 K измерения те-
плоемкости проводили в дифференциальном ска-
нирующем калориметре DSC404 F1 Pegasus фир-
мы NETZSCH-Gerätebau GmbH. Для определе-
ния теплоемкости использовали метод отношений 
с изотермическими сегментами (DIN ISO 11357-4) 
в платинородиевых тиглях с крышкой в инертной 
атмосфере со скоростью нагревания 10 K/мин. Ка-
либровка прибора выполнена по металлическим 
стандартам. Пределы допускаемых абсолютных по-
грешностей измерения температуры, удельной те-
плоты и удельной теплоемкости составляют до 3 K, 
до 3% и от 1 до 3.5% соответственно. Для проверки 
качества работы установки выполнили измерения 
теплоемкости корунда. Более детально методики 
измерений калориметрическими методами изло-
жены в работе [21].

При расчете мольной теплоемкости использо-
вали значение мольной массы M.м. (Gd2Ti2O7) = 
522.227 г/моль, вычисленное по данным [22].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Изучение синтезированного образца Gd2Ti2O7 
методом РФА (рис.  1), показало, что он имеет 
структуру пирохлора (Fd3m) с параметром элемен-
тарной ячейки а=10.1926 Å, (V=1058.9 Å3), который 
удовлетворительно коррелирует с приведенными 
в литературе величинами (10.185(1) Å [11], 10.1846 Å 
[23], 10.196 Å [24]). Методом РЭМ установлено, что 
образец состоял из частиц размером более 200 нм 
(рис. 2).

Анализ состава образца методом EDX-спектро-
скопии показал отсутствие примесных элементов 
(рис. S2) и равномерность распределения гадоли-
ния, титана и кислорода по поверхности (рис. S3). 
Соотношение элементов в синтезированном об-
разце, определенное в 20 точках, близко к стехио-
метрическому 2:2:7 (табл. 1)

Измерение теплоемкости методом релаксаци-
онной калориметрии выполнено в интервале тем-
ператур 2.08–40.08 K при 41 значении температуры 
(табл. S1, рис. 3). На рис. 3 видно, что при пониже-
нии температуры от 10 K происходит значительное 
повышение теплоемкости, ранее отмеченное в [12].

Теплоемкость образца титаната гадолиния была 
измерена методом адиабатической калориметрии 
в  двух сериях в  области 5.63–328.67 K и  6.08–
329.06 K соответственно (табл. S2, S3). Значения 
теплоемкости, полученные методом адиабатиче-
ской калориметрии в двух сериях измерений, удов-
летворительно согласуются между собой, а также 
с  данными определенными релаксационной ка-
лориметрией и  литературными величинами [12] 
(рис. 3).
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Рис. 1. Дифрактограмма образца Gd2Ti2O7.

Рис. 2. Вид поверхности образца Gd2Ti2O7.
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В работе [12] аномалия с двумя максимумами 
была интерпретирована как один магнитный пе-
реход в антиферромагнитное состояние. Нами вы-
сказано предположение, что эта аномалия, связан-
ная с электронным вкладом в теплоемкость, может 
состоять из двух частей – магнитной и аномалии 
Шоттки. Анализ данных показал, что аномальная 
теплоемкость Шоттки может быть удовлетвори-
тельно описана с использованием двух электрон-
ных уровней 4 и 22 см–1 (рис. 4). В этом случае эн-
тропия магнитной составляющей близка к 2Rln2 
(11.52 Дж/(K·моль)).

Следует отметить необычный ход температур-
ной зависимости теплоемкости Gd2Ti2O7 в области 
низких температур. В соответствии с “объемной 
схемой” Веструма [25] решеточные теплоемкости 
соединений европия, у которого энергия первого 
уровня более 200 см–1, и гадолиния должны быть 
очень близки и различие в измеренной теплоемко-
сти таких веществ должно определяться аномалией 
Шоттки у соединений европия при температурах 

выше 50 K и магнитной аномалией у соединений 
гадолиния ниже 20 K. На рис. 5 показана разность 
теплоемкости Eu(OH)3 и Gd(OH)3, которая под-
тверждает работоспособность этой схемы. Видно, 
что кривые разности для гидроксидов и титанатов 
симбатны, хотя разность для титанатов становит-
ся отрицательной уже при 60 K. Однако, это несо-
ответствие с “объемной схемой” Веструма может 
быть устранено, если предположить, что аномалия 
Шоттки в титанате гадолиния находится, по срав-
нению с  гидроксидом, в  области более высоких 
температур, и учесть ее вклад в области выше 2 K, 
показанный на рис. 4.

Высокотемпературная теплоемкость изучена 
в диапазоне 315–1825 K. Полученная температур-
ная зависимость Ср(Т) согласована с  данными, 
определенными методом адиабатической калори-
метрии в области 300–329 K путем корректировки 
на –6.38 Дж/(K·моль) (табл. S4). Кривая теплоем-
кости Gd2Ti2O7 в диапазоне высоких температур не 
имеет видимых аномалий (рис. 6).
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Рис. 4. Разделение аномалии теплоемкости на со-
ставляющие: 1 – данные [12], 2 – теплоемкость ано-
малии Шоттки (уровни 4 и 22 см–1), 3 – магнитная 
теплоемкость, 4 – экстраполяция к 0 K.

Рис. 3. Сравнение величин теплоемкости, получен-
ных в [12] и в настоящей работе: 1 – [12], 2 – значе-
ния, полученные релаксационной калориметрией, 3, 
4 – данные, полученные адиабатической калориме-
трией, 5 – экстраполяция к 0 K.

Таблица 1. Состав синтезированного образца титаната гадолиния Gd2Ti2O7 (в ат. %)

Элемент
[Gd], ат. % [Ti], ат. % [O], ат. %

Теор. Эксп. Теор. Эксп. Теор. Эксп.

Значение 18.18 18.38±2.77 18.18 17.43±1.98 63.64 64.19±4.68
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Теплоемкость титаната гадолиния в интервале 
315–1825 K представлена виде уравнения Майера–
Келли [26]:

	
 

C

T T R

(315 1825 K) 248.80 0.0276122

3899517 ( 0.997603).

p

2 2

− = + ×

× − =
	 (4)

Отклонение экспериментальных точек от сгла-
женных по уравнению (4) значений не превышает 
1%. Полученная в настоящей работе температур-
ная зависимость теплоемкости титаната гадоли-
ния в области 315–1825 K, согласованная в области 
комнатных температур с данными адиабатической 
калориметрии, удовлетворительно коррелирует 
(в пределах ошибки эксперимента) с данными [14], 
в то время как значения, приведенные в [15] сим-
батны, но лежат несколько выше (рис. 6)

Полученные различными методами значения 
теплоемкости были совместно сглажены с исполь-
зованием полиномов (интервалы температур 2–6 K 
и 6–15 K) и программного комплекса СpFit [27, 
28] (15–1825 K). Вычислены стандартные величи-

ны энтропии (S0(T) = C TdT/
T

p

0
∫ ), изменения эн-

тальпии (Н0(T) = C dT
T

p

0
∫ ) и приведенной энергии 

Гиббса (Ф0(Т) = So(T) – [Ho(T) – Ho(0)/T] (табл. 2). 
Значения энтропии и изменения энтальпии тита-

ната гадолиния при температуре 2 K рассчитаны по 
оцифрованным величинам теплоемкости из [12].

Оценка энергии Гиббса в области 
высоких температур

В  системе Gd2O3–TiO2 существуют два сое-
динения с  соотношением простых оксидов 1:1 
(Gd2TiO5) и 1:2 (Gd2Ti2O7), причем первый плавит-
ся инконгруэнтно (Тпл=2048 K), а второй – кон-
груэнтно (Тпл = 2093 K) [29] (рис. S4). Кроме того, 
на фазовой диаграмме, приведенной в [29], име-
ется область твердого раствора в границах соста-
вов 33–40 мол% TiO2 и температур от 1600–1840°C 
(1873–2113 K), который плавится инконгруэнтно. 
Для оценки перспектив использования титаната 
гадолиния в качестве компонента высокотемпе-
ратурных материалов представляет интерес тер-
модинамическая оценка вероятности протекания 
прямых реакций образования Gd2Ti2O7 из простых 
оксидов (Gd2O3 и TiO2) и из соседних на диаграмме 
фаз (Gd2TiO5 и TiO2)

	 2TiO Gd O Gd Ti O2 2 3 2 2 7+ = ,	 (1)

	 TiO Gd TiO Gd Ti O2 2 22 5 7+ = 	 (2)

и  обратных реакций распада сложного оксида. 
Необходимые для таких расчетов величины при 
температуре 298.15 K приведены в  [16, 30–36]. 
Температурные зависимости термодинамических 
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Рис. 5. Разность теплоемкости соединений европия 
и гадолиния: 1 – (Сp(Eu(OH)3 – Сp(Gd(OH)3; 2 – 
[Сp(Eu2Ti2O7) – Сp(Gd2Ti2O7)]/2.

Рис. 6. Теплоемкость Gd2Ti2O7 в области высоких 
температур: 1 – настоящая работа, 2 – [14], 3 – [15]. 
Показан коридор ошибок 3% для данных, получен-
ных в настоящем исследовании.
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функций в области 298–1800 К получены в насто-
ящей работе и заимствованы из [31, 32, 36]. Оцен-
ка энергии Гиббса реакций (1) и (2) приведена на 
рис. 7. Можно видеть, что энергия Гиббса реакции 
(1) в области высоких температур имеет большие 
отрицательные значения, в то время как энергия 
Гиббса реакции (2) при росте температуры суще-
ственно уменьшается по величине, что говорит об 
уменьшении вероятности реакции образования 
Gd2Ti2O7 из Gd2TiO5 и TiO2. При экстраполяции 

зависимости энергии Гиббса реакции (2) выше 
2000 K кривая ∆rG(2) = f (T) может поменять знак 
при ∼2600±300 K (∼2300±300°C), что свидетель-
ствует об изменении направления реакции (2).

ВЫВОДЫ

По результатам измерения теплоемкости ти-
таната гадолиния в  широком интервале темпе-
ратур получена согласованная температурная 

Таблица 2. Стандартные термодинамические функции Gd2Ti2O7

T, K
Cp,

Дж/
(K·моль)

Ho(T)-
Ho(0),

Дж/моль

So(T),
Дж/

(K·моль)

Φo a,
Дж/

(K·моль)

2 10.63 13.82 11.12 4.21
6 4.422 42.26 20.28 13.24
7 3.696 46.30 20.91 14.29
8 3.179 49.72 21.37 15.15
9 2.857 52.72 21.72 15.86
10 2.714 55.49 22.01 16.46
11 2.737 58.21 22.27 16.98
12 2.910 61.02 22.52 17.43
13 3.220 64.07 22.76 17.83
14 3.650 67.50 23.01 18.19
15 4.191 71.41 23.28 18.52
20 8.012 101.3 24.98 19.91
25 12.83 153.2 27.27 21.14
30 17.87 229.9 30.06 22.39
35 22.86 331.8 33.19 23.71
40 27.77 458.4 36.56 25.10
45 32.65 609.5 40.11 26.57
50 37.55 784.9 43.81 28.11
60 47.51 1210 51.53 31.36
70 57.74 1736 59.62 34.82
80 68.12 2365 68.01 38.44
90 78.47 3098 76.63 42.20
100 88.66 3934 85.42 46.08
110 98.61 4871 94.34 50.06
120 108.2 5905 103.3 54.13
130 117.5 7034 112.4 58.26
140 126.4 8254 121.4 62.45
150 134.8 9560 130.4 66.68
160 142.8 10950 139.4 70.95
170 150.4 12420 148.3 75.23

T, K
Cp,

Дж/
(K·моль)

Ho(T)-
Ho(0),

Дж/моль

So(T),
Дж/

(K·моль)

Φo a,
Дж/

(K·моль)

180 157.5 13950 157.1 79.53
190 164.1 15560 165.8 83.85
200 170.4 17240 174.3 88.16
210 176.2 18970 182.8 92.46
220 181.6 20760 191.1 96.75
230 186.7 22600 199.3 101.0
240 191.4 24490 207.3 105.3
250 195.8 26430 215.2 109.5
260 199.9 28410 223.0 113.7
270 203.7 30420 230.6 117.9
280 207.3 32480 238.1 122.1
290 210.6 34570 245.4 126.2

298.15 213.1±0.1b 36290±20 251.3±0.6 129.6±5
300 213.6 36690 252.6 130.3
350 226.2 47700 286.6 150.3
400 235.3 59260 317.4 169.2
500 247.1 83430 371.3 204.4
600 254.4 108500 417.0 236.1
700 259.5 134200 456.6 264.9
800 263.8 160400 491.6 291.1
900 267.7 187000 522.9 315.1
1000 271.4 213900 551.3 337.3
1100 275.1 241300 577.3 358.0
1200 278.6 268900 601.4 377.3
1300 282.0 297000 623.8 395.4
1400 285.2 325300 644.9 412.5
1500 288.2 354000 664.6 428.6
1600 291.0 383000 683.3 444.0
1700 293.65 412200 701.1 458.6
1800 296.1 441700 717.9 472.5
1825 296.6 449100 722.0 475.9

a Φo(T) = So(T) – [Ho(T) – Ho(0)/T].
b Соответствует стандартному отклонению.
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зависимость Cp(T), на основании сглаживания ко-
торой рассчитаны энтропия, изменение энтальпии 
и приведенная энергия Гиббса.

Аномалия теплоемкости в области самых низ-
ких температур представлена как сумма магнитной 
аномалии и аномалии Шоттки, что позволило объ-
яснить ход теплоемкости выше 20 K.

Оценены энергии Гиббса реакций образования 
Gd2Ti2O7 из простых оксидов и из Gd2TiO5 и TiO2 
в области высоких температур, на основании ко-
торых сделано заключение о стабильности изучен-
ного титаната гадолиния со структурой пирохлора.
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На основе линейной модели Скофилда–Литстера–Хо (ЛМ) получено представление масштабной 
гипотезы (МГ), по своей структуре аналогичное представлению МГ, следующему из феномено-
логической теории критической точки Мигдала и позволяющее в соответствии с требованиями 
масштабной теории построить уравнение состояния в физических переменных. В качестве мас-
штабного множителя в предложенной модели критической точки, как и в модели критической 
точки Берестова, использована изохорная теплоемкость, приведенная к абсолютной температуре 
(Cv/T). Показано, что в рамках предложенной модели МГ на основе гипотезы Бенедека могут 
быть строго рассчитаны масштабные функции свободной энергии Гельмгольца в переменных 
плотность-температура, которые по своим характеристикам не уступают соответствующим мас-
штабным функциям ЛМ. В отличие от масштабных функций, рассчитанных на основе представ-
лений МГ Мигдала, масштабные функции свободной энергии, рассчитанные в рамках предло-
женной модели критической точки, не содержат интегралов от дифференциальных биномов. 
В рамках нового представления МГ предложено единое фундаментальное уравнение состояния, 
которое апробировано на примере описания равновесных свойств метана в диапазоне: по тем-
пературе 90.6941–620 К; по давлению до 600 МПа.

Ключевые слова: фундаментальное уравнение состояния, масштабная гипотеза, феноменологическая 
теория критической точки, линейная модель, гипотеза Бенедека, метан
DOI: 10.31857/S0044453724110069, EDN: EZUYCP

ВВЕДЕНИЕ

При описании критической области важную 
роль играют непараметрические уравнения со-
стояния, удовлетворяющие масштабной гипоте-
зе [1], масштабные функции которых рассчитаны 
непосредственно в физических переменных: плот-
ность, r, и температура, T, [2–15], а не в параме-
трической форме [16–18]. Однако в  отличие от 
линейной модели Скофилда–Литстера–Хо (ЛМ) 
[19], которая используется в  [16–17], получила 
физическое обоснование в рамках e-разложения 
и  подтверждается результатами микроскопиче-
ских расчетов [17], масштабные функции непара-
метрических уравнений разработаны, в основном, 
вне рамок физических моделей критической точ-
ки (КТ). Поэтому задача поиска методов расчета 
физически обоснованных масштабных функций 
в переменных r – T является до сих пор актуаль-
ной [15].

В  работе [20] показана принципиальная воз-
можность решить данную задачу на основе 

феноменологической теории критической точ-
ки Мигдала [21]. Однако при этом в масштабные 
функции энтальпии, S, изохорной, Cv, и изобар-
ной, Cp, теплоемкостей, коэффициента изотер-
мической сжимаемости, KT, входят интегралы от 
дифференциальных биномов. Такие масштабные 
функции нашли применение при описании окрест-
ности КТ и  для построения комбинированных 
уравнений состояния (КУС) ряда индивидуальных 
веществ, в частности, метана, 4Не и шестифтори-
стой серы [12, 15, 22]. Для описания широкой обла-
сти параметров состояния жидкости и газа, вклю-
чая окрестность КТ, широкое распространение по-
лучили масштабные функции свободной энергии 
a(x), предложенные в работах [4–6]:

	 a x A x x B x x C1 1 1
2

1 1 1( ) ( ) ( )= + + + +−α γ ,	 (1)

	
= + − + +

+ + +

−α −α

γ

a x A x x x x x x

B x x C

( ) [( ) / ( ) ]

( ) .

2 1 1
2

1 2 2
2

1 3 1

	(2)

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ
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Здесь x = t/|Dr|1/b – масштабная переменная; a, 
b и g – критические индексы; t = T/Tc – 1; Dr = 
r/rc – 1; Tc, rc – критические температура и плот-
ность.

Обусловлено это тем, что в  сингулярные со-
ставляющие термодинамических функций входят 
только функция a(x) и ее производные, следова-
тельно, в случае использования (1) и (2) в структу-
ре уравнения состояния (УС) термодинамические 
функции, рассчитанные на основе такого УС, име-
ют простую структуру, и как показано в [23], хоро-
шие расчетные характеристики. Функции (1) и (2) 
также как и масштабные функции, разработанные 
в [20, 24], используются при построении масштаб-
ных и фундаментальных уравнений индивидуаль-
ных веществ [8, 9, 11, 13, 14, 25].

Цель данной работы – это построение единого 
фундаментального уравнения состояния (ЕФУС), 
которое в асимптотической окрестности КТ удов-
летворяет требованиям масштабной теории (МТ) 
[26] и переходит в масштабное уравнение Вайдо-
ма; имеет физически обоснованную структуру; 
с малой неопределенностью, соответствующей не-
определенности экспериментальных данных, пере-
дает равновесные свойства в широкой области па-
раметров состояния; удовлетворяет требованиям, 
обычно предъявляемым к уравнениям состояния 
вириального вида [27].

ВЫБОР МАСШТАБНОЙ ФУНКЦИИ

Обратим внимание на тот факт, что сингуляр-
ная составляющая энтропии, DS, рассчитанная на 
основе ЛМ [19]:

	 ∆µ θ θβδ= −ar ( )1 2 , ∆ρ θβ= kr , τ θ= −r b( )1 2 2 ,	(3)

описывается в координатах r–q известным выра-
жением:

	

∆ ρ =
α − α

γ γ − ×

× − − β − α
γ −

θ





−αS T
ak

b
r

b

( , )
2 (1 )

( 1)

1
(1 2 )(1 )

1
.

2
1

2 2

	 (4)

Здесь ∆µ = ρ µ ρ − µ ρp T T/ [ ( , ) ( , )];c c c0  m  – хи-
мический потенциал; pc – критическое давление; 
µ ρ0( , )с T  – регулярная функция; b2 1 2 1 2= − −( / ) / ( )β γ β 

b2 1 2 1 2= − −( / ) / ( )β γ β ; k b x= −( ) /1 2
0

β β ; x0 – значение x на ли-
нии насыщения [6]; a – постоянная; ∆S T p S T S Tc c= − ( / ) ( , ) ( , )ρ ρ ρ0 

∆S T p S T S Tc c= − ( / ) ( , ) ( , )ρ ρ ρ0 ; d = 1 + g/b – критический 
индекс.

Воспользуемся равенствами (3) и,  учитывая, 
что в рамках ЛМ изохорная теплоемкость является 
функцией “расстояния”, r, получим зависимость:

	 C T Brv
* = −α, B ak b= −( ) ( )2 12α γ γ ,	 (5)

где C T p Cv c c v
* ( )= ρ .

Подставим r из (5) в (4) и найдем DS(r, T) как 
функцию C Tv

* /  и Dr:

	

∆ ⋅






=

=
− α

− − β
γ −

∆ρ







( )−α α

α
− β α

β α

S
C
T

B b

k
B

C
T1

(1 2 )
( 1)

( ) .

v

v

* 1 /

1/ 2

2
(1 2 )/ 2

* 2 /
	(6)

Теперь, согласно (6), масштабную гипотезу 
можно представить в виде:

	 ∆S C T mv⋅ = + ⋅−( / )* ( )/1
0 2

2α α ϕ ϕ ,  
	 m C Tv= ⋅∆ρ β α( / )* / ,	 (7)

где ϕ αα
0

1 1= −B / / ( ) ;  ϕ β γβ α
2

2 1 2 22 1 1= − −−( ) / ( ) /( )/b B k 
ϕ β γβ α

2
2 1 2 22 1 1= − −−( ) / ( ) /( )/b B k .

В [28] Берестовым предложено представление 
масштабной гипотезы, в котором также использу-
ется зависимость DS(r, T) от комплекса C Tv

* / :

	 ∆ ⋅ = ϕ + ϕ ⋅−α αS C T m( / ) ,v
* (1 )/

0 2   
	 = τ ⋅ αm C T( / ) .v

* 1/ 	 (8)

Обратим внимание на то, что полученное на 
основе ЛМ представление масштабной гипотезы 
в виде (7) является в термодинамическом смысле 
обоснованным в той же мере, что и представления 
масштабной гипотезы в виде зависимостей (8). По-
кажем, что модель (7), в отличие от модели (8), дает 
возможность получить физически обоснованное 
непараметрическое УС, не содержащее интегралов 
от дифференциальных биномов. Воспользуемся 
экспериментально подтвержденной гипотезой Бе-
недека [29], согласно которой поведение Cv на кри-
тической и околокритических изохорах в окрест-
ности КТ описывается степенной зависимостью:

	 = − ρ −αC T A T T T/ [( ( )) / ] ,v ps c
* 	 (9)

где Tps(r) – линия псевдокритических точек, поло-
жение которой на термодинамической поверхно-
сти определяется системой равенств ( )∂ ∂ =T s ρ 0  
и ( )∂ ∂ =−p Tρ 1 0 [30]. Исключение составляет только 
КТ, в которой ( )∂ ∂ =T s ρ 0 и ( )∂ ∂ =p Tρ 0.

Учтем, что Tps(r) в окрестности КТ имеет вид 
[31]:

	 ρ = − ∆ρ βT T x( ) (1 ).ps c 1
1/ 	 (10)

Подставим (10) в (9) и, переходя к переменной 
x, получим:

	 C T A x xv
* /

/ = +( )− −∆ρ α β α
1 .	 (11)
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В результате придем к следующему выражению 
для энтропии:

	
∆ = ∆ρ ϕ + +

+ϕ +

−α β α− α −α

−γ α γ −

S A x x

A x x

[ ( )

( ) ].

(1 )/
0

( 1)/
1

1

2
(1 )/

1
1

	 (12)

Воспользуемся термодинамическим равенством 
S F T= − ∂ ∂( )ρ и получим известное УС для свобод-
ной энергии Гельмгольца F:

	 ( / ) ( , ) ( )ρ ρ ρ δ
p F T a xc ∆ ∆= +1 ,	 (13)

где a(x) – масштабная функция свободной энергии:

	
= −ϕ − α + −

−ϕ γ + +

− α− α −α

− γ − α γ

a x A x x

A x x C

( ) (2 ) ( )

( ) ,

0
1 ( 1)/

1
2

2
1 ( 1)/

1

	 (14)

которая, если ввести обозначения A A1 0
1 12= − − − −ϕ α α α( ) ( )/ 

A A1 0
1 12= − − − −ϕ α α α( ) ( )/  и B A1 2

1 1= − − −ϕ γ γ α( )/ , тождественна 
функции (1).

Рассмотрим теперь модель (8). Подставим (11) 
в (8) и в результате получим:

	
∆ = ∆ρ ϕ + +

+ϕ + = ∆ρ

−α β α− α −α

−α −α β

S A x x

Ax x x a x

[ ( )

( ) ] ( ).s

(1 )/
0

( 1)/
1

1

2 1
(1 )/

	 (15)

Из (15), учитывая, что a x a xs( ) ( )= − ′ , найдем 
функцию a(x):

	
∫

= −ϕ − α + −

−ϕ + +

α− α − −α

−α

a x A x x

A x x x dx C

( ) (2 ) ( )

( ) .

0
( 1)/ 1

1
2

2 1

	 (16)

Из анализа масштабной функции h x a x x a xs( ) ( ) ( ) ( / ) ( )= + +δ β1 
h x a x x a xs( ) ( ) ( ) ( / ) ( )= + +δ β1  химического потенциала m, 

рассчитанной на основе функций as(x)  (15) и a(x) 
(16) следует, что имеет место предельный переход 
h x x x x( ) ...→ ∞ + + +− − −



2 1α α α , что противо-
речит МТ [26], так как согласно МТ функция h(x) 
должна удовлетворять условию h x x( ) ...→ ∞ +

γ  
(ЛМ (3) и функции (1), (2) и (14) этому условию 
удовлетворяют).

Теперь обратим внимание на то, что если 
в представлениях масштабной гипотезы в виде (7) 
или (8) произвести замену Cv на любую другую 
термодинамическую функцию Xi, имеющую осо-
бенность в КТ с критическим показателем φi и, со-
гласно гипотезе Бенедека [29], удовлетворяющую 
степенной зависимости (см. (10)):

	 X T A x xi i i
i i( , ) ( )

/ρ ρ φ β φ= +− −∆ ,	 (17)

то масштабные функции (14) и (16) будут к тако-
му преобразованию инвариантны. Покажем это на 
примере модели (7). Приведем (7) к виду:

	 ∆S X mi
i⋅ = + ⋅−( )/1

0 2
2α φ ϕ ϕ , m Xi

i= ⋅∆ρ β φ/ .	(18)

Подставим зависимость (17) в  равенства (18) 
и получим функцию:

	 a x A x x B x x Ci i i i i i( ) ( ) ( )= + + + +−2 α γ ,	 (19)

имеющую такую же структуру, как и масштабная 
функция (14).

Данный результат позволяет сделать следующее 
обобщение. Пусть X Cv1 = ; X KT2 = , X Cp3 =  и, сле-
довательно, φ α1 = ; φ φ γ2 3= = . Тогда суммируя по 
индексу i правые части выражения (19), получим:

	 a x A x x B x x Ci i i i i
i

( ) = +( ) + +( ) +−

=
∑ 2

1

3
α γ .	 (20)

Введем новую переменную ξ = x x/ ,0  положим 
A3 = 0, B Bii

=
=∑ 1

3
, C Cii

=
=∑ 1

3
, и, найдем значе-

ния A1, A2, B и C из равенств:

	 h x x( )= − =0 0, h x hl( ) ( )→ ∞ = =θ 0 ,  
	 f x fl( ) ( )→ ∞ = =θ 0 .	 (21)

Здесь h, f – масштабные функции m и Cv, рассчи-
танные на основе функции (20); hl и fl – масштаб-
ные функции ЛМ, рассчитанные на основе (3) и (5).

В результате, с учетом требования h x x( ) ...→ ∞ +

γ

h x x( ) ...→ ∞ +

γ , приведем (20) к виду:

ξ = ξ + ξ − ξ ξ ξ + ξ +

+ ξ + ξ +

−α −α −α

γ γ

a Ax

Bx C

( ) [( ) / ( ) ]

( ) ,

0
2

1
2

1 2 2
2

0 3

	(22)

где ξi ix x= / 0; A k b= − −γ γ αα ε( ) / ( )1 2 1
2

0 , ε ξ ξ0 1 21= − /
ε ξ ξ0 1 21= − / ; C – постоянная, находится из уравнения 

( ) ( ) ( )2 1 1 0− = − + ′ = − =α ξ ξa a ; α α α1 2 1= − −( )( ) , 
B k= 1 2/ ( ).

Подставим масштабные функции, найденные 
на основе (22) и ЛМ, в равенства:

	 f x f xx x l x x( ) ( )=− =−=
0 0

, f x f xx l x( ) ( )= ==0 0 ,  
	 h x h xx l x( ) ( )= ==0 0 ,	 (23)

и, после ряда алгебраических преобразований, по-
лучим систему уравнений для расчета xi:

− δ + − γ
− ε α α

ξ − ξ − ξ −

−ε ξ − ξ − ξ + δ +
−

×

× ξ − ξ − γ
− α

ξ
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
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
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− ε α
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−
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b b
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− ε α

ξ − εξ −
−
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=
α
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−α −α
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β α β

b b
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1

(1 )
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1
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	 (26)

где γ γ γ1 1= −( ), ξ ξi i0 1= − , i = 1 3 , ε ξ ξ= 1 2/ .
При значениях критических индексов (модель 

Изинга) β = 0 3255. , γ = 1 239. , из уравнений (24)–
(26) следует: ξ = 2.80724765,1  ξ = 14.47173023,2  
ξ = 5.73246814.3

Относительные отклонения (рис. 1) масштаб-
ных функций, рассчитанных на основе (22), от со-
ответствующих функций ЛМ существенно меньше, 
чем в случае масштабной функции h(x) в [10, 12, 
15, 22]. Так, максимальные относительные откло-
нения, Dfmax, масштабных функций изохорной те-
плоемкости [10, 12, 15, 22] и ЛМ равно ∆fmax %= 21  
[20], тогда как в случае (22) имеем ∆fmax . %= 0 35  
(рис. 1).

ВЫБОР СТРУКТУРЫ ЕФУС

Введем в DS (18) кроссоверную функцию φ(w):

	 ∆S T p S T S Tc c= − ( / ) ( , ) ( , ) / ( )ρ ρ ρ φ ω0 ,	 (27)

где φ(w) – регулярная функция; w = r/rc.
В работе [32] показано, что на основе (27) с по-

мощью известного термодинамического соотноше-
ния F S dT= −∫  можно построить фундаменталь-
ное уравнение состояния:

	 F T F T RТ areg с( , ) ( , ) ( ) ( )ρ ρ φ ω ρ ξδ= + +∆ 1 ,	 (28)

где Freg(r, T)  – регулярная функция; R – газовая 
постоянная.

В качестве a(x) выберем масштабную функцию 
(22), которая, как видим, рассчитана на основе 
(17), (18) и (27) при φ ω( ) ≡ 1. В соответствии с ре-
комендациями [11] функция Freg(r, T) выбирается 
в (29) таким образом, чтобы выполнялись требо-
вания: переход к уравнению состояния вириально-
го вида в области малых плотностей и ряд условий 
в критической точке:

	 p T pc c c( , )ρ = , ∂ ∂ρ =
= ρ=ρ

p( / ) 0,n n
T

T T ,
reg

c c
 

 
	 n = 1 4,..., , ( ) ( )

,
∂ ∂ = →p oT T Tc c

ρ τρ ρ  ,	 (29)

где o – символ Ландау.
Этим требованиям удовлетворяет Freg [33]:

∑∑

ρ = ρ + ω + ω − +

+ ωτ ω − + ω − ω  +

+ ω − + ω τ ∆ρ
==

F T F T RT y RT Z y

RT D D

RT D y y RT C

( , ) ( , ) ( 0.2)

( 3) ( 2 )

( ) ( ),

reg c

i j
j i

ji

0
2 6

1 1 2
2

3 4 6 , 1
0

7

0

20
(30)

где F0(r, T) – идеально-газовая составляющая F; 
Zc = pc/(RrcTc)103; t1 = Tc/T – 1; y2 = (–15.4 + 
+ 5.8Dr – 2.2Dr2 + 0.6Dr3)/12; y4 = 5 – 4Dr + 3Dr2 + 
+ 2Dr3 + Dr4; y6 = 4 – 3Dr + 2Dr2 – Dr3 + Dr5.

Для ряда веществ точность расчетов по ЕФУС 
(28) можно повысить, если кроссоверная функция 
φ зависит как от r, так и от T [34]. Поэтому в слу-
чае метана мы в качестве кроссоверной функции 
используем зависимость:

	 φ = − ∆ρ ω ⋅ρ
−ρa texp( ( ) / ) ,

b2 2 	 (31)

где ar и br – постоянные; t = T/Tc.
Согласно (28), (30), (31) ЕФУС в рамках предло-

женного подхода имеет вид:

‒1,00

‒0,50

0,00

0,50

1,00

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 x

δy, %
1
2
3

Рис. 1. Отклонения dy = (yl – y)/yl·100, % масштабных функций y(x) от соответствующих функций yl(x) ЛМ: 1 – y = 
f(x); 2 – y = h(x); 3 – y = fz(x); 4 – y = hʹ(x).
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∑∑

ρ = ρ + ω + ω − +

+ ωτ ω − + ω − ω +

+ ω − + ω τ ∆ρ +

+ ∆ρ ξ

==

− ∆ρ ω − δ+ρ
− ρ

F T F T RT y RT Z y

RT D D

RT D y y RT C

uR t a

( , ) ( , ) ( 0.2)

[ ( 3) ( 2 )]

( ) ( )

( ).

c

i j
j i

ji
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0
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1 1 2
2

3 4 6 , 1
0

7

0

20

( ) 2 1
b2

(32)

Наш анализ показал, что при T → Tc и r → rc 
выражение для химического потенциала, m, рас-
считанное на основе (32), переходит в уравнение 
Вайдома [35]:

	 ∆ ∆ ∆µ ρ ρ δ= −1
h x( ),	 (33)

где h x a x x a x( ) ( ) ( ) ( / ) ( )= + − ′δ β1 , a(x) – масштаб-
ная функция (22).

С целью оценить рабочую область (32) мы раз-
работали ЕФУС метана – вещества, для которого 
имеется обширная опытная информация о терми-
ческих, калорических свойствах и скорости звука, 
[36–79] и разработано ФУС [80], а также кроссо-
верные и  комбинированные УС, учитывающие 
особенности КТ [81–84].

ЕФУС МЕТАНА

Идеально-газовую составляющую метана, 
F0(r, T), мы выбрали в соответствии с рекоменда-
циями [80]:

	
∑

ρ = ρ + + +

+ + − −

−

−

=

F T RT a a t

t V U T

( , ) [ln

3.0016ln ln(1 exp( / ))],i i
i

0
1
0

2
0 1

1

1

5 	 (34)

где a1
0 = 4.81789114; a2

0 = −6.3227263; V1 = 0.008449;  
V2 = 4.6942 ; V3 = 3.4865; V4 = 1.6572 ; V5 = 1.4115; 
U1 = 648; U2 = 1957; U3 = 3895; U4 = 5705; t T Tc= / . 
Значения a1

0 и a2
0 определены исходя из H0 0=  кДж/

кг и S0 0=  кДж/(кг К) при T = 298 15.  К и p = 1 атм 
в состоянии идеального газа.

Выражения для давления p(r, T) рассчитано на 
основе ЕФУС (28) по известной термодинамиче-
ской формуле p F T= ∂ ∂ρ ρ2( ) :
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где φ = − ∆ρ ωρ
− ρaexp( ( ) );

b
0

2  d d a b
bφ ω ρφ ρ ω ωρ
ρ

ρ0 0
1

2/ ( ) /= − +∆ ∆ 
d d a b

bφ ω ρφ ρ ω ωρ
ρ

ρ0 0
1

2/ ( ) /= − +∆ ∆ .

Формулы для расчета в  рамках предложен-
ного подхода имеют простую структуру. Напри-
мер, выражение для теплоемкости Cv, рассчитан-
ное с  привлечением (32) и  известной формулы, 
C T T F Tv( , ) ( )ρ ρ= − ∂ ∂2 2 , и имеет вид:
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	(36)

где ∂ξ ∂ = ∆ρρ
βT x T( / ) 1 / ( );c

2
0

1/  = − ∂ ρ ∂ −ρC T T F T T R( ) ( ( , ) / )v
0 2 0 2 	

= − ∂ ρ ∂ −ρC T T F T T R( ) ( ( , ) / )v
0 2 0 2   – идеально-газовая 

изохорная теплоемкость или

∑

= +

+ − − −
=

C T R

V U T U T U T

( ) {3.0016

[ ( / ) exp( / )/(1 exp( / )) ]}.

v

i i i
i

i

0

2

1

5
2

	(37)

Коэффициенты EФУС (32) определены 
нами на базе экспериментальной информа-
ции [36–53]. В  результате для коэффициен-
тов и  параметров уравнений (32), (35), (36) по-
лучены следующие значения: Tc = 190.564   К; 
pc = 4.5992  MПa; ρc = 162.662  кг/м3; R R mid= / ;  
Rid = 8.3144598 Дж/(моль К); m = 16.0428 г/моль;  
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D1 = 0.557286559345 ;  D2 = 0.877816773236 ; 
D3

310= ⋅− −4.898109944523 ; u = 3.035056; β = 0 3255. , 
γ = 1 239. ; α βδ β= − +2 ( ); δ γ β= +1 ; x0 = 0.32001; 
x1 = 0.89834732 ; x2 = 4.63109839 ; x3 = 1.83444713 ; 
C = −2.99915711: aρ = 2.78; bρ = 0.482.

Значения коэффициентов Ci, j представлены 
в табл. 1, 2 и 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

С целью проверки точности ЕФУС (32) исполь-
зован ряд статистических характеристик: среднее 
квадратическое отклонение (СKO), абсолютное 
среднее отклонение, (AAD), систематическое от-
клонение (BIAS), стандартное отклонение (SDV) 
[13]:

	 CKO %=
( )

−( )
∑ δY

N N
i

2

1
, AAD

%
= ∑ δY

N
i ,  

 

BIAS
%

= ∑δY

N
i , SDV

BIAS
%=

−( )
−

∑ δY

N
i

2

1
.	 (38)

Здесь δY Y Yi i exp
i= 100∆ / ,%( ) , ∆Y Y Yi exp

i
calc

i= −( ) ( ) , 
Yexp

i( ) – значение свойства, Y, из [36–65], Ycalc
i( )  – свой-

ство Y, найденное по ЕФУС при тех же значениях 
плотности и температуры, что и Yexp

i( ). Результаты 
расчетов по (38) приведены в табл. 4–7.

ЕФУС (32) описывает основной массив экс-
периментальной информации о плотности с не-
определенностью, сравнимой с  ФУС [85]. На-
пример, на линии фазового равновесия опыт-
ные данные [46] в  диапазоне температур от 
тройной точки Ttr до T T T Tt c c/ / .≤ ≤ 0 98  опи-
сываются с  AAD ps

[ ] . %85 0 083= , AAD ps

( ) . %32 0 012= , 
AAD

ρ− =[ ] . %85 0 13 ,  AAD
ρ− =( ) . %32 0 098 ,  AAD

ρ+ =[ ] . %85 0 0404 

AAD
ρ+ =[ ] . %85 0 0404 , AAD

ρ− =( ) . %32 0 0295 . Здесь ps – давление 

насыщенного пара, r– – плотность насыщенного 
пара, r+ – плотность насыщенной жидкости. При-
няты обозначения, X z

y : X – статистическая харак-
теристика, нижний индекс – свойство, верхний 
индекс – уравнение состояния, по которому рас-
считывается значение X. При T Tc/ .> 0 98 ЕФУС 
(32) описывает линию фазового равновесия с точ-
ностью, сравнимой с кроссоверным уравнением 

Таблица 1. Коэффициенты ЕФУС (32)

Ci, j

j

0 1 2

i

0 0 0 1.262445212411
1 0 0 –0.74989807422
2 0 0 –2.60741029682
3 0 –1.381298206492 3.579241087052
4 0 –1.111748045148 –0.153841162111
5 0 2.585045940775 –2.88316304394
6 –0.181265809594 –0.613092067142 1.891061137699
7 –0.0055720918765 –1.98315553543 0.211510054055
8 0.464887158919 1.630818208019 –0.653043700639
9 –0.345345851835 0.926229834724 0.248143222733
10 –0.341098267329 –1.735766875551 –0.030695658595
11 0.510417053207 0.02460966483 0
12 –0.020953758854 1.331784510888 0
13 –0.295595755375 –0.928659996217 0
14 0.168592555648 –0.026766219183 0
15 0.025525875072 0.408114486839 0
16 –0.069227033539 –0.291356604723 0
17 0.035342738982 0.109304555404 0
18 –0.0091040064341 –0.024225789429 0
19 0.001228238336 0.0030062097512 0
20 –0.000069192143813 –0.00016168653966 0
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Киселева [82] (CREOS97). Об этом свидетельствуют 
значения AAD, рассчитанные для опытных данных 
[46] из диапазона T Tc/ .> 0 98 на основе УС [82], 
ЕФУС (32): AAD ps

[ ] . %82 0 012=  и AAD ps

( ) . %32 0 0084= , 

AAD
ρ− =[ ] . %82 1 1  и  AAD

ρ− =( ) . %32 1 1 , AAD
ρ+ =[ ] . %82 0 53  

и AAD
ρ− =( ) . %32 0 62 . При расчете ps, r– и r+ по (32) 

мы использовали рекомендации [13, 14] и уравне-
ние линии упругости в форме [86, 87], апробиро-
ванной при описании наиболее точных данных о ps 
этана и SF6:

	
∑

= ×

× + τ + τ + τ + τ










− τ

−α −α+∆

=

p p e

a a a a1 ,

s c
t

i
i

i
1 2

2
3

2

4

8

0 2

	(39)

где Tc = 190.564  К, pc = 4.5992  МПа, α = 0 11. ,  
∆ = 0 61. ;  a0 6 3= . ;  a1 6 012= . ;  a2 = 17.705418 ; 

a3 = –17.217894 ;  a4 = 7.718209 ;  a5 = 10.343284 ;  
a6 = 35.305941; a7 = 60.665671; a8 = 35.750449.

Рабочая область ФУС [85] ограничена по 
давлению 100 МПа, поэтому при давлениях до 
1000  МПа мы провели сравнение с  ФУС [80]. 
Опытные данные [42, 48] (рис. 2, маркеры 4 и 7) 
ФУС [80] и  (32) описывают: а) данные [42] по 
давлению с  AAD p

[ ] . %80 0 21= , СКО p
[ ] . %80 0 073= ,  

AAD p
( ) . %32 0 21= , СКО p

( ) . %32 0 059= , и  по плот-
н о с т и  с   AAD p

[ ] . %80 0 042= ,  СКО p
[ ] . %80 0 015=  

и AAD p
( ) . %32 0 044= , СКО p

( ) . %32 0 012= ; б) данные [48] 
по давлению с AAD p

[ ] . %80 0 27= , СКО p
[ ] . %80 0 077= , 

AAD p
( ) . %32 0 27= , СКО p

( ) . %32 0 072= , и  по плот-
н о с т и  с   AAD p

[ ] . %80 0 056= ,  СКО p
[ ] . %80 0 016=  

и  AAD p
( ) . %32 0 058= , СКО p

( ) . %32 0 015= . Получен-
ные результаты свидетельствуют – ФУС [80] и (32) 
в области температур 240–520 К и давлений 100–
1000  МПа описывают опытные данные [42, 48] 
с одинаковой точностью.

Данные о плотности метана описываются ЕФУС 
(32) с существенно меньшей неопределенностью, 
чем уравнение КУС [15, 84] (рис. 2 и 3). Это каса-
ется как области давлений 8–30 МПa (рис. 2, мар-
керы 10) и температур 100–520 К (рис. 3). Особен-
но это заметно в интервале 240–520 К, где откло-
нения, δρ ρ ρ ρ= −100 37 15 84 37( ) / ,%[ ] [ , ] [ ]

ехр calc ехр , расчетных 
значений, ρcalc

[ , ]15 84 , по КУС от данных [37] достигают 
23% (рис. 3, маркеры 1), тогда как все значения, 
δρ ρ ρ ρ= −100 37 32 37( ) / ,%[ ] ( ) [ ]

ехр calc ехр , рассчитанные на ос-
нове ЕФУС (32), находятся в пределах ±0.45%.

Опытные данные о Cv метана [36, 51, 52] опи-
сываются с неопределенностью, δC C C Cv v exp v calc v exp= −100( ) / ,%, , , 

δC C C Cv v exp v calc v exp= −100( ) / ,%, , , , в  целом, соответствующей 

Таблица 3. Коэффициенты ЕФУС (32)

Ci, j

j

6 7

i

0 –0.403355859892 0
1 0.121149938775 0
2 0.303287871467 0.055906512576
3 –0.141575293422 –0.063831275412
4 –0.028098276823 0.019728473694
5 0.01386966814 0

Таблица 2. Коэффициенты ЕФУС (32)

Ci, j

j

3 4 5

i

0 1.59622163003 –0.811233879714 –0.975407566098
1 –0.471424781553 1.566473137063 0.996055933144
2 –4.738013656418 –0.636865827123 0.859156209908
3 4.795608522848 –1.106789986999 –1.131436381148
4 2.713791679518 1.975207707748 0.070967820061
5 –6.361148755513 –1.421895338031 0.241227550767
6 2.253311579407 0.024722512615 –0.065031394364
7 1.652232965788 0.75558122408 0
8 –1.654005327456 –0.557812205341 0
9 0.526188776069 0.172535118474 0
10 –0.060057227469 –0.020444736935 0
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экспериментальной неопределенности этих дан-
ных (рис. 4).

Исключение оставляют только данные о  Cv, 
относящиеся к окрестности критической точки. 
Существенные расхождения между данными [51] 
и [59] (рис. 4) свидетельствуют о том, что Cv в ука-
занной области нуждается в  уточнении. Вместе 
с тем, ЕФУС (32) описывает все данные о Cv [36] 
c неопределенностью |dCv| ≤ 4.2%, включая данные, 
относящиеся к асимптотической окрестности КТ. 
Поскольку вблизи КТ данные о Cv [59] существен-
но завышены (до 40%), а данные [51] занижены 
(до 30%) относительно [36] и (36) (рис. 4), по-ви-
димому, на данный момент ЕФУС (32) передает все 
данные о Cv [36, 51, 52, 59] наиболее адекватным 
образом.

Значения, рассчитанные по уравнению Ки-
селева [82] (CREOS97), значительно завыше-
ны относительно данных Gammon и Douslin [51] 
вблизи КТ (рис.  5). Например, при ρ = 163 075.  
кг/м3, T = 190 57.  К в  случае CREOS97 и  (36) 
и м е е м  δC C C Cv v exp v calc v exp= − =100 3551 82 51( ) / %,

[ ]
,

[ ]
,

[ ]   
и δC C C Cv v exp v calc v exp= − =100 15 151 36 51( ) / . %,

[ ]
,

( )
,

[ ]  (рис. 5). 
Это объясняется тем, что кроссоверное уравнение 
CREOS97 на критической изохоре c малой неопре-
деленностью передает только данные о Cv Аниси-
мова и др. [59] (δCv ≤ 5%) и не согласуется с [51] 
(рис. 5, линия 12, маркеры 7 и 11).

Статистические характеристики (табл. 7), рас-
считанные для Cp [60–65] на основе (32) и ФУС 
[80], свидетельствуют о точности ЕФУС, которая не 
уступает ФУС при описании Cp. Например, данные 

Таблица 4. Статистические оценки расчета p по ЕФУС (32), (35)

Литература N CKO, % AAD, % BIAS, % SDV, %

[37] 159 0.014 0.13 0.011 0.17
[38] 53 0.027 0.16 –0.093 0.17
[39] 654 0.0053 0.11 –0.011 0.13
[40] 264 0.036 0.2 –0.041 0.58
[41] 175 0.013 0.13 –0.045 0.17
[42] 18 0.059 0.21 0.18 0.17
[43] 20 0.039 0.14 –0.0077 0.17
[44] 169 0.0095 0.096 0.041 0.12
[45] 35 0.022 0.11 –0.018 0.13

[47] **, *** 147 0.005 0.045 –0.029 0.053
[47] **** 86 0.015 0.099 –0.013 0.14

[48] 19 0.072 0.27 –0.24 0.2
[49] 51 0.017 0.077 0.024 0.12
[50] 47 0.012 0.049 –0.0015 0.081

[51] * 127 0.015 0.13 –0.11 0.12
[51] ** 41 0.021 0.11 –0.11 0.074

[51] **** 60 0.011 0.06 –0.044 0.068
[52] 29 0.14 0.66 0.28 0.68

[36] * 283 0.098 0.97 –0.8 1.4
[53] 32 0.041 0.19 0.083 0.21
[54] 374 0.0079 0.13 –0.018 0.15
[55] 118 0.027 0.28 0.27 0.13
[56] 119 0.22 0.58 0.28 2.3
[57] 56 0.041 0.27 0.23 0.2
[58] 40 0.084 0.37 –0.33 0.42

* Данные в регулярной области.

** Данные вблизи паровой ветви линии насыщения.

*** Данные вблизи жидкостной ветви линии насыщения.

**** Данные в окрестности критической точки.
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Таблица 5. Статистические оценки расчета r по ЕФУС (32), (35)

Литература N CKO, % AAD, % BIAS, % SDV, %

[37] 159 0.013 0.12 0.0057 0.16
[38] 53 0.031 0.18 0.11 0.2
[39] 654 0.0055 0.11 0.0068 0.14
[40] 264 0.031 0.26 –0.0076 0.5
[41] 175 0.015 0.15 0.052 0.2
[42] 18 0.012 0.044 –0.037 0.035
[43] 20 0.041 0.15 0.0099 0.18
[44] 169 0.01 0.1 –0.042 0.13
[45] 35 0.022 0.11 0.011 0.13

[47]**,*** 147 0.065 0.71 0.52 0.59
[47] **** 86 0.17 0.83 –0.2 1.6

[48] 19 0.015 0.058 0.051 0.042
[49] 51 0.015 0.07 –0.017 0.11
[50] 47 0.013 0.052 0.00098 0.088

[51] * 127 0.15 1.1 0.21 1.6
[51] ** 41 0.15 0.7 0.7 0.65

[51] **** 60 0.35 2.1 0.087 2.7
[52] 29 0.29 1.1 –1.1 1.1

[36] * 283 0.03 0.22 –0.056 0.5
[53] 32 0.046 0.21 –0.089 0.24
[54] 374 0.0076 0.12 0.015 0.15
[55] 118 0.028 0.29 –0.28 0.13
[56] 119 0.28 0.67 –0.36 3.1
[57] 56 0.043 0.28 –0.24 0.21
[58] 40 0.075 0.35 0.3 0.36

* Данные в регулярной области.

** Данные вблизи паровой ветви линии насыщения.

*** Данные вблизи жидкостной ветви линии насыщения.

**** Данные в окрестности критической точки.

Таблица 6. Статистические оценки расчета Cv по ЕФУС (32), (36)

Литература N CKO, % AAD, % BIAS, % SDV,%

[51] * 124 0.42 2.5 –0.72 4.6
[51] ** 41 0.65 3.6 0.56 4.1
[51] *** 28 1.3 4.3 –2 6.7

[52] 29 0.55 1.7 –0.55 2.9
[36] *** 65 0.32 1.9 –1.1 2.3
[36] * 283 0.086 1.2 0.96 1.1
[59] 136 1.2 10 9.6 11

* Данные в регулярной области.

** Данные вблизи паровой ветви линии насыщения.

*** Данные вблизи жидкостной ветви линии насыщения.
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Таблица 7. Статистические оценки расчета Cp по ЕФУС (32)

Литература N CKO, % AAD, % BIAS, % SDV, %

[60] 13 0.13 0.42 –0.2 0.43
[61] 63 0.14 0.84 0.57 0.98
[62] 54 0.54 1.8 0.73 3.9
[63] 21 0.25 0.92 –0.23 1.1
[64] 400 0.084 0.89 –0.024 1.7
[65] 42 0.15 0.52 –0.31 0.91
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Рис. 2. Отклонения dr = (rexp – rcalc)/rexp 100, %, плотности, rcalc, рассчитанные по ЕФУС и КУС, от опытных дан-
ных: 1 – [37], 2 – [38], 3 – [41], 4 – [42], 5 – [44], 6 – [45], 7 – [48], 8 – [49], 9 – [50], 10 –[37]. Расчет dr по: 1–9 – 
ЕФУС (32), 10 – КУС [15, 84].

Рис. 3. Отклонения, dr = 100(rexp – rcalc)/rexp, %, значений rcalc, вычисленных по ЕФУС (32) и КУС [15, 84], от экс-
периментальных значений плотности, rexp, [37, 40, 46, 51] (соответствуют значениям плотности, rcalc, вычисленным 
по ЕФУС и КУС: 1, 2 – [37]; 3, 4 – [46]; 5, 6 – [51]; 7, 8 – [40]): 2, 4, 6, 8 – ЕФУС (32); 1, 3, 5, 7 – КУС [15, 84].

Рис. 4. Относительные отклонения dCv = 100(Cv,exp – Cv,calc)/Cv,exp, %, рассчитанные по ЕФУС (32), (36), от экспе-
риментальных данных: 1 – [59]; 2 – [51], регулярная область; 3 – [51], насыщенный пар; 4 – [51], насыщения жид-
кость; 5 – [52]; 6 – [36], насыщенная жидкость; 7 – [36], регулярная область.
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[60–65] на основе ФУС [80] описываются, соответ-
ственно, с AAD: 0.45, 0.61, 1.4, 1.1, 0.79 и 0.51%. Эти 
значения AAD и информация из табл. 7 подтвер-
ждают сделанный вывод о точности ЕФУС (32).

Максимумы изобарной теплоемкости, Cp
max , 

в случае ЕФУС (32), [80], CREOS97 [82], [18] и КУС 
[15, 84] на ближайших к  критической точке, 
p = 5 516.  МПа, p = 5 МПа, для (32) и  CREOS97 
расположены выше, чем Cp

max  [80] и [18], которые 
на изобаре p = 5  МПа практически совпадают 
(рис. 6, линия 7, маркер 21). Максимумы Cp КУС 
[15, 84] меньше максимумов, рассчитанных по 
ФУС Setzmann и Wagner [80], которое не удовлет-
воряет требованиям МT. Последний результат под-
тверждает вывод авторов [25, 33, 34] о том, что КУС 
[10, 12, 15, 84] не удовлетворяет некоторым тре-
бованиям МТ, например на критической изохоре 

описывает Cp с( , )ρ ρ τ τ= → + −0 1
 , а согласно МТ 

должно быть Cp с( , )ρ ρ τ τ γ= → + −0  . Как указа-
но в [33], это обусловлено тем, что в рамках [10, 
12, 15, 84] не выполняются требования (29). Вме-
сто (29) КУС [10, 12, 15, 84] удовлетворяет в кри-
тической точке только равенствам p T pc c c( , )ρ = , 
( / )

,
∂ ∂ =

= =
preg

c c

n n
T

T T
ρ

ρ ρ
0, n ∈ { }1 2 3, , .

Отметим также хорошее согласие ЕФУС (32) 
при расчете Cp с опытными данными [61], а также 
с ФУС [80] в широком интервале давлений (рис. 7).

Анализ ЕФУС (32) показал, что с высокой точ-
ностью передается не только второй, но и третий 
вириальный коэффициент (рис. 8).

ЕФУС (32) описывает данные о w [51] в соответ-
ствии с их экспериментальной неопределенностью 
(рис. 9, маркеры 13–18), согласуется с результатами 
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Рис. 5. Зависимости Cv от температуры; 1  – расчет (36), изохора ρ = 160 7.  кг/м3; 2  – расчет [80], изохора 
ρ = 160 7.  кг/м3; 3 – расчет [5, 84], изохора ρ = 163 2.  кг/м3; 4 – [59], ρ = 160 7.  кг/м3 и Tc = 190 663.  К; 5 – [36], ρ = 163 0.  
кг/м3; 6 – (36), ρ = 163 075.  кг/м3, T = 190 57.  К; 7 – [51], ρ = 163 075.  кг/м3, T = 190 57.  К; 8 – (36), ρ = 167 487.  кг/
м3, T = 190 57.  К; 9 – [51], ρ = 167 487.  кг/м3, T = 190 57.  К; 10 – (36), ρ = 160 752.  кг/м3, T = 190 64.  К; 11 – [51], 
ρ = 160 752.  кг/м3, T = 190 64.  К; 12 – CREOS97, ρ = 160 7.  кг/м3; 13 – CREOS97, ρ = 163 075.  кг/м3; 14 – CREOS97, 
ρ = 167 487.  кг/м3; 1–3, 5–14 – Tc = 190 564.  К.

Рис. 6. Поведение Cp метана на изобарах. Расчет: 1 – ЕФУС (32), 8.274 МПа; 2 – ЕФУС (32), 5.516 МПа; 3 – ЕФУС 
(32), 5 МПа; 4 – ЕФУС (32), 4.3 МПа; 5 – ЕФУС (32), 3.2 МПа; 6 – ФУС [80], 8.274 МПа; 7 – ФУС [80], 5.516 МПа; 
8 – ФУС [80], 5 МПа; 9 – ФУС [80], 4.3 МПа; 10 – ФУС [80], 3.2 МПа; 11 – CREOS97 [82], 5 МПа. Эксперимент: 
12 – [64], 8.274 МПа; 13 – [64], 5.516 МПа; 14 – [64], 5 МПа; 15 – [64], 4.3 МПа; 16 – [62], 5 МПа; 17 – [62], 3.2 
МПа; 18 – [63], 5 МПа; 19 – [63], 3.2 МПа. Значения Cp

max: 20 – CREOS97 [82], 5.516 МПа; 21 – [18], 5 МПа; 22 – 
[18], 5.516 МПа; 23 – [15, 84], 5 МПа; 24 – [15, 84], 5.516 МПа; 25 – [15, 84], 4.3 МПа.
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расчета w по ФУС [80] (рис. 9, линии 7–12) и ин-
формацией, полученной в окрестности КТ на ос-
нове кроссоверного уравнения [82] (CREOS97), 
учитывающего асимметрию реальной жидкости 
относительно критической изохоры (рис.  9, ли-
ния 19).

ВЫВОДЫ

Предложен метод построения фундаментально-
го уравнения состояния в рамках нового представ-
ления масштабной гипотезы критической точки. 
На основе рассмотренного подхода разработана 
масштабная функция свободной энергии в пере-
менных плотность-температура, нелинейные пара-
метры которой рассчитаны только с привлечением 
критических индексов. Показано, что масштабные 
функции химического потенциала, изохорной те-
плоемкости и коэффициента изотермической сжи-
маемости, используемые в  данном походе, име-
ют расчетные характеристики, соответствующие 

характеристикам линейной модели Скофилда–
Литстера–Хо. Предложенное ЕФУС относится 
к единым УС, так как удовлетворяет в асимпто-
тической окрестности критической точки требо-
ваниям масштабной теории, а  в  регулярной ча-
сти термодинамической поверхности переходит 
в уравнение состояния вириального вида. В рамках 
предложенного подхода разработано ЕФУС метана. 
Анализ ЕФУС, проведенный на основе: разнород-
ных экспериментальных данных; кроссоверного 
УС Киселева, учитывающего асимметрию реаль-
ной жидкости относительно критической изохоры 
(CREOS97); ФУС Setzmann и Wagner (1991); ФУС 
Span и Wagner (2003); КУС Безверхого и Дутовой 
(2023), подтвердил хорошие расчетные характе-
ристик предложенного ЕФУС. Рабочая область 
предложенного ЕФУС составила: по давлению до 
600 МПа, по температуре от 90.6941 до 620 К. При 
описании критической области предложенное 
ЕФУС не уступает УС Киселева (CREOS97), и су-
щественно превосходит КУС Безверхого и Дуто-
вой. В регулярной области параметров состояния 
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Рис. 7. Поведение Cp  метана на изотермах. Расчет: 1 – ЕФУС (32), 250 К; 2 – ЕФУС (32), 275 К; 3 – ЕФУС (32), 
300 К; 4 – ЕФУС (32), 325 К; 5 – ЕФУС (32), 350 К; 6 – ФУС [80], 250 К; 7 – ФУС [80], 275 К; 8 – ФУС [80], 300 К; 
9 – ФУС [80], 325 К; 10 – ФУС [80], 350 К. Эксперимент [61]: 11–250 К; 12–275 К; 13–300 К; 14–325 К; 15–350 К.

Рис. 8. Зависимости третьего вириального коэффициента от температуры. Опытные данные: 1 – [40], 2 – [43], 3 – 
[44], 4 – [50], 5 – [77], 6 – [53], 7 – [78], 8 – [54], 9 – [56], 10 – [57]. Расчетные данные: 11 – ЕФУС (32), 12 – [80].
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по ряду характеристик ЕФУС сравним с  ФУС 
Setzmann и  Wagner. Например, эти уравнения 
с  одинаковой точностью описывают: а) p–r–T-
данные в области высоких давлений; б) изобарную 
теплоемкость; в) второй вириальный коэффици-
ент. Третий вириальный коэффициент ЕФУС опи-
сывает более точно, чем ФУС Setzmann и Wagner. 
ЕФУС также с меньшей неопределенностью пе-
редает ps–r±–T-данные Kleinrahm и Wagner в ин-
тервале от тройной точки до 0 98. Tc, чем ФУС Span 
и  Wagner, а  при T Tc> 0 98.  передает эти данные 
с той же точностью, что и кроссоверное УС Кисе-
лева. Дальнейшее развитие предложенного подхода 
к построению ЕФУС, связано с учетом асимметрии 
реальной жидкости, которое выполнено, напри-
мер, в рамках кроссоверного УС Киселева.
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Потенциометрическим методом определены энергии Гиббса переноса иона серебра(I) из метано-
ла (MeOH) в диметилсульфоксид (DMSO) и из этанола (EtOH) в N,N-диметилформамид (DMF). 
Обобщены и проанализированы собственные и литературные данные по термодинамическим 
характеристикам переноса Ag+ из спиртов (S1) в апротонные (S2) растворители. Установлено, что 
замена амфотерных растворителей на апротонные приводит к существенному усилению сольва-
тации иона серебра(I). Преобладающим вкладом в энергию Гиббса переноса иона при смене 
растворителя (S1→S2) является энтальпийный вклад. Упрочнение сольватокомплексов “Ag+ – 
растворитель” при замене S1 на S2 обусловлено, преимущественно, усилением электронодонор-
но-акцепторных взаимодействий вследствие снижения кислотности растворителей.

Ключевые слова: термодинамические характеристики, сольватация, ион серебра(I), неводные 
растворители
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ВВЕДЕНИЕ

В современном наборе внешних методов управ-
ления химическими процессами (давление, тем-
пература, катализатор и др.) растворителю при-
надлежит особая роль, так как он часто является 
и средой для осуществления тех или иных процес-
сов, и непосредственным участником реакции. На 
сегодняшний день различными методами анализа 
открыт ряд закономерностей, связывающих явле-
ние сольватации с параметрами растворенного ве-
щества или растворителя [1–4].

Согласно сольватационно-термодинамическо-
му подходу, изменение термодинамических харак-
теристик реакций комплексообразования при из-
менении природы и состава растворителя связано 
с изменением термодинамических характеристик 
сольватации реагентов [5]. Анализ и  обобщение 
собственных и  имеющихся в  литературе данных 
по термодинамике реакций комплексообразова-
ния иона серебра(I) с N- и O-донорными лиганда-
ми и сольватации реагентов в ряде индивидуальных 
и смешанных неводных растворителей показали [5], 
что в большинстве случаев определяющим факто-
ром в смещении равновесия комплексообразования 
и изменении энергетики протекающих процессов 
при замене одного растворителя на другой является 
сольватационный эффект центрального иона.

В работе [6], посвященной изучению влияния 
смешанных ацетонитрил-диметилсульфоксидных 
растворителей (AN-DMSO, χDMSO = 0–1 мол. доли) 
на устойчивость комплексов Ag+ с эфиром 18-кра-
ун‑6 и сольватацию реагентов, предложено уравне-
ние, позволяющее по изменению энергии Гиббса 
сольватации центрального иона (ΔtrG0(Ag+)) про-
гнозировать изменение устойчивости коронатов 
серебра(I) при смене состава растворителя. При-
менимость данного уравнения для проведения оце-
ночного расчета констант устойчивости [Ag18C6]+ 
в  ряде индивидуальных и  смешанных неводных 
растворителей показана нами в работе [7]. Для под-
тверждения прогностической силы предложенного 
в [6] уравнения и возможности его применения для 
других систем растворителей и комплексов необхо-
димы дальнейшие исследования в данной области. 
Следовательно, определение термодинамических 
характеристик сольватации иона серебра(I) в нево-
дных растворителях является актуальной задачей 
современной химии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка реагентов. AgClO4 (“Aldrich”, “х.ч.”) 
использовали без дополнительной очистки и хра-
нили в эксикаторе над гранулированным силика-
гелем (“Merck”). Метанол (MeOH) обезвоживали 
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кипячением с оксидом кальция (“х.ч.”) в течение 
1 ч, перегоняли, 30 мин обезвоживали кипячени-
ем с метилатом магния (“х.ч.”) и повторно пере-
гоняли. Этанол (EtOH) “ректификат” обезвожи-
вали кипячением с обратным холодильником в те-
чение 6 ч в присутствии оксида кальция (“х.ч.”), 
предварительно прокаленного в муфельной печи 
при t = 600°C в течение 3 суток, и последующей 
двухкратной фракционной перегонкой с примене-
нием дефлегматора. Диметилсульфоксид (DMSO) 
и  N,N-диметилформамид (DMF) обезвоживали 
молекулярными ситами (диаметр пор 0.4 нм) с по-
следующей перегонкой при пониженном давлении. 
Содержание воды в растворителях определяли по 
методу Фишера. В  конечных продуктах количе-
ство воды составляло (масс. %) для MeOH – 0.02, 
EtOH – 0.04, DMSO – 0.02, DMF – 0.01.

Определение энергий Гиббса переноса иона сере-
бра(I). Энергии Гиббса переноса иона серебра(I) 
(ΔtrG0(Ag+)) из MeOH в DMSO и из EtOH в DMF 
(S1→S2) были определены потенциометрическим 
методом в электрохимической цепи с переносом 
[8–11]:

полуячейка 
сравнения

измерительная 
полуячейка

Ag
AgClO4

(∼ 5 × 10–3 моль л–1)
S1

AgClO4
(∼ 5 × 10–3 моль л–1)

S2

Ag

Данная цепь состоит из двух серебряных элек-
тродов, изготовленных путем электрохимического 
осаждения серебра на платиновую сетку из рас-
твора железистосинеродистого электролита, син-
тезированного по методике [9]. Такие ион-селек-
тивные электроды (ИСЭ) хорошо зарекомендова-
ли себя стабильностью получаемых результатов [6, 
10–13]. Надежность работы электродной системы 
проверялась калибровкой электродов растворами 
AgClO4 (10–4 – 10–2 моль л–1) в каждом из изучае-
мых растворителей. По данным калибровки ИСЭ 
была определена нернстовская область электрод-
ной функции – интервал прямолинейной зависи-
мости потенциала от концентрации потенциало-
пределяющих ионов.

В  ходе потенциометрического эксперимента 
в  измерительную полуячейку емкостью ~ 20 мл 
помещали аликвоту растворителя S2 с заданной 
концентрацией AgClO4 (∼ 5 × 10–3 моль л–1). В по-
луячейку сравнения помещали ~ 5 мл раствора 
перхлората серебра(I) в растворителе сравнения 
S1. Концентрация ионов серебра(I) в измеритель-
ной полуячейке была идентична С(Ag+) в полуя-
чейке сравнения. ЭДС электродной пары измеря-
ли с помощью высокоомного потенциометра, по-
зволяющего фиксировать показания с точностью 
0.1 мВ.

Значения ∆trG0(Ag+)S1→S2 рассчитывались по 
уравнению [8] и приведены в таблице 1:

	

∆ =

= − −










+
→G Ag

F E E RT

( )

[ ] ln
C(Ag )

C(Ag )
,

tr
0

S1 S2

S2 S1

+
S2

+
S1

	 (1)

где [ES2 – ES1] – ЭДС гальванического элемента 
(мВ); C(Ag+) – концентрации ионов Ag+ в раство-
рителях S1 и S2, соответственно (моль л–1).

Экспериментально было установлено, что зна-
чения энергий Гиббса переноса серебра(I) не зави-
сят от величины ионной силы раствора в пределах 
5 × 10–4 – 10–1 моль л–1: значения ∆trG(Ag+), полу-
ченные в отсутствии фонового электролита и в его 
присутствии (NaClO4, I = 10–1 моль л–1) в преде-
лах погрешностей их измерения были равны меж-
ду собой. Поэтому средние значения ∆trG(Ag+), по-
лученные при I  ∼ 5 × 10–3 моль л–1, создаваемой 
AgClO4, принимались за стандартные. Погрешно-
сти в величинах ∆trG0(Ag+) (таблица 1) выражены 
в виде среднеквадратического отклонения с учетом 
критерия Стьюдента [14, 15] при доверительной ве-
роятности 0.95 для серии опытов из 3 ÷ 4 измере-
ний в каждой паре изучаемых растворителей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Используя полученные в настоящей работе зна-
чения ∆trG0(Ag+)MeOH→DMSO и ∆trG0(Ag+)EtOH→DMF, 
а  также взятые из литературы значения энер-
гий Гиббса переноса иона серебра(I) из этанола 
в  ацетонитрил и  диметилсульфоксид (∆trG0(Ag+)
EtOH→AN [8, 16], ∆trG0(Ag+)EtOH→DMSO [7]), энергии 
Гиббса переноса Ag+ из метанола в ацетонитрил 
и N,N-диметилформамид (∆trG0(Ag+)МеOH→AN [8, 
16], ∆trG0(Ag+)МеOH→DMF [17]) и энтальпии переноса 
серебра(I) (∆trH0(Ag+)S1→S2) [18–20] по уравнению 
(2) рассчитаны энтропии переноса Ag+:

	 ∆ = ∆ ∆G H T S .tr
0

tr
0

tr
0 	 (2)

Стандартные термодинамические характери-
стики переноса иона серебра(I) из растворителя S1 
(MeOH, EtOH) в S2 (DMSO, DMF, AN) приведены 
в таблице 1.

Установлено (таблица 1), что замена амфотер-
ных растворителей на апротонные приводит к су-
щественному усилению сольватации серебра(I). 
Преобладающим вкладом в энергию Гиббса пере-
носа иона при смене растворителя (S1→S2) являет-
ся энтальпийный вклад.

Сольватация Ag+ молекулами растворителя осу-
ществляется, преимущественно, за счет электро-
нодонорно-акцепторных (ЭДА) взаимодействий 
[5]. Авторами [21] сольватация серебра(I) молеку-
лами AN, DMF и DMSO объясняется с позиций 
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специфической сущности взаимодействия d10-ка-
тионов с π-орбиталями нитрильных, амидных или 
сульфоксидных групп растворителей. Образование 
сольватов “Ag+–AN” через s-связи p-орбитальных 
C ≡ N – связей констатируют авторы [22].

В  работах [22–28] исследован состав пер-
вой сольватной оболочки Ag+ в  ацетонитриле, 
N,N-диметилформамиде и диметилсульфоксиде. 
Во всех случаях установлено образование тетраэ-
дрических сольватов [Ag(AN)4]+, [Ag(DMF)4]+, 
[Ag(DMSO)4]+. В [22, 26] установлено, что молеку-
лы ацетонитрила связаны с ионом серебра(I) через 
атом азота, среднее расстояние R(Ag–N) = 2.27 Å, 
угол, образованный Ag–N–C близок с 180°. В DMF 
Ag+ преимущественно связывается с амидным кар-
бонильным кислородом растворителя [29], средняя 
длина связи Ag–О составляет 2,58 Å [27].

Согласно [30] ионы серебра(I), имеют большое 
сродство к сере и образуют устойчивые и стабиль-
ные комплексы. Для амбидентантной молекулы 
DMSO координация через атом кислорода является 
более распространенным вариантом, чем через атом 
серы, за исключением очень мягких кислот, таких 
как, например, катионы платиновых металлов [31]. 
Однако несмотря на то, что ион серебра(I) также 
относится к достаточно мягким акцепторам, в ра-
боте [32] при изучении кристаллической структуры 
[Ag((CH3)2SO)2]ClO4 методом РСА было установле-
но, что Ag(I) образует связи с молекулами DMSO 
через атомы кислорода. Данный вывод также под-
тверждается результатами работ [23, 28]; средняя 
длина связи Ag–О составляет 2.38 Å [23], 2.48 Å [28].

В  спиртах ЭДА взаимодействия “ион  – рас-
творитель” происходят между неподеленными 

электронными парами донорного атома кислорода 
гидроксильной группы растворителя и вакантны-
ми d-орбиталями иона серебра(I) [5, 33]. Авторами 
[24] установлено, что в чистом метаноле ион Ag(I) 
сольватирован пятью молекулами MeOH. Однако, 
в работе [34] констатируется, что в первой сольват-
ной сфере Ag(I) сосредоточено четыре молекулы 
метанола, расположенных тетраэдрически. Авто-
рами [34] сделано предположение, что сольватация 
Ag+ этанолом имеет локальную симметрию, мень-
шую, чем тетраэдрическая. В работе [35] выдвину-
то предположение, что ион Ag+ образует моноэта-
нольные сольваты.

Метанол (этанол) и ацетонитрил (диметилсуль-
фоксид, N,N-диметилформамид) – растворители, 
которые отличаются по своим донорно-акцеп-
торным свойствам [36]. Замена S1 на S2 приводит 
к значительному снижению кислотности раствори-
теля, что в итоге и может обуславливать значитель-
ное упрочнение сольватокомплексов “Ag+ – рас-
творитель” (таблица 1) за счет усиления электроно-
донорно-акцепторных взаимодействий. Несмотря 
на это, нельзя не учитывать вклад от универсаль-
ных типов взаимодействий “Ag+ – растворитель” 
в общую энергию Гиббса сольватации иона, хотя 
он не будет являться доминирующим. Так, в работе 
[37] установлено, что ∆trG0(Ag+) в спиртах умень-
шаются с уменьшением диэлектрических проница-
емостей растворителей (MeOH > EtOH > 1-PrOH).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате обобщения и анализа собственных 
и литературных данных по термодинамическим 

Таблица 1. Стандартные термодинамические характеристики переноса иона серебра(I) из растворителя S1 
в или S2 при 25°C, кДж моль–1

Растворители S1→ S2 ∆trG0(Ag+) ∆trH0(Ag+) -T∆trS0(Ag+)

MeOH→DMSO –36.7 ±0.2 –41.3а 4.6

MeOH→DMF –13.1 [17] –27.8 [18] 14.7

MeOH→AN
–28.41 ±0.20 [8]
–26.63 ±0.20 [8]

–30 [16]
–33.11 [19]

4.70
6.48

3

EtOH→DMSO –30.2 ±0.2 [7] –44.5а 14.3

EtOH→DMF –20.0 ±0.2 –30.3а 10.3

EtOH→AN

–25.90 ±0.20 [8]
–25.01 ±0.20 [8]

–29 [16]
–24 [16]

–36.3 [20]

10.4
11.3

7
12

а Рассчитаны с использованием значений ΔtrH0(Ag+)EtOH→AN = –36.3 кДж·моль–1 [20], ∆trH0(Ag+)AN→DMSO = –8.15 кДж·моль–1 
[38], ∆trH0(Ag+)AN→DMF = 6.0 кДж·моль–1 [20] и ΔtrH0(Ag+)MeOH→AN = –33.11 кДж·моль–1 [19].
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характеристикам переноса ионов серебра(I) из 
MeOH (EtOН) в DMSO (DMF, AN) установлено, 
что замена амфотерных растворителей (спиртов) 
на апротонные приводит к существенному усиле-
нию сольватации Ag+. Преобладающим вкладом 
в энергию Гиббса переноса иона при смене рас-
творителя является энтальпийный вклад. Упроч-
нение сольватокомплексов “Ag+ – растворитель” 
при замене спиртов на DMSO (DMF, AN) обу-
словлено, преимущественно, усилением ЭДА вза-
имодействий вследствие снижения кислотности 
растворителей. Анализ литературных данных по 
составу первой сольватной оболочки иона сере-
бра(I) в  изучаемых растворителях показал, что 
в большинстве случаев Ag+ образует тетраэдриче-
ские сольваты.

Исследование проведено с использованием ре-
сурсов Центра коллективного пользования науч-
ным оборудованием ИГХТУ (при поддержке Ми-
нобрнауки России, соглашение № 075-15-2021-
671).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Marcus Y. Ions in solution and their solvation. N.Y.: 
John Wiley & Sons, 2015. 312 p.

2.	 Seo D.M., Borodin O., Han S.-D., et al. // J. Electro-
chem. Soc. 2012. V. 159. A553. �  
DOI: 10.1149/2.jes112264

3.	 Andreev M., de Pablo J.J., Chremos A., Douglas J.F. // 
J. Phys. Chem. B. 2018. V. 122. № 14. P. 4029. �  
DOI: 10.1021/acs.jpcb.8b00518

4.	 Мураева О.А., Панаетова Т.Д. // Фундаменталь-
ные исследования. 2018. № 4. С. 21.

5.	 Шарнин В.А., Усачева Т.Р., Кузьмина И.А., и  др. 
Комплексообразование в  неводных средах: 
Сольватационный подход к описанию роли рас-
творителя. М.: ЛЕНАНД, 2019. 304 с.

6.	 Кузьмина И.А., Шарнин В.А., Голиков А.Н.  // 
Журн. физ. химии. 2010. Т. 84. № 6. С. 1055.

7.	 Kuz’mina I.А., Volkova M.A., Kuz’mina K.I., et al. // 
J. Mol. Liq. 2019. V. 276. P. 78. �  
DOI: 10.1016/j.molliq.2018.11.097

8.	 Subramanian S., Kalidas C.  // Electrochim. Acta. 
1984. V. 29. № 6. P. 753.

9.	 Ямпольский А.М. Электролитическое осаждение 
благородных и  редких металлов. Л.: Машино-
строение, 1971. 128 с.

10.	 Кузьмина И.А., Шорманов В.А. //Изв. вузов. Хи-
мия и хим. технология. 2000. Т. 43. № 4. С. 71.

11.	 Пухлов А.Е., Репкин Г.И., Шарнин В.А., Шорма-
нов В.А. // Журн. неорган. химии. 2002. Т. 47. № 8. 
С. 1385.

12.	 Кузьмина И.А., Шарнин В.А., Голиков А.Н.  // 
Журн. общ. химии. 2009. Т. 79. № 12. С. 1965.

13.	 Семенов И.М., Репкин Г.И., Шарнин В.А. // Журн. 
неорган. химии. 2013. Т. 58. № 12. С. 1681.

14.	 Скуг Д., Уэст Д. Основы аналитической химии. 
Т. 1. М.: Мир, 1979. 480 с.

15.	 Дерффель К. Статистика в аналитической химии. 
М.: Мир, 1994. 268 с.

16.	 Gritzner G. // Pure Appl. Chem. 1988. V. 60. № 12. 
P. 1743.

17.	 Stroka J., Schneider H. // Pol. J. Chem. 1980. V. 54. 
№ 9. P. 1805.

18.	 Мошорин Г.В., Репкин Г.И., Шарнин В.А. // Журн. 
физ. химии. 2006. Т. 80. № 2. С. 215.

19.	 Кузьмина И.А., Усачева Т.Р., Шарнин В.А. //Там 
же. 2012. Т. 86. № 1. С. 56.

20.	 Hörzenberger F., Gritzner G. // J. Chem. Soc. Faraday 
Trans. 1993. V. 89. № 19. P. 3557.

21.	 Rajendran G., Kalidas C.  // J. Chem. Eng. Data. 
1986. V. 31. № 2. P. 226.

22.	 Ichikawa T., Yoshida H., Li Anson S.V., Kevan L. // 
J. Amer. Chem. Soc. 1984. V. 106. № 16. P. 4329.

23.	 Tsutsui Y., Sugimoto K., Wasada H., Inada Y., Funa-
hashiet S. // J. Phys. Chem. A. 1997. V. 101. № 15. 
P. 2900.

24.	 Gill D.S., Chauhan M.S. // Zeitschrift für Physikalis-
che Chemie Neue Folge. 1984. V. 140. P. 139.

25.	 Ozutsumi K., Kitakaze A., Iinomi M., Ohtaki H.  // 
J. Mol. Liquids. 1997. V. 73–74. P. 385.

26.	 Díaz-Moreno S., Muñoz-Páez A., Sánchez Marcos E. // 
J. Phys. Chem. B. 2000. V. 104. № 49. P. 11794.

27.	 Stålhandske C.M.V., Stålhandske C.I., Persson I., et 
al. // Inorg. Chem. 2001. V. 40. N26. P. 6684.

28.	 Persson I., Nilsson K.B. // Inorg. Chem. 2006. V. 45. 
№ 18. P. 7428.

29.	 Ng K.-M., Li W.-K., Wo S.-K., et al. // Phys. Chem. 
Chem. Phys. 2004. V. 6. P. 144. �  
DOI: 10.1039/B308798K

30.	 Пятницкий И.В. Аналитическая химия серебра. 
М.: Наука, 1975. 261 с.

31.	 МcPartlin M., Masson R. // ChemComm. 1967. V. 11. 
P. 545.

32.	 Björk N-O., Cassel A. // Acta Chem. Scand. 1976. V. 
30A. № 4. P. 235.

33.	 Romanov V., Siu C.-K., Verkerk U.H., et al. // J. Phys. 
Chem. A. 2008. V. 112. № 43. P. 10912.

34.	 Texter J., Hastreiter J.J., Hall J.L. // J. Phys. Chem. 
1983. V. 87. № 23. P. 4690.

35.	 El Aribi H., Shoeib T., Ling Y., et al. // J. Phys. Chem. 
A. 2002. V. 106. N12. P. 2908.

36.	 Фиалков Ю.Я. Не только в воде. Л.: Химия, 1989. 
88 с.

37.	 Marcus Y. // J. Phys. Chem. 1987. V.91. N16. P. 4422.
38.	 Кузьмина И.А., Шорманов В.А. // Изв. вузов. Хи-

мия и хим. технология. 2000. Т. 43. № 5. С. 138.



67

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, № 11, с. 67–78

УДК: 5444.41
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Катализаторы Fe/MgAl2O4, модифицированные In, приготовлены методом совместной пропит-
ки алюмо-магниевой шпинели растворами солей нитратов металлов. Сопоставлены данные по 
адсорбционным и восстановительным свойствам катализаторов магнитным методом in situ, ме-
тодом РФЭС, методом термолиза и методом ИК-спектроскопии адсорбированного СО. Установ-
лено, что присутствие индия в катализаторе ингибирует процесс восстановления оксидов железа 
до магнетита, а также стадию удаления воды из катализаторов и процесс разложения нитратов 
металлов. Методом ИК-спектроскопии показано, что основными центрами адсорбции являются 
структуры, включающие в себя катионы Fe2+.

Ключевые слова: индий, Fe-нанесенные катализаторы, алюмо-магниевая шпинель, адсорбция, инги-
бирование, ИК-спектры адсорбированного СO, РФЭС, магнитный метод in situ
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Fe-содержащие катализаторы (КТ), нанесенные 
на высокопористые оксидные и сложные носители, 
традиционно применяют в процессе гидрирования 
СО или синтезе Фишера–Тропша (СФТ) для до-
стижения высокой селективности по углеводоро-
дам и высокой каталитической активности [1–5]. 
С  целью получения эффективного КТ при при-
готовлении используют различные подходы: под-
бирают оптимальную концентрацию прекурсора, 
варьируют состав инертного носителя (силикаге-
ля, шпинели, оксида алюминия), модифицируют 
КТ незначительными количествами различных 
металлов [1, 6]. Что касается последнего подхода, 
то в зависимости от природы модификатора дости-
гаются такие основные требования к свойствам ка-
тализаторов, как оптимальный размер частиц ме-
талла, развитая удельная поверхность и высокая 
способность к восстановлению. Многие металлы 
Периодической системы элементов выполняют 
роль модификаторов Fe-нанесенных катализато-
ров. Например, калий повышает активность и тем-
пературу начала восстановления Fe-содержащих 

катализаторов, а марганец повышает адсорбцион-
ную способность CO, что способствует образова-
нию таких активных центров реакции гидрирова-
ния СО, как χ-карбид Fe5C2 [6,7].

Оксид кремния и алюминия, а также их соеди-
нения наиболее часто используются в качестве но-
сителей в металл-нанесенных катализаторах. Та-
кие носители экологически безопасны и обладают 
достаточно низкой токсичностью по сравнению 
с другими переходными металлами [7]. Введение 
небольших количеств редкоземельных металлов, 
например, таких как La, Ce, Nd, Eu и Th, положи-
тельно сказывается на производительности Fe-со-
держащих катализаторов, тем не менее чрезмерное 
их количество может существенно понижать эф-
фективность синтеза Фишера–Тропша [8,9].

Так, известно, что добавление La2O3 в состав 
Fe-содержащего катализатора повышает селек-
тивность по метану, подавляя при этом селектив-
ность по углеводородам C5+[10]. В  работе [11] 
изучали влияние La на конверсию и  селектив-
ность биметаллического Fe-Co/SiO2 катализатора 

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ
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СФТ. Катализаторы состава 3.4–4.0%Fe&6.8–
7.6%Co&0.63%La/SiO2 были опробованы в лабора-
торном реакторе при 250°C, молярном отношении 
H2/CO = 1.8 и давлении 16 бар изб. в течение 600 ч. 
TПВ-анализ показал, что добавление La снижает 
температуру восстановления катализатора Fe-Co/
SiO2, благодаря чему практически исключается его 
спекание. В результате испытаний (около 4 дней) 
обнаружено, что катализатор, промотированный 
La, обладал более высокой селективностью по 
углеводородам и более низкой селективностью по 
отношению к CO2 [11].

Способность индия в  качестве химического 
модификатора Fe/SiO2/K2O-катализатора реак-
ции СФТ сравнивали с  влиянием модификато-
ра меди [12]. Исследования проводили методами 
TПВ, РФА и физической адсорбции N2, которые 
показали, что индий проявляет аналогичную спо-
собность к восстановлению железа, как и медь. 
Однако, индий снижал степень восстановления 
Fe, активность и способность катализатора к ад-
сорбции СО, эффект, который, как считается, 
связан с низкой температурой плавления индия, 
равной 321°С. Добавление индия подавляло вос-
становительные свойства катализатора при ис-
пользовании в качестве восстановителя H2. При-
мечательно, что при использовании CO в качестве 
восстановителя улучшилась селективность по тя-
желым углеводородам. Добавление индия к муль-
ти-промотированному катализатору уменьшило 
удельную площадь поверхности катализатора, 
что привело к снижению активности СФТ. Похо-
же, что и Cu, и In усиливают восстановление Fe, 
а низкая температура плавления In, равная 321°С, 
определяет низкую активность катализаторов 
CФТ [12].

Ряд исследований проведено с  In в  качестве 
промоторов Со- и Fe-содержащих катализаторов 
процесса гидрирования СО2 в метанол и углеводо-
роды как потенциальной технологии сокращения 
выбросов парниковых газов [13–15]. В этой связи 
требуются высокоселективные и производитель-
ные катализаторы, которые могут работать в ши-
роком диапазоне условий реакции. Например, In 
в тесном контакте с Со катализирует образование 
метанола из CO2 с высокой селективностью (>80%) 
и производительностью (0.86 г CH3O на 1г ката-
лизатора – 1ч–1) при значениях величин конвер-
сии, близких к термодинамическому равновесию, 
вплоть до температур 300°C и  давлении 50 бар. 
Исследуемая система In@Co, полученная методом 
соосаждения, в  условиях реакции претерпевает 
трансформацию с образованием активной фазы – 
активный катализатор состоит из смешанного кар-
бида металлов (Co3InC0.75), оксида индия (In2O3) 
и металлического Co [13]. Показано, что присут-
ствие In в количестве 3мас. % в железосодержащем 
катализаторе усиливает адсорбцию и  повышает 

конверсию CO2 [13]. Причем, как отмечено в [15], 
процесс In2O3 → In → In2O3 оказывает существен-
ное влияние на окисление и карбонизацию α-Fe 
в ходе предварительного восстановления и в про-
цессе реакции гидрирования СО2.

Стоит подчеркнуть, что на сегодняшний день 
отсутствует четкая классификация элементов, 
в частности, металлов, с позиции их промотирую-
щего или ингибирующего действия на восстанов-
ление и реакцию гидрирования СО (СФТ). Кро-
ме того, практически не обсуждаются возможные 
причины, по которым тот или иной модифицирую-
щий элемент обладает либо промотирующим, либо 
ингибирующим действием.

Цель настоящей работы состояла в  изучении 
влияния In на поверхностные, адсорбционные 
и магнитные свойства катализатора Fe/MgAl2O4 
реакции гидрирования СО с применением метода 
магнитометрии in situ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

Катализаторы готовили методом совместной 
пропитки носителя смесью растворов Fe(NO3)3× 
×9Н2О и In(NO3)3·4,5Н2О из расчета постоянной 
концентрации железа 15 мас. %. В качестве носите-
ля использовали алюмо-магниевую шпинель вида 
AlxMgyOz фирмы “SASOL Germany GmbH” марки 
Puralox MG 30, Spinel (S) с Sуд.= 23м2/г и фракции 
с размером частиц < 0.08 мм [16, 17]. Были приго-
товлены образцы с содержанием In 1 и 5 мас. %. 
Для сравнения был приготовлен образец, не содер-
жащий индия.

Катализаторы сушили при температуре 80°C 
в течение 1 ч в роторном испарителе, а затем про-
каливали в токе N2 в программируемом режиме 
в течение 3 ч при 450°C (объемная скорость потока 
азота 1200 ч–1, скорость нагрева 8°C/мин). Катали-
заторы обозначали как Fe/S, Fe&1In/S, Fe&5In/S 
соответственно (S – шпинель MgAl2O4). Все об-
разцы тщательно измельчали в агатовой ступке до 
порошкообразного состояния и отбирали фракции 
с размером гранул < 0.08 мм.

Дифференциально-термический анализ (ДТА/ ТГА)

Термический анализ проводили на приборе 
синхронного термического анализа NETZSCH STA 
449 C Jupiter (“Netzsch”, Германия) в проточной 
инертной среде. Для исследования методом термо-
гравиметрии высушенные при 80°C катализаторы 
помещали в измерительную ячейку. Скорость на-
грева до температуры 600°C в токе Ar составляла 
10°C/мин, интервал рабочих температур – от 40 до 
600°C. Скорость потока аргона – 80 мл/ мин. Вы-
деляющиеся в процессе термического разложения 
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газы анализировали на квадрупольном масс-спек-
трометре QMS403C (“Netzsch”, Германия). Диапа-
зон сканирования – от 10 до 50 m/z. Регистрирова-
ли ионные токи, соответствующие выделению NO, 
NO2, N2O и N2.

Низкотемпературная адсорбция азота

Структурные свойства носителей и Fe-содержа-
щих катализаторов (удельная поверхность, удель-
ная поверхность микропор, удельный объем ми-
кропор, средний размер пор в образцах) изучены 
методом низкотемпературной адсорбции азота на 
сорбтометре Autosorb–1 (“Quantachrome”, США). 
Непосредственно перед проведением эксперимен-
тов образцы в количестве 0.3 г дегазировали в ва-
кууме при 300°C в течение 5 ч. Измерения прово-
дили при 77K. Расчет удельной поверхности, объ-
ема и среднего диаметра пор образцов проводили 
методами БЭТ и  Баррета–Джойнера–Халенды 
(БДХ, BJH) по изотермам адсорбции и десорбции 
азота с помощью программного обеспечения ана-
лизатора. Полученные результаты представлены 
в табл. 1, 2.

Рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия (РФЭС)

Спектры рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) получали на спектрометре Axis 
Ultra DLD (“Kratos Analytical”, Великобритания) 
с  применением источника монохроматического 
излучения AlKα (hν = 1486.7 эВ, 150 Вт). Энергия 
пропускания анализатора составляла 160 эВ для 
обзорных спектров и 40 эВ для спектров высоко-
го разрешения. Образцы наносили на двусторон-
нюю адгезионную ленту. Для компенсации заряда 
образцов использовали нейтрализатор, а энергети-
ческую калибровку спектров проводили по линии 
Al2p, положение которой было принято равным 
74.4 эВ. Спектры высокого разрешения разделяли 
на компоненты с помощью программного обеспе-
чения CasaXPS2.3.25.

ИК-спектральное исследование

Инфракрасные спектры диффузного отраже-
ния (ИК ДО) регистрировали на ИК-фурье-спек-
трометре EQUINOX 55/S (Bruker, Германия). 

Порошкообразную фракцию исследуемого образца 
помещали в кварцевую ампулу с окошком из CaF2 
и прокаливали при температуре 400°С (1 ч на воз-
духе и 2 ч под вакуумом не ниже 5×10–5 Торр). Га-
зообразный СО очищали перепусканием через ло-
вушку с жидким азотом и длительно выдерживали 
над прокаленным цеолитом. Дифференциальные 
спектры адсорбированного СО получали вычита-
нием фонового спектра из экспериментального 
спектра образца, содержащего адсорбированный 
СО, с  последующей коррекцией базовой линии 
в программе OPUS6.0 (Bruker). Для улучшения ка-
чества малоинтенсивных спектров осуществляли 
цифровое вычитание шума.

Температурно-программируемое 
восстановление в 5%H2 /Ar (ТПВ)

Температурно-программируемое восстановле-
ние образцов водородом проводили на установке 
КЛ-1. Исследуемый образец помещали в кварце-
вую трубку (проточный кварцевый реактор), нахо-
дящуюся в трубчатой печи, и нагревали в режиме 
ТПВ. В экспериментальной установке использо-
вали детектор по теплопроводности. По измене-
нию теплопроводности регистрировали измене-
ние концентрации Н2 в потоке смеси 5%H2/Ar, 
вызванное процессом восстановления, причем 
смесь первоначально очищали от Н2О и О2. По-
ток с постоянной скоростью 30 мл/мин пропуска-
ли через реактор с образцом массой 40 мг и ско-
ростью нагрева 10°C/мин. На выходе поток газа 
осушали. Изменение концентрации Н2 пропор-
ционально скорости восстановления КТ, а Тmах 
спектров чувствительны к малым изменениям хи-
мического состава, что определяет эффективность 
метода при исследовании роли добавок и промо-
торов.

Таблица 1. Магнитные параметры исследованных катализаторов

Катализатор Т0,°C, нач. восст. Тmax°C, пика J, отн. ед. при Тмах, [Fe3O4] при Тмах, %

Fe/S 325 365 4.2 100
Fe&1In /S 325 370 3.0 71
Fe&5In /S 325 – 0.7 16

Таблица 2. Структурные свойства катализаторов

Катализатор SБЭТ, 
см2/ г

Vпор, 
см3/ г Dпор, нм

Fe/S 25 0.2 25.0
Fe&1In/S 39 0.2 6.2
Fe&5In/S 43 0.2 5.0
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Магнитометрические измерения in situ

Одна из разновидностей магнитометриче-
ского метода  – температурно-программируемое 

восстановление в газовой смеси 5%Н2/Ar (ТПВ) 
с одновременной регистрацией намагниченности. 
Образцы исследовали на оригинальном вибраци-
онном магнитометре в режиме in situ, что позво-
ляло измерять намагниченность ферромагнитных 
компонентов, образующихся в  ходе химических 
превращений [18].

Как известно, железо обладает значительным 
магнитным моментом, обуславливающим намаг-
ниченность образцов. В ходе восстановления при 
изменении температуры (Т) во времени намагни-
ченность (J) изменяется, что позволяет следить за 
динамикой процесса восстановления во времени 
(dJ/dT) при линейной зависимости температуры 
от времени. При этом величина фиксируемой на-
магниченности пропорциональна концентрации 
ферромагнетика.

Катализаторы массой 20  мг восстанавлива-
ли в  токе газовой смеси 5%Н2/Ar в  измеритель-
ной ячейке вибрационного магнитометра при 
нагреве до температуры 600°C и скорости нагре-
ва 10°C/мин. Предварительно проводили тонкую 
очистку водорода от следов воды и  кислорода. 
Ячейка вибрационного магнитометра представляла 
собой проточный кварцевый микрореактор объе-
мом 0.3 см3, позволяющий изучать топохимические 
превращения в условиях in situ [18]. Исследуемый 
образец неподвижно фиксировали между двумя 
мембранами из пористого кварца и при нагреве 
непрерывно с частотой 1 Гц регистрировали изме-
нения намагниченности. Перед каждым экспери-
ментом магнитометр калибровали по эталону – об-
разцу железа марки “ос.ч.”. Образцы восстанавли-
вали до постоянного значения намагниченности, 
что означало окончание процесса.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 приведены профили ТПВ, т. е. зави-
симости скорости поглощения водорода dH2/dT 
от температуры в токе газовой смеси 5%Н2/Ar для 
катализаторов Fe/S, Fe&1In/S и Fe&5In/S. Экс-
периментальная кривая образована суперпозици-
ей пиков, отвечающих процессам восстановления 
по схеме для нанесенных систем: Fe2O3 → Fe3O4 → 
FeO → Fe [18, 19]. С помощью аппроксимации экс-
периментальных кривых Гауссовыми пиками [20] 
показано присутствие трех пиков. Из этих дан-
ных были вычислены Тmах пиков и соответствую-
щие им интегральные интенсивности (площади), 
представленные на рис. 2. Моделирование показа-
ло, что в диапазоне температур 120°C – 300°C при-
сутствует пик (рис. 1б), который не проявляется 
в явном виде на экспериментальных зависимостях 
(рис. 1а).

Из данных на рис. 2б видно, что введение ин-
дия приводит снижению Тmах третьего пика на 14–
24°C. Температуры максимумов первого и второго 

0
0

2

8

4

6

10

12

16

14

0
2

8

4
6

10
12

16
14

200

1

2

3
1

2

3

T °C

T °C

dH
2/

dT
, о

тн
. е

д.

dH
2/

dT
, о

тн
. е

д.

300 400 500 600100

0 200 300 400 500 600100

(а)(б)

300

0

200

500

300

400

600

500

1000

1500

2000

2500

3000

0

100

262

321
260

197

500

290 277
324

476486

(а)

(б)

3005

125
393

1547

142 100

1031

A

T

Fe/S Fe &1%In/S Fe &5%In/S

Рис. 1. Температурно-программируемое восста-
новление в газовой смеси 5%H2/Ar и зависимости 
скорости поглощения водорода dH2/dT от темпе-
ратуры Fe-содержащих катализаторов (а): 1 – Fe/S, 
2 – Fe&1In/S и 3 – Fe&5In/S, аппроксимация экс-
периментального профиля Гауссовыми пиками на 
примере образца Fe/S (б).

Рис. 2. Расчетные параметры Гауссовых составляю-
щих в спектрах ТПВ в газовой смеси 5%H2/Ar ката-
лизаторов Fe/S, Fe &1In/S и Fe&5 In/S: а – площади 
1–3 пиков А в отн. ед., б – температуры максимумов 
1–3 пиков Тmax в °C.
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пика для образца Fe&1In/S снижаются по отноше-
нию к Тmax не модифицированного образца и оста-
ются близкими в пределах ошибки моделирования 
для образца Fe&5In/S. Интегральная интенсив-
ность основного третьего пика, пропорциональ-
ная количеству вступившего в реакцию водорода, 
для индий-содержащих образцов в 2–3 раза ниже 
по отношению к не модифицированному образцу. 
Сложная форма кривой ТПВ для образца Fe&1In/S 
в диапазоне температур 200–350°C неоднозначно 
аппроксимируется двумя гауссовыми составля-
ющими, что могло привести к занижению инте-
гральной интенсивности первого пика и завыше-
нию интегральной интенсивности второго. Если 
сравнивать данные для образцов Fe/S и Fe&5In/S, 
для которых задача аппроксимации имеет одно-
значное решение, видно, что введение индия при-
водит к уменьшению скорости поглощения водо-
рода в температурном диапазоне первого и второго 
пиков.

Магнитометрический метод in situ применен для 
выявления влияния присутствия In на восстанови-
тельную способность железа. При помощи метода 
магнитометрии можно охарактеризовать процессы, 
протекающие как на поверхности, так и в объеме 
катализатора, а  также определять количествен-
ное содержание магнитных фаз, так как намагни-
ченность образца пропорциональна их массе. На 
рис. 3а приведены зависимости намагниченности 
J от температуры Т при восстановлении катали-
заторов в газовой смеси того же состава 5%Н2/Ar. 
Сопоставление магнитометрических данных с за-
висимостями скорости поглощения водорода dH2/
dT от температуры (рис. 2б) показало, что в темпе-
ратурном интервале, соответствующем 1‑му пику 
ТПВ (200–320°C), не наблюдается изменения на-
магниченности. В температурном интервале, соот-
ветствующем второму пику ТПВ (250–400°C) в об-
ласти температур выше 320°C наблюдается рост на-
магниченности образца. В области третьего пика 
(350°C и выше) наблюдается выход намагниченно-
сти на максимум, падение намагниченности в ин-
тервале температур 390–420°C для образцов Fe/S 
и Fe&5In/S и последующий быстрый рост намаг-
ниченности в области более высоких температур. 
Как упоминалось выше [18,19], восстановление ге-
матита в нанесенных системах происходит по схе-
ме: Fe2O3 → Fe3O4 (ферромагнетик) → FeO → Fe 
(ферромагнетик). Полученные нами данные по-
зволяют сделать предположение, что первый пик 
соответствует появлению зародышей магнетита 
Fe3O4 в гематите Fe2O3. Второй пик обусловлен ро-
стом зародышей и образованием фазы магнетита. 
При накоплении достаточного количества магне-
тита и достижения его частицами определенного 
размера у образца появляется намагниченность, 
превышающая порог обнаружения прибора. Мак-
симум намагниченности по температуре близок 

к температуре окончания второго пика ТПВ. Тре-
тий пик ТПВ обусловлен несколькими процесса-
ми. Снижение намагниченности в диапазоне тем-
ператур 390–470°C для образцов Fе/S и Fe&1In/S 
может быть обусловлено двумя процессами – рас-
падом магнетита с  образованием немагнитного 
вюстита FeO и снижением намагниченности при 
приближении температуры к температуре Кюри. 
В интервале температур выше 430°C наблюдается 
быстрый рост намагниченности, обусловленный 
накоплением металлического железа. Очевидно, 
что третий пик на кривой ТПВ является суперпо-
зицией пиков, соответствующих распаду магнетита 
и образования железа, однако форма эксперимен-
тальных кривых не позволяет однозначно аппрок-
симировать этот диапазон температур более, чем 
одним модельным пиком.

Интересно, что для образца Fe&5In/S участ-
ка падения намагниченности не наблюдается, 
т. е. в интервале температур 350–430°C наблюда-
ется плато. Для того, чтобы подтвердить присут-
ствие фазы магнетита Fe3O4 в интервале темпера-
тур 350°C – 450°C, образец Fe&5In/S нагревали до 
400°C в смеси 5%Н2/Ar, затем охлаждали до ком-
натной температуры и, заменив смесь на чистый 
Ar, снимали термомагнитную кривую (ТМК) с це-
лью определения температуры Кюри ТQ магнети-
та. Из кривой на рис. 3б следует, что ТQ составляет 
553°C. Известно, что размеры магнитоупорядочен-
ных наночастиц магнетита (дисперсность) влияют 
на величину температуры Кюри Fe3O4, равную для 
массивного магнетита 572°C. При этом, чем мень-
ше частицы по размеру, тем больше толщина по-
верхностного слоя, в котором имеются значитель-
ные нарушения регулярной структуры магнетита 
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и тем меньше температура Кюри [20–22]. Изме-
ренная температура Кюри позволяет нам сделать 
заключение о  присутствии магнетита в  образце 
в мелкодисперсной форме. Очевидно, что при по-
стоянной концентрации магнетита должно было 
бы наблюдаться падение намагниченности при 
приближении к температуре Кюри. Поэтому мы 
полагаем, что в системе продолжается образование 
магнетита, которое компенсирует распад магнети-
та с формированием вюстита и падение намагни-
ченности при приближении к температуре Кюри. 
Таким образом, по нашему мнению, присутствие 
5мас. % In тормозит образование магнетита, что 
расширяет диапазон температур, в котором про-
исходит накопление магнетита, в сторону высоких 
температур.

С  учетом массы навески 20  мг и  величины 
удельной намагниченности магнетита, равной 80 
(эл. магн. ед./г), по намагниченности насыщения 
рассчитано содержание магнетита в катализато-
ре Fe&5In/S. Оно составило 0.46 мг или 2.3%. Это 
подтверждает вывод, что присутствие индия в со-
ставе железосодержащего катализатора ингибиру-
ет процесс образования магнетита. Данные табл. 1, 
в которой приведены магнитные параметры изу-
ченных катализаторов, также подтверждают этот 
вывод. Намагниченность в присутствии индия при 
Тmax падает с 4.3 до 0.7 отн. ед. и если допустить 
максимальную степень восстановления для Fe/S до 
магнетита, равную единице, то для Fe&5In/S она 
уменьшается почти в 6 раз (рис. 3а, табл. 1).

Хотя модифицирование индием заметно инги-
бирует процесс восстановления гематита до магне-
тита, но, судя по близким величинам намагничен-
ности образцов при 550°C (рис. 2а), не оказывает 
влияние на степень восстановления до железа.

В табл. 2 приведены текстурные данные изучен-
ных КТ, полученные методом низкотемпературной 
адсорбции N2. Увеличение удельной поверхности 
более чем в 1.5 раза указывает на формирование 
развитой поверхности нанесенного оксида же-
леза в присутствии индия. При этом рост Sуд. со-
провождается уменьшением среднего размера пор 
носителя с  25 нм до 5 нм при переходе от Fe/S 
к Fe&5In/S. Модифицирование индием влияет на 
текстуру и удельную поверхность нетривиальным 
образом. Увеличение поверхности мы объясняем 
формированием “рыхлой” структуры, состоящей 
из агломератов оксида железа на поверхности шпи-
нели. Естественным образом можно было бы ожи-
дать закрытия части мелких пор нанесенной фазой 
и,  следовательно, увеличения среднего размера 
пор, но в нашем случае происходит обратный эф-
фект. При этом за счет нанесения железа сужаются 
устья пор. Другим механизмом может быть обра-
зование новых пор в нанесенном оксиде железа. 
Объем новых пор компенсирует в пределах ошиб-
ки убыль объема пор шпинели. Это, несомненно, 

является интересным моментом для дальнейших 
исследований.

Для изучения динамики процессов, происходя-
щих при приготовлении катализаторов, использо-
вали метод термогравиметрии с масс-спектроско-
пическим анализом выделяющихся газов. Данные 
термического анализа представлены на рис.  4а 
и в табл. 3. Из этих данных следует, что при раз-
ложении образцов имеет место два характерных 
пика для всех катализаторов. По виду кривой ДСК 
в образцах первый ярко выраженный пик отно-
сится к эндотермическому эффекту, связанному 
с удалением адсорбированных и химически свя-
занных молекул воды и сопутствующей потерей 
массы. Менее выраженный второй пик, относится 
к экзотермическому эффекту разложения нитратов 
железа и индия, сопровождающийся выделением 
NO2, N2O, NO и N2. Из литературных данных [23] 
известно, что разложение чистого нитрата индия 
начинается в интервале температур 50°C – 195°C 
(разлагается только 15%) и далее процесс продол-
жается и завершается при температуре 500°C. По 
мере увеличения содержания In в образце наблю-
дается рост Т окончания стадии удаления воды 
из катализаторов с  151 до 177°C. А  температуры 
окончания разложения нитратов металлов также 
растут: для Fe/S – 340.7°C, Fe&1In/S – 375, 6°C 
и Fe&5In/S – 384.1°C (табл. 3.).

На рис. 4б–г представлены зависимости ион-
ного тока от температуры для Fe/S, Fe&1In/S, 
и  Fe&5In/S. Результаты, приведенные в  табл.  4, 
показали, что при введении индия в КТ ионный 
ток N2O+не изменяется и  Тmax незначительно, 
ток NO2+изменяется существенно и Тmax заметно, 
а ток NO+– в 1.5–2 раза и при этом Тmax смеща-
ется в сторону увеличения (табл. 4). По данным 
ДТГ (на рис. 4 не приведены) можно сделать вывод 
о том, что в нанесенных системах в присутствии 
индия наблюдается торможение процесса удале-
ния химически связанной воды, а  также стадии 
разложения нитратов индия и железа или их ин-
гибирование. На основании ионных зависимостей 
от температуры отмечено некотором замедление 
выделения газов, хотя имеет место тенденция ро-
ста количеств выделяющихся газов, видимо, за счет 
большего первоначального количества нитрата ин-
дия. Остаточная масса образцов в результате про-
цесса термолиза падает с 78% для Fe/S до 73% для 
Fe&5In/S. (табл. 3).

Спектры РФЭС образцов приведены на 
рис.  5а–в. В обзорных спектрах индий содержа-
щих катализаторов (рис.  5а) при энергии связи 
около 450 эВ наблюдается дублет 3d линий индия. 
Спектры высокого разрешения линий элемен-
тов приведены на рис. 5а, б. Fe2p- РФЭС-спек-
тры образцов (рис. 5б) как по энергии связи, так 
и по присутствию характерных сателлитов, типич-
ны для Fe3+ в составе оксидов железа. Однако, по 
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сравнению со спектрами In-содержащих образцов, 
в спектре не содержащего индий Fe/S наблюдается 
плечо со стороны меньших энергий связи, что ука-
зывает на присутствие Fe2+. При значении энергии 

связи 704 эВ в спектрах наблюдается линия In3p3/2 
(рис. 5в).

По предложенной в [24] методике для определе-
ния долей железа в различных степенях окисления 
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Рис. 4. Кривые ДСК (а) для образцов: 1 – Fe/S, 2 – Fe&1In/S, 3 – Fe&5In/S; ионные токи для m/z = 30 (NO+), m/z 
= 44 (N2O+), m/z= 46 (NO2

+), б – Fe/S, в – Fe&1In/S и г – Fe&5In/S.

Таблица 3. Данные термического анализа

Образец Пик ДТА, °C Пик 1 ДТГ, °C Пик 2 ДТГ, °C Δm, % Т1, °C Т2, °C m, %

Fe/S 131.2 126.5 182.0 11.4 + (2.32) 151.0 340.7 78.33
Fe&1In/S 137.6 133.0 215.8 15.5 + (4.93) 155.4 375.6 74.88
Fe &5In/S 135.4 128.9 220.0 15.4 + (4.32) 177.0 384.1 73.12

Обозначения: Т1 – температура окончания удаления воды, Т2 – температура окончания разложения, Δm – потеря массы, 
m – остаточная масса.

Таблица 4. Ионные токи в максимумах пиков

Образец I(NO+)×109, A Тmax, °C I(N2O+)×1010, A Тmax, °C I(NO2
+)×1010, A Тmax, °C

Fe /S 1.3 144 3.0 141 0.68 145
Fe&1In /S 2.7 158 3.6 159 3.58 160
Fe &5In/S 1.94 176 3. 3 160 2.0 297
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Fe2p, РФЭС-спектры катализаторов были разло-
жены на синтетические компоненты, соответству-
ющие катионам Fe2+ и Fe3+. Результаты этого ана-
лиза следующие: доли атомов Fe2+ составили 11, 1 
и 0 ат. %, доли атомов Fe3+ составили 89, 99 и 100 
ат. % для Fe/S, Fe&1In/S и Fe&5In/S соответствен-
но, что подтверждает присутствие Fe2+ в образце 
Fe/S (табл. 5). Поскольку погрешность определения 
долей железа в различных окисленных состояниях 
оценивается приблизительно ±5%, доля двухва-
лентного железа равная 1% в образце Fe&1In/S на-
ходится ниже достоверного предела обнаружения. 
Энергии связи РФЭС линий металлов приведены 
в табл. 5. Алюминий, магний и индий находятся на 
поверхности образцов в характерных для них степе-
нях окисления +3, +2 и +3 соответственно.

Таким образом, присутствие индия тормозит 
восстановление катионов железа Fe3+ до Fe2+ в ус-
ловиях вакуума. Эти данные согласуются с данны-
ми ТПВ и магнитометрии о замедлении в присут-
ствии индия процессов восстановления гематита 
до магнетита и далее до вюстита в более жестких 
условиях восстановления.

Для определения структурного и электронного 
состояния катионов и атомов железа на поверхно-
сти был использован метод ИК-спектроскопии ад-
сорбированного СО. Использование СО в качестве 
молекулы-зонда позволяет дифференцировать ка-
тионы в различной степени окисления, определять 
их электроноакцепторные свойства и оценивать их 
координационное окружение. После длительной 
экспозиции на воздухе основной железосодержащей 
фазой является оксид железа Fe2O3. Однако, соглас-
но данным литературных источников [25–27], ка-
тионы Fe3+ не образуют карбонильных комплексов, 
т. к. эти катионы находятся в координационно на-
сыщенном состоянии и не способны образовывать 
устойчивых при комнатной температуре комплек-
сов с молекулами со слабыми электронно-донорны-
ми свойствами. Поэтому наблюдаемые в высокоча-
стотной области спектра полосы поглощения отно-
сят к карбонильным комплексам с координационно 
ненасыщенными (КН) катионами Fe2+.

На рис. 6а приведены разностные ИК-спектры 
СО, адсорбированного при комнатной темпера-
туре и давлениях 5, 20 и 50 Торр на поверхности 
катализатора Fe/S. Спектры образованы супер-
позицией нескольких групп полос поглощения 
(ПП). В высокочастотной области спектра наблю-
дается суперпозиция, образованная ПП 2205 см–1 

карбонильных комплексов с изолированными ка-
тионами Fe2+ [25], 2190–2187 см–1 отвечающая ли-
нейной форме адсорбции СО на структурах типа 
[FeOFe]2+ [28]. Полоса 2157–2161 см–1 может быть 
отнесена к трикарбонильным формам адсорбции 
на катионах железа, входящих в алюминат железа 
[28, 29]. В низкочастотной области спектра наблю-
дается интенсивная суперпозиция нескольких ПП 
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с максимумом при 2119–2124 см–1. Полоса 2119–
2124 см–1 может быть отнесена к адсорбции СО на 
структурах типа Fe2+–O в окружении атомов метал-
лического железа [29]. Одновременно можно выде-
лить небольшой вклад ПП 2128–2130 см–1, относи-
мой к тетракарбонильным формам адсорбции на 
катионах Fe+, стабилизированных карбонильным 
окружением [30, 31]. На склоне интенсивной ПП 
2119–2124 см–1 может быть выделен слабый вклад 
ПП 2108 и 2098 см–1, которые также могут быть 
отнесены к адсорбции на кластерах типа Fe2+–O 

в окружении атомов Fe0, по-видимому, отличаю-
щихся локальным окружением [31]. Малоинтен-
сивная ПП при 2075 см–1 соответствует адсорбции 
СО на структурах типа Fe0–O, а 2021–2027 см–1 – 
к адсорбции на атомах Fe0 [29]. Наблюдается также 
вклад ПП субкарбонильных форм адсорбции СО 
с частотами 1960–1967 и 1930–1935 см–1 [25].

Таким образом основной формой железа, об-
разующего связь с СО, являются катионы Fe2+ как 
на поверхности оксида (ПП 2205–2187 см–1) так 

Таблица 5. Энергии связи, соответствующие им степени окисления, и доли атомов железа в различных степе-
нях окисления на поверхности образцов по данным РФЭС

Спектр
Энергия связи линий металлов, эВ / Доли атомов железа в различных 

степенях окисления на поверхности образцов по данным РФЭС, % Степень 
окисления

Fe/S Fe&1In/S Fe&5In/S

Fe2p3/2
709.2 / 11 709.3 / 1 0 / 0 Fe2+

710.7 / 89 710.8 / 99 711.0 / 100 Fe3+

In3d5/2 – 444.5 444.6 In3+

Al2p 74.4 74.4 74.4 Al3+

Mg2p 50.0 50.0 50.1 Mg2+
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Рис. 6. Разностные ИК-спектры СО, адсорбирован-
ного при комнатной температуре на катализаторах: 
а – Fe/S, б – Fe&1%In/S, в – Fe&5%In/S. Давление 
СО: 5 (1), 20 (2), 50 Торр (3).
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и на поверхности зародышей металлической фазы 
(ПП 2119–2098 см–1). Вклад комплексов с атомами 
железа Fe0 незначителен.

Согласно данным РФЭС на поверхности образ-
цов Fe&1In/S и Fe&5In/S концентрация катионов 
Fe2+ крайне незначительна, поэтому можно было 
бы ожидать отсутствие центров адсорбции СО на 
этих системах. Однако в условиях термовакуумной 
обработки формируются электроноакцепторные 
центры, способные образовывать комплексы с СО.

Введение 1% индия способствует возникно-
вению структурной неоднородности поверхно-
сти и  появлению новых центров адсорбции СО 
и, как следствие, появлению новых ПП в спектре. 
Спектр адсорбированного на поверхности системы 
Fe&1In/S монооксида углерода в высокочастотной 
области образован суперпозицией полос 2208 см–1 

комплексов с изолированными катионами Fe2+, 
ПП 2184–2186 см–1 линейной формы адсорбции 
на кластерах [FeOFe]2+, ПП 2170–2173 см–1 ди- или 
три-карбонильной формы адсорбции на структу-
рах типа [FeO]2+ [28] и  2156–2158  см–1 три-кар-
бонильной формы адсорбции на катионах желе-
за, входящих в состав алюмината. В низкочастот-
ной области спектра наблюдается суперпозиция 
ПП, в  которой наиболее интенсивной является 
ПП 2123–2127 см–1, отвечающая адсорбции СО на 
структурах типа Fe2+–O в окружении атомов Fe0. 
В то же время существенный вклад, особенно при 
малых давлениях СО, вносит ПП 2113–2115 см–1, 
в виде плеча проявляется ПП 2095–2097 см–1. Эти 
две ПП мы также относим к адсорбции на струк-
турах Fe2+–O в окружении атомов Fe0, отличаю-
щихся локальным окружением. Присутствуют так-
же ПП 2075–2077 см–1, отвечающая адсорбции на 
структурах типа Fe2+ в окружении атомов Fe0.

Природа ПП 2143–2144 и  2040  см–1 является 
дискуссионной. Полосу 2143–2144 см–1 мы относим 
к три-карбонильной форме адсорбции на катионах 
Fe2+, аналогичной адсорбции на алюминате железа, 
тогда как ПП 2040 см–1 – к адсорбции СО на струк-
турах вида Fe0–O в окружении атомов Fe0 [29].

В сравнении с немодифицированным образцом 
можно отметить, что интенсивность ПП пример-
но в 2 раза ниже, что обусловлено ингибирующим 
действием индия по отношению к восстановлению 
катионов железа Fe3+ до Fe2+. Кроме этого, в спек-
тре отсутствуют ПП субкарбонильных форм адсо-
рбции с частотами ниже 2000 см–1, характерных 
для адсорбции на металлических частицах. Одно-
временно наблюдается ПП 2040 см–1 комплексов 
с атомами железа в координационную сферу кото-
рых входит кислород, но, в то же время отсутствует 
наблюдавшаяся на не модифицированном образце 
ПП 2020 см–1, характерная для адсорбции на ато-
мах железа, в  координационной сфере которых 
присутствуют только атомы железа.

На поверхности образца Fe&5In/S центры ад-
сорбции значительно однороднее, чем на по-
верхности системы Fe&1In/S. Спектр образо-
ван суперпозицией ПП 2193–2187 см–1 линейной 
формы адсорбции на кластерах [FeOFe]2+, 2153–
2158 см–1 три-карбонильной формы адсорбции на 
катионах железа, входящих в состав алюмината, су-
перпозиция ПП 2120–2124 и 2090–2094 см–1 с не-
большим вкладом ПП 2117 см–1 отвечающая адсо-
рбции СО на структурах типа Fe2+–O в окружении 
атомов Fe0 и ПП 2048 см–1 адсорбции СО на струк-
турах вида Fe0–O в окружении атомов Fe0. Следу-
ет отметить форму ПП 2193–2187 и 2120–2124 см–1 

близкую к симметричной, что указывает на незна-
чительную интенсивность других пп с близкими 
частотами. Интересной особенностью является 
понижение интенсивности ПП 2120 см–1 при экс-
позиции в атмосфере СО со ступенчатым повыше-
нием давления с 5 до 50 Торр, при этом не наблю-
дается роста ПП, связанных формами адсорбции 
на металлическом железе. Очевидно, что происхо-
дит окисление поверхности и эволюция кластеров 
типа Fe2+–O в окружении атомов Fe0 к структурам 
типа [FeOFe]2+.

Таким образом, введение индия приводит к по-
давлению части центров адсорбции СО. При этом 
на поверхности индий-содержащих образцов прак-
тически полностью подавляются центры, связан-
ные с атомами Fe0 в окружении атомов Fe0 на по-
верхности металлических частиц (или кластеров со 
структурой металла), однако присутствуют центры, 
связанные с катионами Fe2+ в окружении атомов 
Fe0 и центры Fe0, в координационную сферу кото-
рых входят атомы кислорода. Косвенно это указы-
вает на частичное восстановление железа в процес-
се термовакуумной обработки, но на поверхности 
формируются лишь небольшие кластеры со струк-
турой металлической фазы. При этом в качестве 
центров адсорбции выступают или атомы, в ко-
ординационной сфере которых присутствует кис-
лород, или катионы железа Fe2+. Формирования 
поверхности металлической фазы не происходит. 
В области 2342–2358 см–1 наблюдается полоса ко-
ординированного поверхностью СО2, образовав-
шегося в результате реакции СО с кислородом по-
верхности. Согласно [25] образование СО2 возмож-
но в результате взаимодействия адсорбированного 
СО с кислородом гидроксильных групп. Введение 
In способствует росту окислительной способности 
поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Данные ТПВ и магнитометрии in situ показали, 
что индий выступает ингибитором процессов вос-
становления гематита до магнетита и последующе-
го процесса образования вюстита. Концентрация 
магнетита в образце, содержащем 5мас. % In в 6 
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раз ниже, чем в образце в отсутствии индия. Одно-
значно вывод о ингибирующем действии индия на 
стадию восстановления до металлического железа 
сделать нельзя, поскольку наблюдаемые намагни-
ченности всех КТ при температуре завершения 
процесса восстановления 550°C не сильно отлича-
ются друг от друга (рис. 3а). Смещение профилей 
ТПВ в сторону меньших температур и, особенно, 
значительное уменьшение скорости поглощения 
Н2 (рис.  1а) при модифицировании КТ индием 
свидетельствует об изменении протекания процес-
са восстановления. Подтверждением этого вывода 
является появление плато в зависимости намаг-
ниченности от температуры для образца с 5мас. % 
In и существенное уменьшение количества фазы 
магнетита (рис. 3а, кривая 3). Мы предполагаем 
одновременное образование вюстита и магнетита 
в этой области температур, однако, присутствие 
вюстита, не обладающего намагниченностью, 
трудно установить из-за его термодинамической 
неустойчивости.

На основании результатов ДТА/ДТГ сделан вы-
вод о том, что в Fe-нанесенных системах в присут-
ствии In наблюдается торможение процесса удале-
ния кристаллизационной и химически связанной 
воды, а также разложения нитратов индия и железа.

По данным РФЭС присутствие In препятствует 
восстановлению катионов Fe3+ на поверхности до 
Fe2+ в слабо восстановительных условиях (вакуум). 
В то же время в более жестких условиях восстанов-
ления (термовакуумная обработка) на поверхности 
In-содержащих систем формируются центры адсо-
рбции, связанные с Fe2+. Ингибирующее действие 
индия проявляется в  том, что количество таких 
центров на In-содержащих системах 2 раза ниже 
по сравнению с не модифицированным образцом. 
Сопоставление данных метода РФЭС с  резуль-
татами магнитометрии показало, что как по дан-
ным метода магнитометрии (объемного метода), 
так и метода РФЭС (поверхностного метода), для 
In-содержащих КТ происходит торможение про-
цесса восстановления гематита до магнетита, а воз-
можно и термодинамически неустойчивого в усло-
виях эксперимента вюстита. Присутствие In также 
препятствует образованию металлических частиц 
на поверхности КТ.

Таким образом, результаты, полученные ме-
тодом ТПВ, магнитным методом in situ, методом 
РФЭС и методом ИК-спектроскопии показали со-
поставимые результаты по влиянию индия на вос-
становление активной фазы катализаторов. Моди-
фицирование индием заметно ингибирует процесс 
восстановления гематита до магнетита, но не ока-
зывает значимого влияния на процесс восстанов-
ления до железа.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания, приобретенного за счет средств Программы 

развития Московского университета при финансо-
вой поддержке Минобрнауки РФ в рамках Госбюд-
жетной темы: “Физикохимия поверхности, адсорб-
ция и катализ” ААА-А21-121011990019-4.
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Изучены кинетические закономерности деструкции цефалоспориновых антибиотиков, на при-
мере цефтриаксона (ЦЕФ) в фотоинициированных окислительных системах, с использовани-
ем в качестве источника квазисолнечного излучения ксеноновой лампы (UV–Vis). Установле-
но, что по эффективности и скорости деструкции антибиотика рассмотренные окислительные 
системы можно выстроить в следующий ряд: {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–}>{Fe2+/S2O8
2–}>>{UV–Vis/

S2O8
2–}>{UV–Vis}. Оптимальные условия для окислительной деструкции ЦЕФ в системе {UV–

Vis/Fe2+/S2O8
2–} реализуются при соотношениях [S2O8

2–]:[ЦЕФ]=30:1 и [S2O8
2–]:[Fe2+]=1:0.1. 

Сделан вывод, что с увеличением температуры до 40°C начальная скорость реакции окисления 
ЦЕФ и эффективность возрастают. Кажущаяся энергия активации реакции окисления ЦЕФ 
в системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} составила 45 кДж∙моль–1, что сопоставимо со значениями, по-
лученными для антибиотиков цефалоспоринового ряда. С использованием ингибиторов ра-
дикальных реакций доказано, что при окислительной деструкции ЦЕФ в комбинированной 
системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} реализуется мультирадикальный механизм с участием активных 
форм кислорода (АФК) – гидроксильных радикалов, сульфатных и супероксидных анион-ради-
калов. Отмечено, что полученные закономерности хорошо согласуются с результатами натурных 
исследований (“open-air”) с естественным солнечным излучением (Solar), при этом в систе-
ме {Solar/Fe2+/S2O8

2–} наблюдается существенная интенсификация процесса окисления ЦЕФ, 
обусловленная комбинированной активацией персульфата ионами железа, УФ-С (<300 нм) 
составляющей естественного солнечного излучения и термическим воздействием. Результаты 
свидетельствуют о перспективности использования комбинированной окислительной системы 
{Solar/Fe2+/S2O8

2–} для деструкции антибиотиков с целью снижения их поступления в окружа-
ющую среду.

Ключевые слова: антибиотик, цефтриаксон, усовершенствованные окислительные процессы, фен-
тон-подобная окислительная система, солнечное излучение, активные формы кислорода, персуль-
фат, окислительная деструкция
DOI: 10.31857/S0044453724110094, EDN: EZEZII

Устойчивость к антибиотикам является сегодня 
одной из наиболее серьезных угроз для здоровья 
и продовольственной безопасности человечества, 
и по решению ВОЗ включена в десятку основных 
проблем здравоохранения, с которыми сталкивает-
ся современное мировое сообщество [1, 2]. Одной 
из причин ее развития является бесконтрольное 
применение лекарственных средств в медицине, 
ветеринарии и сельском хозяйстве. При этом 80% 
антибиотиков выводится из организмов в  неиз-
мененном виде и попадает с хозяйственно-быто-
выми стоками на очистные сооружения [3]. Тра-
диционно используемые методы очистки не по-
зволяют полностью удалить антибиотики из воды 

[4], в результате происходит их накопление во всех 
объектах водных экосистем [5, 6]. Таким образом, 
разработка эффективных методов удаления анти-
биотиков из сточных вод является одной из основ-
ных задач для решения проблемы развития рези-
стентности патогенных микроорганизмов [1, 7, 8]

Антибиотики в числе других лекарственных пре-
паратов относят к органическим микрополлютан-
там или еще их называют “новыми загрязняющи-
ми веществами” (emerging contaminants) природных 
вод и вместе с активными компонентами, входя-
щими в  состав косметических и  гигиенических 
средств, выделяют в группу PPCPs (Pharmaceuticals 
and Personal Care Products) [9, 10]. Изучается 
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возможность использования для очистки стоков 
от микрополлютантов различных методов очистки 
(биологических, мембранных, химических и др.), 
однако для удаления PPCPs самыми перспективны-
ми являются усовершенствованные окислительные 
процессы (АОРs – “Advanced oxidation processes”) 
[10–12]. Они основаны на окислительной деструк-
ции целевых соединений формирующимися в рас-
творе in situ активными формами кислорода (АФК), 
чаще всего гидроксильными радикалами и/или 
сульфатными анион-радикалами. Причем суль-
фатные анион-радикалы SO4

•– имеют ряд преиму-
ществ – более высокие окислительно-восстанови-
тельный потенциал (E° = 2.44 В), время существо-
вания в растворе (40 мкс) и селективность [13]. А их 
прекурсоры – пероксомоносульфаты и пероксоди-
сульфаты, являются твердыми сыпучими взрыво-
безопасными веществами с достаточно длительным 
сроком хранения.

Для образования в растворе сульфатных ани-
он-радикалов, персульфаты подвергают химиче-
скому (ионы переходных металлов, бисульфиты, 
щелочи) или физическому воздействию (нагрева-
ние, УФ-облучение, кавитационное воздействие, 
СВЧ) [14, 15]. При этом лучшие результаты по эф-
фективности удаления микрополлютантов из во-
дных растворов получены при комбинированном 
воздействии.

При активации персульфатов ионами переход-
ных металлов самыми предпочтительными, с эко-
логической и экономической точек зрения, явля-
ются соединения железа, так как они широко рас-
пространены в природе и нормативы содержания 
Feобщ в водных объектах хозяйственно-питьевого 
и  культурно-бытового назначения не являются 
жесткими (ПДКFe(общ) = 0.3 мг/л [16]).

Достаточно большой интерес исследователей 
сосредоточен на изучении фотоактивации перок-
содисульфатов [17, 18]. При этом, учитывая, что 
максимум в спектре их поглощения наблюдается 
в  диапазоне <300 нм, более эффективными яв-
ляются ультрафиолетовые лампы, излучающие 
в УФ-С-диапазоне. В большинстве исследований 
используются ртутные лампы, однако учитывая 
общемировую тенденцию к уменьшению ртутного 
загрязнения, все большее внимание уделяется аль-
тернативным источникам – эксилампам и УФ-све-
тодиодам [13, 19–21]. Однако практическое приме-
нение фотохимических методов с использованием 
искусственных источников УФ-излучения может 
быть ограничено высокой стоимостью УФ-ламп 
и эксплуатационными расходами.

Целью данной работы являлось исследова-
ние кинетических закономерностей фотокатали-
тического окисления антибиотиков (на примере 
цефтриаксона) персульфатом при воздействии сол-
нечного излучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводили на растворах цефтри-
аксона (C18H16N8O7S3Na2, 598 г·моль–1, ПАО “Био-
синтез”, Россия) с концентрацией 33 мкМ, приго-
товленных на дистиллированной воде (рН 5.7±0.2). 
В  экспериментах использовали: FeSO4×7H2O 
(≥99,5%, Scharlab S. L., Spain), K2S2O8, трихлорме-
тан (хлороформ), метиловый и трет-бутиловый 
спирты (99%, АО “Химреактивснаб”, Россия).

Эксперименты проводили в проточном труб-
чатом фотореакторе с термостатированием. Объ-
ем обрабатываемого раствора составлял 400 мл, 
скорость потока 0.5 л/мин. Для имитации солнеч-
ного излучения использовали ксеноновую лампу 
HID4300 КН (“MaxLight”, South Korea) – источ-
ник оптического излучения с  квазисолнечным 
спектром. Натурные исследования (“open-air”) 
проводили без термостатирования на эксперимен-
тальной установке с параболическим отражателем 
в г. Улан-Удэ (51°48'47.747" с. ш. 107°7'19.536" в. д.) 
в июле при интенсивности солнечного излучения 
в  диапазоне УФ-A (315–400 нм)  – 30–42  Вт/м2, 
УФ-В (280–315 нм) – 1.8–2.6 Вт/м2, УФ-C (200–
280 нм) – 1.9–2.6 Вт/м2. Скорость потока обраба-
тываемого раствора составляла 1 л/мин, объем – 
1 л. При проведении экспериментов температура 
раствора постепенно увеличивалась и через 60 мин 
экспозиции достигала 40±2°C.

Изменение концентрации цефтриаксона (ЦЕФ) 
в растворе контролировали методом ВЭЖХ (Agilent 
1260 Infinity с диодно-матричным УФ-детектором), 
колонка Zorbax SB-C18 4.6×150 мм). Объем пробы 
70 мкл, температура колонки  – 35°C, элюент  – 
ацетонитрил и 0.1% раствор фосфорной кислоты 
(30:70). Скорость потока 0.3 мл/мин.

Эффективность процесса окисления оценивали 
по изменению концентрации цефтриаксона в об-
рабатываемом растворе по формуле:

	 Э % ,( ) = −





1 100
0

С
С

τ

где С0 и Сτ – исходная и в момент времени τ (мин) 
концентрация ЦЕФ, соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сравнительная оценка окислительных систем

Цефтриаксон устойчив к излучению ксеноно-
вой лампы. В диапазоне рН 3–9, эффективность 
удаления ЦЕФ не превысила 3% после 60 мин 
экспозиции. Добавление в обрабатываемый рас-
твор персульфата с концентрацией 0.25–1.0 мМ 
повышает эффективность лишь до 7% (рис.  1). 
Использованная в  экспериментах квазисолнеч-
ная лампа практически не дает световой поток 
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<300 нм (рис. 2), поэтому прямое фоторазложе-
ние ЦЕФ (λmax=230 нм) и активация персульфата 
(λmax=192 нм) незначительны.

При введении в раствор Fe2+ процесс окисли-
тельной деструкции целевого соединения суще-
ственно интенсифицируется. Так, в комбиниро-
ванной системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} через 60 мин 
экспозиции эффективность окисления ЦЕФ воз-
росла до 90% (рис. 1), а через 180 мин антибиотика 
в растворе не обнаружено.

Необходимо отметить, что в “темновых” усло-
виях, в фентон-подобной системе {Fe2+/S2O8

2–}, 
несмотря на достаточно высокую начальную ско-
рость, через 30 мин экспозиции процесс замед-
ляется и через 60 мин эффективность окисления 
ЦЕФ составила 63% (рис. 1), вероятно вследствие 
выведения катализатора из раствора за счет обра-
зования комплексов с продуктами реакции.

По эффективности и начальной скорости ре-
акции окисления ЦЕФ рассмотренные окисли-
тельные системы можно выстроить в следующий 
ряд: {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–}>{Fe2+/S2O8
2–}>>{UV–

Vis/S2O8
2–}>{UV–Vis}. В комбинированной систе-

ме {UV–Vis/Fe2+/S2O8
2–} наблюдался синергиче-

ский эффект, о чем свидетельствует значение си-
нергического индекса (j=1.3), рассчитанного по 
формуле:

	
Э(UV Vis/S O /Fe)

Э(UV Vis) Э(Fe/S O )
,2 8

2

2 8
2ϕ =

−
− +

−

−  где

j  – синергический индекс, Э  – эффективность 
процесса окисления ЦЕФ при времени экспози-
ции 60 мин.

Введение железа в реакционную смесь приво-
дит к  уширению спектра поглощения раствора 

и увеличению его интенсивности в длинноволновой 
области (рис. 2). Вероятно, происходит образова-
ние железосодержащих комплексов, выступающих 
в качестве фотосенсибилизаторов в процессе фо-
тохимического окисления. Подобный эффект был 
установлен при окислении атразина и 4-хлорфено-
ла в фентон-подобных системах, инициированных 
естественным солнечным излучением [22, 23].

Влияние концентрации реагирующих веществ на 
кинетику окислительной деструкции цефтриаксона 
в комбинированной системе {UV–Vis/Fe2+/ S2O8

2–}

Существенное влияние на эффективность окис-
ления органических соединений в фентон-подоб-
ной железо-персульфатной системе {Fe2+/S2O8

2–} 
оказывают концентрации Fe2+ и S2O8

2– и их со-
отношение. В  ряде публикаций отмечалось, что 
максимальный выход активных форм кислорода 
(АФК) и оптимальные условия для окисления ор-
ганических соединений реализуются при соотно-
шении [S2O8

2–]:[Fe2+]=1:1 [24–27].
Изучено влияние концентрации Fe2+ на кинети-

ческие закономерности окислительной деструкции 
ЦЕФ в комбинированной системе {UV–Vis/Fe2+/
S2O8

2–} при постоянной концентрации окислите-
ля [S2O8

2–]=0.5 мМ и варьировании соотношения 
[S2O8

2–]:[Fe2+] от 1:0.1 до 1:1 (таблица 1, рис. 3). 
Экспериментально установлено, что даже при 
низкой концентрации [Fe2+]=0.05 мМ, при соот-
ношении [S2O8

2–]:[Fe2+]=1:0.1, эффективность де-
струкции достигает 80% при 60 мин экспозиции. 
При увеличении концентрации Fe2+ до 0.1 мМ, со-
отношение [S2O8

2–]:[Fe2+] =1:0.2, эффективность 
деструкции ЦЕФ возросла до 86%. Дальнейшее 
увеличение концентрации железа существенно не 
влияет на скорость и эффективность окислитель-
ного процесса.
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Рис. 1. Кинетика окисления цефтриаксона в  раз-
личных системах, [Fe2+] = 0.1 мМ, [S2O8

2–] = 1 мМ, 
Т=23°C.

Рис. 2. Спектры излучения квазисолнечной лампы 
и  поглощения водных растворов индивидуальных 
веществ и их смеси, [Fe2+] = 0.1 мМ, [S2O8

2–] = 1 мМ.
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Вероятно, в рассматриваемой нами комбини-
рованной системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} реализу-
ется сопряженный радикально-цепной механизм, 
включающий наряду с процессами активации пер-
сульфата ионами Fe2+ (см. ниже (1) – (8) [13, 28, 29] 
фотовосстановление Fe3+ из гидроксо- и органи-
ческих комплексов (9), (10) [30–32], что позволяет 
повысить удельную каталитическую активность:

	
k

Fe S O Fe SO SO ,

27 M c ,

2
2 8

2 3
4 4

2

1 1

+ → + +

=

+ − + •− −

− −
	 (1)

	
k

Fe SO SO Fe ,

3.0 10 M c ,

2
4 4

2 3

8 1 1

+ → +

= ×

+ •− − +

− −
	 (2)

	 Fe S O Fe S O ,3
2 8

2 2
2 8+ → ++ − + •− 	 (3)

	
k

Fe S O Fe 2SO ,

22.5 33.5 M c ,

3+
2 8

2 2
4

1 1

+ → +

= −

− + •−

− −
	 (4)

	
k

S O SO S O SO ,

6.1 10 M c ,

2 8
2

4 2 8 4
2

5 1 1

+ → +

= ×

− •− •− −

− −
	 (5)

	
+ → +

= ×

•− • −

− −k

SO H O HO HSO ,

2.0 10 M c ,

4 2 4

3 1 1
	 (6)

	 k2SO S O , 8.1 10 M c ,4 2 8
2 8 1 1→ = ×•− − − − 	 (7)

	
k

S O HO HSO SO 0.5O ,

1.2 10 M c ,

2 8
2

4 4 2

7 1 1

+ → + +

= ×

• •−

− −
	 (8)

	
k

SO HO HSO 0.5O ,

1.0 10 M c ,

4 4 2

10 1 1

+ → +

= ×

•− • •−

− −
	 (9)

	  → ++ + •FeOH Fe OH,hv2 2 	 (10)

	 Fe(OOCR) Fe CO R.hv2 2
2 → + ++ + 	 (11)

Изучено влияние концентрации S2O8
2– на ки-

нетические закономерности окислительной де-
струкции ЦЕФ в  комбинированной системе 
{UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} при постоянной концен-
трации [Fe2+]=0.1 мМ и варьировании соотноше-
ния [S2O8

2–]:[ЦЕФ] от 7.6:1 до 60:1 (табл. 1, рис. 4). 
Установлено, что увеличение концентрации пер-
сульфата с 0.5 мМ до 1 мМ ([S2O8

2–]:[ЦЕФ]=30:1) 
приводит к  росту начальной скорости реакции 
окисления ЦЕФ в системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} 
в 1.4 раза, эффективность конверсии при 60 мин 
экспозиции при этом повысилась на 11% (табл. 1, 
рис.  4). Дальнейшее увеличение концентрации 
окислителя не оказывает существенного влияния 
на кинетику окисления ЦЕФ в системе {UV–Vis/
Fe2+/S2O8

2–}.
Таким образом, оптимальные условия для 

окислительной деструкции ЦЕФ в системе {UV–
Vis/Fe2+/S2O8

2–} реализуются при соотношениях 
[S2O8

2–]:[ЦЕФ]=30:1 и [S2O8
2–]:[Fe2+]=1:0.1.
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Рис. 3. Влияние концентрации Fe2+ на кинетику 
окисления цефтриаксона в комбинированной систе-
ме {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–}, [S2O8
2–] = 0.5 мМ, Т=23°C.

Таблица 1. Влияние концентраций Fe2+ и S2O8
2– на 

процесс окислительной деструкции цефтриаксона 
в комбинированной системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} 
Т=23°C

[Fe2+], 
мМ

[S2O8
2–], 

мМ
W0, 

мкМ/мин
τ1/2, 
мин Э*, %

0 1.0 0.43 >60 7
0.1 0 0.39 >60 15
0.1 0.25 3.54 6.9 79
0.1 0.5 3.58 4.7 86
0.1 1.0 4.66 3.9 90
0.1 2.0 4.92 3.7 90

0.05 0.5 4.34 5.5 80
0.2 0.5 3.86 4.5 86
0.5 0.5 5.69 2.9 93
1.0 1.0 5.98 2.9 98
2.0 2.0 6.14 2.7 99

0.1** 1.0** 2.78 10.0 63

* Время экспозиции 60 мин.

** “Темновой” эксперимент.
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Выявление роли радикальных процессов 
в окислительной деструкции цефтриаксона 

в комбинированной системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8
2–}

В  фентон-подобной железо-персульфатной 
системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} в  окислительной 
деструкции органических соединений участву-
ют формирующиеся in situ АФК  – сульфатные 
анион-радикалы SO4

•– и гидроксильные радика-
лы •OH (1) – (10). Кроме того, в растворе могут 
формироваться супероксидные анион-радика-
лы – O2

•–(E0=2.4 В) [14, 30]. Так, Пан и др. [31], 
экспериментально доказали, что образующиеся 
в  растворе коллоидные частицы [Fe(OH)3]m при 
фото-воздействии ксеноновой лампы выступают 
в качестве фотосенсибилизаторов в процессах ге-
нерирования супероксидных радикалов:

( ) +  → + ++ •−[Fe OH ] 2O Fe 2O H O,m
hv

3 2
2

2 2 	 (12)

	 + → +•− + +O Fe Fe O ,2
3 2

2 	 (13)

	 + + → +•− + + +O Fe 2H Fe H O ,2
2 3

2 2 	 (14)

	 Fe H H O Fe OH H O.2
2 2

3
2+ + → + ++ + + • 	 (15)

Для оценки вклада АФК – SO4
•–, •OH и O2

•–, 
в  окислительную деструкцию ЦЕФ в  системе 
{UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} проведены эксперимен-
ты с  использованием ингибиторов радикаль-
ных реакций (рис.  5). Константы скорости вза-
имодействия метанола с  SO4

•– и  •OH имеют 
относительно близкие значения (kMeOH/•OH  = 

= 9.7×108 М–1с–1 и kMeOH/SO₄•– =1.1×107 М–1с–1 [32], 
поэтому он будет реагировать с ними практически 
одновременно. Константа скорости взаимодей-
ствия трет-бутанола с •OH на три порядка выше 
чем с  SO4•–(kt-BtOH/•OH  = (3.8–7.6)×108  М–1с–1 
и kt-BtOH/SO₄•– =(4.0–9.1)×105 М–1с–1 [33]), поэто-
му с гидроксильными радикалами он будет реаги-
ровать в первую очередь. Учитывая, что констан-
ты скорости взаимодействия антибиотиков цефа-
лоспоринового ряда с  SO4

•– и  •OH составляют 
≈ 109 М–1с–1 [34, 35], соединения – “ловушки” не-
обходимо брать в большом избытке. Установлено, 
что при концентрации спиртов 100 мМ, эффек-
тивность конверсии ЦЕФ в присутствии метанола 
снизилась на 37%, а в присутствии трет-бутано-
ла – на 24%, что позволяет утверждать, что в про-
цессе окисления ЦЕФ в  системе {UV–Vis/Fe2+/
S2O8

2–} принимают участие как SO4
•–, так и HO• 

радикалы. Дальнейшее увеличение концентрации 
трет-бутанола (до 500 мМ) привело к снижению 
эффективности конверсии еще на 10% и практиче-
ски достигло значений, полученных в присутствии 
метанола. Так как при увеличении концентрации 
метанола подобного эффекта не наблюдалось, то 
можно предположить, что это произошло вслед-
ствие взаимодействия трет-бутанола с сульфат-
ными анион-радикалами, что также является под-
тверждением их генерирования в растворе [32, 33].

В  качестве “ловушки” супероксидного ани-
он-радикала в фентоновских и фентон-подобных 
системах широко используют трихлорметан [30, 36, 
37], так как константа скорости его взаимодействия 
с O2

•– на четыре порядка выше чем с HO• ради-
калами (kCHCl₃/O₂•– = 3×1010 М–1с–1, kCHCl₃/•OH = 
= 5×106 М–1с–1 [37]). Установлено, что в присут-
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Рис. 4. Влияние концентрации окислителя на кине-
тику деструкции ЦЕФ в комбинированной системе 
{UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–}, [Fe2+] = 0.1 мМ, Т=23°C.

Рис. 5. Влияние ингибиторов радикальных реак-
ций на окисление цефтриаксона в комбинирован-
ной системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–}, [S2O8
2–] = 1мМ, 

[Fe2+] = 0.1 мМ, Т=23°C.
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ствии трихлорметана скорость реакции окисления 
ЦЕФ в системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–} снижается, 
что приводит к уменьшению эффективности про-
цесса на 12% (рис. 5).

Полученные результаты свидетельствуют о ре-
ализации в процессе окислительной деструкции 
ЦЕФ в комбинированной системе {UV–Vis/Fe2+/
S2O8

2–} мультирадикального механизма с участием 
гидроксильных радикалов, сульфатных и суперок-
сидных анион-радикалов.

Влияние температуры на окислительную 
деструкцию цефтриаксона в комбинированной 

системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8
2–}

Известно, что повышение температуры раствора 
интенсифицирует процесс окисления органических 
соединений персульфатом, как за счет роста коэф-
фициента диффузии микрополлютантов в раство-
ре, так и за счет увеличения скорости образования 
сульфатных анион-радикалов в результате термиче-
ской активации [32, 38]. При реализации фотопро-
цессов с использованием естественного солнечного 
излучения (Solar–процессов) происходит самопро-
извольное нагревание раствора до 40–45°C, поэ-
тому изучение влияния температуры на кинетику 
окисления целевых соединений особенно важно.

Экспериментально установлено, что с увеличе-
нием температуры с 20°C до 40°C начальная ско-
рость реакции окисления ЦЕФ увеличилась в 1.7 
раза (с 2.52 мкМ/мин до 4.23 мкМ/мин), эффек-
тивность конверсии – с 73% до 98% (рис. 6). Кажу-
щаяся энергия активации, рассчитанная методом 
начальных скоростей, составила 45 кДж∙моль–1, что 

сопоставимо со значениями, полученными для ан-
тибиотиков цефалоспоринового ряда [38, 39].

Окислительная деструкция цефтриаксона 
в комбинированной системе {Solar/Fe2+/S2O8

2–}

Результаты по окислительной деструкции 
цефтриаксона в  системе {UV–Vis/Fe2+/S2O8

2–}, 
с использованием в качестве источника излуче-
ния ксеноновой лампы с квазисолнечным спек-
тром, хорошо согласуются с результатами натур-
ных исследований (“open-air”) при воздействии 
естественного солнечного излучения {Solar/Fe2+/
S2O8

2–}. Экспериментально установлено, что 
ЦЕФ на солнечном свету разлагается медленно, 
за 120 мин экспозиции его концентрация в рас-
творе снизилась на 35% (рис. 7). При добавлении 
персульфата, в системе {Solar/S2O8

2–}, реализуется 
процесс окислительной деструкции ЦЕФ, началь-
ная скорость реакции возрастает с 0.3 мкМ/мин до 
0.8 мкМ/мин, эффективность удаления целевого 
соединения увеличивается с 35 до 75% при 120 мин 
экспозиции. В системе {Solar/Fe2+/S2O8

2–} наблю-
дается существенное увеличение начальной ско-
рости реакции окисления ЦЕФ (в 5.5 раз), и уже 
через 30 мин экспозиции достигается 90%-ная 
конверсия ЦЕФ, а через 120 мин – 98%-ная. Су-
щественная интенсификация процесса окисления 
ЦЕФ в системе {Solar/Fe2+/S2O8

2–} обусловлена по-
вышением ее общего окислительного потенциала 
при комбинированной активации персульфата ио-
нами железа, УФ-С (<300 нм) составляющей есте-
ственного солнечного излучения и термическим 
воздействием.
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Рис. 6. Влияние температуры на окисление цефтри-
аксона в комбинированной системе {UV–Vis/Fe2+/
S2O8

2–}, [S2O8
2–] = 1 мМ, [Fe2+] = 0.1 мМ.

Рис. 7. Кинетика окисления цефтриаксона при есте-
ственном солнечном облучении, [Fe2+] = 0.1 мМ, 
[S2O8

2–] = 1 мМ.
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Полученные результаты свидетельствуют о пер-
спективности использования комбинированной 
окислительной системы {Solar/Fe2+/S2O8

2–} для де-
струкции антибиотиков с целью снижения их по-
ступления в окружающую среду.

Исследование выполнено в  рамках государ-
ственного задания Федерального государственного 
бюджетного учреждения науки Байкальского ин-
ститута природопользования Сибирского отделе-
ния Российской академии наук FWSU‑2021-0006, 
с  использованием оборудования ЦКП БИП СО 
РАН (Улан-Удэ).
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По реакции гидрогермилирования получено новое соединение трис(пентафторфенил)-2-пири-
дилэтилгерман. Структура подтверждена методами ИК-, ЯМР-спектроскопии и рентгенострук-
турного анализа, теплофизические свойства определены методами ДСК и ТГА. Обнаружены две 
полиморфные модификации (триклинная и моноклинная) трис(пентафторфенил)-2-пиридилэ-
тилгермана. Показано, что триклинная модификация является более энергетически выгодной, 
по сравнению с моноклинной модификацией. Исследована топология электронной плотности 
трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана теоретически и экспериментально-теоретиче-
ски. На основе топологии электронной плотности обнаружен внутримолекулярный контакт 
Ge(1)-N(1) и оценена его энергия.

Ключевые слова: синтез трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана, молекулярное и кристалличе-
ское строение, температура плавления, полиморфные модификации, топология электронной плот-
ности, теория “Атомы в молекулах”
DOI: 10.31857/S0044453724110107, EDN: EZEXUA

В  настоящее время поверхностно-активные 
вещества широко используются в различных об-
ластях, это ингибиторы коррозии, стабилизаторы 
эмульсий и пен, а также моющие средства, кото-
рые способны смачивать поверхность, за счет про-
цессов солюбилизации и удалять загрязнения. Это 
обусловлено их способностью в малых концентра-
циях модифицировать поверхности, придавая им 
необходимые свойства. В растворах ПАВ самоассо-
циируют с образованием различных мицеллярных 
структур. Уникальные свойства поверхностно-ак-
тивных веществ обусловлены их способностью при 
добавлении к растворителю, снижать поверхност-
ное натяжение на границах раздела фаз [1]. Осо-
бый интерес вызывают фторуглеродные ПАВ [2, 3], 
эффективность которых обусловлена снижением 
поверхностного натяжения до значений недости-
жимых при использовании других классов поверх-
ностно-активных веществ, благодаря их стабиль-
ности даже в агрессивных средах (сильные кислоты 
и щелочи) [4]. Они уже нашли широкое примене-
ние в медицине и фармацевтике, например в ка-
честве носителей лекарственных препаратов 
(при формировании и временной стабилизации 

в процессе инкапсуляции) [5–9]. Известны перф-
торированные спирты, перфторированные суль-
фонаты (С8–С10), перфторированные карбоксила-
ты (С6–С16), которые являются промышленно до-
ступными продуктами и используются в качестве 
гидрофобизирующей добавки в средствах для ухо-
да за волосами и как пенообразователи для углево-
дородов в водных средах. Недостатком известных 
веществ является сложный и длительный процесс 
синтеза, включающий несколько стадий. Отсут-
ствие пиридинового фрагмента в  молекулах та-
ких фторированных ПАВ ограничивает области их 
применения [10, 11]. Ранее показана возможность 
синтеза новых полифтортиопиридиновых произ-
водных, которые являются строительными блока-
ми для синтеза потенциальных биологически ак-
тивных фторсодержащих соединений [12].

Ранее нами был предложен одностадийный ме-
тод синтеза пиридинового производного трис(пен-
тафторфенил)германа [13,14]. По реакции гидро-
гермилирования трис(пентафторфенил)германа 
с 4-винилпиридином при комнатной температуре 
в течение одного часа с высоким выходом (43.74%) 

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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было получено соединение трис(пентафторфе-
нил)-4-пиридилэтилгерман. Полученное амфи-
фильное соединение относятся к поверхностно-ак-
тивным веществам с уникальными коллоидно-хи-
мическими свойствами, способные к процессам 
самоорганизации на различных межфазных грани-
цах и образованию устойчивых монослоев, что мо-
жет привести к созданию материалов с заданным 
комплексом свойств.

Целью данной работы было получить три-
с(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгерман, дока-
зать структуру полученного соединения и исследо-
вать топологические характеристики электронной 
плотности в нем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и идентификация трис(пентафторфенил)-
2-пиридилэтилгермана

Трис(пентафторфенилгерман) перед работой 
перекристаллизовывали из гексана. Используе-
мый 2-винилпиридин перегоняли под вакуумом 
(Тк(2ВП) = 64°C. Реакцию гидрогермилирования 
проводили при T = 25°C, t = 60 мин, в атмосфе-
ре Ar, соотношение [2-винилпиридин]:[ФГ] = 8:1, 
[растворитель-ТГФ]:[ФГ] = 80:1.

После синтеза проводили двукратное растворе-
ние и осаждение. Конечный продукт (белые кри-
сталлы) были получены после экстракции в аппа-
рате Сокслетта в метаноле.

Для идентификации соединения снимали спек-
тры в таблетках KBr на ИК-спектрометре “Infralum 
FT‑801”.

Анализ строения полученного соединения 
проводили на ядрах 1Н и  13С с  использованием 
ЯМР-спектрометра фирмы “Аджилент” 400 MHz. 
В качестве растворителя использовался дейтериро-
ванный хлороформ. Эталонное вещество – ТМС.

Рентгеноструктурное исследование двух 
полиморфных модификаций трис(пентафторфенил)-

2-пиридилэтилгермана (Iа и Iб)

Рентгеноструктурные исследования поли-
морфных модификаций Iа и Iб проведены на ав-
томатическом дифрактометре Bruker D8 Quest 
(графитовый монохроматор, МоКα-излучение, j- 
и ω-сканирование, λ = 0.71073 Ǻ) при 100 К. Экс-
периментальные наборы интенсивностей были 
интегрированы с  помощью программы SAINT 
[15]. Программа SADABS [16] использовалась для 
введения поправок на поглощение. Структуры 
расшифрованы “dual-space” методом в програм-
ме SHELXT [17]. Неводородные атомы уточнены 
полноматричным МНК по F 2hkl в анизотропном 
приближении с  помощью программного пакета 
SHELXTL [18]. Все атомы водорода в комплексах 

Iа и Iб помещены в геометрически рассчитанные 
положения и уточнены с использованием модели 
наездника (Uiso(H) = 1.2Ueq(C)). Основные кри-
сталлографические характеристики и параметры 
рентгеноструктурного эксперимента для Iа и  Iб 
приведены в табл. 1. Структуры задепонированы 
в КБСД (2251428 (Iа) и 2251429 (Iб); http://ccdc.
cam.ac.uk/structures/).

Квантово-химические DFT-расчеты 
трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана

DFT-исследование молекулярного строения 
трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгерма-
на выполнено с  помощью программного пакета 
Gaussian09 [19]. Полная оптимизация структуры 
трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана 
была проведена с использованием функционала 
B3LYP [20–22] и  полноэлектронного jorge-DZP 
базисного набора [23–25]. За исходную геометрию 
принято кристаллическое строение молекулы А 
комплекса Ia, в  дальнейшем Iopt. Последующий 
анализ гармонических колебаний не выявил мни-
мых частот, что свидетельствует о соответствии оп-
тимизированной структуры минимуму на поверх-
ности потенциальной энергии. Анализ топологии 
электронной плотности (ЭП) в рамках квантовой 
теории атомов в молекулах (QTAIM) [26, 27] вы-
полнен с использованием программы AIMAll [28].

Асферический фактор рассеяния независимой 
области ячейки (кристаллический инвариом)

Для получения кристаллических инвариомов 
(Iаinv и Iбinv) были проведены одноточечные рас-
четы методом DFT (функционал B3LYP [20–22] 
и полноэлектронный jorge-DZP базисный набор 
[23–25] для всех атомов) с помощью программы 
Crystal17 [29]. Программа Platon (версия 10421) 
[30] применялась для создания 58703 (Iаinv) и 59819 
(Iбinv) уникальных индексов Миллера с обратным 
разрешением sinθ/λ = 1.16 Å–1. Структурные ам-
плитуды были получены в программе CRYSTAL17. 
На основе рассчитанных структурных амплитуд 
в программе MoPro [31] получены значения засе-
ленностей сферически-симметричной валентной 
оболочки (Pval) и  описывающих ее деформацию 
мультипольных параметров (Plm) вместе с соответ-
ствующими коэффициентами расширения–сжа-
тия (k, k) для каждого из атомов в комплексах Iа 
и Iб. Полученные значения Pval, Plm, k и kʹ исполь-
зовали (но  сами не уточнялись) для уточнения 
координат атомов и их тепловых параметров по 
экспериментальным отражениям рутинных на-
боров данных в реальной симметрии комплексов 
Iа и Iб. Топологический анализ эксперименталь-
но-теоретической функции распределения ЭП 
проводили с помощью программы WinXPRO [32].
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Рентгеноструктурные исследования выполнены 
с использованием оборудования центра коллек-
тивного пользования “Аналитический центр ИМХ 
РАН”.

Дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК) и термогравиметрический анализ (ТГА)

Исследование термического поведения и тепло-
физических свойств образца проводили в области 
312–450 K с использованием дифференциального 
сканирующего калориметра DSC204 F1 Phoenix 
(Netzsch Geratebau, Германия). Конструкция кало-
риметра и методика работы аналогичны описан-
ным в работе [33, 34]. Поверку надежности работы 
калориметра осуществляли посредством стандарт-
ных калибровочных экспериментов по измерению 
термодинамических характеристик плавления 
н-гептана, ртути, индия, олова, свинца, висмута 
и цинка. В результате было установлено, что аппа-
ратура и методика измерений позволяют измерять 
температуры физических превращений с погреш-
ностью ±0.2 K, энтальпий переходов – ±1%. Из-
мерения проводили при средней скорости нагрева 
ампулы с веществом 5 K/мин в атмосфере аргона.

ТГА проводили с  помощью термомикровесов 
TG209F1 фирмы Netzsch Geratebau, Германия, в об-
ласти 300–673 K в атмосфере аргона. Термомикро-
весы TG209F1 позволяют фиксировать изменение 
массы до ±0.1 мкг. Средняя скорость нагрева ампулы 
с веществом составляла 5 K/мин. Методика ТГ-ана-
лиза стандартная, согласно Netzsch Software Proteus.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтез и идентификация соединения

На рис.  1 представлен ИК-спектр полу-
ченного соединения. Из рис.  1 видно, что на 

3200
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Рис. 1. ИК-спектр трис(пентафторфенил)-2-пири-
дилэтилгермана.

Таблица 1. Основные кристаллографические харак-
теристики и параметры рентгеноструктурного экспе-
римента для двух полиморфных модификаций три-
с(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана

Комплекс Iа Iб

Брутто-формула C25H8F15GeN

М 679.91

Т, K 100(2)

Сингония Триклин-
ная

Моно-
клинная

Пространственная 
группа P–1 P21/n

Параметры ячейки

a, Å 10.469(3) 20.323(4)

b, Å 12.069(3) 12.152(2)

c, Å 18.575(5) 20.800(5)

α, ° 81.393(4) 90

β, ° 85.849(4) 117.046(5)

γ, ° 75.541(4) 90

V, Å3 2245.6(11) 4575.0(17)

Z 4 8

Рассчитанная 
плотность, мг/см3 2.011 1.974

μ, мм–1 1.508 1.480

Размер кристалла, мм 0.44 × 
0.17 × 0.06

0.30 × 
0.10 × 0.10

F(000) 1328 2656

θ, ° 2.638–
30.361

2.039–
25.998

Число отражений, 
собранных / 
независимых

28162 / 
13427

41171 / 
8981

R(int) 0.0620 0.0874

R1 [I>2sigma(I)]
wR2 [I>2sigma(I)]

0.0607
0.1187

0.0510
0.0893

R1 [по всем данным]
wR2 [по всем данным]

0.0986
0.1310

0.0920
0.0988

S 1.052 1.025

ρ (max/min), e/Å3 1.686 / 
–1.308

0.618 / 
–0.621
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ИК-спектре отсутствуют полосы поглощения 
групп –С6F4 (946  см–1), и  полосы поглощения 
связи Ge–H при 790 и  2220  см–1, наличие по-
лосы поглощения группы –С6F5 (1650  см–1), 
деформационных колебаний групп –СН2– 
(520  см–1) и  валентных колебаний (2935  см–1), 
групп –C=N пиридинового кольца (1600  см–1) 
свидетельствует в  пользу образования нового 

соединения – трис(пентафторфенил)-2-пиридилэ-
тилгермана.

В (13С) ЯМР (рис. 2) присутствуют химические 
сдвиги атомов углерода группы –СН2–СН2– (31.28 
и 19.07 мд.) и атомов углерода пиридинового коль-
ца (122.2 и 146.78, 159.2 мд.).

На рис. 3 представлен (1Н) ЯМР-спектр трис
(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана (раство-
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Рис. 2. (13С) ЯМР-спектр трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана.

Рис. 3. (1Н) ЯМР-спектр трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана.
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ритель – дейтерохлороформ). Наличие химических 
сдвигов протонов пиридинового кольца (8.0, 7.47, 
7.1 м. д.), и протонов группы –СН2– (2.35, 3.1 м. д.) 
подтверждает, что реакция гидрогермилирования 
прошла полностью.

По данным ДСК для трис(пентафторфе-
нил)-2-пиридилэтилгермана была определена тем-
пература плавления Tfus = 429.9 ± 0.5 K (рис. 4), 
в то время как для трис(пентафторфенил)-4-пи-
ридилэтилгермана, изученного ранее [13], Tfus = 
376.2 ± 0.5 K. Температура начала разложения по 
данным ТГА-анализа равна 466.3 K (рис. 5).

Молекулярное и кристаллическое строение 
трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана

В асимметричной части элементарной ячейки Ia 
находятся две кристаллографически независимые 
молекулы (A  и B) комплекса, строение которых 
аналогично (рис. 6). Важно отметить, что при со-
вмещении молекул конформация молекулы B была 
инвертирована. Среднеквадратичное отклонение 
атомов (RMSD) составляет 0.123 Å.

Все расстояния Ge–C в комплексе Iа (1.935(4) – 
1.989(3) Å) находятся в диапазоне, характерном для 
родственных соединений германия [13, 35–37].
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Рис. 4. ДСК-кривая трис(пентафторфенил)-2-пири-
дилэтилгермана.

Рис. 6. Молекулярное строение молекулы А комплекса Ia (а) и наложение инвертированной молекулы В (серый 
цвет) на молекулу А (черный цвет) в Ia (б). Тепловые эллипсоиды приведены с 30%-ной вероятностью. Атомы во-
дорода не показаны.

Рис. 5. ТГА-кривая трис(пентафторфенил)-2-пири-
дилэтилгермана.
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Углы C–Ge–C лежат в  диапазоне значений 
100.36(14) – 121.68(15)° в молекуле А и 98.89(14) – 
122.58(15)° в молекуле В (табл. 2). Указанный ин-
тервал значительно шире по сравнению со значе-
ниями, наблюдаемыми в родственном трис(пен
тафторфенил)-4-пиридилэтилгерманиевом ком-
плексе (105.29(7)  – 116.11(7)°) [13]. Кроме того, 
наблюдается определенное различие во взаимном 
расположении пентафторфенильных лигандов в Iа 
и 4-пиридилпроизводном опубликованном ранее. 
Так, наименьший двугранный угол между плоско-
стями C6F5-лигандов составляет 45.3 и 45.9° в мо-
лекулах А и В комплекса Iа. Тогда как в литератур-
ном комплексе германия минимальный угол между 
указанными лигандами составляет не менее 55.3° 
[13]. Вероятно, причиной таких различий в моле-
кулярном строении является реализация взаимо-
действия между атомом азота 2-пиридилэтильного 
лиганда и атомом германия в комплексе Iа. Рассто-
яния Ge(1)-N(1) составляют 2.705(4) и 2.695(4) Å 
в молекулах А и В соответственно. Эти значения 
существенно превышают сумму ковалентных ра-
диусов атомов германия и азота (1.91 Å) [38], одна-
ко значительно меньше суммы ван-дер-ваальсовых 
радиусов этих элементов (3.70 Å) [39]. Пятикоорди-
национные комплексы германия встречаются го-
раздо реже, по сравнению с четырехкоординацион-
ными (892 vs 4922 примеров в кембриджском банке 
структурных данных (ConQuest 2022.3.0) [40]). Для 
того, чтобы зафиксировать наличие внутримоле-
кулярного Ge–N взаимодействия и количественно 
оценить его энергию мы предприняли попытку пе-
рекристаллизовать кристаллы комплекса Iа из ТГФ 

с целью получения сильно отражающих кристал-
лов для проведения высокоуглового рентгенодиф-
ракционного эксперимента. В результате получить 
кристаллы, пригодные для проведения прецизи-
онного рентгеноструктурного анализа, нам не уда-
лось. Интересно, что вместо кристаллов пластин-
чатой формы были получены бесцветные палоч-
ки. Оказалось, что вновь полученные кристаллы 
представляют собой моноклинную полиморфную 
модификацию Iб. Как и в случае триклинной мо-
дификации Iа асимметричная часть элементарной 
ячейки содержит две независимые молекулы (A 
и B), имеющие минимальные отличия в строении 
(RMSD = 0.118 Å). Все основные геометрические 
характеристики в  молекулах двух полиморфных 
модификаций близки друг к другу (табл. 2). Как 
молекулярное, так и кристаллическое строение Iб 
близко к Iа. Среднеквадратичное отклонение ато-
мов (RMSD) пятнадцати соседних молекул в кри-
сталлах Iа и Iб составляет 0.120 Å (рис. 7).

Теоретическая и экспериментально-
теоретическая электронная плотность

В отсутствие экспериментальных данных о рас-
пределении электронной плотности, нами было 
проведено квантово-химическое DFT исследова-
ние трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгерма-
на (рис. 8). За исходную геометрию была принята 
конформация молекулы А полиморфной модифи-
кации Iа, в дальнейшем Iopt. Геометрия оптими-
зированной структуры находится в хорошем со-
гласии с данными рентгеноструктурного анализа 

Таблица 2. Основные геометрические характеристики двух полиморфных модификаций трис(пентафторфе-
нил)-2-пиридилэтилгермана

Связь, Å /Угол, град
Iа Iб

A B A B

Ge(1)-C(1) 1.935(4) 1.940(3) 1.951(4) 1.947(4)
Ge(1)-C(8) 1.952(4) 1.951(3) 1.976(4) 1.966(4)
Ge(1)-C(14) 1.949(3) 1.951(3) 1.961(4) 1.962(4)
Ge(1)-C(20) 1.989(3) 1.988(4) 2.005(4) 2.015(4)
Ge(1)-N(1) 2.705(4) 2.695(4) 2.724(4) 2.709(4)
N(1)-C(3) 1.331(5) 1.342(4) 1.342(5) 1.336(5)
N(1)-C(7) 1.326(5) 1.335(5) 1.346(5) 1.336(5)

C(1)-Ge(1)-C(8) 111.21(15) 110.59(15) 111.57(17) 110.65(17)
C(1)-Ge(1)-C(14) 121.68(15) 122.58(15) 121.59(17) 122.70(18)
C(1)-Ge(1)-C(20) 103.23(15) 104.67(14) 103.20(17) 104.61(17)
C(8)-Ge(1)-C(14) 111.93(15) 111.92(14) 111.54(17) 112.11(17)
C(8)-Ge(1)-C(20) 106.23(14) 105.86(14) 106.19(16) 105.94(16)
C(14)-Ge(1)-C(20) 100.36(14) 98.89(14) 100.56(16) 98.40(16)

C(3)-N(1)-C(7) 118.6(3) 118.6(3) 118.0(4) 117.9(4)
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(RMSD  = 0.245 Å). Наиболее значимое отличие 
заключается в изменении расстояния Ge(1)-N(1). 
В  оптимизированной структуре указанное рас-
стояние составляет 2.943 Å, что существенно 

превосходит значение, полученное в  рентгено-
структурном исследовании (2.705(4) Å).

Чтобы учесть возможное влияние оптимиза-
ции изолированной молекулы Iopt на топологию 

Рис. 7. Наложение фрагментов кристаллической упаковки полиморфных модификаций Iа (черный цвет) и Iб (се-
рый цвет). Атомы водорода не показаны.
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Рис. 8. Теоретический (Iopt, а) и экспериментально-теоретический (Iаinv, б) молекулярный граф трис(пентафтор-
фенил)-2-пиридилэтилгермана.
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электронной плотности (ЭП) нами было проведено 
дополнительно экспериментально-теоретическое 
исследование комплексов Iа и Iб с использовани-
ем асферического фактора рассеяния независимой 
области ячейки (кристаллический инвариом). Дан-
ный подход хорошо зарекомендовал себя при ана-
лизе псевдо-полиморфных модификаций β-дике-
тонатного комплекса бария [41] и комплексов с пе-
реносом заряда [42].

Заряд на атоме германия в триклинной модифи-
кации, полученный экспериментально-теоретиче-
ски (1.69, 1.70e), отлично согласуется с теоретиче-
скими данными (1.69e). В свою очередь, в моно-
клинной модификации, заряд на атоме германия 
несколько менее электроположительный (1.58e, 
1.57e). Как и ожидалось все атомы фтора, также как 
и атом азота N(1) в комплексе Iopt имеют отрица-
тельный заряд. Заряды на атомах водорода близки 
к нулевым, а заряды на атомах углерода сильно ва-
рьируются в зависимости от окружения. Отметим, 
что наблюдается хорошая общая сходимость дан-
ных, полученных теоретически и эксперименталь-
но-теоретически (табл. 3). Наибольшее различие 
наблюдается для заряда на атоме азота. Это, веро-
ятно, связано с существенным изменением рас-
стояния Ge(1)-N(1) при проведении оптимизации 
геометрии.

Теоретическое исследование демонстрирует от-
рицательное значение лапласиана ЭП (∇2ρ(r) < 0) 
и локальной электронной энергии (he(r) < 0) для 
Ge(1)-C(1) связи в Iopt. Согласно теории Р. Бейдера 
[26], такие взаимодействия относят к ковалентным 
связям (взаимодействия обобществленных оболо-
чек). Однако, распределение зарядов на этой связи 
(q(Ge(1)= 1.69e и q(С(1)= –0.35e) свидетельствует 
о том, что эта связь не может быть ковалентной. 
Следовательно, DFT расчет некорректно описыва-
ет топологию ЭП на этой связи. Во всех остальных 
случаях взаимодействия в координационной сфере 
атома германия характеризуются положительной 
величиной лапласиана ЭП и отрицательным значе-
нием локальной электронной энергии (полярные 
ковалентные связи, табл. 4).

Отметим, что несмотря на сопоставимые зна-
чения функции ЭП (ρ(r)) для всех четырех Ge-
C-связей, величина лапласиана ЭП системати-
чески ниже для связи Ge(1)-C(1) вне зависи-
мости от подхода к  получению распределения 
электронной плотности в молекуле трис(пентаф-
торфенил)-2-пиридилэтилгермана. Такое отличие, 
по-видимому, определяется ярко выраженным 
электроноакцепторным характером C6F5-лиган-
дов по сравнению с 2-пиридилэтильным замести-
телем (заряды на PhF5-лигандах вне зависимости 
от метода получения распределения ЭП варьиру-
ются в диапазоне –0.44 – –0.61e, тогда как заряд 
на 2-PyCH2CH2-лиганде составляет –0.24e при те-
оретическом и –0.14 – +0.01e при эксперименталь-
но-теоретическом исследовании).

Энергия взаимодействий в координационной 
сфере атома германия, полученная в рамках чисто 
теоретического подхода систематически меньше, 
соответствующих значений, полученных с исполь-
зованием кристаллических инвариомов. В целом, 
энергия всех четырех Ge-C-связей варьируется 
в диапазоне 40.9–59.9 ккал/моль (табл. 4). Вне за-
висимости от способа получения распределения 
ЭП, исследование ее топологии позволило обнару-
жить связевую критическую точку (3, –1), соответ-
ствующую Ge(1)-N(1) взаимодействию. Отметим, 
что в отличие от Ge-C связей, контакт Ge(1)-N(1) 
относится к типу взаимодействий закрытых обо-
лочек (∇2ρ(r) > 0; (he(r) > 0), а его энергия суще-
ственно ниже и  составляет 2.7–5.0 ккал/моль. 
Таким образом, трис(пентафторфенил)-2-пири-
дилэтилгерман следует рассматривать, как пяти-
координационный комплекс германия. На основе 
значений τ5 параметра (0.79–0.82) атом германия 
во всех независимых молекулах Iа и Iб принимает 
искаженную тригонально-бипирамидальную гео-
метрию [44].

Кроме ожидаемых связевых путей был обна-
ружен ряд специфических внутримолекулярных 
невалентных F…F, H…F, C…F и N…F взаимодей-
ствий с  участием атомов фтора, которые допол-
нительно стабилизируют молекулярное строение 

Таблица 3. Атомные QTAIM-заряды в трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермане, полученные на основа-
нии теоретического (Iopt) и экспериментально-теоретического (Iаinv и Iбinv) исследований ЭП

Атом Iopt, e
Iаinv, e Iбinv, e

A B A B

Ge 1.69 1.70 1.69 1.58 1.57
N –1.26 –0.88 –0.84 –0.78 –0.84
F –0.63 – –0.61 –0.60 – –0.51 –0.56 – –0.50 –0.55 – –0.50 –0.55 – –0.50
C –0.35–0.60 –0.30–0.53 –0.35–0.52 –0.43–0.51 –0.42–0.50
H 0.01–0.07 –0.03–0.04 –0.01–0.03 0.06–0.11 0.06–0.11
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трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгермана. Те-
оретическое исследование позволяет найти семь та-
ких контактов, энергия которых варьируется от 0.8 
до 1.8 ккал/моль. Суммарный вклад всех внутримо-
лекулярных невалентных взаимодействий с участи-
ем атомов фтора составляет 9.5 ккал/моль. В свою 
очередь экспериментально-теоретическое иссле-
дование позволяет обнаружить три внутримолеку-
лярных взаимодействия с участием атомов фтора 
(по одному F…F-, H…F- и C…F-контакту). Энер-
гия их варьируется от 1.1 до 2.4 ккал/моль, а общий 
вклад в стабилизацию молекулярного строения со-
ставляет 5.5–6.0 ккал/моль. Очевидно, что такое 
различие связано с оптимизацией геометрии при 
теоретическом исследовании. Общие тенденции 
сохраняются вне зависимости от способа иссле-
дования распределения ЭП в трис(пентафторфе-
нил)-2-пиридилэтилгермане.

В отличие от теоретического исследования под-
ход с использованием кристаллического инварио-
ма позволяет исследовать межмолекулярные вза-
имодействия в кристалле. Несмотря на схожесть 
упаковочных мотивов, наблюдается некоторое раз-
личие в межмолекулярных взаимодействиях в кри-
сталлах Iа и Iб (табл. 5). Такое различие может при-
водить к некоторому перераспределению ЭП вну-
три молекул и объяснить наблюдаемое различие 
в атомных AIM зарядах в комплексах Iаinv и Iбinv. 
Кроме того, наблюдается существенное различие 
в  типе межмолекулярных взаимодействий, реа-
лизуемых независимыми молекулами А и В. Об-
щее количество и общая энергия межмолекуляр-
ных взаимодействий для каждой независимой 
молекулы находится в  хорошем согласии между 
собой. Однако вклад различных типов взаимодей-
ствий может существенно различаться. Например, 

Таблица 4. Основные топологические характеристики электронной плотности в критических точках (3, –1), 
соответствующих взаимодействиям в координационной сфере атома германия в комплексах Iopt, Iаinv и Iбinv

Связь Молекула ρ(r), а. е. ∇2ρ(r), а. е. he(r), а. е. EEML*, ккал/моль

Ge(1)-C(1)

Iopt 0.128 –0.017 –0.072 44.0
Iаinv (A) 0.126 0.073 –0.085 59.2
Iаinv (B) 0.127 0.078 –0.085 59.6
Iбinv (A) 0.126 0.073 –0.084 58.7
Iбinv (B) 0.127 0.068 –0.087 59.8

Ge(1)-C(8)

Iopt 0.121 0.051 –0.064 44.5
Iаinv (A) 0.119 0.142 –0.071 55.6
Iаinv (B) 0.120 0.135 –0.073 56.2
Iбinv (A) 0.117 0.110 –0.071 53.0
Iбinv (B) 0.118 0.114 –0.072 53.8

Ge(1)-C(14)

Iopt 0.121 0.051 –0.064 44.4
Iаinv (A) 0.120 0.130 –0.073 56.1
Iаinv (B) 0.121 0.130 –0.074 56.5
Iбinv (A) 0.120 0.117 –0.074 55.4
Iбinv (B) 0.120 0.122 –0.074 55.8

Ge(1)-C(20)

Iopt 0.114 0.053 –0.059 40.9
Iаinv (A) 0.113 0.107 –0.066 50.1
Iаinv (B) 0.112 0.107 –0.066 50.0
Iбinv (A) 0.111 0.098 –0.065 48.6
Iбinv (B) 0.109 0.100 –0.063 47.4

Ge(1)-N(1)

Iopt 0.015 0.044 0.001 2.7
Iаinv (A) 0.022 0.064 0.000 4.7
Iаinv (B) 0.023 0.065 0.000 5.0
Iбinv (A) 0.022 0.063 0.000 4.8
Iбinv (B) 0.023 0.065 0.000 5.0

* Энергия взаимодействий рассчитана согласно корреляции Эспинозы–Моллинса–Лекомта [43].
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энергия межмолекулярных F…H контактов в Iаinv 
варьируется от 18.49 (молекула А) до 23.19 (моле-
кула Б) ккал/моль (табл. 5). Такое различие в на-
борах межмолекулярных взаимодействий хорошо 
согласуется с небольшой разницей в геометриче-
ских характеристиках молекул A и B (RMSD = 0.123 
и 0.118 Å для кристаллов Iа и Iб), которая приводит 
к наличию в кристаллической ячейке двух незави-
симых молекул.

Как сообщалось ранее [45, 46], реализация вза-
имодействия между отрицательно заряженными 
атомами фтора возможна за счет соответствия об-
ласти накопления деформационной электронной 
плотности (ДЭП) на одном из атомов области её 
разрежения на другом атоме (рис. 9). Общий вклад 
Fδ–…Fδ – взаимодействий в энергию кристалличе-
ской решетки составляет 25.5 и 24.1% в комплексах 
Iаinv и Iбinv соответственно.

Общая энергия всех межмолекулярных взаимо-
действий двух независимых молекул различается 
для триклинной (105.2 ккал/моль) и моноклинной 
(98.3 ккал/моль) полиморфных модификаций. От-
сюда следует, триклинная модификация являет-
ся более энергетически выгодной, по сравнению 
с моноклинной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получено новое органическое соедине-
ние трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтилгер-
ман, которое идентифицировали методами ИК- 
и  ЯМР-спектроскопии; используя ДСК и  ТГА 
определена температура плавления (429.9 K) 
и температура разложения (466.3 K) полученного 
соединения. Обнаружены две полиморфные моди-
фикации трис(пентафторфенил)-2-пиридилэтил-
германа. Используя топологию ЭП, обнаружено, 

Таблица 5. Межмолекулярные невалентные взаимодействия в кристаллах Iаinv и Iбinv

Молекула Контакт
Количество 
контактов, 

шт

Диапазон 
изменения энергии 

контактов, ккал/
моль

Общая энергия 
контактов 

определенного 
типа, ккал/моль

Общее 
количество 
контактов, 

шт

Общая 
энергия 

контактов, 
ккал/моль

Iаinv (A)

F…H 31 0.23–1.16 18.49

68 52.8

F…F 17 0.19–1.55 15.22
F…C 15 0.45–2.14 15.40
C…C 2 1.21, 1.27 2.48
H…H 2 0.34, 0.34 0.68
C…H 1 0.49 0.49

Iаinv (B)

F…H 35 0.23–1.26 23.19

68 52.4

F…F 15 0.19–1.73 11.58
F…C 13 0.45–2.14 13.73
C…C 2 1.21, 1.27 2.48
H…H – – –
C…H 3 0.46–0.49 1.42

Iбinv (A)

F…H 31 0.20–1.11 17.23

65 46.9

F…F 14 0.21–1.54 11.64
F…C 16 0.42–1.97 15.17
C…C 2 1.16, 1.16 2.32
H…H 2 0.26, 0.26 0.52
C…H – – –

Iбinv (B)

F…H 33 0.20–1.20 21.72

68 51.4

F…F 17 0.21–1.54 12.08
F…C 14 0.46–1.97 14.41
C…C 2 1.19, 1.19 2.38
H…H – – –
C…H 2 0.42, 0.42 0.84
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что триклинная модификация является более ста-
бильной (105.2 ккал/моль), по сравнению с моно-
клинной (98.3 ккал/моль). Показано, что межмо-
лекулярные Fδ–…Fδ-взаимодействия вносят замет-
ный вклад в  энергию кристаллической решетки 
и составляют 25.5 и 24.1% в комплексах Iаinv и Iбinv 
соответственно. На основе топологии электрон-
ной плотности обнаружен внутримолекулярный 
контакт Ge(1)-N(1) и оценена его энергия (2.7÷5.0 
ккал/моль).

Теоретическое и  экспериментально-теорети-
ческие исследования распределения ЭП выпол-
нены при финансовой поддержке гранта РНФ 
(№ 21-13-00336) и стипендии Президента Россий-
ской Федерации для молодых ученых и аспирантов 
(СП‑1369.2022.4).
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Исследовано фазообразование вольфрамата неодима Nd2WO6 из механически активированных 
оксидов в широком температурном интервале: 25–1600°C. Определены условия образования раз-
личных полиморфных модификаций: низкотемпературных ромбических β-Nd2WO6 и δ-Nd2WO6 
(P212121 (№ 19)); высокотемпературной моноклинной Nd2WO6 (пр. гр. C12/c1 (№ 15)). Опти-
ческие спектры поглощения исследованы для полиморфной керамики номинального состава 
Nd2WO6. Обнаружены различия в спектрах δ-Nd2WO6 и моноклинного Nd2WO6. У обеих мо-
дификаций вольфрамата неодима δ-Nd2WO6 и моноклинного Nd2WO6 наблюдалась протонная 
составляющая проводимости с энергией активацией 1.05 и 1.06 эВ соответственно. Однако, для 
Ca-содержащего твердого раствора с моноклинной структурой (Nd1–xCax)2WO6–δ (x = 0.01), у ко-
торого общая проводимость возрастает по сравнению с чистым моноклинным Nd2WO6, преоб-
ладает дырочная проводимость на воздухе.
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ВВЕДЕНИЕ

Диаграммы состояния систем Ln2O3–MO3 
(M = Mo, W) содержат значительное количество 
флюоритоподобных (CaF2) и шеелитоподобных 
(CaWO4) фаз. Наибольшее число разнообраз-
ных фаз (до 12) встречается в системах с оксидом 
лантана La2O3–MO3 (M= Mo, W) [1], и по мере 
уменьшения ионного радиуса лантаноида количе-
ство фаз в системах сокращается [2, 3]. Флюори-
топодобные кислород-дефицитные фазы с содер-
жанием Ln2O3 > 50 мол. % являются в основном 
ионными (кислород-ионными или протонными), 
а  иногда смешанными (электронно-ионными) 
проводниками, для которых наблюдается замет-
ный электронный вклад проводимости на воз-
духе. Шеелитоподобные фазы, характерные для 
составов, обогащенных MO3 (M  = Mo, W), де-
монстрируют доминирующую электронную про-
водимость при высоких парциальных давлениях 
кислорода, и представляют интерес, прежде всего, 

как люминесцентные и оптически активные мате-
риалы [1, 4, 5].

Синтез вольфраматов и молибдатов РЗЭ про-
блематичен, что связано с  летучестью MoO3 
(Tвозгонки = 747°C) [6] и WO3 (Tвозгонки = 800°C) [7], 
в том числе, и из их соединений. Так, например, 
известно, что при синтезе молибдатов РЗЭ соста-
ва Ln10Mo2O21 (Ln = Gd, Dy, Ho) короткие отжиги 
при высокой температуре (1600°C, 3 ч) предпочти-
тельнее длительных при более низкой температуре 
(1200°C, 40–160 ч), поскольку в последнем случае 
наблюдаются потери MoO3. Именно таким обра-
зом впервые стабильные, однофазные ромбиче-
ские молибдаты номинального состава Ln10Mo2O21 
(Ln  = Gd, Dy, Ho; Ln/Mo = 5:1) были синтези-
рованы в работе [8]. Истинное же соотношение 
катионов в  ромбических фазах, установленное 
методом масс-спектроскопии с индуктивно свя-
занной плазмой (ИСП-МС), оказалось Ln/Mo 
~ 5.2:1–5.7:1 (Ln = Gd, Dy, Ho). Высокотемпера-
турный кратковременный отжиг при 1600°C, 3ч 
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приводил к  синтезу флюоритов Ln10Mo2O21, со-
став которых соответствовал исходному c соотно-
шением Ln/Mo = 5:1 [8]. В то же время, для ком-
позитов La10W2O21/γ-La6W2O15, содержащих Nd, 
отжиг при температурах выше 1450°C приводил 
к потере WO3 [9]. При синтезе твердых растворов 
La28–хW4+хO54+1.5х[VO

••]2–1.5х c высокой протонной 
проводимостью во избежание потерь WO3 во вре-
мя отжига при 1500°C использовали спекание в за-
сыпке [7,10]. Следует отметить, что во избежание 
потерь WO3 температура синтеза сложных оксидов 
Ln2(MoO4)3 (Ln = La–Ho), не превышала 1150°C 
при выдержке 24 ч [4].

Как правило, соединения Ln2WO6 могут кри-
сталлизоваться в нескольких модификациях. Так, 
например, низкотемпературная модификация 
β-La2WO6 принадлежит пространственной груп-
пе P212121 (№ 19) и имеет ромбическую структуру 
[11]. Сообщалось также в  более ранних работах 
о δ-Ln2WO6, тоже ромбической, и принадлежащей 
пространственной группе P212121 (№ 19) [12]. Еф-
ремов с соавторами [12] вырастили монокристал-
лы δ-Ln2WO6 (Ln = Nd, Gd, Tb, Dy, Ho) при 850°C. 
Таким образом, согласно литературным данным, 
существуют две низкотемпературные ромбиче-
ские модификации Ln2WO6. Высокотемператур-
ная модификация α-La2WO6, кристаллизуется 
в пространственной группе Pm21n (№ 31), также 
ромбической, близкой к шеелиту по структуре [13, 
14]. Недавно при использовании (001)-ориенти-
рованной подложки из монокристалла SrTiO3, ме-
тодом импульсного лазерного напыления получе-
на тонкая пленка α-Nd2WO6, которая имела ту же 
структуру, что и α-La2WO6 (Pm21n (№ 31)) [15]. Та-
ким образом, обе высокотемпературные α-Ln2WO6 
(Ln = La, Nd) фазы были стабилизированы в плен-
ке. Широко известно о высокотемпературной мо-
дификации с  моноклинной структурой (пр. гр. 
C12/c1 (№ 15)), которая реализуется для многих 
соединений Ln2WO6 (Ln = Nd, Sm, Er, Yb) в кера-
мике [16–19], и характерна для монокристаллов, 
выращенных из раствора в расплаве [20]. В более 
старой работе сообщается так же о  существова-
нии еще одной стабильной высокотемпературной 
модификации R2WO6 (R = La, Ce, Nd, Sm, Dy, Y) 
с  тетрагональной структурой [21]. Отметим, что 
информация о синтезе низкотемпературной кера-
мики со структурой δ-Nd2WO6, а также β-Nd2WO6 
c пространственной группой P212121 (№ 19) в лите-
ратуре отсутствует.

Ранее в  [22] предпринят поиск новых ано-
дных материалов для ТОТЭ. В  работе изучена 
проводимость моноклинного вольфрамата сама-
рия Sm2WO6, легированного кальцием в  подре-
шетку самария. Авторы обнаружили значитель-
ный рост проводимости на воздухе при 550°C: 
от 2.62×10–8 См/см для Sm2WO6 до 3.86×10–7 
См/см для Sm1.9Ca0.1WO6–δ и 1.20×10–4 См/см для 

Sm1.8Ca0.2WO6–δ. При этом энергия активации про-
водимости снижалась от 1.4 до 0.6 эВ. Измерения 
во влажном водороде, показали, что наиболее вы-
сокой проводимостью обладал чистый вольфрамат 
самария (5.92×10–5 См/см при 550°C), а проводи-
мость легированных кальцием твердых растворов 
в этих условиях была ниже. Таким образом, учи-
тывая разницу в проводимости материала на воз-
духе и в водороде [22], очевидно, что на воздухе 
у Sm1.8Ca0.2WO6–δ преобладает дырочная проводи-
мость, а вклад ионной на полтора порядка ниже. 
Подчеркнем, что молибдаты лантаноидов Ln2MoO6 
с моноклинной структурой, в том числе и молибдат 
самария Sm2MoO6, также имели дырочную прово-
димость при высоких парциальных давлениях кис-
лорода [23].

В  системе La2O3–WO3 обе полиморфные мо-
дификации вольфрамата лантана β-La2WO6 
и α-La2WO6 продемонстрировали невысокую про-
водимость [11, 13].

В 2020 году найден новый класс кислород-и-
онных проводников Ln14W4O33 c псевдоромбоэ-
дрической структурой [24, 25]. Наиболее высокую 
кислород-ионную проводимость продемонстриро-
вали соединения неодима и самария [25]. Соедине-
ния Ln2WO6 (Ln = Nd, Sm) по составу на диаграм-
ме состояния Ln2O3–WO3 близки к соединениям 
Ln14W4O33 и содержат на 13.6 мол. % больше WO3 
[26]. Поэтому Ln2WO6 (Ln = Nd, Sm) могут быть 
потенциальным анодным материалом для электро-
литов ТОТЭ на основе Ln14W4O33.

Проводимость различных полиморфных мо-
дификаций керамики Ln2WO6 (Ln = Nd, Sm, Yb), 
кроме некоторых шеелитов [16], не была иссле-
дована ранее. В настоящей работе, учитывая пре-
дыдущий опыт с молибдатами РЗЭ [8], проведен 
поиск условий для синтеза различных полиморф-
ных модификаций керамики Nd2WO6, в том чис-
ле, с использованием длительных изотермических 
отжигов. Получены твердые растворы с моноклин-
ной структурой на основе Nd2WO6 с  кальцием, 
определена их область гомогенности. Исследована 
общая проводимость полученных полиморфных 
Nd2WO6 модификаций и твердых растворов в су-
хом и влажном воздухе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез керамических образцов вольфрамата 
неодима Nd2WO6 выполнялся из механически ак-
тивированной (м/а) смеси оксидов Nd2O3 (99.9%, 
Ganzhou Wanfeng Advanced Materials Technology Co., 
Ltd.) + WO3 (99.9% MРТУ 6-09-533-66, Россия). 
Оксид неодима известен своей гигроскопичностью, 
поэтому перед навеской реактив отжигался при 
температуре 950°C в течение 1.5 ч с целью удаления 
воды и  углекислого газа. Помол смеси оксидов, 
взятых в молярном соотношении 1:1, проводился 
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в  эксцентриковой вибромельнице конструкции 
Аронова или в  шаровой мельнице SPEX8000М 
(США) в течение 60 мин. Затем м/а смесь прессова-
лась в диски толщиной 3–5 мм и диаметром 10 мм 
при давлении 300–680 МПа. Сырые прессовки без 
промежуточных отжигов подвергали изотермиче-
ской выдержке при температурах в широком ин-
тервале 440–1600°C. Скорость нагрева печи во всех 
случаях была одинаковой и составляла 5°C/мин. 
Во избежание испарения и/или возгонки оксида 
вольфрама продолжительность изотермической 
выдержки варьировалась от 1 ч до 6 ч в зависимо-
сти от конечной температуры. При самых высоких 
температурах 1500 и  1600°C продолжительность 
отжига составляла 1 ч, тогда как с уменьшением 
температуры продолжительность возрастала. Не-
которые образцы подвергались дополнительному 
длительному отжигу в течение 40–200 ч с целью 
достижения равновесного состояния. Твердые рас-
творы (Nd1–xCax)2WO6 получали тем же способом 
из стехиометрических смесей оксидов CaO, Nd2O3 
и WO3 при температуре 1400°C. При температуре 
выше 1400°C образцы плавились. Оксид кальция 
перед взвешиванием прокаливался при 950°C, 1.5 ч.

Дифрактограммы для рентгенофазового анали-
за (РФА) были получены с использованием диф-
рактометра Rigaku Smartlab SE (Япония) в непре-
рывном режиме. Съемка выполнялась в интерва-
ле углов 10–70° с шагом 0.01°, скорость движения 
гониометра 5°/мин. Фазовый анализ, расчет пара-
метров решетки и уточнение структуры по мето-
ду Ритвельда проводились с помощью программы 
Smartlab Studio II. Визуализация структур выпол-
нялась в программном пакете VESTA 3 [27].

Чтобы установить, произошла ли потеря окси-
да вольфрама WO3, для определения соотношения 
Nd/W у вольфрамата неодима с различной преды-
сторией, мы использовали метод масс-спектроме-
трии c индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) 
(Vista Pro, (ICP) атомно-эмиссионный спектро-
метр (Varian, Австралия)).

Спектры поглощения материалов рассчитыва-
ли по их спектрам диффузного отражения, изме-
ренным на спектрофотометре TerraSpec 4 Hi-Res 
(Malvern Panalytical, Великобритания) в диапазоне 
длин волн от 350 до 2500 нм (от 28 000 до 4 000 см–1) 
при спектральном разрешении 3 нм. В диапазоне 
от 350 до 1000 нм и 6 нм в остальной части спек-
тра. Функцию отклика спектрофотометра учиты-
вали через регулярные промежутки времени с ис-
пользованием сертифицированного в  Labsphere 
(Labsphere, Inc., США) стандарта отражения из 
Spectralon. Полосы поглощения аппроксимирова-
ли набором гауссиан с использованием Origin вер-
сии 8 (OriginLab Corp., США).

Для измерения проводимости на цилин-
дрические керамические образцы наносились 

и вжигались при 1000°C электроды из платиновой 
пасты ChemPur C3605. Измерения выполнялись 
методом импеданс-спектроскопии с использова-
нием потенциостата/гальваностата P‑40X (Россия) 
в сухой и влажной атмосфере. Диапазон частот со-
ставлял от 0.1 Гц до 500 кГц, интервал темпера-
тур 500–900°C, сухая атмосфера создавалась при 
прохождении воздушного потока через осушитель 
KOH (pH2O = 2.6 × 10–6 атм.), а влажная – при 
прохождении воздушного потока через водяной 
сатуратор, выдерживаемый при 20°C, что обеспе-
чивало постоянную влажность 2.3% (pH2O = 0.023 
атм.). Измерения выполнялись при охлаждении, 
для достижения равновесия образец выдерживался 
при каждой температуре по меньшей мере 40 мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Фазообразование и полиморфизм Nd2WO6  
и твердых растворов на его основе  

(Nd1–xCax)2WO6 (x= 0, 0.01, 0.025, 0.1)

На рис.  1 представлены данные РФА кера-
мик Nd2WO6, полученных отжигом м/а смеси 
оксидов при различных температурах. Вольфра-
мат неодима, отожженный при температурах ≤ 
600°C (рис. 1, кривые 1 и 2), является рентгеноа-
морфным. При повышении температуры синте-
за до 700–900°C (рис. 1, кривые 3 и 4) образует-
ся смесь двух кристаллических ромбических фаз 
пр. гр. P212121 (№ 19): β-Nd2WO6 и δ-Nd2WO6 [12]. 
Фаза β-Nd2WO6 изоструктурна β-La2WO6 и,  на-
сколько нам известно, ранее о ее существовании 
в этой системе в литературе не сообщалось. Ис-
пользование при синтезе реагентов, подвергнутых 
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Рис. 1. Дифрактограммы керамик Nd2WO6, полу-
ченных отжигом м/а смеси оксидов Nd2O3+WO3 
(1) 440°C, 6 ч, (2) 600°C, 4 ч, (3) 700°C, 4 ч, (4) 900°C, 
4 ч, (5) 1200°C, 4 ч, (6) 1400°C, 4 ч, (7) 1500°C, 1 ч, 
(8) 1600°C, 1 ч.
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предварительной м/а, часто позволяет понизить 
температуру синтеза или даже получить соедине-
ния, которые не синтезируются традиционными 
методами. Так, например, при исследовании син-
теза из м/а смеси оксидов La2O3+MoO3 впервые 
был получен гексагональный молибдат лантана 
La15Mo8.5O48 в виде нанокерамики [28].

В  области температур 1200–1500°C по дан-
ным РФА (рис. 1, кривые 5–7) формируется мо-
ноклинная модификация Nd2WO6 пр. гр. C12/c1 
(№ 15) [16]. После короткого отжига при темпе-
ратуре 1600°C в течение 1 ч реализуется ромбиче-
ская модификация δ-Nd2WO6 пр. гр. P212121 (№ 19). 
Примеры результатов уточнения кристаллических 
структур по методу Ритвельда для всех трех полу-
ченных модификаций Nd2WO6 представлены на 
рис. 2.

Интересный результат был получен при допол-
нительных отжигах керамик (рис. 3). В то время 
как отжиг моноклинной фазы Nd2WO6 в течение 
40 и 80 ч при 1200°C не привел к какому-либо су-
щественному изменению структуры (рис. 3, кри-
вая 3), дополнительный отжиг керамики, полу-
ченной сначала при 900°C, 4 ч, в течение 96 ч при 
этой же температуре дал возможность получить 
чистую ромбическую модификацию δ-Nd2WO6, 
не прибегая к высокотемпературному отжигу при 
1600°C (рис. 3, кривая 2). δ-Nd2WO6, получаемый 
при высоких температурах, согласно [15] является 
метастабильным. Его метастабильность подтвер-
дил дополнительный отжиг образца δ-Nd2WO6, 
полученного при 1600°C, 1ч, при 1400°C в  тече-
ние 1 ч. После такой процедуры δ-Nd2WO6 полно-
стью перешел в моноклинную фазу (рис. 3, кри-
вая 4). Образец, подвергнутый выдержке при 600°C 
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Рис. 2. Уточнение структуры исследуемых керамик по 
методу Ритвельда. а) Образец, полученный после от-
жига при 700°C, 4 ч, состоит из двух ромбических фаз 
пр. гр. P212121 (19): β-Nd2WO6 и δ-Nd2WO6. На встав-
ке проекция структуры β-Nd2WO6. б) Моноклинный 
Nd2WO6, полученный после отжига при 1500°C, 1 ч. 
На вставке проекция структуры моноклинной моди-
фикации Nd2WO6 пр. гр. C12/c1 (15). в) Ромбический 
δ-Nd2WO6, полученный после отжига при 1600°C, 1 ч. 
На вставке проекция структуры ромбической моди-
фикации δ-Nd2WO6 пр. гр. P212121 (№ 19). Черточками 
отмечены позиции пиков, снизу приведена разность 
между экспериментальными и расчетными данными.
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Рис. 3. Дифрактограммы керамик Nd2WO6, получен-
ных длительным отжигом: 600°C, 4+96 ч (1); 900°C, 
4+96 ч (2); 1200°C, 80 ч (3) и керамики от 1600°C, 1 ч 
после повторного отжига при 1400°C, 1 ч (4).
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в течение 100 ч, остался преимущественно рентге-
ноаморфным (рис. 3, кривая 1). На его дифракто-
грамме слегка проявились основные линии фазы 
β-Nd2WO6.

В  табл.  1 представлены результаты расчетов 
параметров элементарных ячеек моноклинных 
и ромбических вольфраматов неодима. Объем эле-
ментарной ячейки ромбического δ-Nd2WO6, полу-
ченного при 900°C, больше, чем у образца, полу-
ченного при 1600°C. Среди моноклинных вольфра-
матов наибольший объем элементарной ячейки 
имеет образец, полученный отжигом при 1400°C 
в течение 1 ч. Таким образом, увеличение темпе-
ратуры синтеза и/или времени отжига приводит 
к уменьшению объема элементарных ячеек обеих 
модификаций вольфрамата неодима.

Известно, что при высокотемпературных от-
жигах WO3 способен испаряться из его соедине-
ний. Ранее мы наблюдали это для композитов 

La10W2O21/γ-La6W2O15, содержащих Nd [9]. Учиты-
вая этот факт и уменьшение объема элементарной 
ячейки вольфраматов неодима при длительных 
и/или высокотемпературных отжигах, было вы-
двинуто предположение о том, что ромбическая 
фаза δ-Nd2WO6 образуется в результате испарения 
WO3 и, как следствие, нарушения стехиометрии. 
Для проверки этого предположения проводилось 
измерение соотношения катионов Nd/W мето-
дом масс-спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой. Оказалось, что стехиометрия действи-
тельно сдвинута в сторону, обедненную W, одна-
ко соотношение катионов в  ромбических и  мо-
ноклинном образцах практически не отличается 
(табл. 2). Соотношение катионов практически оди-
наково и составило Nd/W = 2.17:1 после отжигов 
в интервале 900–1400°C и 2.18:1 после отжига при 
1600°C, 1 ч. Исходя из этого, можно утверждать, 
что δ-Nd2WO6 действительно является полимор-
фной модификацией Nd2WO6. Следует упомянуть, 

Таблица 1. Результаты уточнения параметров структуры образцов Nd2WO6 по методу Ритвельда

Пр. гр.
Условия 

получения а, Å b, Å c, Å V, Å3 β, ° Rwp, %
Т, °C τ, ч

P212121 (19)
δ

1600 1 5.36845(6) 9.24840(10) 10.18863(11) 505.861
90

10.41

900 4+96 5.36723(10) 9.24778(19) 10.1896(2) 506.948 9.90

C12/c1 (15)

1500 1 16.6248(2) 11.37052(14) 5.52467(7) 995.560 107.5814(5) 8.15

1400 1 16.6258(2) 11.37039(15) 5.52460(7) 997.547 107.5830(6) 8.03

1200 4 16.6268(2) 11.37132(16) 5.52406(7) 997.101 107.5853(7) 7.93

1200 40 16.6282(3) 11.37167(19) 5.52486(9) 996.939 107.5802(8) 9.87

1200 80 16.6265(3) 11.37086(17) 5.52426(9) 996.484 107.5836(8) 9.13

P212121 
(19)

β≈90%
900 4

7.36629(11) 10.25876(16) 12.5250(2) 946.501

90

6.42
δ≈10% 5.3662(2) 9.2461(4) 10.1926(4) 505.727

β≈75%
700 4

7.3715(4) 10.2660(6) 12.5339(7) 948.513
7.90

δ≈25% 5.3142(18) 9.261(3) 10.143(3) 499.195

Таблица 2. ИСП-МС данные микроанализа полиморфов номинального состава Nd2WO6

Номинальный 
состав Структура

Условия синтеза Номинальное 
соотношение Nd/W

Измеренное 
соотношение Nd/WТ, °C τ, ч

Nd2WO6

δ-Nd2WO6 900 4+96

2

2.17 ± 0.03
Nd2WO6 

моноклинный 1400 4 2.17 ± 0.03

δ-Nd2WO6 1600 1 2.18 ± 0.03
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что при исследовании методом ИСП-МС молибда-
тов РЗЭ Ln2(MoO4)3 (Ln  = La, Pr, Nd, Eu, Gd) 
с номинальным соотношением катионов Ln/Mo 
= 1:1.5, они также имели отклонения по составу. 
Для La2(MoO4)3 соотношение La/Mo = 1:1.39, для 
других молибдатов: Nd/Mo=1:1.4, Eu/Mo=1.41, Gd/
Mo =1.43 [4]. Молибдаты La2(MoO4)3 принадлежат 
области фазовой диаграммы Ln2O3–MoO3, обога-
щенной оксидом молибдена. Таким образом, при 
исследовании как молибдатов, так и вольфраматов 
РЗЭ, летучесть этих оксидов из их соединений при 
T ≥ 900°C приводит к смещению номинального со-
става в сторону меньшего содержания этих окси-
дов.

Таким образом, в  ходе синтеза из м/а смеси 
WO3 частично испаряется и образуется соедине-
ние, обедненное вольфрамом Nd2.17WO6+y, в ко-
тором часть позиций W занято Nd. Этот процесс 
может быть описан следующим квазихимическим 
уравнением:

	
W 4O

1
2

Nd O WO

Nd
5
2

O
3
2

V ,

x x

x

W O 2 3
Nd WO

3

W O O

2 6+ +  → ↑ +

+ ′′′ + + ••
	 (1)

и приводит к образованию дополнительных кисло-
родных вакансий в структуре. Поскольку в моно-
кристаллах Nd2WO6 соотношение катионов равно 
2, а керамики при таком методе синтеза образу-
ются со сдвинутым составом Nd2.17WO6+y, можно 
утверждать, что вольфрамат неодима Nd2WO6 об-
ладает областью гомогенности 48–50 мол. % WO3 
в системе Nd2O3—WO3.

На рис.  4 представлены дифрактограммы 
твердых растворов Ca, полученных на основе 

моноклинной модификации Nd2WO6 при 1400°C. 
Образцы, содержащие 1 и 2.5% кальция, оказались 
изоструктурными нелегированному Nd2WO6 пр. 
гр. C12/c1 (15)). Легирование 10% Ca в неодимовую 
подрешетку привело к  образованию примесных 
фаз CaCO3 и CaWO4. При увеличении содержания 
Ca в системе объем элементарной ячейки умень-
шается (табл. 3). Все три позиции неодима в моно-
клинном Nd2WO6 окружены восьмью кислорода-
ми, а ионный радиус r

CaVIII
2 1 12+ = .  Å в этом окру-

жении слегка больше r
NdVIII

3 1 109+ = .  Å [29], можно 
предположить, что уменьшение объема элементар-
ной ячейки свидетельствует об образовании кис-
лородной вакансии и уменьшении окружения Ca2+ 
до 7 (r

CaVII
2 1 06+ = .  Å). Образование кислородной ва-

кансии при легировании Ca может быть описано 
следующим квазихимическим уравнением:

	
+  → ′ +

+ + + ••

2CaO WO 2Ca

W 5O V .x x

3
Nd WO

Nd

W O O

2 6

	 (2)

Подобная зависимость параметров элементар-
ной ячейки от концентрации Ca наблюдалась ра-
нее для пирохлоров Nd2–xCaxZr2O7–δ [30, 31].

Оптические свойства керамик ромбического 
δ-Nd2WO6 и моноклинного Nd2WO6

На рис. 5 приведены спектры поглощения, за-
регистрированные в  диапазоне длин волн 350–
2500 нм. Отмеченные на рис. 5 характерные по-
лосы поглощения связаны с 4f‑4f-переходами из 
основного состояния4I9/2 на возбужденные уровни 
иона Nd3+ и представлены в табл. 4. Измеренные 
при комнатной температуре спектры поглоще-
ния характеризуются большой шириной линий, 
что связано со значительной неупорядоченностью 
структуры представленных керамик. В результа-
те этого ионы Nd3+ оказываются распределенны-
ми по большому числу разнообразных центров, 
симметрия кристаллических полей которых не-
значительно отличается друг от друга. При этом 
происходит неоднородное уширение полос погло-
щения, а также сдвиг положения их максимумов. 
Наибольшее уширение наблюдается для ромбиче-
ской δ-Nd2WO6, синтезированной при 1600°C, 1 ч, 
(рис. 5, кривая 2) а наиболее упорядочена моно-
клинная фаза Nd2WO6 (рис. 5, кривая 1).

Следует отметить, что очевидные различия 
в спектрах поглощения ромбических фаз, получен-
ных при 900 и 1600°C (δ-Nd2WO6), и моноклинной 
Nd2WO6 наблюдаются в области 9 (1519–1785 нм) 
и 10 (2288–2474) (рис. 5, табл. 4).

Проводимость полиморфных модификаций 
Nd2WO6 и  твердых растворов (Nd1–xCax)2WO6–δ 
с моноклинной структурой
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Рис. 4. Дифрактограммы моноклинных твердых рас-
творов (Nd1–xCax)2WO6, х = 0(1), 0.01(2), 0.025(3), 
0.1(4). Символами обозначены пики примесных фаз 
* – CaCO3, • – CaWO4.
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На рис. 6 представлены температурные зави-
симости проводимости исследуемых вольфрама-
тов. У δ-Nd2WO6 и моноклинного Nd2WO6 зави-
симость проводимости (рис. 6, кривые 1, 2) отли-
чается от проводимости моноклинного Sm2WO6 
и  твердых растворов на его основе [22]. Здесь 
возможен протонный вклад в  общую проводи-
мость, поскольку наблюдается превышение про-
водимости во влажном воздухе по сравнению 
с сухим. Энергии активации в сухом и влажном 
воздухе типичны для кислород-ионных и протон-
ных проводников (табл.  5). Энергия активации 
проводимости в сухом воздухе для моноклинного 
Nd2WO6 и ромбического δ-Nd2WO6 составили 1.05 
и 1.06 эВ, соответственно. Отметим, что энергия 
активации во влажном воздухе ниже, чем в  су-
хом – 1.03 и 0.95 эВ (табл. 5), что позволяет пред-
положить у них протонный вклад проводимости. 

Проводимость δ-Nd2WO6 ниже проводимости мо-
ноклинного вольфрамата. В работе [23] оценива-
лись геометрические размеры пустот и  каналов 
для ионного транспорта молибдатов РЗЭ с разны-
ми пространственными группами. Авторы отмеча-
ют, что в молибдатах, принадлежащих к простран-
ственной группой C2/c (№ 15), т. е. такой же, как 
у моноклинного вольфрамата Nd2WO6, размер ка-
налов больше, чем у принадлежащих к простран-
ственной группе P212121 (№ 19). Можно предполо-
жить, что зависимость размера каналов в вольфра-
матах такая же как молибдатах Ln2MoO6 (Ln = Sm, 
Gd, Dy), и этим объясняется повышенная прово-
димость в моноклинном Nd2WO6 по сравнению 
с δ-Nd2WO6

При легировании кальцием неодимовой под-
решетки моноклинного Nd2WO6 наблюдался рост 
проводимости на полпорядка; при этом у твердого 

Таблица 3. Результаты уточнения параметров структуры твердых растворов (Nd1–xCax)2WO6 по методу Рит-
вельда

Номинальный 
состав

Условия 
получения Доля 

Ca, % а, Å b, Å c, Å V, Å3 β, град Rwp, %
Т, °C τ, ч

Nd2WO6 1400 1 0 16.6258(2) 11.37039(15) 5.52460(7) 997.547 107.5830(6) 8.03

(Nd0.99Ca0.01)2
WO6–δ

1400 4 1 16.6171(2) 11.36954(16) 5.51982(7) 994.443 107.5655(7) 8.79

(Nd0.975Ca0.025)2
WO6–δ

1400 4 2.5 16.6104(3) 11.37340(19) 5.50938(9) 993.765 107.5617(8) 10.32

(Nd0.9Ca0.1)2
WO6–δ* 1400 4 10 16.6030(4) 11.3712(3) 5.49513(15) 988.855 107.5760(16) 11.94

* Образец содержит примесные фазы и не является твердым раствором в полном смысле.

Таблица 4. Длины волн (λ) переходов из основного 
состояния 4I9/2 на возбужденные уровни иона Nd3+в 
моноклинном Nd2WO6 и ромбическом δ-Nd2WO6

№  λ, нм Переходы

1 434 2P1/2 + 2D5/2
2 463–475 2K15/2 + 2G9/2+ 2D3/2+4G11/2
3 518–529 4G9/2 + 2K13/2 +4G7/2
4 560–613 4G5/2 + 2G7/2
5 683–688 4F9/2
6 740–752 4F7/2 + 4S3/2
7 784–823 4F5/2 + 2H9/2
8 879–940 4F3/2
9 1519–1785 4I15/2
10 2288–2474 4I13/2
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Рис. 5. Спектры поглощения Nd3+ в моноклинном 
Nd2WO6 (1) и ромбических δ-Nd2WO6, полученных 
при 1600 (2) и 900°C (3).
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раствора (Nd1–xCax)2WO6–δ (x  = 0.01) характер 
проводимости изменился, и  она стала преиму-
щественно дырочной, так как во влажном возду-
хе она ниже проводимости в сухом [32]. Отметим, 
что введение вакансий кислорода при легирова-
нии неодимовой позиции кальцием, описывае-
мое уравнением (2), хотя и привело к росту общей 
проводимости, однако, проводимость при этом 
имеет дырочный характер на воздухе, как и в слу-
чае Sm1.9Ca0.1WO6–δ [22]. Это может быть обуслов-
лено конкурирующим процессом инкорпориро-
вания кислорода из газовой фазы с образованием 
дырочных носителей заряда:

	 V 1
2O 2h O .x

O 2 O+ ↔ +•• • 	 (3)

Известно, что дырочная проводимость флюо-
ритоподобных протоников на основе вольфрама-
та празеодима Pr6–xWO12–1.5x (x = 0.5, 0.75, 1, 1.25) 
также возрастала при введении дополнительных 
вакансий в структуру [32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано фазообразование вольфрамата 
неодима из механически активированных оксидов 
в широком температурном интервале 25–1600°C. 
Определены условия образования различных по-
лиморфных модификаций: низкотемператур-
ных ромбических (β-Nd2WO6 и δ-Nd2WO6 (P212121 
(№ 19))) и  высокотемпературной моноклинной 
Nd2WO6 (пр. гр. C12/c1 (15)). Хотя впервые стаби-
лизированные в керамике β-Nd2WO6 и δ-Nd2WO6 

относятся к  одной и  той же пространственной 
группе (P212121 (№ 19), их структуры и  соответ-
ственно дифрактограммы, различны. Стабилизи-
ровать δ-Nd2WO6 в чистом виде удалось, исполь-
зуя длительный изотермический отжиг до 100 ч при 
900°C. Кроме того, благодаря механической акти-
вации удалось получить этот же полиморф кратким 
отжигом при 1600°C, 1ч.

Изучены оптические спектры для исследуемых 
керамик, которые продемонстрировали различие 
δ-Nd2WO6 и  моноклинного Nd2WO6 в  ближней 
ИК-области.

У  обеих модификаций вольфрамата неоди-
ма δ-Nd2WO6 и моноклинного Nd2WO6 возможна 
протонная проводимость с более низкой энергией 
активацией 1.05 и 1.06 эВ. Однако для кальций-
содержащего твердого раствора (Nd1–xCax)2WO6–δ 
(x = 0.01), у которого общая проводимость возрас-
тает по сравнению с недопированным моноклин-
ным Nd2WO6, преобладает дырочная проводимость 
на воздухе.

Работа поддержана субсидией Минобрнауки, 
выделенной ФИЦ ХФ РАН на выполнение госу-
дарственного задания по теме “Наноструктури-
рованные системы нового поколения с уникаль-
ными функциональными свойствами” (регистра-
ционный номер № 122040500071-0). Измерения 
проводимости образцов выполнены в  рамках 
темы государственного задания ФИЦ ПХФ и МХ 
РАН (номер государственной регистрации 
№ 124013000692-4).

Таблица 5. Величины энергий активации общей про-
водимости δ-Nd2WO6 и моноклинных твердых рас-
творов (Nd1–xCax)2WO6–δ (х = 0, 0.01, 0.025) в темпе-
ратурном интервале 500–900°C

Номинальный 
состав и условия 

получения
Атмосфера Ea (±0.01), 

эВ

δ-Nd2WO6, 
1600°C, 1 ч

Сухой воздух 1.06

Влажный воздух 0.95

Nd2WO6 
моноклинный, 

440°C, 6 ч 
+1500°C, 1 ч

Сухой воздух 1.05

Влажный воздух 1.03

Nd1.98Ca0.02WO6–δ, 
1400°C, 4 ч

Сухой воздух 0.81

Влажный воздух 0.86

Nd1.95Ca0.05WO6–δ, 
1350°C, 4 ч

Сухой воздух 1.04

Влажный воздух 1.07
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Рис. 6. Аррениусовские зависимости общей прово-
димости δ-Nd2WO6 (1) и моноклинных твердых рас-
творов (Nd1–xCax)2WO6–δ, х = 0 (2), 0.01 (3), 0.025 (4). 
Полыми значками отмечены значения проводимо-
сти во влажном воздухе.
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Методом твердофазного синтеза получены однофазные керамические образцы новых составов 
(1-x)NaNbO3 – хLiNbO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15), модифицированные добавкой фторида лития, 
и изучены их кристаллическая структура, микроструктура, диэлектрические и нелинейные оп-
тические свойства. Выявлено уменьшение среднего размера кристаллитов (областей когерент-
ного рассеяния) от 108.1 нм до 42.8 нм, рассчитанного с использованием взвешенной по объему 
функции распределения кристаллитов по размерам. Установлено повышение температуры фазо-
вого перехода и ослабление нелинейных оптических свойств по мере роста содержания катионов 
лития в образцах.
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ВВЕДЕНИЕ

Применение диэлектрических и пьезоэлектри-
ческих керамических материалов в современном 
мире охватывает значительную часть отраслей, 
включая авиа- и космическую технику, атомную 
и автомобильную промышленности, приборостро-
ение, металлургию, медицину и информационную 
сферу деятельности. Однако на протяжении не-
скольких десятилетий основную часть таких мате-
риалов до сих пор составляют свинецсодержащие 
составы на основе цирконата-титаната свинца 
Pb(Zr, Ti)O3 (ЦТС), представляющие угрозу окру-
жающей среде ввиду высокой токсичности свинца.

В свете новых требований экологической бе-
зопасности к применяемым технологиям и мате-
риалам Евросоюзом в 2003 году на законодатель-
ном уровне приняты директивы “Об ограничении 
использования ряда опасных веществ в электри-
ческом и электронном оборудовании”, в которых 
свинец, ртуть, кадмий, шестивалентный хром, ряд 
органических соединений определены как основ-
ные носители угрозы экологической безопасности 
при переработке, утилизации и неправильном ис-
пользовании электронного оборудования [1].

Серьезные экологические проблемы и приня-
тые Евросоюзом директивы инициировали поиск 
и  создание альтернативных экологически безо-
пасных не содержащих свинец пьезоэлектриков 
с функциональными параметрами, сравнимыми 
с характеристиками применяемых свинецсодержа-
щих материалов. Пьезоэлектрики нового поколе-
ния, способные во всех технологических приме-
нениях заменить свинецсодержащие составы ЦТС 
должны характеризоваться высокими значениями 
температуры Кюри (TC > 650 К), остаточной по-
ляризации и пьезоэлектрических характеристик, 
а также высокой стабильностью функциональных 
параметров [2–5].

Целый ряд бессвинцовых керамических систем 
рассматривается в настоящее время в качестве по-
тенциальных кандидатов для замены свинецсодер-
жащей керамики в широком спектре ее примене-
ний. К ним относятся составы на основе титаната 
натрия-висмута (Na0.5Bi0.5) TiO3, ниобата кали-
я-натрия (K, Na)NbO3, ниобата стронция-бария 
Sr0.5Ba0.5Nb2O6, титаната бария BaTiO3, ниобата 
натрия NaNbO3, феррита висмута BiFeO3 и другие 
[6–10].

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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Одним из наиболее перспективных кандидатов, 
способных заменить свинецсодержащую пьезоэ-
лектрическую керамику, является ниобат натрия 
NaNbO3 – антисегнетоэлектрик с температурой 
Кюри 360°С, характеризующийся ромбической 
структурой типа перовскита. Ниобат натрия отли-
чается рядом преимуществ. Он не содержит ток-
сичных и летучих элементов в составе, что делает 
его безопасным и сравнительно легким в получе-
нии. К существенным преимуществам ниобата на-
трия также относятся низкая стоимость и низкое 
значение рентгеновской плотности (4.55 г/см3), 
что является важным в свете практического при-
менения, в частности, обеспечения снижения ма-
териальных затрат и веса устройств на его основе. 
NaNbO3 претерпевает шесть фазовых переходов 
различной природы, пять из которых наблюдают-
ся в высокотемпературной области [10–12].

Среди различных твердых растворов на осно-
ве NaNbO3 система NaNbO3 – LiNbO3 (NN-LN) 
вызывает значительный интерес ввиду того, что 
соединение LiNbO3 является сегнетоэлектриком, 
характеризующимся ромбоэдрической структу-
рой, проявляющим отличные электрооптические 
свойства. LiNbO3 претерпевает фазовый переход 
2‑го рода из сегнетоэлектрической в параэлектри-
ческую фазу с температурой Кюри ~ 1200°С [13].

Следует отметить, что система NN-LN харак-
теризуется уникальным сочетанием свойств, таких 
как низкая плотность (~ 4.5 г/см3), высокие зна-
чения пьезоэлектрических характеристик, высокая 
акустическая скорость (~ 6 км/с), низкие значения 
диэлектрической проницаемости при комнатной 
температуре (~ 100), широкий диапазон добротно-
сти (от десяток до сотен) [14].

В этой связи твердые растворы NN-LN пред-
ставляются перспективными как в плане фунда-
ментальных исследований, учитывая темпера-
турно-зависимый характер фазовой диаграммы 
простого перовскита с одной стороны и ильме-
нита с другой, так и для пьезоэлектрических при-
менений, принимая во внимание сегнетоэлектри-
ческое, пьезоэлектрическое, пироэлектрическое 
и электрооптичекое поведение твердых растворов 
NN-LN.

Влияние концентрации катионов Li на струк-
турные, диэлектрические пьезоэлектрические 
свойства твердых растворов NN-LN изучали в ряде 
работ [13–16]. Установлено, что их диэлектриче-
ское и пьезоэлектрическое поведение определя-
ется главным образом содержанием катионов Li 
в образцах. Однако значения температуры Кюри 
и других характеристик различаются в литератур-
ных данных, по-видимому, вследствие различий 
в условиях синтеза керамических образцов.

Возможность улучшения пьезоэлектриче-
ских свойств бессвинцовых твердых растворов 

обусловлена наличием морфотропных фазовых 
границ (МФГ) ввиду того, что превосходные пье-
зоэлектрические свойства, выражающиеся в наи-
более высоких значениях пьезоэлектрического 
коэффициента d33 и коэффициента электромеха-
нической связи k, присущи составам из области 
МФГ. В результате исследований системы NN-LN 
установлено, что существуют две МФГ: при х=0.01 
и при x=0.11–0.125 [13]. Составы из области второй 
МФГ наиболее перспективны в плане технологиче-
ских применений, поскольку в них потенциально 
возможна реализация наиболее высоких пьезоэ-
лектрических параметров.

Целесообразно отметить, что введение легко-
плавких добавок в  небольшом количестве сверх 
стехиометрии, является одним из наиболее эффек-
тивных подходов к оптимизации функциональных 
свойств оксидных материалов, в частности, обе-
спечивает интенсификацию процесса фазообра-
зования, снижение температуры спекания, сохра-
нение стехиометрии состава, формирование оп-
тимальной микроструктуры и улучшение свойств 
керамики [17, 18]. Одной из таких добавок является 
фторид лития, температура плавления которого со-
ставляет 848,2°С. Указанная добавка многократно 
использовалась нами при синтезе самых различных 
керамических материалов: как высокотемператур-
ных сверхпроводников, ионных проводников, так 
и диэлектриков. В наших работах по синтезу кера-
мик с использованием добавки фторида лития был 
отмечен положительный эффект, выражающийся 
в улучшении свойств, в сравнении с недопирован-
ными составами.

Целью данной работы являлось получение ме-
тодом твердофазного синтеза керамических образ-
цов новых перспективных составов (1-x)NaNbO3 – 
хLiNbO3 (x = 0; 0.05; 0.10; 0.15) (NN-LN), модифи-
цированных добавкой фторида лития, и изучение 
их кристаллической структуры, микрострукту-
ры, диэлектрических и  нелинейных оптических 
свойств.

Достижение поставленной цели предусматрива-
ло решение следующих задач:

– определение оптимального режима получения 
керамических образцов указанных составов мето-
дом твердофазного синтеза путем варьирования 
температуры и длительности высокотемператур-
ного отжига;

– рентгенофазовый анализ образцов, определе-
ние симметрии основной фазы;

– изучение микроструктуры и тонкой структу-
ры синтезированных керамик, определение сред-
него размера кристаллитов;

– проведение диэлектрических измерений и из-
мерений генерации второй гармоники лазерного 
излучения (ГВГ);
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– установление корреляций: химический со-
став – условия получения – фазовый состав – ми-
кроструктура  – диэлектрические и  нелинейные 
оптические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы в  системе (1-x)
NaNbO3 – хLiNbO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15), моди-
фицированные добавкой фторида лития LiF, полу-
чены методом твердофазного синтеза двукратным 
отжигом. В качестве исходных реактивов исполь-
зовали карбонаты натрия Na2CO3 (“ч. д. а.”) и лития 
Li2CO3 (“ч. д. а.”) и оксид ниобия Nb2O5 (“ос.ч.”). 
Гомогенизированные стехиометрические смеси 
прессовали и  отжигали в  интервале температур 
1073–1373 К с промежуточными перетираниями 
в среде этилового спирта. Образцы базового соста-
ва (1-x)NaNbO3 – хLiNbO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15) 
синтезировали при Т1=1073 К (12 ч). После первого 
отжига в шихту вводили сверхстехиометрическую 
добавку фторида лития LiF (“ос.ч.”) в количестве 
2 мас. %, перетирали и прессовали в диски диа-
метром 10 мм и толщиной 1–1.5 мм. Температура 
и длительность спекания на воздухе образцов со-
ставляли T2 = 1373 К, t = 1 ч.

Фазовый состав и структуру керамик изучали 
при комнатной температуре методом рентгенофа-
зового анализа (Rigaku Smartlab SE, CuKα-излуче-
ние, режимы съемки дифрактограмм: шаг 0.02–
0.05  град, накопление 1–10 с  в  интервале углов 
5–80  град) Инструментальные поправки были 
сделаны с помощью корундового стандарта (NIST 
Al2O3).

Поскольку рентгендифракционный метод ока-
зывается весьма чувствительным к размерам об-
ластей когерентного рассеяния (ОКР) (кристалли-
там), для описания тонкой структуры исследуемых 
керамик необходим тщательный анализ данных по-
рошковой дифракции. В данной работе их средние 
размеры обсуждаются с помощью использования 
взвешенной по объему функции распределения 
кристаллитов по размерам G (L) [19–21], которая 
может быть интерпретирована как плотность веро-
ятности нахождения кристаллита предполагаемого 
размера в анализируемом образце, взятого с весом, 
пропорциональным его объему.

Интенсивность отражения измеряли методом 
пошагового сканирования с переменным шагом 
(в зависимости от интенсивности отражений) для 
всех протестированных образцов; измерения про-
водились в интервале углов до – 2.5 и +2.5 град от 
максимального значения интенсивности пика.

Экспериментальные интенсивности были 
скорректированы с учетом коэффициента поля-
ризации Лоренца, а  фон удален с  предполагае-
мым его линейным изменением. Поправки для 

инструментального и спектрального расширения 
были сделаны с помощью корундового стандар-
та (Al2O3). Исправленные дифракционные линии 
были получены с использованием метода деконво-
люции LWL (Луэра–Вейгеля–Лабутена) [19–21]. 
Метод был реализован в компьютерной программе 
профильного анализа PROFIT [22]. Из сопоставле-
ния измеренных данных интенсивности для образ-
ца и стандарта с помощью функции псевдо-Фойгта 
был извлечен соответствующий правильный про-
филь линии f(x).

Из сопоставления измеренных наборов интен-
сивностей для образца и эталона с помощью функ-
ции псевдо-Фойгта был извлечен соответствующий 
правильный профиль линии с введенной поправкой 
на инструментальное уширение. Функции распре-
деления по размерам G(L) были восстановлены из 
правильного профиля, следуя процедуре, предло-
женной в [19–21] и подробно описанной в [23, 24].

Метод генерации второй гармоники (ГВГ) ла-
зерного излучения применяли для констатации не-
центросимметричности строения получаемой при 
синтезе керамики, а также для обнаружения воз-
можных переходов из нецентросимметричного со-
стояния в центросимметричное, где сигнал второй 
гармоники либо отсутствует, либо значительно ос-
лаблен. Исследования ГВГ проводили по классиче-
скому “порошковому” методу Курца и Перри [25], 
в котором, однако, регистрация излучения второй 
гармоники осуществлялась не по схеме на “про-
свет” как в [25], а “на отражение”. Эта схема имеет 
преимущество, так как позволяет исследовать не-
прозрачные керамические образцы, а в случае по-
рошкообразных объектов устраняет зависимость 
сигнала от толщины образца, который здесь счита-
ется полубесконечным [26]. В качестве источника 
излучения использовался ИАГ: Nd-лазер Minilite‑1 
с длиной волны lw =1.064 мкм, работающий в ре-
жиме модуляции добротности с частотой повто-
рения 10 Гц, мощностью импульса около 0.1 МВт 
и длительностью около 3 нс. Оксидный состав об-
разцов и отсутствие в нем переходных элементов 
обеспечили бесцветность керамики и исключили 
необходимость вводить поправку на поглощение 
света на длине волны излучения второй гармони-
ки, lw =0.53 мкм. Микронный размер зерен кера-
мики делал целесообразным использовать в каче-
стве эталона сравнения порошок α-кварца с дис-
персностью 3–5 мкм. В работе проведена оценка 
величины спонтанной поляризации Ps образцов 
представленным методом генерации второй гармо-
ники лазерного излучения, измеряемый сигнал ко-
торого q=I2ω/I2ω(SiO2) (I2ω(SiO2) – интенсивность 
второй гармоники лазерного излучения мелкого 
порошка кварца a-SiO2, используемого в качестве 
репера при измерениях второй гармоники на по-
рошках), пропорционален величине спонтанной 
поляризации Ps: q ~ PS

2 [25].
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Диэлектрические свойства керамик изучали ме-
тодом диэлектрической спектроскопии (мост пере-
менного тока LCR-meter Agilent 4284 A (Япония), 
1 В) в атмосфере воздуха в интервале температур 
300–1000 K на переменном токе в диапазоне частот 
100 Гц – 1 МГц. В качестве электродов на образцы 
керамик толщиной 1–1.4 мм и диаметром 8–9 мм 
наносили содержащую серебро пасту Leitsilber 200 
(Hans Wolbring GmbH).

Микроструктуру контролировали методом 
растровой электронной микроскопии высоко-
го разрешения с  использованием микрорентге-
носпектрального анализатора (JEOL JSM‑7401F, 
Analysis Station JED‑2300, Япония).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно данным рентгенофазового анали-
за, в изученных образцах при отжиге при темпе-
ратуре T1 = 1073 K (12 ч) наблюдается формиро-
вание основной фазы со структурой перовскита. 
В результате спекания образцов при температуре 
T2 = 1373 К (1 ч), получены однофазные образцы 
(рис. 1). Дифрактограммы образцов с x = 0.10, 0.15 
подобны представленной на рис. 1б дифрактограм-
ме. Образцы характеризуются ромбической кри-
сталлической структурой. Кроме того, полученные 
однофазные образцы с x = 0.05, 0.10, 0.15 характе-
ризуются наличием текстуры типа 00l на поверх-
ности керамики, что выражается в усилении диф-
ракционных пиков с hkl, соответствующими 00l 
(рис. 1б). Уже на этапе синтеза следует отметить 
положительный эффект допирования керамики 
фторидом лития, заключающийся в значительном 
снижении температуры спекания (на 150 К) в срав-
нении с таковой в случае недопированных образ-
цов того же состава, что существенно в технологи-
ческом плане при рассмотрении перспектив при-
менения такой керамики.

Чтобы оценить распределение кристаллитов по 
размерам для полученных керамических образцов 
был выполнен анализ профиля линии выбранных 
пиков в низкоугловой области дифрактограммы. 
Из-за отсутствия в  протестированных образцах 
удобных одиночных отражений высших порядков 
дифракции от одного и того же набора кристалли-
ческих плоскостей, не представлялось возможным 
разделить вклад в расширение линий от влияния 
размерного эффекта и искажений, связанных с ми-
кронапряжениями. Однако отсутствие асимметрии 
профиля со стороны малых углов позволили вы-
сказать предположение об отсутствии последнего 
эффекта.

Следует отметить, что оценка геометрической 
формы кристаллитов вдоль основных кристалло-
графических направлений не была проведена из-
за отсутствия требуемого набора отражений (h00), 
(0k0) и (00l).

Взвешенные по объему функции распределе-
ния кристаллитов по размерам G(L) вдоль [110] 
приведены для сравнения на рис. 2. Характерной 
особенностью всех полученных распределений 
по размерам является их унимодальность. В боль-
шинстве случаев такое распределение можно объ-
яснить сходным механизмом образования частиц 
в процессе твердофазного синтеза. Установлено, 
что рассчитанный с использованием взвешенной 
по объему функции распределения кристаллитов 
по размерам средний размер кристаллитов, рассчи-
танный по отражению (110) (2θ= 22.5 град), умень-
шается от 1081(30) Å (а) до 693(30) Å (б), 625(30) Å 
(в) и 428(30) Å (г) в допированных образцах с x = 0, 
0.05, 0.10, 0.15 соответственно. Приведенные зна-
чения (в пределах стандартного отклонения в 30 Å) 
получены и при альтернативных вычислениях с ис-
пользованием рефлексов (020) и (200), что может 
свидетельствовать о форме кристаллитов, близкой 
к сферической.

Следует заметить, что наличие структурного фа-
зового перехода в системе NN-LN с увеличением 
х сопровождается уменьшением размера областей 
когерентного рассеяния с сохранением их сфери-
ческой формы.

В результате изучения микроструктуры образ-
цов методом растровой электронной микроско-
пии высокого разрешения выявлено, что образ-
цы керамик исходного состава NN-LN состоят 
преимущественно из зерен октаэдрической фор-
мы, размеры которых варьируются от 2–3 мкм до 
8–10 мкм (рис. 3а, б), в то время как в допирован-
ных фторидом лития образцах наблюдается зна-
чительный рост зерен, увеличивающийся по мере 
повышения содержания катионов лития в образ-
цах. Кроме того, в  образцах исходного состава 
с х = 0 и х = 0.05 границы зерен четкие (рис. 3а, б), 
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов NN-LN, допиро-
ванных LiF, с x = 0 (а), 0.05 (б).
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а в модифицированных образцах границы зерен 
округляются, что свидетельствует o возможном 
подплавлении кристаллитов в результате жидко-
фазного механизма спекания в присутствии лег-
коплавкой добавки (рис. 3в, г). Модифицирование 
керамики добавкой фторида лития приводит к уве-
личению среднего размера зерен до значений ~ 10–
15 мкм в образцах с х = 0 и х = 0.05 и ~ 20–25 мкм 
в образцах с х = 0.10 и х = 0.15 (рис. 3в, г). Моди-
фицированные образцы характеризуются плотной 
упаковкой зерен, что подтверждается высокими 
значениями плотности керамик (~95%).

Нелинейные оптические свойства образцов 
были измерены методом генерации второй гармо-
ники лазерного излучения. Как и предполагалось, 
установлено, что все синтезированные образцы 
принадлежат к полярному классу веществ. Изу-
ченные образцы характеризуются наличием сигна-
ла ГВГ лазерного излучения, пропорционального 

величине спонтанной поляризации, в  широком 
температурном интервале, при этом интенсив-
ность сигнала ГВГ q = I2ω/I2ω(SiO2) допированных 
образцов керамики с х = 0 (q = 5200) многократ-
но превышает значение q недопированных об-
разцов того же состава (q = 40), что обусловлено 
увеличением размеров зерен керамики, учитывая 
тот факт, что, как показано в [25], интенсивность 
в порошках ГВГ квадратично растет с размером 
образующих их частиц. По мере замещения ка-
тионов натрия катионами лития наблюдается 
монотонное снижение интенсивности сигнала 
ГВГ и составляет q = 4800, 3800 и 2000 для образ-
цов с x = 0.05, 0.10 и 0.15 соответственно. Реги-
стрируемое уменьшение интенсивности сигнала 
ГВГ в синтезированных керамиках, по-видимо-
му, связано с ухудшением условий эффекта ГВГ 
в допированных образцах, принимая во внима-
ние влияние на ГВГ таких факторов, как измене-
ние спонтанной поляризации, прямо связанной 
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Рис. 2. Кривые распределения областей когерентного рассеяния для твердых растворов NN-LN, допированных 
LiF, с x = 0 (а), 0.05 (б), 0.10 (в), 0.15 (г). Рассчитанный средний размер кристаллитов изменяется от 1081 Å (а) до 
693 Å (б), 625 Å (в) и 428 Å (г).
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в сегнетоэлектриках с оптической нелинейностью 
второго порядка [27].

В результате диэлектрических измерений вы-
явлены характерные для систем на основе ниоба-
та натрия фазовые сегнетоэлектрические перехо-
ды, проявляющиеся как пики при TC ~ 600–710 K 
(температура Кюри TC) (рис. 4). При этом наблю-
дается тенденция повышения температуры Кюри 
по мере увеличения содержания катионов лития 
в  образцах, что представля ется существенным 
в плане перспектив применения керамики, так как 
повышение значения TC материалов расширяет их 
рабочий интервал. Следует отметить, что в образ-
цах с х = 0.10 и х = 0.15 помимо описанных выра-
женных максимумов диэлектрической проницае-
мости наблюдаются дополнительные максимумы 
в области 590–600 К. Описанное диэлектрическое 

поведение согласуется с литературными данными 
[13–15].

В допированных фторидом лития образцах уста-
новлено повышение значений диэлектрической 
проницаемости e при комнатной температуре по 
мере увеличения содержания катионов лития в об-
разцах. Значения εRT составляют 50, 75, 100 и 210 для 
образцов с x = 0; 0.05; 0.10; 0.15 соответственно. Сле-
дует отметить, что повышение значений диэлектри-
ческой проницаемости при комнатной температуре 
может свидетельствовать о положительном эффекте 
осуществленного в данной работе модифицирования 
состава на пьезоэлектрические свойства керамики 
ниобата натрия, принимая во внимание существую-
щую известную корреляцию величин диэлектриче-
ской проницаемости при комнатной температуре ert 
и пьезоэлектрического коэффициента d33 [28].

(а)

(в)

(б)

(г)

Рис. 3. Микроструктура образцов NN-LN с x = 0 (а), 0.05 (б) и образцов NN-LN, допированных LiF, с x = 0.05 (в), 
0.15 (г). Масштабные полоски – 1 мкм (а– в) и 10 мкм (г).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы однофазные керамические об-
разцы новых составов (1–x)NaNbO3  – хLiNbO3 
(x  =  0, 0.05, 0.10, 0.15), модифицированные до-
бавкой фторида лития, со структурой перовскита, 
и изучены их кристаллическая структура, микро-
структура, диэлектрические и нелинейные опти-
ческие свойства. Установлено уменьшение сред-
него размера кристаллитов от 108.1 нм до 42.8 нм, 
рассчитанного с использованием взвешенной по 
объему функции распределения кристаллитов по 
размерам. По мере увеличения содержания кати-
онов лития в  образцах наблюдается повышение 
температуры фазового перехода, а также – осла-
бление нелинейных оптических свойств. Выявле-
но, что введение сверхстехиометрической добавки 
фторида лития приводит к снижению температуры 

спекания керамики, интенсифицирует процесс 
фазообразования и способствует уплотнению ке-
рамики.

Полученные результаты в сочетании с повыше-
нием значений диэлектрической проницаемости 
керамики новых составов подтверждают перспек-
тивы использования таких модифицированных ма-
териалов на основе ниобата натрия для разработ-
ки новых эффективных бессвинцовых материалов 
с пьезоэлектрическими свойствами.
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В данной работе проведено реологическое исследование процесса сольватации водорослевой 
целлюлозы и наноцеллюлозы в среде диметилацетамида с добавкой хлорида лития как одного 
из приоритетных прямых растворителей. Установлено, что водорослевая целлюлоза в растворе 
способна образовывать пространственные структуры – катионные комплексы с диметилацета-
мидом, стабилизированные анионами хлора. Энергия активации данного процесса составляет 
29.4–42.8 кДж/моль. Зависимости вязкости от концентрации указывают на наличие ассоциаци-
онных взаимодействий, наиболее интенсивно проявляющихся при концентрации целлюлозы/
наноцеллюлозы в растворе >1.5%. Методом ротационной вискозиметрии определено, что рас-
творы водорослевой целлюлозы/наноцеллюлозы с концентрацией 2.0% обладают псевдопла-
стичными свойствами. Реология полученных растворов делает их перспективным исходным сы-
рьем для создания нетканых материалов, гидро/аэрогелей биомедицинского назначения.
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В  современном мире растет спрос на поли-
функциональные материалы с широким спектром 
применения, среди которых особенно выделяется 
целлюлоза – самый распространенный биополи-
мер на планете. Являясь основным структурным 
компонентом клеточной стенки каждого расте-
ния, она обеспечивает механическую прочность 
и  эластичность растительным тканям. Помимо 
лигноуглеводных наземных объектов, целлюлоза 
содержится в клеточных стенках морских расте-
ний, в том числе макроводорослей [1–5], которые 
являются перспективным альтернативным источ-
ником целлюлозных материалов, учитывая особен-
ности их роста и воспроизводства сырьевой базы. 
Существенным преимуществом морских макро-
фитов является отсутствие лигнина, что позволяет 
в процессе выделения использовать более мягкие 
окислители и получить конечные продукты высо-
кой чистоты [6]. Как и в наземных растениях, цел-
люлоза является ключевым структурообразующим 
компонентом клеточной стенки водорослей [7], 
которая может быть представлена в виде целлюлоз-
ного каркаса, помещенного в аморфную матрицу, 

состоящую из альгинатов и фукоиданов [8]. С хи-
мической точки зрения целлюлоза представляет со-
бой нерастворимый в воде гомополимер из звеньев 
глюкопиранозы, соединенных ацетальными связя-
ми β‑1–4 [7,9]. Целлюлоза обладает ярко выражен-
ной гидрофильной и гидрофобной природой из-за 
присутствия как экваториальных гидроксильных 
групп, так и аксиальных атомов водорода, что при-
дает ей стабильность благодаря компланарной ори-
ентации отдельных глюкопиранозных колец [10,11].

Биосинтез целлюлозы осуществляется терми-
нальными мембранными комплексами целлюло-
зосинтазы [12]. Размер и форма микрофибрилл, 
кристалличность и внутримикрофибриллярные ас-
социации напрямую связаны с особенностями ор-
ганизации терминальных комплексов. Их типичная 
геометрия у высших растений соответствует гекса-
гональной структуре, обычно известной как струк-
тура розеток. Для водорослей характерны более 
разнообразные варианты организации терминаль-
ных комплексов: розеточное, одно- и многорядное 
[13–15]. После биосинтеза полимерные цепочки 
целлюлозы агрегируют в  полукристаллические 
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микрофибриллы благодаря меж- и внутримолеку-
лярным водородным связям и силам Ван-дер-Ва-
альса. Микрофибриллы состоят из 24–36 цепочек 
целлюлозы, в зависимости от количества каталити-
чески активных ферментов целлюлозосинтазы [9].

Волокна целлюлозы характеризуются наличи-
ем кристаллических (ориентированных, упорядо-
ченных) и аморфных областей [7]. Для целлюло-
зы, как кристаллизующегося полимера, характер-
но явление полиморфизма, то есть способности 
образовывать кристаллиты с различными параме-
трами элементарной ячейки. Согласно принятым 
представлениям, нативная целлюлоза относится 
к структурной модификации “целлюлоза I” [16], 
в  которой выделяют две кристаллические фазы: 
α и  β. В  целлюлозах, полученных из примитив-
ных организмов (бактерии, водоросли), преобла-
дает низкосимметричная фаза Iα, тогда как в цел-
люлозах, полученных из высших растений – фаза 
Iβ. Однако, здесь нет строгой дифференциации – 
все целлюлозы в разных пропорциях содержат обе 
модификации [17]. Сосуществование двух поли-
морфов с различной стабильностью будет влиять 
на реакционную способность нативной целлюло-
зы. Так как Iα фаза метастабильна, ее реакционная 
способность выше, чем у Iβ. Следовательно, участ-
ки цепей с Iα кристаллитами будут областями пер-
вичной реакции [16].

Благодаря нетоксичности, биосовместимости, 
высокой прочности и  жесткости, способности 
к биодеградации и легкой обрабатываемости, фор-
мируется высокий рыночный спрос на целлюлозу 
и материалы на ее основе. Растворы целлюлозы 
имеют важное практическое значение при полу-
чении различных изделий, таких как искусствен-
ные волокна, пленки, клеи, лаки и другие мате-
риалы. С исследовательской точки зрения раство-
ры целлюлозы позволяют охарактеризовать такие 
фундаментальные свойства, как молекулярная 
масса, полидисперсность, физическая структура 
макромолекул (форма, гибкость), надмолекуляр-
ная структура и др. Среди относительно большого 
числа растворителей целлюлозы можно выделить 
систему N, N-диметилацетамида (ДМАА) с  до-
бавлением LiCl – удобный прямой растворитель, 
позволяющий получать стабильные растворы [18]. 
Целью исследования является физикохимическая 
характеристика процессов сольватации/ассоци-
ации в системе водорослевая целлюлоза-ДМАА/
LiCl для создания научных основ новых способов 
получения полифункциональных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристика объектов исследования. Водо-
рослевая целлюлоза (ВЦ) и наноцеллюлоза (ВНЦ) 
выделены из арктических бурых водорослей вида 
Saccharina latissima, отобранных в  акватории 

о. Большой Соловецкий (Белое море) по разрабо-
танной авторами схеме (рис. 1). Характеристики 
полученных целлюлозных материалов приведены 
в табл. 1.

Растворение водорослевой целлюлозы и наноцел-
люлозы. Полученную целлюлозу (наноцеллюлозу) 
растворяли горячим способом с  использовани-
ем системы ДМАА/LiCl с содержанием LiCl 8%. 
В  кипящий ДМАА вносили навеску целлюлозы 
(наноцеллюлозы) и выдерживали 30 минут при пе-
риодическом перемешивании. После стадии набу-
хания и активации целлюлозной матрицы убирали 
нагрев и вносили LiCl. Колбу со смесью помещали 
на перемешивающее устройство без нагрева и вы-
держивали до полного растворения при комнатной 
температуре (~6–12 ч). Готовые растворы содержа-
ли 0.1, 0.2, 0.7, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0% целлюлозы/нано-
целлюлозы.

Определение плотности растворов водорослевой 
целлюлозы и наноцеллюлозы. Плотность определяли 
пикнометрическим способом. В предварительно 
взвешенный пикнометр загружали раствор, тер-
мостатировали его при 25° в течение 30 мин и за-
тем взвешивали. Плотность (г/см3) рассчитывали 
по формуле:

	 ρ =
−( )m m

V
2 1 ,

где m1 – масса пустого пикнометра, г, m2 – масса 
пикнометра с пробой, г, V – объем пикнометра, 
мл.

Определение вязкости растворов. Капиллярная 
вискозиметрия. Вязкость растворов целлюлозы 
(наноцеллюлозы) определяли вискозиметрически 
в термостате при температурах 25, 30, 40, 50, 60°. 
Для анализа использовали капиллярные вискози-
метры типа ВПЖ‑2 с диаметрами капилляра 0.49–
3.35 мм. Кинематическую вязкость (ν, мм2 /с) рас-
считывали по формуле:

	 ν = kt,

где k – константа вискозиметра, t – время истече-
ния, с.

Динамическую вязкость (η, мПа с) рассчитыва-
ли по формуле:

	 h = Ωr,

где ρ – плотность, г/см3.
Ротационная вискозиметрия. Исследования из-

менения вязкостного показателя (напряжение 
сдвига) при варьировании нагрузки (скорость 
сдвига) проводили с использованием ротацион-
ного вискозиметра Fungilab Premium (Fungilab, 
Испания) с набором коаксиальных шпинделей ТL 
5–7. Для выполнения измерения вязкости задавали 
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скорость вращения на панели прибора для попада-
ния значений момента в диапазон 10–90%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сольватационные взаимодействия в системе цел-
люлоза-ДМАА/LiCl. Растворитель целлюлозы может 
выступать в качестве донора электронов при взаи-
модействии с водородом гидроксильных групп цел-
люлозы, а также как акцептора в связях с атомами 
кислорода. Как следствие, эффективный раство-
ритель (растворяющая система) должен сочетать 
и донорные, и акцепторные свойства, а во избежа-
ние стерических затруднений его молекулы долж-
ны иметь оптимальные размеры [19]. Ключевой 
фактор растворения – преодоление энергии коге-
зии полимера, то есть сил взаимодействия между 
макромолекулами. Для полного растворения долж-
но соблюдаться основное правило – сродство рас-
творителя к полимеру. Большое значение при рас-
творении полимеров имеет энергетический фактор 
взаимодействия с растворителем. Так, полярные 
кристаллические полимеры растворяются толь-
ко в средах, энергия взаимодействия с которыми 
больше, чем энергия меж- и внутримолекулярных 
взаимодействий.

Растворению полимера всегда предшествует на-
бухание. Сначала молекулы растворителя прони-
кают в межмолекулярные пространства, затем они 
нарушают межмолекулярные связи, раздвигают 

цепи полимера, изменяют его структуру, увели-
чивая объем системы. При этом растворитель 
энергетически взаимодействует с полимером, т. е. 
происходит процесс сольватации, а затем сольва-
тированные макромолекулы отрываются от массы 
полимера и переходят в раствор. Целлюлоза, как 
полярный аморфно-кристаллический полимер, 
растворяется только в высоко полярных раствори-
телях, причем иногда вступает с ними в химиче-
ское взаимодействие. В целом, данный биополи-
мер растворяется с трудом и в очень ограниченном 
числе растворителей, что объясняется сильным ме-
жмолекулярным взаимодействием (высокой энер-
гией когезии) и высокой степенью кристаллично-
сти [20].

Основными растворителями, используемыми 
в  настоящее время, служат комплексные соеди-
нения металлов, которые, по мнению большин-
ства исследователей, вступают с целлюлозой в хи-
мическое взаимодействие, в результате которого 
образуется комплексный катион (поликатион). 
В такой системе происходит возникновение во-
дородных связей между -ОН группами целлюлозы 
и гидроксилами комплексного основания с частич-
ным выделением аммиака. N, N-диметилацета-
мид (ДМАА) с добавкой LiCl является классиче-
ской системой прямого растворения целлюлозы 
и играет важную роль в истории науки и техноло-
гии целлюлозы, широко применяется для ее ана-
лиза, гомогенной модификации и  производства 

Бурые 
водоросли Остаток 1 Остаток 2 Остаток 3

Белково-
полисахаридный

комплекс

Липидно-
пигментный

комплекс
АльгинатыВодорастворимые

компоненты

Водорослевая
целлюлоза

Водорослевая
наноцеллюлоза

Сокслет
CHCI3

0.1 HHCI, 60 °C,
1:20, 1 ч × 3

1.5% Na2CO3, 50 °C,
1:20, 1 ч × 3

H2O, 60 °C, 1:30, 30
мин × 6

30 % H2O2, 90 °C,
1:50, 90 мин × 2

50 % масс H2SO4, 50 °C,
1:50, 60 мин

Ультразвук,
гомогенизация

Рис. 1. Схема получения водорослевой целлюлозы и наноцеллюлозы.

Таблица 1. Общая характеристика объектов исследования

Показатель Водорослевая целлюлоза Водорослевая 
наноцеллюлоза

Степень полимеризации, ед 555 200
Степень кристалличности, % 56 69
Iα/Iβ, %/% 99.3/0.7 96.8/3.19
Размер частиц (длина), мкм 365 0.394
Удельная площадь поверхности, м2/г 6.87 7.08
Объем пор, см3/г 0.022 0.023
Средний диаметр пор, нм 9.09 13.18
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целлюлозных материалов [18,21–26]. В  работах 
[27–29] показано, что в системе ДМАА/LiCl соль 
находится в ионизированном состоянии в форме 
ионной пары Li+-Cl–. Ключевую роль здесь играют 
анионы хлора, которые разрушают систему водо-
родных связей целлюлозы, формируя новые О···Cl– 
[30]. Катионы лития в свою очередь тесно ассоци-
ированы с  карбонильным кислородом молекул 
диметилацетамида, образуя катионный комплекс 
Li+(ДМАА)x. Предложены два механизма растворе-
ния целлюлозы в ДМАА/LiCl, и оба предполагают 
существование катионов Li+ в растворах целлюло-
за-ДМАА/LiCl (рис. 2) [31].

МакКормик и соавторы [32] выдвинули гипо-
тезу, что макрокатионный комплекс Li+(ДМАА)x 
ассоциируется с Cl–, а между атомами Li+ и кис-
лорода целлюлозы нет прямого взаимодействия. 
Скорость, с  которой целлюлоза растворяется, 
по-видимому, сильно зависит от количества ме-
жмолекулярных водородных связей, присутствую-
щих в исходном образце. Разрушение водородных 
связей, чему способствует предварительное набу-
хание и/или нагревание, резко увеличивает ско-
рость растворения. Моргенштерн и соавторы [33] 
также взяли за основу формирование макрокатио-
на Li+(ДМАА)x, но в котором одна молекула ДМАА 
во внутренней координационной сфере Li+ заме-
няется одной гидроксильной группой целлюлозы 
при растворении целлюлозы. Образование ма-
крокатиона Li+(ДМАА)x подтверждается данными 
термодинамических исследований, ЯМР13C, кри-
сталлографии [27, 29, 30, 32]. С другими катиона-
ми диметилацетамид не образует подобных ассо-
циатов. Так, например, методом ядерного магнит-
ного резонанса установлено, что добавка ZnCl2 не 

вызывает химического сдвига карбонильного угле-
рода ДМАА, который наблюдается только в при-
сутствии LiCl. Неспособность других солей лития, 
таких как LiBr и LiI, вызывать растворение цел-
люлозы в ДМАА, по-видимому, указывает на важ-
ную связующую роль, которую играет хлорид-ани-
он, и, вероятно, исключает предположение о свя-
зывании катиона с  гидроксильным кислородом 
(рис. 2б) [32].

Таким образом, комплексный сольвент на ос-
нове диметилацетамида с  добавкой хлорида ли-
тия является прямым растворителем целлюлозы, 
в котором она способна сохранять свои структур-
но-функциональные особенности. Приготовлен-
ные образцы растворов остаются стабильными 
в течение длительного времени хранения. Сово-
купность этих факторов обуславливает приоритет-
ность используемого растворителя для детальной 
характеристики системы меж- и  внутримолеку-
лярных связей водорослевой целлюлозы и нано-
целлюлозы, формирующих структуру раствора 
и определяющих взаимодействия в системе цел-
люлоза–полярный растворитель.

Вязкость полимерных целлюлозных систем. Одним 
из универсальных методов исследования структур-
ных особенностей полимерных систем в жидком 
состоянии является вискозиметрия. Природа вяз-
кости обусловлена наличием взаимодействий мо-
лекул полимера между собой, а также с растворите-
лем. На показатель вязкости будет оказывать вли-
яние целый ряд внешних факторов, среди которых 
ключевыми будут концентрация и  температура. 
Концентрация определяет интенсивность межмо-
лекулярных взаимодействий в растворе, а темпера-
тура является наиболее простым и эффективным 
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Рис. 2. Механизм растворения целлюлозы в  ДМАА/LiCl, предложенный a) МакКормиком и  др. [32]
N-dimethylacetamide (DMAc, б) Моргенштерном и др. [33].
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способом сообщения системе энергии для исследо-
вания структурных перегруппировок. Таким обра-
зом, оценка вязкостных свойств растворов разной 
концентрации в температурном диапазоне позво-
лит дать комплексную характеристику взаимодей-
ствиям в системах целлюлоза–целлюлоза и цел-
люлоза–растворитель.

В данной статье приведены результаты иссле-
дования реологии растворов целлюлозы и нано-
целлюлозы в  диапазоне концентраций 0.1–3.0% 
в ДМАА/LiCl с использованием капиллярного ви-
скозиметра Оствальда при температуре раствора от 
25 до 60°C. Изотермы динамической вязкости рас-
творов целлюлозы и наноцеллюлозы (табл. 2) име-
ют нелинейный вид с резким экспоненциальным 
возрастанием вязкости при концентрации цел-
люлозы и наноцеллюлозы >1.5%. Данное значение 
отделяет область разбавленных растворов, для ко-
торых характерно изменение вязкости в диапазоне 
от 3 до 71 мПас. Выше указанного концентрацион-
ного предела макромолекулы перестают быть “изо-
лированными”, все более интенсивно вступают 
в межмолекулярные контакты, тем самым образуя 
ассоциаты разной степени устойчивости.

Подобное поведение растворов с ростом кон-
центрации может быть обусловлено физически-
ми взаимодействиями между макромолекулами, 
сольватацией молекул или изменением их формы 

[34]. Совокупность этих факторов указывает на 
то, что в области концентрированных растворов 
наблюдается активное формирование структуры 
между макромолекулами целлюлозы, в том чис-
ле с растворителем. Подобные флуктуационные 
ассоциаты, обычно, отличаются малой устойчи-
востью [35] и должны разрушаться под влиянием 
внешней энергии. Однако, как видно из результа-
тов, с ростом температуры раствора продолжает 
сохраняться тенденция экспоненциального роста 
вязкости в концентрированных растворах. Это, по 
всей вероятности, должно указывать на формиро-
вание относительно устойчивых структур-ассоци-
атов водорослевой целлюлозы и наноцеллюлозы, 
стабилизированных водородными связями.

Разбавленные растворы ВЦ и ВНЦ обладают 
схожими показателями вязкости. Значительные 
различия начинают проявляться при концентра-
ции выше 1.0%. Для концентрированных систем 
водорослевой целлюлозы наблюдается до 10 раз 
более высокие показатели вязкости, чем для рас-
творов ВНЦ. Данный факт обусловлен, прежде 
всего, длиной макромолекулярной цепи полиме-
ра, или его степенью полимеризации. В результате 
кислотного гидролиза произошло удаление амор-
фных “связок” между кристаллитами, в результа-
те чего длины макромолекул сократились прак-
тически в 3 раза (табл. 1). Короткие целлюлозные 
цепи ВНЦ в меньшей степени будут участвовать 

Таблица 2. Динамическая вязкость (мПа с) и плотность (г/мл) растворов водорослевой целлюлозы (ВЦ) и на-
ноцеллюлозы (ВНЦ) разной концентрации

С, %
Температура, °C

ρ, г/мл
25 30 40 50 60

Водорослевая целлюлоза

0.1 7.6 6.4 4.7 3.7 3.0 0.9995
0.2 15.2 13.5 9.6 7.2 5.6 1.0038
0.7 27.3 22.4 15.8 9.6 8.8 1.0047
1.0 70.7 58.0 38.2 26.4 19.0 1.0076
1.5 145.9 119.1 77.8 53.2 38.2 1.0188
2.0 400.0 320.0 201.2 130.8 89.4 1.0167
3.0 4672.9 3625.6 2090.3 1238.8 771.8 1.0129

Водорослевая наноцеллюлоза

0.1 7.2 5.9 4.4 3.4 2.8 0.9876
0.2 8.4 7.4 6.0 4.2 3.4 1.0115
0.7 17.6 15.3 10.8 8.1 6.2 1.0106
1.0 27.2 23.5 16.4 16.1 9.1 1.0122
1.5 54.0 45.0 30.5 21.6 15.6 1.0135
2.0 93.6 71.0 47.8 33.3 24.4 1.0142
3.0 458.8 364.4 224.3 145.2 94.1 1.0142
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в формировании ассоциатов при равных с ВЦ кон-
центрациях в растворе.

Растворы полимеров с более высокими моле-
кулярными массами будут обладать более высокой 
вязкостью, так как даже для ламинарного потока 
разбавленных растворов, отдельные участки ма-
кромолекул будут находиться в слоях, движущихся 
с разными скоростями. В результате, молекуляр-
ные клубки испытывают действие момента сил, 
который заставляет их вращаться в  потоке, что 
приводит к дополнительной затрате энергии и ро-
сту вязкости. Отдельные макромолекулы и их сег-
менты подвержены броуновскому движению, что 
в итоге придает высокомолекулярным соединени-
ям вид сферических глобул, при столкновении ко-
торых (в особенности в концентрированных рас-
творах) возникают молекулярные зацепления, об-
разуются ассоциаты макромолекул, двигающиеся 
некоторое время как единое целое.

В растворах молекулы находятся в подвижном 
состоянии, совершая колебательные движения 
около некоторого равновесного положения. Если 
в результате флуктуации произойдет столкновение 
с  другими молекулами, или же система получит 
энергию извне, то она перейдет в активное движе-
ние. Для этого необходимо, чтобы были разрушены 
связи с окружавшими ее молекулами или образо-
вались связи с новыми. Для разрыва межмолеку-
лярных связей требуется энергия Ea (энергия ак-
тивации), выделяемая при образовании новых свя-
зей. Для определения энергетических параметров 
структурирования раствора целлюлозы в системе 
ДМАА/LiCl проведен расчет энергии активации 
течения (табл. 3) согласно уравнению:

	 ln lnη = ′ +A
E
RT

a ,

где A′ – константа, Ea – энергия активации тече-
ния, R – универсальная газовая постоянная, T – 
температура.

Для вычисления Ea строили линеаризованные 
графики зависимости логарифма вязкости от об-
ратной температуры (рис. 3).

Значения энергии активации течения (21.6–42.8 
и 22.2–37.4 кДж/моль для ВЦ и ВНЦ соответствен-
но) свидетельствуют о том, что образование вну-
тренней структуры в растворах как целлюлозы, так 
и наноцеллюлозы идет за счет формирования си-
стемы водородных связей, так как значения Ea не 
превышают 60 кДж/моль. Данные результаты под-
тверждают выдвинутое предположение об образо-
вании прочных ассоциатов в концентрированных 

Таблица 3. Энергия активации течения Ea растворов 
водорослевой целлюлозы (ВЦ) и  наноцеллюлозы 
(ВНЦ), кДж/моль

Концентрация раствора, % ВЦ ВНЦ

0.1 21.6±1.5 22.2±1.3
0.2 24.3±1.9 21.8±1.7
0.7 28.4±3.4 24.9±1.5
1.0 31.3±2.8 23.5±2.8
1.5 31.9±4.5 29.4±3.2
2.0 35.6±5.0 31.4±1.9
3.0 42.8±3.0 37.4±3.4
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Рис. 3. Логарифмическая зависимость динамической вязкости растворов водорослевой целлюлозы (ВЦ, слева) 
и наноцеллюлозы (ВНЦ, справа) от обратной температуры.
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растворах водорослевой целлюлозы и  наноцел-
люлозы посредством формирования системы во-
дородных связей.

Ротационная вискозиметрия. Результаты реоло-
гических исследований (скорость и напряжение 
сдвига) приведены на рис. 4, который представля-
ет собой совокупность кривых течения растворов 
водорослевой целлюлозы в диапазоне концентра-
ций от 0.1 до 2.0%. Раствор концентрации 3.0% по 
данным капиллярной вискозиметрии отличается 
избыточной вязкостью, что является ограничива-
ющим условием для дальнейшего практического 
использования. Это определило сужение диапазона 
исследуемых концентраций растворов.

Все графики характеризуются линейной зависи-
мостью между параметрами напряжения и скоро-
сти сдвига, что указывает на ньютоновскую при-
роду течения исследуемых растворов водорослевой 
целлюлозы в ДМАА/LiCl с концентрациями 0.1–
2.0%, что согласуется с данными по микрокристал-
лической целлюлозе [36]. Отсутствие перегибов 
(линейность) на кривой течения может указывать 
на высокое сродство растворителя к полимеру, на 
его хорошую растворяющую способность. В таком 
случае макромолекулы целлюлозы находятся в хо-
рошо диспергированном состоянии без присут-
ствия первичных надмолекулярных структур [37]. 
В то же время необходимо отметить, что прове-
денные измерения параметров сдвига и вязкости 
не охватывают область воздействий малой интен-
сивности, которая является важной для более чет-
кой классификации раствора как ньютоновской/
неньютоновской жидкости. Внести ясность в ка-
тегоризацию исследуемых растворов можно путем 

построения зависимостей вязкости от скорости 
сдвига (рис. 5).

Наиболее широкая выборка данных по зави-
симости скорость–напряжение сдвига получена 
для раствора с  концентрацией 2.0%  – предель-
ная концентрация, оптимальная для последующе-
го практического применения. Этот раствор был 
использован для оценки влияния температурного 
фактора на вязкость системы целлюлоза–ДМАА/
LiCl. На полученных кривых наблюдаются две 
области: падения вязкости с ростом скорости до 
~20 с–1 с последующим выходом на плато относи-
тельного постоянства показателя вязкости. Данная 
зависимость не является типичной для ньютонов-
ских жидкостей. Исходя из общей классифика-
ции, раствор водорослевой целлюлозы с концен-
трацией 2.0% можно считать псевдопластичной 
жидкостью, для которой характерны три области 
на кривых вязкости и течения, соответствующие 
различному поведению системы [38]. В первой об-
ласти (I) система ведет себя как ньютоновская – 
ее вязкость (наибольшая ньютоновская вязкость 
η0) остается постоянной при изменении скорости 
сдвига. Затем, по мере роста оказываемого воз-
действия, система переходит в ориентированное 
состояние (область II), для которого характерно 
резкое снижение вязкости до значения оптимума 
ориентирования, ниже которого падение уже не-
возможно при дальнейшем росте скорости сдви-
га (область III). Конечная вязкость такой системы 
называется наименьшей ньютоновской вязкостью 
η∞ [35].

В  исследуемом случае наблюдается присут-
ствие областей II и  III (рис.  5), и  отсутствие 
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Рис. 4. Кривые течения растворов водорослевой цел-
люлозы.

Рис. 5. Графики зависимости кажущейся вязкости 
раствора водорослевой целлюлозы с концентрацией 
2.0% от скорости сдвига при разных температурах.
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области I, что может указывать на быстрый пе-
реход к ориентированному состоянию раствора 
целлюлозы при внешнем воздействии, что наи-
более характерно для неоднородных неньютонов-
ских жидкостей, состоящих из крупных молекул 
со сложными пространственными структурами, 
вязкость которых будет зависеть от градиента 
скорости [39, 40]. Также необходимо отметить, 
что исследования не выполнялись при малых 
скоростях сдвига, что не дает возможности оце-
нить значение наибольшей ньютоновской вяз-
кости [35]. С ростом температуры (рис. 5) можно 
отметить уменьшение высоты перегиба (область 
II), что также должно быть связано с положитель-
ным влиянием температуры на установление ре-
жима ньютоновского течения, ориентирования 
молекул целлюлозы в растворе, обладающих наи-
меньшей ньютоновской вязкостью: 0.200±0.006, 
0.163±0.004 и 0.137±0.002 мПа с для температур 
25, 30 и 35°C соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Анализ механизма и термодинамики сольва-
тационно/ассоциационных процессов в  систе-
ме “водорослевая целлюлоза (наноцеллюлоза) – 
ДМАА/LiCl” показал, что исследуемые природные 
полимеры образуют в растворах пространственную 
структуру засчет меж- и внутримолекулярных свя-
зей, а также взаимодействий с растворителем. Ме-
ханизм сольватации включает образование кати-
онного комплекса Li+(ДМАА)x, ассоциированного 
с анионами Cl–, посредством которого происходит 
связывание с  функциональными группами цел-
люлозы.

2. Энергия активации образования ассоциатов 
целлюлозы посредством формирования водород-
ных связей находится в диапазоне 29.4–42.8 кДж/
моль, что делает их растворы соответствующими 
требованиям для дальнейшего формирования ма-
териалов на основе регенерированной целлюлозы: 
гелей, пленок, волокон.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния, проект № FSRU‑2023-004.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Siddhanta A.K.., Prasad, K., Meena, R. et al. // Bi-
oresour. Technol. 2009. V. 100. № 24. P. 6669. �  
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2009.07.047.

2.	 Siddhanta A.K., Chhatbar M.U., Mehta G.K., et al. // 
J. Appl. Phycol. 2011. V. 23. № 5. P. 919. �  
https://doi.org/10.1007/s10811-010-9599-2.

3.	 Koyama M., Sugiyama J., Itoh T. // Cellulose. 1997. 
V. 4. № 2. P. 147. �  
https://doi.org/10.1023/A:1018427604670.

4.	 Chen Y.W., Lee H.V., Juan J.C., Phang S.-M. // Car-
bohydr. Polym. 2016. V. 151. P. 1210. �  
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2016.06.083.

5.	 Mihranyan A.  // J. Appl. Polym. Sci. 2011. V. 119, 
№ 4. P. 2499. �  
https://doi.org/10.1002/app.32959.

6.	 Halib N, Perrone F., M. Čemažar M., et al. // Materi-
als (Basel). 2017. V. 10. № 8. P. 1. �  
https://doi.org/10.3390/ma10080977.

7.	 Zanchetta E., Damergi E., Patel B., et al. // Algal Res. 
2021. V. 56. P. 102288. �  
https://doi.org/10.1016/j.algal.2021.102288.

8.	 The Physiology of Microalgae / Ed. Borowitz-
ka M.A., Beardall J., Raven J.A. Cham: Springer In-
ternational Publishing, 2016. P. 47.

9.	 Li S, Bashline L., Lei L., et al. // Arab. B. 2014. V. 12. 
article e0169. �  
https://doi.org/10.1199/tab.0169.

10.	 McNamara J.T., Morgan J.L.W., Zimmer J. // Annu. 
Rev. Biochem. 2015. V. 84. P. 895. �  
https://doi.org/10.1146/annurev-
biochem‑060614-033930.

11.	 Gardner K.H., Blackwell J. // Biopolymers. 1974. V. 
13, № 10. P. 1975. �  
https://doi.org/10.1002/bip.1974.360131005.

12.	 Tsekos I.  // J. Phycol. 1999. V. 35. № 4. P.  635. 
https://doi.org/10.1046/j.1529-8817.1999.3540635.x.

13.	 Roberts A.W., Roberts E.M., Delmer D.P. // Eukaryot. 
Cell. 2002. V. 1. № 6. P. 847. �  
https://doi.org/10.1128/EC.1.6.847-855.2002.

14.	 Chan W.S., Kwok A.C.M., Wong J.T.Y. // Front. Mi-
crobiol. 2019. V. 10. P. 1. �  
https://doi.org/10.3389/fmicb.2019.00546.

15.	 Roberts A.W., Roberts E. Cellulose: Molecular and 
Structural Biology. Springer, 2007. P. 17.

16.	 Алешина Л.А. и др. Структура и физико-химиче-
ские свойства целлюлоз и  нанокомпозитов на 
их основе. Петрозаводск: Изд-во ПетрГУ, 2014. 
240 с.

17.	 Bogolitsyn K.G., Ovchinnikov D.V., Kaplitsin P.A. et 
al. // Chem. Nat. Compd. 2017. V. 53. № 3. P. 533. �  
https://doi.org/10.1007/s10600-017-2039-7.

18.	 Henniges U., Kostic M., Borgards A. et al. // Biomac-
romolecules. 2011. V. 12. № 4. P. 871. �  
https://doi.org/10.1021/bm101555q.

19.	 Азаров В.И., Буров А.В., Оболенская А.В. Хи-
мия древесины и  синтетических полимеров. 
Санкт-Петербург: СПбЛТА, 1999. 628 с.

20.	 Терентьева Э.П., Удовенко Н.К., Павлова Е.А. Хи-
мия древесины, целлюлозы и синтетических по-
лимеров. Санкт-Петербург: СПбГТУРП, 2014. 
53 с.

21.	 Henniges U., Schiehser S., Rosenau T., Potthast A.// 
ACS Symp. Ser. 2010. V. 1033. P. 165. �  
https://doi.org/10.1021/bk‑2010-1033.ch009.



124	 БОГОЛИЦЫН  и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 11 2024

22.	 Hasani M., Henniges U., Idström A. et al. // Carbohy-
dr. Polym. 2013. V. 98, № 2. P. 1565. �  
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2013.07.001.

23.	 Aulin C., Ahola S., Josefsson P., et al. // Langmuir. 
2009. V. 25. № 13. P. 7675. �  
https://doi.org/10.1021/la900323n.

24.	 Gindl W., Emsenhuber G., Maier G., Keckes J. // Bio-
macromolecules. 2009. V. 10. № 5. P. 1315. �  
https://doi.org/10.1021/bm801508e.

25.	 Hassan M.L., Moorefield C.N., Kishore Kotta, 
Newkome G.R.// Polymer. 2005. V. 46. № 21. P. 8947. 
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2005.06.028.

26.	 Ramos L.A., Morgado D.L., El Seoud O.A., et al. // 
Cellulose. 2011. V. 18. № 2. P. 385. �  
https://doi.org/10.1007/s10570-011-9496-0.

27.	 Rao C.P., Balaram P., Rao C.N.P. // J. Chem. Soc. 
Trans. 1980. V. 76. P. 1008.

28.	 Waghorne W.E., Ward A.J. I., Clune T.G., Cox B.G. // 
J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1 Phys. Chem. Con-
dens. Phases. 1980. V. 76. P. 1131. �  
https://doi.org/10.1039/f19807601131.

29.	 Bello J., Haas D., Bello H.R. // Biochemistry. 1966. 
V. 5. № 8. P. 2539. �  
https://doi.org/10.1021/bi00872a008.

30.	 Balasubramanian D., Shaikh R. // Biopolymers. 1973. 
V. 12. № 7. P. 1639.�  
https://doi.org/10.1002/bip.1973.360120715.

31.	 Zhang C., Liu R., Xiang J. et al. // J. Phys. Chem. B. 
2014. V. 118. № 31. P. 9507. �  
https://doi.org/10.1021/jp506013c.

32.	 McCormick C.L., Callais P.A., Hutchinson B.H.  // 
Macromolecules. 1985. V. 18. № 12. P. 2394. �  
https://doi.org/10.1021/ma00154a010.

33.	 Morgenstern B., Kammer H.W., Berger B., et al.  // 
Acta Polym. 1992. V. 43. № 6. P. 356. �  
https://doi.org/10.1002/actp.1992.010430612.

34.	 Yadav S., Shire S.J., Kalonia D.S. // J. Pharm. Sci. 
2010. V. 99.№ 12. P. 4812. �  
https://doi.org/10.1002/jps.

35.	 Тагер А.А. Физико-химия полимеров. 4e изд. М.: 
Научный мир, 2007. 576 с.

36.	 El Hamdaoui L., El Bouchti M., El Moussaouiti M. // 
Polym. Bull. 2018. V. 75. № 2. P. 769. �  
https://doi.org/10.1007/s00289-017-2066-3.

37.	 Тагер А.А. Физико-химия полимеров. М.: Химия, 
1968. 536 с.

38.	 Шрамм Г. Основы практической реологии и рео-
метрии. Пер. с англ. М.: Колосс, 2003. 312 с.

39.	 Уилкинсон У.Л. Неньютоновские жидкости. Ги-
дромеханика, перемешивание и теплообмен. М.: 
Мир, 1964. 216 с.

40.	 Астарита Д. Основы гидромеханики неньюто-
новских жидкостей. М.: Мир, 1978. 309 с.



125

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, № 11, с. 125–132

УДК 544.015.4; 536.4.032.2

ТЕМПЕРАТУРА И ЭНТАЛЬПИЯ ПЛАВЛЕНИЯ НАНООКСИДОВ  
UO2 И ThO2 РАЗЛИЧНОЙ МОРФОЛОГИИ

© 2024 г.   А. П. Чернышевa, b, * 
aИнститут химии твердого тела и механохимии СО РАН, Новосибирск, Россия

bНовосибирский государственный технический университет, Новосибирск, Россия
*e-mail: alfred.chernyshev@solid.nsc.ru
Поступила в редакцию 03.01.2024 г.

После доработки 12.05.2024 г.
Принята к публикации 14.05.2024 г.

В настоящей статье термодинамическим методом изучена зависимость температуры плавления 
и энтальпии плавления от характерного размера и морфологии нанообъектов, состоящих из UO2 
и ThO2. Показано, что влияние характерного размера и морфологии на энтальпию и температуру 
плавления нанообъектов UO2 и ThO2 становится заметным, когда их характерный размер состав-
ляет менее 20 нм. Резкое снижение температуры плавления происходит, когда характерный раз-
мер наночастиц, нанопроволок и тонких пленок UO2 и ThO2 составляет менее 5, 4 и 3 нм соот-
ветственно. Во всех случаях размерный эффект уменьшается в последовательности сферические 
наночастицы – нанопроволоки – тонкие пленки. Установлено, что при объединении отдельно 
стоящих наночастиц UO2 и ThO2 в наноструктурированные нанообъекты размерный эффект 
также уменьшается. Результаты расчетов, полученные в настоящей работе, хорошо согласуются 
с результатами расчетов, полученных методом молекулярной динамики и экспериментальными 
данными, доступными в литературе.

Ключевые слова: диоксиды актинидов, наночастицы, нанопроволоки, тонкие пленки, влияние размера 
на температуру плавления и энтальпию плавления, нанокристаллические UO2 и ThO2
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ВВЕДЕНИЕ

Нанообъекты (наночастицы, нанопроволо-
ки, тонкие пленки и т. д.) обладают физическими 
свойствами, которые могут сильно отличаться от 
физических свойств аналогичных макроскопиче-
ских веществ. Исследования диоксидов актинидов 
(AnO2) в виде нанообъектов необходимы для раз-
работки новых технологических подходов и новых 
материалов в ядерной энергетике, в катализе, при 
хранении и утилизации ядерных отходов [1–3]. На-
ноструктурированные AnO2 являются перспектив-
ным ядерным топливом для атомных электростан-
ций и силовых установок космических аппаратов, 
в том числе в условиях его глубокого выгорания. 
Следовательно, необходимо знать, как зависят тер-
модинамические свойства AnO2 от их морфологии 
и характерных размеров.

В  настоящее время проводятся исследования 
возможности использования соединений актини-
дов в качестве катализаторов. В гетерогенном ка-
тализе предпочтительно использовать нанообъек-
ты из-за их очень большого отношения поверхно-
сти к объему, что приводит к их высокой удельной 

каталитической активности. Установлено, что ма-
териалы с элементами 5f могут стать основой для 
замены многокомпонентных катализаторов на 
однокомпонентные катализаторы для упрощения 
каталитических процессов некоторых сложных хи-
мических реакций. Также было показано, что сое-
динения актинидов при использовании в катализа-
торах обладают рядом преимуществ перед соедине-
ниями лантанидов и переходных металлов [3].

Большинство экспериментальных исследований 
и расчетов методами теории функционала плотно-
сти (ТФП) и молекулярной динамики (МД) посвя-
щены структурным, электронным и оптическим 
свойствам нанооксидов актинидов (например, [4–
7]). Тем не менее, плавление нанообъектов имеет 
большое фундаментальное и  прикладное значе-
ние [8–10]. Поэтому для изучения плавления ку-
бических наночастиц UO2 в работах [11–13] было 
проведено несколько расчетов методом МД. Было 
показано, что температура плавления и энтальпия 
плавления снижаются с уменьшением характерного 
размера этих наночастиц. Плавление нанокристал-
лических ThO2 и UO2 с характерным размером кри-
сталлитов (4 ± 1) нм и (30 ± 20) нм соответственн 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ НАНОКЛАСТЕРОВ, 
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было исследовано в работах [14] и [15] эксперимен-
тально. Было обнаружено, что нанокристалличе-
ский ThO2 плавится при температурах на 400…600 
К ниже температуры плавления макроскопическо-
го ThO2 [14]. Измеренная температура плавления 
нанокристаллического UO2 была на 300 К меньше 
температуры плавления макроскопического UO2. 
Было высказано предположение, что большая часть 
снижения температуры плавления наночастиц UO2 
обусловлена значительным увеличением молярного 
отношения кислорода к металлу [15], т. е. нестехио-
метрии образцов.

Снижение температуры плавления с уменьше-
нием характерного размера нанообъектов широко 
известно и описано в других источниках (напри-
мер, в работах [8–10, 16]). Систематические экспе-
риментальные исследования зависимости темпера-
туры плавления и энтальпии плавления от размера 
и  морфологии нанообъектов, изготовленных из 
AnO2, в литературе отсутствуют. Это не позволяет 
нам оценить достоверность результатов МД-мо-
делирования, которое было выполнено для куби-
ческих наночастиц UO2 в работах [11–13]. Плав-
ление кубических наночастиц UO2, находящихся 
в вакууме, было изучено методом МД-моделиро-
вания с использованием аппроксимации парных 
потенциалов и точечных ионов. Межатомное вза-
имодействие определялось десятью наборами пар-
ных потенциалов (НПП) [11, 12]. Два из них, НПП 
Yakub 09 и MOX 07, воспроизводят макроскопиче-
ское значение температуры плавления лучше, чем 
другие используемые НПП [11]. Например, при ис-
пользовании НПП Yakub‑09 и MOX‑07 экстрапо-
ляция рассчитанных температур плавления нано-
частиц UO2 в область макроскопических характер-
ных размеров дает температуры плавления (Tm(∞)) 
3105 К и 3291 К соответственно, которые близки 
к эталонному значению (см. табл. 1). Здесь и ниже 
знак ∞ указывает на то, что рассматриваемый тер-
модинамический параметр относится к макроско-
пическому твердому веществу. Тем не менее, ана-
логичная экстраполяция энтальпии плавления, 
дает сильно заниженные значения Hm(∞) [11,12]. 
Межатомный потенциал Борна–Майера (Б–М) 
был использован в работе [13] для получения тем-
пературы плавления кубических наночастиц UO2, 
находящихся в  вакууме. Значение температуры 
плавления 3262 ± 280 К, полученное этим методом 

для соответствующего макроскопического кри-
сталла, хорошо согласуется с его эталонным значе-
нием (табл. 1). Тем не менее, этот метод МД-моде-
лирования также дает заниженное значение Hm(∞).

Термодинамический метод обладает рядом пре-
имуществ по сравнению с другими методами моде-
лирования. К его преимуществам относится воз-
можность изучать термодинамические свойства 
целых классов соединений с учетом характерных 
размеров и морфологии нанообъектов. Поэтому 
в настоящей статье исследование влияния размера 
и морфологии нанооксидов UO2 и ThO2 на их тем-
пературу плавления и энтальпию плавления было 
проведено в рамках термодинамического подхода, 
который иногда называют методом среднеквадра-
тичного смещения (МСС) (см. [8–10]). Этот метод 
использует кристаллографические и макроскопи-
ческие термодинамические свойства веществ и не 
использует подгоночные параметры. Температура 
плавления макроскопического диоксида урана за-
висит от различных факторов, таких как степень 
отклонения от стехиометрического состава, на-
личие примесей и  дефектов в  кристаллической 
структуре. Стехиометрический UO2 плавится кон-
груэнтно, а  нестехиометрический UO2 образует 
линии солидуса и ликвидуса. Стехиометрия также 
влияет на температуру плавления других диокси-
дов актинидов (см. например, работы [17] и [18]). 
В настоящем исследовании рассматриваются толь-
ко стехиометрические UO2 и ThO2. Все диоксиды 
актинидов имеют структуру флюорита с близкими 
параметрами решетки (табл. 1).

Было показано в работах [5–7], что структура на-
ночастиц некоторых диоксидов актинидов отлича-
ется от структуры соответствующих массивных об-
разцов только вблизи поверхности наночастиц из-за 
локального разупорядочения. Термодинамические 
свойства макроскопических UO2 и ThO2 были взяты 
из работ [17, 19, 20] (представлены в табл. 1). Цель 
этой статьи  – описать зависимость температуры 
и энтальпии плавления нанообъектов UO2 и ThO2 
от их характерного размера и морфологии.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Отдельно стоящие нанообъекты – это нанообъ-
екты, которые не взаимодействуют друг с другом. 

Таблица 1. Физические параметры, используемые для расчета температуры плавления и энтальпии плавления 
нанообъектов

AnO2 Tm(∞) [17, 19] Hm(∞) [19] Sm(∞) (13) Svib(∞) a [17] h (5)

К кДж/моль Дж/моль·K Дж/атом·K нм нм
ThO2 3651±17 88±6 24.1 8.0±0.6 0.55971 0.2424
UO2 3120±20 75±3 24.0 8.0±0.3 0.5471 [23] 0.2369
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Если они находятся на подложке, то взаимодей-
ствие между подложкой и  нанообъектами осу-
ществляется силами Ван-дер-Ваальса, в то время 
как взаимодействия между атомами внутри самих 
нанообъектов представляют собой прочные хими-
ческие связи. В МСС для определения температу-
ры плавления используется критерий Линдеманна 
(Lindemann) [21]. Согласно этому критерию, за-
писанному в виде соотношения, предложенного 
впервые Гилвари (Gilvarry) [21, 22], плавление про-
исходит при выполнении неравенства

	 σ ξ2 ≥ h,	 (1)

где σ2  – обозначает среднеквадратичное сме-
щение атомов от их положения равновесия, обу-
словленное тепловыми колебаниями, h – высота 
поверхностного слоя атомов (является параметром 
материала). Принято, что в первом приближении 
в  качестве h можно взять межатомное расстоя-
ние [8, 9]. ξ – определенная доля h, при которой 
происходит плавление [9]. Зависимость квадрата 
среднеквадратичного смещения атомов 〈s2〉 от ха-
рактерного размера и морфологии нанообъектов 
описывается следующим феноменологическим 
уравнением [8]:

	
d T T

T d

, ,

1 , .

2 2

2

( ) ( )

( )( )

σ χ + χ − σ χ =

= α − σ χ χ
	 (2)

Здесь c = ns/nv, ns и nv – количество поверхност-
ных атомов и количество атомов, расположенных 
внутри нанообъекта, соответственно; T – абсолют-
ная температура. В этом уравнении α является ма-
териальной константой, которая определяется со-
отношением [9]

	 α σ σ= = ∞( ) ( ) +s v vibS R2 2 2 3 1, 	 (3)

где индексы s и v показывают, что рассматриваемое 
физическое свойство относится к поверхностным 
и внутренним атомам соответственно; Svib(∞) – ко-
лебательная составляющая энтропии плавления, 
отнесенная к одному грамм-атому, R – универсаль-
ная газовая постоянная. Параметр χ сферических 
и кубических наночастиц, нанопроволок и тон-
ких пленок имеет простейшую форму [9], которая 
справедлива при условии, что D > D0:

	 χ = = −( )−n
n

D Ds

v
0

1
1 , 	 (4)

здесь D – характерный размер нанообъектов (на-
пример, диаметр сферических наночастиц и нано-
проволок, толщина тонких пленок и длина ребра 
куба для кубических наночастиц); D0 = 2(3 – d)
h; d = 0, 1 и 2 для сферических (или кубических) 

наночастиц, нанопроволок и тонких пленок соот-
ветственно. Для структуры флюорита параметр h 
был определен в [10] как

	 h a= 3 4, 	 (5)

где a – параметр решетки (табл. 1). Решение (2) 
дает зависимость 〈s2〉 от χ:

	 σ χ σ α χ2 2 1( ) = ∞( ) −( ) exp . 	 (6)

Поскольку температура плавления нанообъек-
тов обычно выше их температуры Дебая, использу-
ется высокотемпературное приближение [8]:

	 σ χ ϕ χ2 ,T T( ) = ( ) ⋅ , 	 (7)

где j(χ) – не зависящая от температуры функция от 
χ. Подстановка (7) в (6) дает следующее уравнение:

	 ϕ χ ϕ α χ( ) = ∞( ) −( ) exp 1 . 	 (8)

Уравнения (7) и (1) после несложных преобра-
зований дают для нанообъектов и для макроско-
пических тел равенства j(χ) = (x·h)2/Tm(c) и j(∞) = 
= (x·h)2/Tm(∞) соответственно. Здесь Tm(c) – тем-
пература плавления нанообъектов. Подстановка 
этих двух уравнений в (8) приводит к следующему 
соотношению между Tm(c) и Tm(∞) [8, 9]:

	 T Tm mχ α χ( ) = ∞( ) − −( ) exp 1 . 	 (9)

Энтропию плавления можно представить в виде 
суммы трех составляющих [9]:

	 S S S Sm vib conf el∞( ) = ∞( ) + ∞( ) + ∞( ), 	 (10)

где Sconf(∞) и  Sel(∞)  – это конфигурационный 
и электронный компоненты энтропии плавления 
Sm(∞) соответственно. Для диоксидов актиноидов, 
вклад Sel(∞) в Sm(∞) пренебрежимо мал по сравне-
нию с вкладами Svib(∞) и Sconf(∞), поэтому им мож-
но пренебречь. Значение Sconf(∞) может быть полу-
чено по формуле [9]

	 S R x x x xconf ∞( ) = − + −( ) −( )( )ln ln1 1 , 	 (11)

где x = 1/(1 + DV/V), ΔV – изменение объема ве-
щества после плавления, а V – его объем до плав-
ления. Использование (11) подразумевает, что 
расплав является однородным. Плотности твер-
дого и жидкого UO2 при температуре плавления 
составляют 9555 и 8860 кг/м3 [20]. Уравнение (11) 
дает, что Sconf(∞) = 2.167 Дж·моль–1·К–1 или 0.722 
Дж·г-атом–1·К–1. Таким образом имеем из (10), что 
Svib(∞) = Sm(∞) – Sconf(∞) ≈ 7.29 Дж·г-атом–1·К–1. 
Не удалось найти в  литературе плотность ThO2 
в жидком и твердом состоянии при температуре 
плавления, что не позволило рассчитать конфигу-
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рационную энтропию этого диоксида. Sconf(∞) для 
UО2 близка к погрешности измерения Sm(∞) (см. 
табл. 1), поэтому мы будем игнорировать параметр 
Sconf(∞) для ThO2. Для него мы будем использовать 
соотношение Svib(∞) = Sm(∞)/n = Hm(∞)/(nTm(∞)), 
где n – количество атомов в молекуле. Единицей 
измерения Svib(∞), рассчитанной по этой формуле, 
является Дж·г-атом–1·K–1 [9].

Энтальпия плавления зависит от размера и под-
чиняется уравнению [9]:

	 H Hm mχ χ α χ( ) = ∞( ) −( ) − −( ) 1 1exp . 	 (12)

Это уравнение, конечно, можно переписать 
в виде произведения

	 H T Sm m mχ χ χ( ) = ( ) ( ), 	 (13)

где Sm(c) = Sm(∞)(1 – c) и Sm(∞) = Hm(∞)/Tm(∞).
В нанокристаллическом AnO2 величина квадра-

та среднеквадратичного смещения атомов, лежа-
щих внутри границ зерен, 〈s2

gb〉 меньше, чем на по-
верхности отдельно стоящих наночастиц. Согласно 
уравнениям (3), (9) и (12), это дает, соответствен-
но, более слабый размерный эффект для диокси-
дов актинидов с нанокристаллической структурой. 
Было показано в работах [23–25], что для учета на-
личия границ зерен уравнение (3) следует заменить 
следующим уравнением:

	 α σ σ δ αnc gb v= = −( ) +2 2 1 1, 	 (14)

где δ имеет следующий вид:

	 δ
γ
γ

α= +
∞( )
∞( ) −
















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

−

1 1

1

sv

gb
. 	 (15)

Здесь gsv(∞) и  ggb(∞) обозначают энергию гра-
ницы раздела твердое вещество–пар и  энергию 

границы зерен соответственно. Таким образом, за-
висимость Tm и Hm от характерного размера нано-
кристаллических диоксидов актинидов может быть 
получена с использованием уравнений (9) и (12) 
после замены в них a на anc.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Расчеты проводились по формулам (4), (9), (12) 
и (18), в которых использовались табличные дан-
ные о макроскопических термодинамических па-
раметрах из табл. 1. Температура плавления и эн-
тальпия плавления нанообъектов с  одинаковым 
характерным размером увеличиваются в серии на-
ночастицы-нанопроволоки-тонкие пленки (рис. 1 
и  2). Значения Tm(D), полученные с  помощью 
МД-моделирования в [12], совпадают со значени-
ями, полученными методом МСС (см. рис. 1а).

Макроскопические значения Tm(∞), взятые из 
литературы (табл. 1), имеют относительную по-
грешность измерения менее 0.02. Таким образом, 
для диоксидов актинидов разумно предположить, 
что влияние характерного размера нанообъектов 
на температуру их плавления становится замет-
ным, если относительное уменьшение DTmr(D) = 
=  (Tm(∞) – Tm(D))/Tm(∞) составляет около 0.04 
или выше. Анализ полученных результатов (см. 
рис. 1) показывает, что если характерный размер 
нанообъектов составляет около 20 нм, то этому 
условию удовлетворяют только сферические и ку-
бические наночастицы. Размерный эффект стано-
вится значительным для тонких пленок, если их 
толщина составляет около 5 нм. DTmr(D) для сфе-
рических и кубических наночастиц, нанопрово-
лок и тонких пленок с D = 5 нм составляет около 
0.2, 0.15 и 0.06 соответственно. Резкое снижение 
температуры плавления нанообъектов, состоящих 
из UO2 и ThO2, происходит, когда их характерные 
размеры составляют (приблизительно) менее 5, 4 
и 3 нм для наночастиц, нанопроволок и тонких 
пленок соответственно (рис. 1). Соответствующие 
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Рис. 1. Зависимости температуры плавления от характерного размера (D) нанообъектов, состоящих из UO2 (а) 
и ThO2 (б). Нанообъекты трех типов: наночастицы (d = 0), нанопроволоки (нановолокна) (d = 1), тонкие пленки 
(d = 2). Результаты расчетов методом молекулярной динамики: MOX‑07 ( ), Goel‑08 ( ), Yakub‑09 (○) [11] и Б-М 
( ) [13].
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значения DTmr составляют около 0.4, 0.25 и 0.1 со-
ответственно.

Относительная погрешность измерения Hm(∞) 
составляет около 0.07, что больше, чем у  Tm(∞) 
(табл.  1). Давайте предположим, что размерный 
эффект становится заметным, если он вызывает 
относительное снижение энтальпии плавления, 
DHmr(D) = (Hm(∞) – Hm(D))/Hm(∞), что составляет 
не менее 0.10. Среди нанообъектов с характерным 
размером 20 нм только сферические и кубические 
наночастицы преодолевают этот порог (рис.  2). 
Как следует из полученных результатов, когда ха-
рактерный размер сферических и кубических на-
ночастиц, нанопроволок и тонких пленок состав-
ляет менее 10, 7 и 5 нм соответственно, последую-
щее уменьшение характерного размера наночастиц 
и нанопроволок приводит к резкому снижению их 
энтальпии плавления и, соответственно, DHmr рез-
ко возрастает с уменьшением характерного раз-
мера. Например, наночастицы, нанопроволоки 
и  тонкие пленки с  характерным размером 3  нм 
имеют значения DHmr около 0.95, 0.59 и 0.27 соот-
ветственно.

Экспериментальные исследования температу-
ры плавления нанокристаллических ThO2 и UO2 
доступны в литературе [14, 15]. Было обнаруже-
но, что нанокристаллический UO2 с размером зе-
рен (30 ± 20) нм имеет измеренную температуру 
плавления на 300 К ниже его значения для макро-
скопических частиц UO2 [15]. Как показано выше 
и подтверждено расчетами (см. рис. 3), нанокри-
сталлическая структура должна иметь температуру 
плавления выше, чем соответствующие отдельно 
стоящие наночастицы. Зависимости Tm = Tm(D) 
и Hm = Hm(D) для нанокристаллических диоксидов 
актинидов могут быть получены с использовани-
ем уравнений (9) и (12) после замены в них a на 
anc. Для этой цели необходимо знать значение от-
ношения g gb(∞)/gsv(∞) в уравнении (14). Это значе-
ние для UO2 доступно в литературе [20, 26] и равно 

0.58 ± 0.05. Предполагается, что это соотношение 
является правильным во всем диапазоне темпера-
тур твердого UO2 [20]. В настоящее время нам не-
известно о каких-либо экспериментальных данных 
по энергии границ зерен или энергии адгезии зе-
рен для поликристаллического ThO2, поэтому зна-
чение этого отношения для UO2 также использу-
ется ниже для нанокристаллического ThO2 в каче-
стве оценки. Результаты расчетов, приведенные на 
рис. 3 и 4, показывают, что нанокристаллические 
диоксиды актинидов обладают более слабым раз-
мерным эффектом по сравнению с отдельно сто-
ящими наночастицами диоксидов актинидов с та-
ким же характерным размером. В работе [15] было 
проведено определение температуры плавления 
нанокристаллического UO2, имевшего наимень-
ший размер зерен около 10 нм. Расчеты с исполь-
зованием уравнений (9), (14) и (15) показывают, 
что нанокристаллический UO2 с размером зерен 
10 нм имеет температуру плавления на 138 К ниже, 
чем температура плавления макроскопического 
образца (рис. 3).

Как показано в работе [14], нанокристалличе-
ский ThO2 с размером зерен (4 ± 1) нм плавится 
при температуре на 400–600 К ниже температуры 
макроскопического образца (рис. 3). Отдельно сто-
ящие наночастицы ThO2 с D = 4 нм плавятся при 
температуре 2507 К, что на 1144 К ниже температу-
ры плавления соответствующих макроскопических 
частиц (см. рис. 1 б). Расчет методом МСС также 
показывает, что нанокристаллический ThO2 с раз-
мером зерен 4 нм плавится при температуре 3087 К 
(рис. 3), что на 564 К ниже температуры плавле-
ния макроскопического образца и хорошо согла-
суется с упомянутым выше экспериментальным ре-
зультатом. Плавление нанокристаллического UO2 
с размерами зерен в диапазоне (30 ± 20) нм было 
исследовано в работе [15]. Нанокристаллический 
UO2 подвергся быстрому окислению из-за высо-
кой удельной поверхности, поэтому измеренное 
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Рис. 2. Зависимости энтальпии плавления от характерного размера (D) нанообъектов, состоящих из UO2 (а) и ThO2 
(б). Нанообъекты трех типов: наночастицы (d = 0), нанопроволоки (нановолокна) (d = 1), тонкие пленки (d = 2). 
Результаты расчетов методом молекулярной динамики: MOX‑07 ( ), Goel‑08 ( ), Yakub‑09 (○) [11].
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в работе снижение температуры плавления более 
чем на 300 К ниже 3120 К (температуры плавления 
частиц UO2 микрометрового размера) было в ос-
новном связано с существенным увеличением мо-
лярного отношения кислорода к урану и лишь в го-
раздо меньшей степени с влиянием размера зерен. 
Это не позволило сопоставить полученную в [15] 
температуру плавления нанокристаллического UO2 
с результами расчетов зависимости Tm = Tm(D)  ме-
тодом МСС (рис. 3).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Впервые поведение оксидов актинидов при 
плавлении было изучено на наноуровне с исполь-
зованием строгого термодинамического подхода 
и в широком диапазоне их характерных размеров 
с учетом их морфологии. Расчеты были выполнены 
в соответствии с формулами (9) и (12), в которых 
используются табличные данные о макроскопи-
ческих параметрах Tm(∞) и Hm(∞). Таким образом, 
точность расчетов имеет тот же порядок величины, 
что и используемые табличные данные (табл. 1).

В литературе имеется очень мало результатов 
исследований плавления нанооксидов актинидов 
[11–15]. Результаты МД-моделирования, доступ-
ные в литературе, посвящены исследованию плав-
ления кубических наночастиц UO2 размером в об-
ласти от 2.2 до 8.8 нм [11–13]. Они сильно зависят 
от НПП, используемых для МД-моделирования, 
и не учитывают влияние морфологии на плавле-
ние нанообъектов. Наилучшее соответствие тем-
пературе плавления, рассчитанной методом МСС, 
было получено в работе [13] для отдельно стоящих 
кубических наночастиц UO2 (рис. 1а). Значительно 

более высокие значения температуры плавления 
наночастиц UO2 были получены с использовани-
ем НПП, названных Goel‑08, Yakub‑09 и MOX‑07 
(рис. 1 а). Эта разница в результатах МД-моделиро-
вания вызвана выбором НПП [12, 27]. Некоторые 
модели влияния размера на температуру плавле-
ния предполагают, что существует линейная зави-
симость температуры плавления от обратного ха-
рактерного размера нанообъектов (например, см. 
обзоры [9, 10, 16]):

	 T D T
C
Dm m( ) = ∞( ) − , 	 (16)

здесь C – константа, зависящая от структуры и со-
става вещества. Ранее было показано [9, 10], что 
(20) является хорошим приближением (9) при 
χ<<1, т. е. для большого значения отношения D/D0. 
МД-моделирование, выполненное в работах [11, 
12], также показало, что зависимость температуры 
плавления наночастиц UO2 от обратного размера 
нелинейная в области размеров от 2.2 до 8.8 нм.

Определение зависимости Hm = Hm(D) методом 
МД было выполнено для кубических наночастиц 
UO2 в работах [11, 12]. Результаты МД-моделирова-
ния сильно зависят от выбора НПП (см. рис. 2 а). 
Например, НПП MOX‑07, Goel‑08 и  Walker‑81 
дают DHmr около 0.09, 0.43 и 0.90, соответствен-
но, для кубических наночастиц UO2 с размером 
ребра куба 2.74 нм. DHmr, равное 0.94, было полу-
чено методом МСС для кубических и сферических 
наночастиц размером 3 нм (см. рис. 2). Таким об-
разом, результаты расчетов, полученные с исполь-
зованием метода МСС, не противоречат результа-
там моделирования MD, выполненного в [11, 12]. 
С  другой стороны, можно констатировать, что 
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Рис. 3. Зависимости температуры плавления от ха-
рактерного размера зерен наноструктурированных 
оксидов ThO2 и UO2. Экспериментальное значение 
из работы [14] обозначено как (○).

Рис. 4. Зависимости энтальпии плавления от харак-
терного размера зерен наноструктурированных ок-
сидов ThO2 и UO2.
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зависимости Tm = Tm(D) и Hm = Hm(D), получен-
ные методом МСС, являются более адекватными, 
чем полученные в  настоящее время с  помощью 
МД-моделирования.

Сопоставление результатов расчетов Tm(D) 
и Hm(D) для отдельно стоящих наночастиц (рис. 1 
и 2) и наночастиц в виде зерен нанокристалличе-
ских диоксидов UO2 и ThO2 (рис. 3 и 4) показывает, 
что размерный эффект существенно меньше в на-
нокристаллических диоксидах актинидов, чем в от-
дельно стоящих наночастицах. Это связано с тем, 
что из-за наличия межзеренных границ среднеква-
дратичное смещение атомов от их положения рав-
новесия, обусловленное тепловыми колебаниями, 
у поверхностных атомов зерен меньше, чем у по-
верхностных атомов отдельно стоящих наночастиц 
такого же характерного размера. Следовательно, 
в соответствии с критерием плавления Линдеман-
на (1) плавление нанокристаллических структур 
происходит при более высоких температурах, чем 
плавление соответствующих отдельно стоящих на-
ночастиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые было адекватно изучено поведение 
при плавлении нанодиоксидов UO2 и ThO2. Иссле-
дование было проведено в диапазоне характерных 
размеров от 2 до 20 нм методом МСС, который не 
использует параметры подгонки. Было показано, 
что характерные размеры и морфология нанообъ-
ектов диоксидов актинидов существенно влияют на 
их температуру плавления и энтальпию плавления. 
Температура плавления и энтальпия плавления уве-
личиваются в последовательности наночастицы–
нанопроволоки–тонкие пленки. Если характерный 
размер нанообъекта составляет 20 нм, то только 
наночастицы дают заметное относительное сни-
жение температуры плавления и энтальпии плав-
ления примерно на 5 и 12 процентов соответствен-
но. Резкое относительное снижение температуры 
плавления нанообъектов UO2 и ThO2 происходит, 
когда их характерный размер составляет менее 5, 4 
и 3 нм соответственно. При характерном размере 
5 нм температура плавления наночастиц, нанопро-
волок и тонких пленок составляет около 78, 87 и 94 
процентов от температуры плавления частиц UO2 
и ThO2 с макроскопическим характерным размером 
соответственно. Когда характерный размер нано-
частиц, нанопроволок и тонких пленок диоксидов 
актинидов составляет менее 10, 7 и 5 нм соответ-
ственно, энтальпия плавления начинает резко сни-
жаться с уменьшением характерного размера. Если 
характерный размер отдельно стоящих наночастиц 
и зерен нанокристаллических оксидов актинидов 
одинаков, то последние испытывают гораздо более 
слабое влияние характерного размера и морфоло-
гии на температуру и энтальпию плавления.
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Проведены расчеты молекулярно-динамических траекторий с потенциалами квантовой механи-
ки / молекулярной механики (КМ/ММ) для белка EYFP семейства зеленого флуоресцентного 
белка с последующим построением моделей машинного обучения для установления взаимосвязи 
между геометрическими параметрами хромофора в кадрах траектории и свойствами его элек-
тронного возбуждения. Показано, что недостаточно использовать в качестве геометрического 
параметра только мостиковые связи между фенильным и имидазолидоновым фрагментами хро-
мофора, а необходимо добавлять в модель еще, по крайней мере, две соседние связи. Предложен-
ные модели позволяют определять величину изменения дипольного момента при возбуждении 
со средней ошибкой 0.11 а. е.
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Зеленый флуоресцентный белок и его аналоги 
являются наиболее популярным средством визуа-
лизации в живых системах [1]. Они широко при-
меняются для селективного окрашивания клеток 
и тканей, для мониторинга клеточных процессов 
[2, 3], спектроскопии сверхвысокого разрешения 
[4, 5] и в качестве сенсоров [6–8]. Эти белки пред-
ставляют собой бочонки, состоящие из β-листов 
(рис. 1); внутри каждого такого бочонка располо-
жен хромофор, который формируется автокатали-
тически из трех аминокислотных остатков, входя-
щих в полипептидную цепь белка [9]. Изменение 
спектральных свойств флуоресцентных белков 
осуществляется как за счет изменения размера со-
пряженной π-системы хромофора, так и за счет 
его окружения [10]. Белки с одинаковым хромофо-
ром и разным аминокислотным окружением могут 
иметь спектры поглощения, различающиеся поло-
жениями максимумов на 30–40 нм.

В  литературе на протяжении многих лет об-
суждается взаимосвязь геометрических параме-
тров хромофора, а также свойств, зависящих от 
электронной плотности, и спектральных свойств 
[11–17]. В частности, наиболее важными геоме-
трическими характеристиками являются длины 
связей на мостике между фенильным и имидазо-
лидоновым фрагментами хромофора (рис. 1) [11]. 
Во флуоресцентном состоянии, которое наиболее 
интересно для прикладных исследований, хромо-
фор находится в анионной форме, и существует 
равновесие между двумя таутомерными формами: 
P-формой с фенолят-анионом и I-формой c отри-
цательным зарядом, локализованным на кислоро-
де пятичленного цикла (рис. 1). В литературе для 
описания таутомерного равновесия в  хромофо-
ре зеленого флуоресцентного белка используется 
понятие чередования длин связей BLA (от англ. 
bond length alternation), которое определяется как 

ХЕМОИНФОРМАТИКА И КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
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разность длин связей на мостике rP – rI. Показано, 
что BLA во многом определяет положение макси-
мума спектральной полосы поглощения для белков 
с  хромофором зеленого флуоресцентного белка 
[11], однако для белков, содержащих более протя-
женные π-системы, эта закономерность выполня-
ется хуже [12].

Другой дескриптор, характеризующий элек-
тронный переход в хромофоре, связан с перерас-
пределением электронной плотности при возбуж-
дении и определяется как изменение дипольного 
момента при возбуждении (Dm или DMV, от англ. 
dipole moment variation upon excitation) и был пред-
ложен Дробыжевым и соавт. [13]. Изменение ди-
польного момента при возбуждении определяется 
произведением переносимого заряда между основ-
ным и возбужденным электронными состояниями, 
qCT, и расстоянием между центрами масс положи-
тельной и отрицательной разностной электронной 
плотности (R+ – R–):

	 ∆µ = −( ) ×+ −R R qCT

В соответствии с эффектом Штарка Dm линейно 
или квадратично связано с изменением разности 
энергий между основным и возбужденным элек-
тронными состояниями. В случае слабых электро-
магнитных полей эффект линейный, в  сильных 
полях – квадратичный. Первоначально это было 
показано в  экспериментальных работах [11, 13–
17]. В теоретических работах было показано, что 
в случае изолированных комплексов хромофора 

зеленого флуоресцентного белка с ароматически-
ми молекулами наблюдается линейная зависимость 
[18, 19]. Для хромофоров, находящихся в β-бочон-
ках, зависимость становится квадратичной [12, 20].

До сих пор все исследования взаимосвязи элек-
тронных и геометрических характеристик для хро-
мофоров флуоресцентных белков проводились для 
отдельных состояний – кристаллических структур 
или рассчитанных минимумов на поверхности 
потенциальной энергии. При проведении расче-
тов методом молекулярной динамики в  молеку-
лах происходят колебания связей, что может вли-
ять на взаимосвязь геометрических параметров 
и свойств электронной плотности. Однако опреде-
ление энергий вертикальных переходов для каждой 
структуры молекулярно-динамической траектории 
позволяет восстанавливать форму спектральной 
полосы за счет построения распределения энер-
гий переходов для всех рассчитанных структур. 
Прецизионный расчет энергии вертикального 
электронного перехода является сложной задачей 
и может не дать требуемой точности. Возможной 
альтернативой является расчет изменения диполь-
ного момента при возбуждении для набора струк-
тур, поскольку известна его взаимосвязь со спек-
тральными свойствами хромофора согласно зако-
ну Штарка, однако расчет Dm для большого набора 
кадров также является вычислительно затратной 
задачей. Альтернативой является разработка мо-
делей, позволяющих определять величину Dm из 
структуры хромофора в каждом кадре траектории. 
Поэтому в данной работе проведено исследование 
взаимосвязи геометрических параметров хромо-
фора и рассчитанных значений Dm с применением 
машинного обучения на примере флуоресцентного 
белка EYFP.

МОДЕЛИ И МЕТОДЫ

Полноатомная модельная система флуоресцент-
ного белка EYFP построена на основании кристал-
лической структуры белка SHardonnay [21] с заме-
ной аминокислотного остатка фенилаланина на 
тирозин в 203 положении. [22] Модельная система 
сольватировалась в прямоугольном параллелепи-
педе из молекул воды и доводилась до нейтраль-
ного заряда путем добавления противоионов. Для 
описания хромофора и белковой макромолекулы 
использовалось силовое поле CHARMM36 [23, 24], 
а для молекул воды – TIP3P [25]. Для подготовки 
структуры проводился расчет методом классиче-
ской молекулярной динамики (МД) в программе 
NAMD [26]. Все расчеты методами МД с  клас-
сическими и  комбинированными потенциала-
ми проводились в  каноническом ансамбле NPT 
при давлении 1 атм и температуре 300 К с шагом 
интегрирования 1 фс. Длина классической тра-
ектории составила 5 нс. Далее проводился выбор 

rP rI

P-форма

rP rI

I-форма

Рис. 1. Структура β-бочонка белка EYFP показана 
лентами. Хромофор и хромофорсодержащая область 
показаны шаростержневым и стержневым представ-
лениями соответственно. Во врезке показано равно-
весие между двумя таутомерными формами анион-
ного состояния хромофора.



	 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ДИПОЛЬНОГО МОМЕНТА� 135

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 11 2024

репрезентативного кадра, который использовался 
в  качестве стартовой структуры для проведения 
молекулярно-динамических расчетов с комбини-
рованными потенциалами квантовой механики / 
молекулярной механики (КМ/ММ). Длина КМ/
ММ МД траектории составила 11 пс. КМ подси-
стема состояла из хромофора, аминокислотных 
остатков и  молекул воды хромофорсодержащей 
области, всего 117 атомов вместе со связующими 
атомами водорода на границе КМ и ММ подси-
стем. КМ подсистема описывалась методом Кона–
Шэма с гибридным функционалом PBE0 [27] с по-
правками на дисперсионные взаимодействия D3 
и корреляционно-согласованным двухэкспонент-
ным базисом cc-pvdz. Расчеты энергий и сил в КМ 
подсистеме проводились в программе TeraChem 
[28] и подавались в программу NAMD с помощью 
специального интерфейса [29].

Расчеты изменения дипольного момента при 
возбуждении Dm проводились нестационарным ва-
риантом метода функционала электронной плот-
ности (TDDFT) с гибридным функционалом, ре-
комендованным для расчетов электронных пере-
ходов ωB97X-D3 [30], успешно примененным для 
расчета изменения дипольного момента при воз-
буждении для хромофоров типа хромофора зеле-
ного флуоресцентного белка [12,19]. Для расчета 
энергий возбужденных состояний также использо-
вался базисный набор cc-pvdz. Расчеты возбужден-
ных состояний проводились в программе ORCA 
[31]. Величина Dm рассчитывалась для перехода из 
основного синглетного состояния в низшее воз-
бужденное состояние с большим значением силы 
осциллятора. Для расчета изменения дипольного 
момента при возбуждении выбирались 400 кадров 
КМ/ММ МД траектории из последних 10 пс рав-
ноотстоящие друг от друга по времени.

Расчеты КМ/ММ МД в основном электронном 
состоянии, а также расчеты вертикальных элек-
тронных переходов проводились в варианте элек-
тронного внедрения, т. е. заряды ММ окружения 
вносили вклад в одноэлектронную часть гамиль-
тониана.

Для анализа взаимосвязи между рассчитанны-
ми значениями Dm и соответствующими им геоме-
трическими параметрами хромофора (15 длин свя-
зей и два двугранных угла, рис. 2) использовался 
регрессионный анализ, включая метод случайных 
лесов (Random Forests), относящийся к группе ме-
тодов машинного обучения. Метод случайного леса 
в форме регрессии (Random Forests Regression) ис-
пользовался для построения статистической мо-
дели, аппроксимирующей значения Δμ на осно-
ве геометрических параметров хромофора, число 
деревьев в  ансамбле составляло 1000. При этом 
набор данных случайным образом делился на об-
учающую (320  точек) и  тестовую (80  точек) вы-
борки. При обучении модели в качестве функции 

потерь использовалась средняя абсолютная ошиб-
ка (MAE).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 3 представлены значения дескриптора 
BLA и изменения дипольного момента при воз-
буждении Dm, рассчитанные для 400 кадров из 
КМ/ММ МД траектории длиной 10 пс. В отличие 
от литературных данных, полученных для миниму-
мов на поверхности потенциальной энергии, вза-
имосвязи BLA и Dm в молекулярно-динамической 
траектории не наблюдается (R2 = 0.28). По всей ви-
димости, это связано с колебаниями длин связей, 
которое происходит в динамике. Это предположе-
ние дополнительно подкрепляется распределения-
ми значений мостиковых длин связей в 400 кадрах 
траектории (рис. 3б, в). Для двух мостиковых свя-
зей (С7–С8 и С8–С9), а также двух связей C-O (С12–
О25 и С1–О3), удлинение одной из связей не всегда 
приводит к укорачиванию другой. Таким образом, 
можно заключить, что использование простой ре-
грессионной модели с использованием одного па-
раметра BLA хотя и подходит для описания набора 
систем с одинаковыми хромофорами в минимумах, 
однако не может быть использовано для описаний 
МД-траекторий.

Для определения важности геометрических па-
раметров и их вклада в значение изменения ди-
польного момента при возбуждении Dm был ис-
пользован метод случайных лесов. Отличительной 
особенностью данного метода является возмож-
ность получения оценки важности используемых 
предикторов (feature importance). На первом этапе 
модель случайных лесов построена с использова-
нием всех геометрических параметров – 15 длин 
связей сопряженной системы хромофора и двух 
двугранных углов, определяющих скрученность 
структуры по мостиковым связям. Средняя абсо-
лютная ошибка определения Dm для тестовой вы-
борки составила 0.11 а. е. и R2 = 0.97 (рис. 4). По 
результатам анализа наиболее важными параметра-
ми являются длины мостиковых связей, однако их 
общий вклад составляет 34%. Вклады каждого из 
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Рис. 2. Параметры моделей: связи (обозначены b 
с соответствующим индексом) и двугранные углы 
(d1 и d2 показаны штриховой и штрих-пунктирной 
линиями соответственно).
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остальных геометрических параметров составляют 
3–7%.

При редуцировании количества параметров до 
двух наиболее важных  – длин мостиковых свя-
зей (b8 и b9), ошибка определения увеличилась до 
0.14 а. е. и R2 = 0.90, при этом вклады обоих пара-
метров были практически равные. Далее, в каче-
стве параметра для обучения модели была также 
добавлена длина связи С5–С7 (b6), примыкающей 
к мостику и находящейся в фенильном фрагменте. 
Это привело к уменьшению ошибки до 0.13 а. е. c 

R2 = 0.93. Затем был добавлен четвертый по зна-
чимости параметр – длина связи, примыкающей 
к  мостиковому фрагменту со стороны имидазо-
лидонового кольца C9–C12 (b10). Добавление этой 
связи позволило уменьшить среднюю абсолютную 
ошибку до 0.11 а. е. и R2 = 0.94, что совпадает со 
значениями, получаемыми в модели с максималь-
ным набором параметров.

Таким образом, для определения значений Dm 
из молекулярно-динамической траектории не-
достаточно применять регрессионный анализ 
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Рис. 3. Взаимосвязь свойств BLA и Dm (а); длин мо-
стиковых связей b8 и b9 (б), и связей углерод–кис-
лород b1 и b15 (в). Значения рассчитаны для набора 
кадров из КМ/ММ МД-траекторий.

Рис. 4. Предсказанные и  рассчитанные значения 
изменения дипольного момента при возбуждении 
(а) для моделей случайных лесов, построенных с ис-
пользованием 17 (кругами), 4 (квадратами) и 2 гео-
метрических параметров (ромбами). Значимость ге-
ометрических параметров в модели с 17 параметрами 
(б). Слева направо: длины связей по порядку b1 – b15 
и двугранные углы d1 и d2. Наиболее важные параме-
тры имеют подпись.
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и использовать BLA в качестве единственного дес-
криптора, поскольку другие геометрические пара-
метры также вносят значительный вклад в характе-
ристики электронного возбуждения. Оптимальным 
набором дескрипторов являются длины связей C7–
C8, C8–C9, С5–С7, C9–C12.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что изменение дипольно-
го момента при электронном возбуждении в хро-
мофоре зеленого флуоресцентного белка может 
описываться его геометрическими параметрами. 
Однако в отличие от минимумов на поверхности 
потенциальной энергии, при анализе МД-траек-
тории недостаточно использовать две геометриче-
ские характеристики – длины мостиковых связей. 
По всей вероятности, это связано с колебаниями 
длин связей в результате эволюции системы и, как 
следствие, с отсутствием корреляции между длина-
ми мостиковых связей. Для наиболее точного опи-
сания системы требуется добавление, по крайней 
мере, еще двух длин связей, соседствующих с мо-
стиковыми связями.
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Получены адсорбенты на основе кремнезема Силипора 200, нековалентно модифицированные 
комплексными соединениями никеля (II) с ацетилацетоном, бензоилацетоном, ацетоуксусным 
эфиром. Исследовано взаимодействие паров ароматических соединений с поверхностью крем-
незема методом газовой хроматографии: рассчитаны константы Генри, определены термодина-
мические характеристики адсорбции исследуемого класса соединений на основе хроматографи-
ческих данных, вклады модифицирующих добавок в удерживание адсорбатов. Изучено влияние 
функциональных групп лиганда в хелатном комплексе на дифференциальную молярную теплоту 
адсорбции и изменение энтропии адсорбции. Показана возможность применения сорбентов для 
газохроматографического разделения сложных смесей органических соединений

Ключевые слова: сорбент, ацетилацетонаты, бензоилацетонаты, этилацетоацетаты, газовая хромато-
графия, хелаты, термодинамические характеристики адсорбции.
DOI: 10.31857/S0044453724110162, EDN: EYJYRW

Изучение свойств поверхности адсорбентов на 
основе неорганических оксидов и их модифициро-
ванных форм, применяемых в различных областях 
существующих сегодня научных технологий, явля-
ется актуальной задачей, решаемой с использова-
нием традиционных и современных физико-хими-
ческих методов [1–3]. Такие материалы отличаются 
относительно высокой химической инертностью, 
термостабильностью, а их текстурные характери-
стики варьируются в широких диапазонах метода-
ми направленного синтеза [4].

Хелаты металлов: ацетилацетонаты, бензоилаце-
тонаты, этилацетоацетаты применяются для полу-
чения однородных оксидных пленок на различных 
материалах, металлсодержащих покрытий, в каче-
стве катализаторов полимеризации, микроудобре-
ний [1–8] и т. д. Модифицирование поверхности 
SiO2 комплексными соединениями хелатного типа 
для получения газохроматографических сорбен-
тов приводит к  изменению пористой структуры 
кремнеземов, влияет на природу межмолекуляр-
ных взаимодействий “адсорбат-адсорбент”, а так-
же способствует получению оптимальных для эф-
фективного и селективного разделения значений 
термодинамических характеристик адсорбции [9].

Сорбционные и аналитические характеристики 
адсорбентов, применяемых в газовой хроматогра-
фии, в первую очередь, зависят от природы функ-
циональных групп модификаторов. Изменение 
природы лиганда в составе комплексного соедине-
ния позволяет регулировать кислотно-основную 
природу поверхности [10] и хроматографические 
свойства полученных материалов, при этом спо-
собность хелатов принимать дополнительные до-
норные молекулы во внешнюю координационную 
сферу иона переходного металла дают преимуще-
ства перед неспецифичными и полимерными ад-
сорбентами, повышая эффективность и экспресс-
ность газохроматографического разделения [11, 12].

Цель данной работы – исследование влияния 
функциональных групп ацетилацетона, бензоила-
цетона, ацетоуксусного эфира в составе хелатного 
комплекса на характеристики адсорбции аромати-
ческих углеводородов поверхностью нековалентно 
модифицированного Силипора 200.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения газохроматографических адсор-
бентов использовали предварительно гидроксили-

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ



140	 ПАХНУТОВА, СЛИЖОВ 

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 11 2024

рованный кипячением в воде в присутствии HCl 
в течение 2 ч и сушкой при 150°C Силипор 200 – 
аморфный кремнезем, полученный поликонденса-
цией кремниевых кислот (фракция 0.16–0.20 мм).

Для модифицирования поверхности Силипора 
200 использовали ацетилацетонат, бензоилацето-
нат и этиацетоацетат никеля.

Ацетилацетонат и  этилацетоацетат получа-
ли взаимодействием растворенного в 20 мл H2O 
нитрата никеля (0.01 моль) при 45°С с ацетила-
цетоном (0.05 моль) и  ацетоуксусным эфиром 
(0.05 моль) и 2 мл NH4OH (рН = 6–7). Осажден-
ные комплексы фильтровали, промывали дистил-
лированной водой и перекристаллизовывали из 
этанола.

Бензоилацетонат никеля синтезировали путем 
смешения этанольных растворов (10 мл) 1 г нитра-
та никеля и 1.5 г бензоилацетона, предварительно 
полученного конденсацией ацетофенона с  эти-
лацетатом в присутствии металлического Na, со-
гласно методике [3]. Далее в полученный раствор 
по каплям добавляли NH4OH до значения pH 7. 
Выпавший хелат промывали гексаном, растворяли 
в ацетоне для удаления избытка реагентов и филь-
тровали. В фильтрат добавляли дистиллированную 
воду, отделяя органический слой. Выпавшие кри-
сталлы бензоилоцетоната никеля сушили в эксика-
торе в течение нескольких часов. Схема получения 
хелатов представлена на рис. 1.

Полученные хелатные комплексы наносили на 
поверхность Силипора 200 в количестве 5% от мас-
сы кремнезема постепенным испарением летучего 
растворителя (CHCl3) при комнатной температуре.

Для расчета удельных площадей поверхности 
полученных материалов использовали метод мно-
готочечного измерения БЭТ по низкотемператур-
ной адсорбции N2 (“Tristar 2030” (Micromeritics, 
USA) [13]. Образцы исходного и модифицирован-
ного Силипора 200 подвергали предварительной 
дегазации в вакууме при 423 К в течение 2 ч (по-
грешность метода ±10%). Методом BJH вычисля-
ли размеры пор по данным десорбционной ветви 
изотермы адсорбции (p/p° → 0.99, где р° – давление 
насыщенных паров адсорбата, p/p° – относитель-
ное давление пара).

Содержание С, N и H в образцах хелатных ком-
плексов ацетилацетона, бензоилацетона и ацетоук-
сусного эфиров определяли из площадей хромато-
графических пиков CO2, N2 и H2O, образующих-
ся в результате высокотемпературного сжигания 
хелата (CHNS-элементный анализатор EURO EA 
3000 (EuroVector), микровесы MSE3.6P‑000-DM 
(Sartorius).

Методы КР- и ИК-спектроскопии (КР-спек-
трометр “Nicolet NXR9650”, ИК-фурье-спектро-
метре “Cary 600” (Agilent Technologies, приставка 
НПВО, материал призмы ZnSe, диапазон съемки 
4000–200 см–1), использовали для подтверждения 
структуры полученных комплексов и исследования 
способа их закрепления на поверхности Силипора 
200.

Синхронный термический анализ применяли 
для оценки термостабильности хелатсодержащих 
сорбентов (STA 449 F1 “Jupiter (Netzsch Geratebau 
GmbH, Германия), сопряженный с квадрупольным 
масс-спектрометром QMS403 D Aeolos (Netzsch 
Geratebau GmbH, Германия). Для этого образец 
массой 5 мг подвергали нагреванию от 25 до 600°C 
со скоростью 10°C/мин в тиглях из Al2O3 в воздуш-
ной и инертной (Ar) средах.

Газохроматографические исследования адсор-
бционных свойств поверхности исходного и мо-
дифицированного Силипора 200 по отношению 
к  ароматическим углеводородам проводили на 
газовом хроматографе “Chrom 5” с пламенно-ио-
низационным детектором с использованием сте-
клянных насадочных колонок длиной 1.2 м и вну-
тренним диаметром 3 мм. Хроматографирование 
сорбентов осуществляли в изотермическом режи-
ме, в режиме программирования при температурах 
от 140 до 200°C с объемной скоростью газа-носи-
теля (гелий) 30 мл/мин, используя ввод проб ад-
сорбатов (0.05 мкл) в виде паровоздушных смесей, 
мертвое время удерживания определяли по метану.

Термодинамические характеристики адсорбции 

ароматических углеводородов q̅dif,1 и ∆S C
S
1

0

,  пределя-
ли, рассчитывая удельные удерживаемые объемы 
адсорбатов, отнесенных к  единице поверхности 
сорбента (константы Генри адсорбции):

Рис. 1. Схема получения хелатов никеля.
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где К1,С – константа адсорбции, q ̅dif,1 = –ΔU ̅ – из-
менение внутренней энергии при адсорбции, 
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 – 
стандартная (Г=1 мкмоль/м2) дифференциальная 
энтропия адсорбированного вещества, Sg C,

0   – 
стандартная энтропия адсорбата в  газовой фазе 
при концентрации С=1 мкмоль/см3.

Вклад модифицирующей добавки в удержива-
ние адсорбатов (δ,%) рассчитывали:
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где VT
g,2 и VT

g,1 – удельные объемы удерживания 
ароматических углеводородов на модифицирован-
ном и исходном кремнеземе соответственно [14].

Для всех органических соединений погреш-
ность определения Vg

T –удельных удерживаемых 

объемов, q ̅dif,1 и ∆S C
S
1

0

,  на исследованных Силипо-
рах не превышает 10%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для оценки адсорбционной способности хе-
латсодержащих сорбентов определены площади 
удельной поверхности, а также объем и размеры 
пор (табл. 1).

При нанесении модифицирующих хелатных 
комплексов на поверхность исследуемого Силипо-
ра 200 наблюдается сокращение удельной площади 
поверхности, снижение величин константы БЭТ 
(СБЭТ) и константы Генри (Kг), которые характе-
ризует силу взаимодействий поверхности сорбен-
та с молекулами адсорбатов. При этом параметры 
объемов и средних размеров пор изменяются не-
значительно.

Изотермы десорбции N2 исследуемого кремне-
зема Силипора 200 (рис. 2), характеризующиеся 

одной петлей гистерезиса, ветви которой верти-
кальны и параллельны друг другу в области p/p0= 
0.75–0.95 (тип Н1), описывают пористые сорбен-
ты с однородной структурой, состоящие из четко 
определенных цилиндрических каналов пор или 
агломератов одинаковых сфер [13].

По результатам элементного и термогравиме-
трического анализа полученных модификаторов 
поверхности установлено, что состав хелатов соот-
ветствует формуле NiL2 с двумя молекулами воды 
во внешней координационной сфере иона никеля 
(табл. 2).

Методами ИК- и КР-спектроскопии изучено 
строение хелатных комплексов никеля.

В области 1700–1000 см–1 (рис. 3) проявляются 
валентные симметричные и ассиметричные коле-
бания основных функциональных групп ацети-
лацетона, бензоилацетона и ацетоуксусного эфи-
ра: ν(С–О), ν(С=О), ν(С–С), ν(С=С), валентные 
ν(С–С), ν(С–Н) колебания фенильной группы 
бензоилацетона и  деформационные колебания 
δ(С–Н) хелатного кольца комплексов. Карбониль-
ная группа сопряженной системы νа(С=С–С=О) 
характеризуется в ИК-спектре колебаниями, заре-
гистрированными при 1598–1551 см–1. Полосы по-
глощения в области 1515–1510 см–1 соответствуют 
валентным колебаниям ν(О–С=С–С) β-дикарбо-
нильного лиганда в енольной форме, координиро-
ванного ионом никеля.

Валентные колебания бензольного кольца 
в спектре бензоилацетоната никеля принадлежат 
области 1550–1440 см–1. В результате бидентатной 
координации молекул β-дикарбонильных модифи-
каторов атомами кислорода карбонильных групп 
к иону никеля происходит смещение полосы по-
глощения ν(С=О) в низкочастотную область. По-
лосы в 1399–1357 см–1 соответствуют ν(СН3–С=О), 
ν(С=О), ν(С=C), δs(СH3) колебаниям. Дефор-
мационные колебания δ(С–Н) + ν(С–C) связей 
проявляются в диапазоне 1181–1178 см–1. Полосы 
поглощений связей С–СН3, С–Н, деформацион-
ные колебания хелатных и фенильных колец от-
носятся к области в ИК-спектре ниже 1000 см–1: 
поглощение при 1109–1103 см–1 определяется ко-
лебаниями δ(СН3), 963–957 см–1 – плоскостными 

Таблица 1. Текстурные характеристики исследуемых адсорбентов

Адсорбент Sуд, м²/г V, см3/г d, нм СБЭТ Кг

Силипор 200 184 0.91 17 130 28
Силипор 200 + ацетилацетонат никеля 173 0.71 16 123 24
Силипор 200 + этилацетоацетат никеля 169 0.70 15 121 22
Силипор 200 + бензоилацетонат никеля 171 0.71 16 123 23

Примечание. Относительная погрешность Sуд – Δ ±10%, V – суммарный объем пор, d – средний размер пор.
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деформационными колебаниями С–Н-связи 
в ароматическом кольце, 772–759 см–1 – внепло-
скостными деформационными колебаниями С–Н.

На рис. 4 представлены КР-спектры модифи-
каторов поверхности исследуемого Силипора 200. 
В спектре ацетилацетона, бензоилацетона и ацето-
уксусного эфира при 1288–1284 см–1 проявляются 
валентные колебания связей ν(С–С=С), колебания 
метильной группы –CН2– (кетонная форма моле-
кул) и деформационные колебания группы –ОН 
(енольная форма) [15].

В комплексах никеля в этой области проявля-
ются колебания хелатного кольца. Образование 
связи ν(Ме–О) соответствует появлению полосы 
в КР-спектрах при 408–410 см–1 [16].

В результате модифицирования Силипора 200 
комплексами ацетилацетона, бензоилацетона, аце-
тоуксусного эфира хелаты могут адсорбироваться 
на гидроксильных группах его поверхности за счет 
межмолекулярных взаимодействий, локализованы 
на стенках пор кремнезема или за счет образова-
ния связей Si–O- -Ni (рис. 5).

Таблица 2. Результаты термического (Т – температура начала разложения), термогравиметрического и эле-
ментного анализов (найдено/вычислено мас. %)

Адсорбент
Термический 

анализ HCNS-анализ Термогравиметрический 
(весовой) анализ

Т, °C С Н Ni

Силипор 200 + ацетилацетонат никеля 300 36.1/36.0 5.6/5.5 27.6/28.3
Силипор 200 + этилацетоацетат никеля 210 47.4/47.6 6.6/6.8 27.1/27.8
Силипор 200 + бензоилацетонат никеля 220 54.2/54.5 7.8/7.9 28.2/28.5
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Рис. 2. Изотерма адсорбции–десорбции N2 и диф-
ференциальные кривые распределения пор по раз-
мерам для Силипора 200.

Рис. 3. ИК-спектры хелатных комплексов никеля.
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Рис. 4. КР-спектры исследуемых соединений.
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Исследование адсорбционных свойств поверх-
ности кремнезема, расчет термодинамических ха-
рактеристик проводили с применением аромати-
ческих углеводородов в качестве адсорбатов. На ха-
рактеристики адсорбции влияет строение лиганда 
и распределение электронной плотности в моле-
куле модификатора (рис. 6), связанные с проявле-
нием электронных эффектов, в частности, поло-
жительного индуктивного эффекта для метильной 
группы в ацетилацетонате, положительного мезо-
мерного эффекта этокси-группы в этилацетоаце-
татном комплексе, а также электроотрицательным 
влиянием фенильного заместителя в бензоилаце-
тонате никеля (II). Наличие 6π-электронной си-
стемы в  бензоилацетонате обуславливает также 
дополнительную возможность специфических 
межмолекулярных взаимодействий с некоторыми 
сорбатами.

В табл. 3 представлены значения констант Ген-
ри адсорбции исследуемых соединений. Адсорбция 
ароматических углеводородов различного строения 
обусловлена дисперсионными взаимодействи-
ями с  поверхностью Силипора 200, а  также до-
норно-акцепторными взаимодействиями π-элек-
тронов бензольного кольца и метиленового звена 
бензоилацетоната никеля (II) с гидроксильным по-
кровом кремнезема.

В результате экранирования комплексами ни-
келя ОН-групп поверхности, снижения концен-
трации остаточных силанолов, происходит умень-
шение параметров удерживания адсорбатов. При 
этом наблюдается закономерное увеличение кон-
стант адсорбции К1,С  (см3/м2) в ряду ацетилаце-
тонат никеля < этилацетоацетат никеля < бензо-
илацетонат никеля. Ароматический заместитель 
в бензоилацетонате никеля способствует большему 

Рис. 5. Возможные центры адсорбции комплексов никеля на поверхности Силипора 200.

Рис. 6. Схема распределения электронной плотности в молекулах.
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удерживанию производных бензола по сравнению 
с другими сорбентами, при этом с увеличением их 
молекулярной массы значения адсорбционных ха-
рактеристик возрастают.

Представленные на рис.  7 зависимости кон-
стант адсорбции Генри бензола и нафталина для 
хелатсодержащих адсорбентов имеют линейный 
характер в исследованном интервале температур, 
что подтверждает отсутствие объемных фаз на по-
верхности и в порах Силипора 200, равномерное 
распределение модифицирующих комплексов. При 
изменении функциональных групп в составе мо-
дифицирующей добавки наблюдается увеличение 
силы дисперсионных и π–π-взаимодействий в ряду 
ацетилацетон < ацетоуксусный эфир < бензоила-
цетон. Максимальные значения констант адсорб-
ции Генри характерны для аценафтена и флуорена. 
Порядок выхода изомерных ксилолов совпадает на 
всех исследуемых колонках и зависит от значений 
дипольных моментов адсорбатов: п-ксилол (µ = 
= 0 D), м-ксилол (µ = 0.4 D), о-ксилол (µ = 0.55 D).

Согласно данным табл.  4 в  результате моди-
фицирования кремнезема происходит снижение 
адсорбционного потенциала в результате замены 
кислотно-основных центров Силипора молекула-
ми хелата [21] и роста расстояния между поверх-
ностью SiO2 и адсорбированной молекулой на ве-
личину, равную толщине монослоя комплекса. Для 
всех адсорбатов наблюдается уменьшение теплот 

адсорбции q ̅dif,1 (разность составляет 3–5 кДж/моль 
по отношению к  Силипору 200), что свидетель-
ствует о наличии на хелатсодержащей поверхности 
промежутков между молекулами модификатора, 
по размерам приблизительно соответствующим 
молекулам ароматических соединений. Значения 
q ̅dif,1 для хелатсодержащих материалов изменяются 
в ряду ацетилацетонат никеля < этилацетоацетат 
никеля < бензоилацетонат никеля.

Анализ ТХА показывает, что значения −∆S C
S
1

0

,  за-
метно различаются в ароматическом ряду для каж-
дого хелатсодержащего Силипора. Например, для 

сорбента (III) значение −∆S C
S
1

0

,  бензола составляет 
64.3 Дж/(моль·К), этилбензола – 79.7 Дж/(моль·К), 
мезитилена  – 90.6 Дж/(моль·К), нафталина 
122.6 Дж/(моль·К), что обеспечивает достаточно 
высокую селективность разделения этого класса 
соединений. Сорбент со слоем бензоилацетоната 

никеля показывает повышенные значения −∆S C
S
1

0

,
по сравнению с Силипором, модифицированным 
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Рис. 7. Зависимости логарифма константы Генри 
адсорбции бензола (а) и нафталина (б) от обратной 
температуры на исходном Силипоре 200 (1) и моди-
фицированном ацетилацетонатом никеля (2), бен-
зоилацетонатом никеля (3), этилацетоацетатом ни-
келя (4).

Таблица 3. Константы Генри адсорбции (К1,С) арома-
тических углеводородов на исходном Силипоре 200 
(I) и модифицированном ацетилацетонатом никеля 
(II), бензоилацетонатом никеля (III), этилацетоаце-
татом никеля (IV) при 150°С

Соединение
К1,С (см3/м2)

I II III IV

Бензол 0.18 0.13 0.16 0.14
Толуол 0.28 0.21 0.26 0.23

Этилбензол 0.34 0.25 0.32 0.28
п-Ксилол 0.39 0.27 0.33 0.32
м-Ксилол 0.43 0.35 0.42 0.38
о-Ксилол 0.54 0.44 0.49 0.47

Мезитилен 0.79 0.61 0.74 0.68
Псевдокумол 0.88 0.64 0.78 0.75

п-Цимол 1.11 0.93 1.10 0.98
Дурол 1.22 1.05 1.18 1.12

Нафталин 1.54 1.36 1.49 1.41
Дифенил 1.77 1.47 1.68 1.54

Аценафтен 3.15 2.99 3.58 3.20
Флуорен 4.87 3.25 3.83 3.51
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ацетилацетонатным и этилацетоацетатным ком-
плексами никеля.

В табл. 5 представлены значения вкладов δ% мо-
дифицирующих добавок в удерживание исследуе-
мых адсорбатов. Положительные δ характеризуют 
π-взаимодействия ароматических соединений с хе-
латсодержащей поверхностью. Следует отметить, 

что строение и  состав модификатора оказывает 
влияние на величину δ: для Силипора 200 с бензо-
илацетонатом никеля наблюдаются максимальные 
положительные значения вкладов в удерживание 
ароматических углеводородов за счет влияния фе-
нильного кольца бензоилацетона. Также различия 
значений δ% обусловлены влиянием энтропийной 

Таблица 4. Термодинамические характеристики адсорбции на исходном Силипоре 200 (I) и модифицирован-
ном ацетилацетонатом никеля (II), бензоилацетонатом никеля (III), этилацетоацетатом никеля (IV) при 150°С

Соединение
q ̅dif,1, кДж/моль −∆S C

S
1

0

,  Дж/(моль К)

I II III IV I II III IV

Бензол 24.3 20.1 23.7 22.6 66.1 64.3 65.9 64.8
Толуол 25.4 22.3 24.7 23.2 76.5 73.9 75.7 74.2

Этилбензол 26.6 22.7 25.9 24.4 79.7 74.3 79.2 76.1
п-Ксилол 27.9 22.4 24.8 23.7 83.6 81.5 82.4 81.9
м-Ксилол 26.8 23.7 25.9 25.5 88.1 86.4 87.8 87.0
о-Ксилол 32.4 29.8 31.6 30.2 90.4 87.7 88.1 87.9

Мезитилен 38.9 36.9 37.8 37.7 92.2 88.1 90.6 89.6
Псевдокумол 39.8 38.0 39.1 38.9 100.8 96.3 99.4 97.7

п-Цимол 43.4 40.5 42.6 41.3 111.2 108.8 110.2 109.3
Дурол 47.9 45.8 46.7 46.0 116.4 113.2 115.8 114.6

Нафталин 50.7 48.7 50.1 49.3 124.8 120.3 122.6 121.7
Дифенил 52.4 49.3 51.9 50.6 128.1 125.1 127.3 126.6

Аценафтен 90.6 87.1 88.4 87.9 178.3 172.4 175.2 173.2
Флуорен 98.4 94.3 96.5 95.1 191.7 187.1 189.4 188.2

Таблица 5. Вклады δ% модификаторов кремнезема в удерживание ароматических углеводородов по сравнению 
с Силипором 200

Адсорбат
δ%

Ацетилацетонат Бензоилацетонат Ацетоуксусный эфир

Бензол 17 20 18
Толуол 15 18 17

Этилбензол 18 18 16
п-Ксилол 16 17 15
м-Ксилол 17 16 17
о-Ксилол 16 15 15

Мезитилен 21 27 23
Псевдокумол 28 26 28

п-Цимол 21 24 19
Дурол 16 19 17

Нафталин 19 22 21
Дифенил 21 27 28

Аценафтен 17 21 19
Флуорен 32 38 38
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и энергетической составляющей в величину удель-
ных удерживаемых объемов адсорбатов и зависят 
от их молекулярной массы, геометрического стро-
ения и поляризуемости [16–18].

На рис. 8 приведены предполагаемые варианты 
взаимодействия ароматических углеводородов с по-
верхностью модифицированного Силипора 200.

Согласно полученным хроматографическим 
данным особое влияние на термодинамику адсор-
бции исследуемых веществ оказывает фенильный 

заместитель в структуре хелата. На сорбенте с бен-
зоилацетонатом никеля наблюдаются максималь-
ные параметры удерживания тестовых соединений 
[19–21]. Донорный ароматический заместитель 
в составе бензоилацетоната никеля способствует 
селективному разделению сложных смесей арома-
тических углеводородов (рис. 9).

Таким образом, для полученных нековалентно 
модифицированных сорбентов на основе Силипо-
ра 200 определены площади удельной поверхности, 
размеры и объемы пор, термическая стабильность. 
Установлено, что на адсорбционные свойства хе-
латсодержащей поверхности оказывают влияние 
функциональные группы комплексов. При варьи-
ровании заместителей хелатного кольца в ряду –
CH3 – -OC2H5 – -C6H5 наблюдается рост констант 
Генри, теплоты и энтропии адсорбции изученных 
ароматических соединений. Силипор 200 со слоем 
бензоилацетоната может успешно применяться для 
разделения сложных смесей ароматических соеди-
нений.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Минобрнауки России (проект № 0721-
2020-0037).
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Рис. 9. Хроматограмма смеси алкилзамещенных 
и полиароматичских углеводородов на насадочной 
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С использованием метода циклической вольтамперометрии изучена электрокаталитическая 
активность в реакции образования молекулярного водорода в присутствии конденсированных 
гетероциклицеских соединений – 1,10-фенатролина и его производных – 2,9-диметил‑1,10-фе-
нантролина и 3,4,7,8-тетраметил‑1,10-фенантролина в присутствии CF3COOH. Показано, что 
эффективность и механизм электрокаталитического процесса сильно зависят от природы ката-
лизатора. Увеличение количества метильных заместителей в гетероциклическом остове приво-
дит к увеличению эффективности процесса (выше значения TOF). Методом DFT в рамках тео-
рии функционала плотности (DFT) с использованием гибридного функционала B3LYP в базисе 
6–31++G изучены механизмы происходящих процессов и выявлены ключевые интермедиаты.

Ключевые слова: молекулярный водород, безметальные катализаторы, 1,10-фенатролин, механизм 
реакции образования молекулярного водорода
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ВВЕДЕНИЕ

Повсеместно используемые энергетические ре-
сурсы в значительной степени зависят от невозоб-
новляемых ископаемых видов топлива, которые 
сильно загрязняют окружающую среду [1]. Исходя 
из этого, важной задачей является переход на эко-
логически чистые альтернативные энергоресурсы, 
которые могли бы обеспечить постоянно растущие 
нужды общества. Газообразный водород считается 
жизнеспособным вариантом топлива будущего не 
только за счет высокой плотности энергии, но и из-
за его безвредности для окружающей среды, посколь-
ку единственным продуктом его сгорания является 
вода. Многообещающей стратегией для эффектив-
ного производства водорода считается электрохими-
ческое разложение воды, однако для ее реализации 
необходимо присутствие катализатора [2, 3].

Платина и  ее сплавы показали очень вы-
сокую активность в  реакции каталитического 

образования молекулярного водорода, но ее высо-
кая стоимость и крайне низкое содержание этого 
благородного металла в природе существенно огра-
ничивают ее широкомасштабное использование 
[4, 5]. Как следствие из этого, возникает необходи-
мость разработки стабильных электрокатализато-
ров, которые бы имели более низкую стоимость, но 
не отличались по эффективности от металлических 
аналогов [6–9].

Как показано ранее в работах нашей группы, 
“управлять” эффективностью (TOF, TON) ката-
литического процесса получения молекулярного 
водорода в  присутствии производных пиридина 
возможно путем варьирования природы замести-
теля в кольце [10–22]. Альтернативным эффектив-
ным механизмом, позволяющим также увеличить 
эффективность электрокаталитического процесса, 
является объединение в одну молекулу двух пири-
динсодержащих фрагментов, соединенных между 

ЭЛЕКТРОХИМИЯ. ГЕНЕРАЦИЯ И АККУМУЛИРОВАНИЕ ЭНЕРГИИ 
ИЗ ВОЗОБНОВЛЯЕМЫХ ИСТОЧНИКОВ
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собой по орто-положению. Такой подход должен 
привести к увеличению эффективности электро-
каталитического процесса образования молеку-
лярного водорода, вследствие изменения заключи-
тельной стадии в механизме, по которой образует-
ся молекулярный водород: бимолекулярная стадия 
в случае использования пиридина [14], может быть 
“заменена” на мономолекулярную стадию в случае 
использования 1,10-фенатролина (Схема 1).

Можно предположить, что объединение обо-
их подходов будет способствовать значительному 
увеличению эффективности реакции образова-
ния молекулярного водорода. Здесь, с целью соз-
дания новых эффективных электрокатализаторов, 
для получения молекулярного водорода в присут-
ствии трифторуксусной кислоты, будут изучены 
1,10-фенантролина (I) и два его производных – 
2,9-диметил‑1,10-фенантролина (II) и 3,4,7,8-те-
траметил‑1,10-фенантролина (III) (Схема 2). На-
личие заместителей в соединениях II и III должно 
оказывать положительное влияние на эффектив-
ность реакции образования молекулярного водо-
рода, вследствие стабилизации промежуточных 
положительно заряженных интермедиатов, через 
которые протекают многие реакции образования 
молекулярного водорода в присутствии катализа-
торов на основе органических гетероциклических 
соединений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Электрохимические свойства соединений I–III 
были изучены с  использованием метода цикли-
ческой вольтамерометрии (рис. 1). Как видно на 
вольтамперограммах, во всех случаях, в катодной 
области наблюдается по одной одноэлектронной 
волне, потенциал которой зависит от количества 
заместителей в соединении. С увеличением коли-
чества метильных групп, потенциал восстановле-
ния смещается в катодную область. В анодной об-
ласти электрохимическая активность соединений 
I–III не наблюдается.

Электрокаталитическая активность соединений 
I–III была изучена в присутствии трифторуксусной 
кислоты (рКа (CH3CN) CF3COOH = 10.6 [23]). При 

добавлении в ацетонитрильные растворы соедине-
ния I–III трифторуксусной кислоты, наблюдается 
значительное изменение ЦВА: во всех случаях на-
блюдается анодное смещение потенциала и фор-
мирование новых электрокаталитических волн при 
потенциалах E = –0.80(соединение I), –0.85 (сое-
динение II), и –1.05 В (соединение III).

Можно предположить, что механизм протекаю-
щих реакций в случае соединений I–III, при дан-
ных потенциалах, схожий. Увеличение количества 
трифторуксусной кислоты приводит к увеличению 
тока электрокаталитического процесса, однако, 
в отличие от соединения I, в случае соединений II 
и III, наблюдается формирование второй электро-
каталитической волны при потенциалах E = –0.65 
(соединение II) и –0.85 В (соединение III).

Каталитическая природа волн генерирования 
молекулярного водорода, в присутствии соедине-
ний I–III и CF3COOH, наблюдающаяся на ЦВА 
(рис. 2) была изучена и подтверждена в ходе пре-
паративного электролиза с  одновременным ко-
личественным детектированием образовавшегося 
молекулярного водорода. Газохроматографический 
анализ газовых смесей, полученных при проведе-
нии одночасового электролиза при потенциалах, 
соответствующих потенциалу на половине катали-
тического тока показал: во всех случаях подтверж-
дено образование молекулярного водорода со сле-
дующими выходами по току [24, 25].

мономолекулярная
стадия

бимолекулярная
стадия

(I)

N

N

N

N CH3

CH3 (II)
N

N

CH3

CH3

H3C

H3C

(III)

Схема 1. Финальные стадии электрокаталитическо-
го процесса образования молекулярного водорода 
в присутствии пиридина [14] и 1,10-фенатролина.

Схема 2. Структурные формулы 1,10-фенантролина (I), 2,9-диметил‑1,10-фенантролина (II), 3,4,7,8-тетраме-
тил‑1,10-фенантролина (III).
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Как видно из табл. 1, во всех случаях наблюда-
ется образование молекулярного водорода с до-
вольно высокими выходами по току. Значения 
TOF максимальны в случае использования соеди-
нения III.

На основе полученных данных можно предпо-
ложить, что в случае соединений I–III при потен-
циалах E = –0.80(соединение I), –0.85 (соедине-
ние II) и –1.05 В (соединение III), электрохимиче-
ский процесс может быть связан с образованием 

I, A

E, В

(а)

‒1.2 ‒1.0 ‒0.8 ‒0.6 ‒0.4 ‒0.2 0.0
‒80µ

‒70µ

‒60µ

‒50µ

‒40µ

‒30µ

‒20µ

‒10µ

0

10µ

CF3COOH 1 mmol
CF3COOH 2 mmol
CF3COOH 3 mmol
CF3COOH 4 mmol
CF3COOH 5 mmol
CF3COOH 6 mmol
CF3COOH 7 mmol
CF3COOH 8 mmol
CF3COOH 9 mmol
CF3COOH 10 mmol

I, A

‒15.0µ

‒10.0µ

‒5.0µ

0.0

5.0µ

E, В‒2.0 ‒1.5 ‒1.0 ‒0.5 0.0

(а)

I, A

E, В

(б)

‒50µ

‒40µ

‒30µ

‒20µ

‒10µ

0

‒1.4 ‒1.2 ‒1.0 ‒0.8 ‒0.6 ‒0.4 ‒0.2 0.0

CF3COOH 1 mmol
CF3COOH 2 mmol
CF3COOH 3 mmol
CF3COOH 4 mmol
CF3COOH 5 mmol
CF3COOH 7 mmol
CF3COOH 10 mmol

I, µA

E, В

(б)

‒25.0µ

‒20.0µ

‒15.0µ

‒10.0µ

‒5.0µ

0.0

5.0µ

‒2.5 ‒2.0 ‒1.5 ‒1.0 ‒0.5 0.0

I, A

E, В

(в)

‒1.0 ‒0.8 ‒0.6 ‒0.4 ‒0.2 0.0
‒45.0µ

‒40.0µ

‒35.0µ

‒30.0µ

‒25.0µ

‒20.0µ

‒15.0µ

‒10.0µ

‒5.0µ

0.0

5.0µ

CF3COOH 1 mM
CF3COOH 2 mM
CF3COOH 3 mM
CF3COOH 4 mM
CF3COOH 5 mM
CF3COOH 6 mM
CF3COOH 7 mM
CF3COOH 8 mM
CF3COOH 9 mM
CF3COOH 10 mM

I, µA

E, В

(в)

‒20.0µ

‒15.0µ

‒10.0µ

‒5.0µ

0.0

‒2.5 ‒2.0 ‒1.5 ‒1.0 ‒0.5 0.0

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы соедине-
ний I (a), II (б) и III (в) в присутствии CF3COOH 
(С = 1 мМ, СУ, 100 мВ/с, CH3CN, 0.1 M Bu4NBF4, 
Ag/AgCl/KClaq).

Рис. 1. ЦВА соединений I (а), II (б) и III (в) (С = 
= 1 мМ, СУ, 100 мВ/с, CH3CN, 0.1 M Bu4NBF4, Ag/
AgCl/KClaq).
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катиона (IV) и вовлечением его в каталитический 
процесс по следующему механизму (Схема 3).

Следующей стадией является восстановление 
соединения IV с образованием соответствующего 
радикала (V), далее происходит протонирование 
второго атома азота с  образованием катион-ра-
дикала VI с  последующим его восстановлением 
и образованием соединения VII, в котором через 
стадию внутримолекулярного восстановительного 
элиминирования отщепляется водород и генериру-
ется стартовое соединение I–III.

В  данную схему хорошо укладывается тот 
факт, что эффективность электрокаталитическо-
го процесса значительно выше в случае соедине-
ния III по сравнению с соединениями II и I. Как 
видно на Схеме 3, в ходе электрокаталитического 
процесса образуются положительно заряженные 
интемедиаты, которые стабилизируются за счет 

положительного индуктивного эффекта метильных 
групп, что соответствует данным представленным 
в таблице 1.

С целью подтверждения предположенного ме-
ханизма реакции, а  также нахождению энерге-
тических характеристик электрокаталитического 
процесса были проведены квантово-химические 
расчеты с  помощью метода DFT с  использова-
нием гибридного функционала B3LYP в  базисе 
6–31++G. На Схеме 4 приведена энергетическая 
диаграмма электрокаталитического механизма, 
показывающая термодинамическую возможность 
образования молекулярного водорода на примере 
соединения I. Представленные на Схеме 3 относи-
тельные значения свободной энергии Гиббса для 
соединений IV–IX получены путем нормировки 
относительно свободной энергии Гиббса соедине-
ния I.

Таблица 1. Характеристики электрокаталитического процесса (фарадеевские выходы, TON и TOF, c–1) полу-
ченные после часового электролиза в присутствии соединений I, II и CF3COOH

Соединение Eelectrol, В Перенапряжение**, В Фарадеевский выход (%) TON TOF, c–1

I –0.75 0.244 85 101 2.8×10–2

II –0.6 0.094 82 94 2.6×10–2

II –0.81 0.304 90 197 5.5×10–2

III –0.82 0.314 85 202 5.6×10–2

III –1.0 0.494 93 255 7.1×10–2

Примечание. Условия: концентрация соединения I во всех случаях равна 1 × 10–6 М, концентрация всех кислот – 0.1 М, 
рабочий электрод – стеклоуглерод (S = 5 см2), E°(CF3COOH в AСN) = –0.506 В (Ag/AgCl).
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Схема 3. Механизм образования молекулярного водорода в присутствии соединений I–III и CF3COOH при потен-
циалах E = –0.80 В (Соединение I (R1, R2, R3, R1’, R2’, R3, R3’ = H), E = –0.85 В (Соединение II (R1, R1’ = CH3; R2, 
R2’, R3, R3’ = H) и E = –1.05 В (Соединение III (R1, R1’ = H; R2, R2’, R3, R3’ = CH3).
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Как следует из Схемы 4, единственным, термо-
динамически возможным вторым шагом каталити-
ческого процесса, в этих условиях, является прото-
нирование радикала (V) по незамещенному атому 
азота (с образованием дигидро-N,N-замещенного 
катион-радикала (VI)), обладающего максималь-
ной основностью. Образовавшийся катион-ради-
кал (VI) электрохимически восстанавливается до 
бирадикала (VII), далее, через стадию внутримо-
лекулярной димеризации образуется соединение 
VIII. Соединение VIII по внутримолекулярному 
гомогенному механизму отщепляет молекулу во-
дорода с генерированием стартового соединения I.

Как следует из рис. 2б и в, появление катали-
тических волн при потенциалах E = –0.65 (сое-
динение II) и  –0.85  В  (соединение III) связано 
с природой катализатора, а именно с количеством 

метильных заместителей в  гетероциклическом 
остове. Можно предположить, что формирование 
данных волн связано с образованием дикатионов 
соединений II и III. Поскольку увеличение метиль-
ных заместителей приводит к тому, что основность 
атомов азота в гидропроизводном возрастает отно-
сительно соединения I, что и приводит к образо-
ванию дипротонированых соединений, которые 
далее вовлекаются в электрокаталитический про-
цесс [26]. В случае соединения I протонирование 
по обоим атомам азота с образованием дикатиона 
(соединение VIII) не протекает (Схема 5).

Таким образом, исходя из Схемы 4, можно 
предположить, что образующееся при двойном 
протонировании соединений II и III соединение IX 
электрохимически восстанавливается с образова-
нием катион-радикала (VI), который далее, по уже 
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Схема 4. Энергетическая диаграмма реализации реакции образования молекулярного водорода в присутствии со-
единения I и Н+.

Схема 5. Образование соединения IX из метильных производных (Соединение I (R1, R2, R3, R1’, R2’, R3, R3’ = H); 
Соединение II (R1, R1’ = CH3; R2, R2’, R3, R3’ = H); Соединение III (R1, R1’ = H; R2, R2’, R3, R3’ = CH3)).
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описанному механизму, через стадию образования 
соединения VII и VIII, генерирует молекулярный 
водород (Схема 4).

Интересно отметить, как следует из представ-
ленных данных, механизм реакции образования 
молекулярного водорода, в присутствии соедине-
ний II и III при различных потенциалах E = –0.85 
и –0.85 В (соединение II); E = –1.05 и –0.85 В (сое-
динение III) протекает через одинаковые ключевые 
интермедиаты! Основное отличие в механизмах – 
это пути образования катион-радикала (VI): при 
потенциалах E= –0.85 (соединение II) и –1.05 В 
(соединение III) – через монокатион (IV), тогда 
как при E= –0.65 (соединение II) и –0.85 В (сое-
динение III) – через дикатион (IX). При реализа-
ции данных механизмов во всех случаях, наиболее 
энергозатратной является стадия протонирования, 
т. е. данная стадия является лимитирующей. Для 
подтверждения данного предположения, электро-
каталитические процессы в присутствии соедине-
ний I–III были протестированы на наличие ки-
нетического-изотопного эффекта (КИЭ) [27–29]. 
КИЭ изучали только при потенциалах E = –0.80 
(соединение I), –0.85  В  (соединение II) и  E  = 
–1.05 В (соединение III), поскольку для процес-
сов протекающих при E= –0.85 (соединение II) 
и –1.05 В (соединение III), невозможно определить 
параметры (E и Ip0) исходной электрохимической 
волны.

Для изучения кинетического-изотопного эф-
фекта к  раствору фонового электролита с  кон-
центрацией исследуемого вещества 1 мM в аце-
тонитриле добавлялись CF3COOD в  диапазоне 
концентраций от 1 до 10 мM. В присутствии дей-
терированной трифторуксусной кислоты, как 
и в случае с трифторуксусной кислотой, наблюда-
ется образование двух электрокаталитических волн 
при тех же потенциалах: E = –0.80 (соединение I), 
–0.85 В (соединение II) и –1.05 В (соединение III).

Значение КИЭ рассчитывали по наклону, полу-
ченному из линейного графика зависимости Icat/Ip 
(или icat/ip) от [CD3COOD] и Icat/Ip (или icat/ip) от 
[CF3COOD] по уравнению:

	 i n FA Dk S
y

cat cat catcat= [ ] [ ]( )1 2/
,	 (1)

где, icat = каталитический ток, ncat = число пере-
носов электронов, F = константа Фарадея, [cat] = 
концентрация катализатора, D = константа диффу-
зии, kcat = константа скорости, [S] = концентрация 
субстрата (источника протонов), y – зависимость 
порядка субстрата S в  реакции. Таким образом, 
строя график Icat/Ip (где Ip = катодный пиковый ток 
в некаталитических условиях, т. е. в отсутствие кис-
лоты) в зависимости от [кислоты] и [дейтериевой 
кислоты], можно определить наклоны и, исходя из 
этого, оценить значение KIE. Как показано ниже, 

KIE = k H/ k D = (slope кислота) /slope (дейтери-
рованная кислота).

	 ( )= =k
kKIE slope

slope ,H
D

H
D

2
	 (2)

Наблюдаемые значения kH/kD составили 2.55 
и 1.55 и 1.23 для соединений I–III соответственно. 
Полученные данные однозначно указывают, что 
в случае использования трифторуксусной кисло-
ты, разрыв связи N-H/D участвует в лимитирую-
щей стадии процесса [27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все электрохимические характеристики изучали 
методом циклической вольтамперометрии (ЦВА) 
в специальной трехэлектродной ячейке объемом 
10 мл с использованием цифрового потенциоста-
та-гальваностата GAMRY REFERENCE3000 (Ка-
нада), подключенного к персональному компью-
теру. В качестве рабочего электрода использова-
ли стеклоуглеродный электрод (S = 0.07065 см2); 
вспомогательный электрод – платиновый элект-
род; электродом сравнения служил стандартный 
хлорсеребряный электрод (E0 = 0.33 В (CH3CN) по 
отношению к Fc/Fc+). В качестве фонового элек-
тролита использовали 0.1 М раствор n-Bu4NBF4. 
Рабочий электрод после каждого измерения очи-
щали ацетоном, трехэлектродную ячейку также 
промывали дистиллированной водой и ацетоном. 
Измерения проводились при комнатной темпера-
туре. Все растворы предварительно деаэрировали 
аргоном.

Препаративный электролиз в  ацетонитриле 
проводили следующим образом: 10 мл ацетони-
трильного раствора хлорной кислоты (0.1 М), ка-
тализатора (1 мМ) и [n-Bu4N][BF4] (0.1 М) подвер-
гали электролизу в течение 60 мин при заданных 
значениях потенциала (по отношению к Ag/AgCl/
KCl). В качестве рабочего электрода использовали 
СУ-электрод (S = 5 см2).

Газохроматографический анализ газов, выделя-
ющихся при электролизе, проводили на приборе 
GC‑2010 Plus – Shimadzu, оснащенном детектором 
TCD‑2010 Plus.

Полная оптимизация геометрии и расчет пол-
ной энергии исследуемых модельных систем про-
водились методом DFT с использованием гибрид-
ного функционала B3LYP [30] в базисе 6–31++G 
[31] из пакета прикладных программ Firefly [32]. 
Полная оптимизация молекулярной геометрии 
была проведена без каких-либо ограничений сим-
метрии с  учетом эффекта растворителя (ацето-
нитрила) в рамках модели поляризованного кон-
тинуума (ПКМ), в которой пустота, содержащая 
растворенную частицу, строится из набора пересе-
кающихся атомных сфер определенного радиуса. 
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Внутри пустоты диэлектрическая проницаемость 
такая же, как и в вакууме; вне пустоты она рав-
на растворителю [33]. Данные для растворителя, 
а именно диэлектрическая проницаемость и мо-
лекулярный радиус, взяты с сайта https://www.scm.
com/doc/ADF/Input/COSMO.html. Чтобы подтвер-
дить, что истинный минимум был достигнут, при 
оптимизации геометрии были рассчитаны нор-
мальные частоты вибрации. Отсутствие мнимых 
частот в колебательном спектре оптимизированной 
структуры означает, что структура соответствует 
минимуму на поверхности полной потенциальной 
энергии. Свободная энергия Гиббса исследуемых 
соединений рассчитывалась с учетом термодина-
мической поправки к полной энергии, полученной 
при расчете матрицы Гесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В статье подробно изучены электрохимические 
и электрокаталитические свойства – 1,10–фенатро-
лина и его производных – 2,9-диметил‑1,10-фенан-
тролина и 3,4,7,8-тетраметил‑1,10-фенантролина 
в присутствии CF3COOH. Показано, что увеличе-
ние количества заместителей в гетероциклическом 
остове приводит к увеличению основности атомов 
азота, что и определяет повышение эффективности 
электрокаталитического процесса при переходе от 
соединения I к соединению III. Показано, что ме-
ханизм процесса для соединений I–III при потен-
циалах E = –0.80 (соединение I), –0.85 (соединение 
II) и –1.05 В (соединение III) протекает по одина-
ковому механизму. Кроме того, увеличение основ-
ности атомов азота приводит, в случае соединений 
II и III, к формированию еще одного механизма 
получения молекулярного водорода при потенци-
алах E= –0.65 (соединение II) и –0.85 В (соедине-
ние III). Представленные результаты открывают 
большое поле для поиска и исследования электро-
каталитической активности и у других классов ге-
тероциклических соединений, что позволит разра-
ботать эффективные каталитические системы но-
вого поколения.
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с добавкой йода (1 г/л) при напряжениях выше порогового значения (6 В), несмотря на отри-
цательное значение дзета-потенциала (–5.9 мВ), полученное электроакустическим методом. 
Предложена возможная интерпретация возникновения установленных эффектов, связанная 
с перекомпенсацией заряда частиц в суспензии при высокой концентрации со- и противоионов 
в составе двойного электрического слоя (ДЭС).
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ВВЕДЕНИЕ

Электрофоретическое осаждение (ЭФО) явля-
ется перспективной технологией формирования 
электролитных слоев твердооксидных топливных 
элементов (ТОТЭ) [1, 2]. Перспективным мате-
риалом твердого электролита для создания сред-
нетемпературных ТОТЭ является допированный 
самарием диоксид церия Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) [3]. 
Порошковый материал SDC может быть получен 
с  применением различных химических методов 
и высокоэнергетическим физическим дисперги-
рованием – лазерным испарением и конденсацией 
(ЛИК) [4]. К наиболее применяемому химическо-
му методу получения порошка SDC можно отнести 
метод горения растворов и его модификации [5, 6]. 
Метод ЛИК позволяет получать слабоагрегирован-
ные нанопорошки, преимущественно сферической 
формы частиц (средний диаметр 9–10 нм), с высо-
кой удельной поверхностью (84–94 м2/г). Суспен-
зии нанопорошков, полученных методом ЛИК, 
являются седиментационно устойчивыми и харак-
теризуются высоким значением дзета-потенциа-
ла (более 30 мВ по абсолютной величине) [7]. Для 
порошков, полученных химическими методами, 

характерно образование плотно сцепленных ми-
кроразмерных агрегатов неправильной формы 
(размером до 10 мкм). Суспензии микроразмер-
ных порошков, как правило, агрегативно устойчи-
вые, однако, их дзета-потенциал имеет невысокое 
значение (менее 15 мВ по абсолютной величине) 
[8]. На поверхности частиц в суспензии возника-
ет двойной электрический слой (ДЭС), а значение 
дзета-потенциала является основной характери-
стикой устойчивости суспензии и определяет ее 
электрокинетические свойства [9].

Формирование покрытий методом ЭФО с при-
менением микроразмерных порошков, с  одной 
стороны, имеет преимущества за счет возможно-
сти достижения необходимой толщины покры-
тий без применения полимерного связующего, 
а с другой стороны, в суспензиях микроразмерных 
порошков осуществление процесса ЭФО в  ряде 
случаев встречает сложности получения сплош-
ных покрытий и требует модификации суспензий 
внесением, например, молекулярного йода. Основ-
ной механизм влияния йода на электрокинетиче-
ские свойства суспензии, который описан в лите-
ратуре, обусловлен реакцией йода с компонентами 
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неводной дисперсионной среды, такими как, аце-
тилацетон или изопропанол, что вызывает генера-
цию протонов в объеме суспензии, которые явля-
ются потенциалопределяющими и адсорбируются 
на поверхности частиц, формируя положитель-
ный эффективный электрический заряд и увели-
чивая дзета-потенциал [10–12]. Стоит отметить, 
что предложенный в литературе [13] механизм мо-
дификации суспензии внесением молекулярного 
йода как зарядового агента требует уточнения. По 
результатам наших опубликованных работ [8, 14], 
при внесении в суспензию микроразмерного по-
рошка добавки йода концентрацией 0.4 г/л измене-
ние дзета-потенциала не происходило по отноше-
нию к исходным значениям. Вместе с тем, без до-
бавления йода процесс осаждения не происходил, 
а его добавка привела к инициированию процесса 
осаждения, а также к увеличению проводимости 
суспензии [8, 14]. Небольшая добавка нанопорош-
ка в состав суспензии на основе микроразмерного 
порошка SDC позволяет достигнуть увеличения 
дзета-потенциала суспензии, а  также улучшить 
однородность и сплошность полученных методом 
ЭФО покрытий [15].

В настоящей работе мы провели исследование 
свойств суспензий SDC при добавлении молеку-
лярного йода концентрацией до 1 г/л с определе-
нием дзета-потенциала, величины рН, сопротивле-
ния суспензии, а также направленности процесса 
ЭФО и толщины полученных покрытий на модель-
ном электроде Ni-фольга. Полученные результаты 
экспериментов показали возникновение инверсии 
знака дзета-потенциала при увеличении концен-
трации йода в суспензии. Проведено сравнение ре-
зультатов измерения дзета-потенциала с примене-
нием различных методов – электроакустического 
метода и метода электрофоретического рассеяния 
света (ЭФРС).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Микроразмерный порошок электролита 
Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC‐м) был синтезирован мето-
дом горения растворов с использованием нитратов 
Ce(NO3)3·6H2O (99.9 мас. %) и Sm(NO3)3·6H2O (99.0 
мас. %) в качестве исходных реагентов, к которым 
добавляли лимонную кислоту в качестве хелатного 
агента и глицин в качестве органического топлива. 
Все реагенты смешивали с добавлением небольшо-
го количества дистиллированной воды до полного 
растворения. Затем смесь нагревали до образова-
ния ксерогеля с последующим самовоспламенени-
ем. Полученный порошок прокаливали на воздухе 
при температуре 900°C в течение 5 ч, затем прово-
дили помол в среде этанола в планетарной мель-
нице Pulverisette 7 (Retsch, Германия) в  течение 
1 ч с использованием циркониевых шаров. Удель-
ная поверхность по методу БЭТ порошка SDC-м 

составила 12 м2/г, измерения проводили с помощью 
анализатора SORBI N4.1 (Meta, Россия). По дан-
ным РФА, образец порошка SDC-м был однофаз-
ным, имел кубическую структуру с пространствен-
ной группой Fm‐3m (225) и параметром решетки 
a = 5.431(1) Å (дифрактометр XRD‐7000, Shimadzu, 
Япония), рис. 1а. Порошок SDC‐м содержал части-
цы неправильной формы размером 1–3 мкм и их 
агрегаты (сканирующий электронный микроскоп 
JSM‐6390 LA, JEOL, Япония), рис. 1б.

Нанопорошок электролита SDC-н был полу-
чен методом лазерного испарения и конденсации. 
Керамическая мишень SDC была изготовлена из 
исходных материалов CeO2 (99.9 мас. %) и Sm2O3 
(99.9 мас. %) методом двухстадийного твердофаз-
ного синтеза (при температурах 900°C, 10 ч при 
1050°C и  10 ч с  промежуточным измельчением 
в течение 1 ч) с последующим прессованием по-
лученного порошка при давлении 300 МПа и спе-
канием при температуре 1300°C, 3 ч. Испарение 
керамической мишени осуществляли излучением 
иттербиевого лазера LS‑06 с оптоволоконной си-
стемой (IPG Photonics, США) при эффективной 
выходной мощности 600  Вт, конденсация и  об-
разование наночастиц происходило в  циклоне. 
Удельная поверхность по методу БЭТ порошка 
SDC-н составила 83 м2/г, измерения проводили 
с помощью анализатора TriStar 3000 (Micrometrics, 
США). По данным РФА, образец порошка SDC-н 
был однофазным, имел кубическую структуру 
с пространственной группой Fm‐3m (225) и па-
раметром решетки а = 5.439(3) Å и ОКР=18(2) нм 
(дифрактометр D8 DISCOVER, Bruker AXS, Гер-
мания), рис. 1в. Наночастицы SDC‐н имели преи-
мущественно сферическую форму, присутствова-
ли ограненные частицы со средним размером 9 нм 
(просвечивающий электронный микроскоп JEM 
2100, JEOL, Япония), рис. 1г.

Приготовление суспензии SDC осуществля-
ли в смешанной дисперсионной среде изопропа-
нол/ацетилацетон – 90/10 об. % (iPrOH/HAcAc – 
90/10  об.  %). Порошковый материал SDC гото-
вили в соотношении 95 мас. % SDC-м/5 масс. % 
SDC-н. Добавка нанопорошка SDC-н в количестве 
5 мас. % к микроразмерному порошку SDC-м была 
нами выбрана на основании результатов, получен-
ных в нашей работе [15], для улучшения однород-
ности и сплошности покрытий, полученных мето-
дом ЭФО. Исходную суспензию SDC концентраци-
ей 10 г/л готовили по точной навеске порошка SDC 
(95 масс. % SDC-м/5 мас. % SDC-н) в среде iPrOH/
HAcAc (90/10 об. %) и обрабатывали ультразвуком 
(ультразвуковая ванна УЗВ‑13/150-ТН, Рэлтек, 
Россия) в течение 125 мин. Осуществляли внесе-
ние в суспензию SDC молекулярного йода концен-
трацией 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 и 1 г/л с последую-
щей ультразвуковой обработкой в течение 25 мин. 
Электрокинетические измерения дзета-потенциала 
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электроакустическим методом проводили на ана-
лизаторе DT‑300 (Dispersion Technology, США) на 
суспензиях SDC с концентрацией 10 г/л при раз-
личном содержании йода (0–1 г/л). Измерения 
дзета-потенциала в суспензиях SDC с концентра-
цией 0.5 г/л проводили методом электрофорети-
ческого рассеяния света (ЭФРС) с помощью ана-
лизатора частиц ZetaPlus (Brookhaven Instruments 
Corporation, США). Измерение тока в суспензиях 
SDC при проведении ЭФО осуществляли при по-
мощи мультиметра UT71E (Uni-Trend Technology 
Limited, Китай). ЭФО проводили с использовани-
ем специализированной установки в режиме по-
стоянного напряжения (ИЭФ УрО РАН, Россия). 
Процесс ЭФО проводили на вертикально распо-
ложенные электроды (Ni-фольга) на расстоянии 
10  мм между собой, погруженные в  суспензию. 

Определение сопротивления суспензии SDC в ре-
жиме проведения ЭФО осуществляли вычислени-
ем с использованием измеренного значения силы 
тока и заданного напряжения ЭФО. Морфологи-
ческие особенности электрофоретически получен-
ных осадков определяли с помощью оптического 
микроскопа ST-VS‑520 (Россия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Изменение дзета-потенциала суспензий 
порошка SDC при внесении зарядового 

агента – молекулярного йода

При внесении молекулярного йода (0–1  г/л) 
в суспензию 10 г/л SDC в смешанной дисперсион-
ной среде изопропанол/ацетилацетон (90/10 об. %) 

20
0

200

800

400

600

1000

1200

1600

1400

30

(а)

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

2θ
40 50 60 70 80

20
0

200

800

400

600

1000

1200

1600

1400

30

(в)

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

2θ
40 50 60 70 80

(б)

(г)

20 нм

Рис. 1. Рентгенограммы для образцов SDC‐м (а) 
и SDC‐н (в); СЭМ-изображение морфологии ми-
кроразмерных частиц SDC‐м (б); ПЭМ-изображе-
ние морфологии наночастиц SDC‐н (г).
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происходило изменение дзета-потенциала и рН, 
соответствующие зависимости представлены на 
рис. 2. Как видно из рис. 2, при увеличении кон-
центрации йода происходило плавное снижение 
дзета-потенциала и изменение его знака с исход-
ного значения +10.8 мВ (без йода) до –5.9 мВ (1 г/л 
йода). Значение рН в суспензии сместилось в кис-
лую сторону с 2.4 до 0.1. Для чистой дисперсионной 
среды (без частиц SDC) изменение рН происходи-
ло с 5.6 до 0.3 при добавлении йода концентрацией 
до 1 г/л. Изменение знака дзета-потенциала проис-
ходило в диапазоне концентраций йода 0.4–0.6 г/л.

В исходной суспензии SDC (без йода) самопро-
извольно формируется положительный дзета-по-
тенциал (+10.8 мВ) в кислой среде (рН 2.4). Пред-
полагаемый механизм образования положительно-
го заряда на частицах в исходной суспензии SDC 
заключается в следующем: на первом этапе проис-
ходит растворение остаточного количества нитрата 
церия на поверхности частиц порошка, с образова-
нием катионов церия и нитрат анионов; на втором 
этапе образовавшиеся катионы церия гидролизу-
ются с участием остаточной воды в составе изопро-
пилового спирта с образованием положительно за-
ряженных гидратированных ионов церия и прото-
нов, что определяет кислую среду суспензии; далее 
на поверхности частиц порошка адсорбируются 
гидратированные положительно заряженные ионы 
церия, и самопроизвольно формируется положи-
тельный дзета-потенциал в суспензии. Данный ме-
ханизм нами был предложен в работах [7, 16].

Исходное значение рН дисперсионной среды 
(рН  5.6) лежит выше относительно рН суспен-
зии (рН 2.4). Слабое протонирование дисперси-
онной среды может быть связано с  ионизацией 
енольной формы ацетилацетона. Известно [17], 

что ацетилацетон подвергается кето-енольной та-
утомерии и преимущественно существует в виде 
енол-таутамера, проявляющего слабые кислотные 
свойства. При внесении небольшой концентрации 
йода (0.05 г/л) рН среды резко падает до значения 
рН 0.1, при дальнейшем увеличении концентрации 
йода рН среды находится в интервале 0.1–0.3. То 
есть, при добавлении йода резко возрастает кон-
центрация протонов, предположительно в  ходе 
взаимодействия йода с компонентами среды [11, 
18]. Ацетилацетон, как более реакционно-актив-
ный компонент реагирует с йодом в стандартных 
условиях с образованием йодида водорода и йодза-
мещенного HАсАс, который, в свою очередь, так-
же подвергается кето-енольной таутомерии. Та-
ким образом, кислотность дисперсионной среды 
при добавлении молекулярного йода определяется 
наличием катионов водорода за счет химического 
взаимодействия компонентов, ионизации исходно-
го ацетилацетона и продуктов его замещения. Для 
суспензии SDC характерно более плавное сниже-
ние величины рН в диапазоне концентраций йода 
до 0.2 г/л, при увеличении добавки йода величина 
рН суспензии находится на уровне рН среды (~0.1–
0.3).

Известно, что в неводных дисперсионных средах 
находит применение добавление йода в качестве 
зарядового агента, что способствует увеличению 
проводимости суспензий и  однородности полу-
ченных покрытий методом ЭФО [11, 13]. Внесе-
ние молекулярного йода в суспензию частиц может 
инициировать процесс ЭФО, который без добав-
ления йода в ряде случаев не возникает, как было 
показано в работе [8]. В качестве механизма, от-
вечающего за рост эффективности процесса ЭФО 
при добавлении йода в неводную среду, выделяют 
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онной среде iPrOH/HAcAc (90/10 об. %, 2).
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специфическую адсорбцию протонов на поверхно-
сти диспергированных в среде частиц, причем мно-
гие исследователи отмечают рост дзета-потенциала 
в суспензии и толщины осажденных покрытий при 
концентрации йода до значения ~ 0.4 г/л [10, 11, 13]. 
Полученная нами зависимость дзета-потенциала от 
концентрации йода в суспензии 10 г/л SDC имеет 
характер, отличающийся инверсией дзета-потен-
циала и,  возможная адсорбция протонов на по-
верхности частиц не является основным опреде-
ляющим фактором в  случае применяемой нами 
суспензии SDC. Более плавное снижение рН в уз-
ком диапазоне концентрации йода до 0.2 г/л в су-
спензии SDC, по сравнению с чистой дисперсион-
ной средой, можно объяснить конкурирующими 

процессами участия протонов и йодид-ионов в об-
разовании ДЭС и миграции протонов и йодид-ио-
нов из объема суспензии в диффузную часть ДЭС 
вокруг частиц. При концентрации йода в суспензии 
более 0.2 г/л превалирует достраивание диффузной 
части ДЭС йодид-ионами, при этом дзета-потен-
циал снижается и переходит в отрицательную об-
ласть, а образовавшиеся протоны остаются в объе-
ме суспензии, создавая кислую среду. Выявленный 
нами эффект инверсии знака дзета-потенциала при 
концентрации йода 0.4–0.6 г/л и дальнейшее сме-
щение дзета-потенциала в отрицательную область 
при концентрации йода 1 г/л может быть связано 
не только с увеличением концентрации йодид-и-
онов в диффузной части ДЭС, но и с эффектом 
возникновения перекомпенсации эффективного 
заряда частиц в суспензии [19–21]. Эффект смены 
знака дзета-потенциала в неводной суспензии SiO2 
был установлен в работе Fori и др., в которой было 
показано изменение дзета-потенциала с исходных 
отрицательных до положительных значений при 
увеличении добавки йода [22], в которой, вероят-
но, основным механизмом установления дзета-по-
тенциала для суспензии порошка SiO2 являлось 
участие протонов и их адсорбция на поверхности 
частиц.

Исследование влияния напряжения при ЭФО 
из суспензии 10 г/л SDC в среде iPrOH/

HAcAc (90/10 об. %) без добавления йода

Были проведены эксперименты по осаждению 
покрытия SDC из суспензии 10 г/л SDC в среде 
iPrOH/HAcAc (90/10 об. %) без добавления йода 
на Ni-фольге, напряжение варьировали в диапа-
зоне от 1 В до 80 В при времени осаждения 1 мин 
(рис. 3). Как видно из рис. 3, осаждение в суспен-
зии SDC без добавления йода возникает при на-
пряжении более 15  В. Улучшение однородности 
покрытия возникает только при напряжениях бо-
лее 40 В, а сплошное и однородное покрытие воз-
никает при напряжении 80 В.

Закономерности роста покрытий при ЭФО 
(напряжение 80 В) из суспензии 10 г/л SDC 

в среде iPrOH/HAcAc (90/10 об. %) при 
увеличении концентрации добавленного йода

Изменение толщины покрытий SDC было ис-
следовано на модельном электроде Ni-фольга при 
ЭФО из суспензий 10 г/л SDC в  среде iPrOH/
HAcAc (90/10 об. %) с различной концентрацией 
йода до 1 г/л. ЭФО проводили в режиме постоян-
ного напряжения 80 В в течение 1 мин. Было уста-
новлено, что при всех значениях концентрации 
йода покрытие SDC было сплошным, зависимости 
толщины покрытия и  сопротивления суспензии 
SDC от концентрации йода представлены на рис. 4.
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Рис. 3. Зависимость толщины покрытия (d) от на-
пряжения (U) при ЭФО из суспензии 10 г/л SDC без 
добавления йода (время осаждения 1 мин).

Рис. 4. Изменение толщины ЭФО покрытия SDC 
(d) и сопротивления суспензии (R) при увеличении 
концентрации йода при осаждении в режиме посто-
янного напряжения 80 В, 1 мин.
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Рост толщины покрытия при увеличении ко-
личества добавленного йода происходил до зна-
чения концентрации 0.4 г/л, при дальнейшем уве-
личении концентрации йода толщина покрытия 
уменьшалась. В  диапазоне концентраций йода 
0–0.4 г/л происходило наиболее резкое снижение 
сопротивления суспензии, а также увеличение тол-
щины покрытия в данном диапазоне концентра-
ций йода. Необходимо заметить, что отмеченный 
рост толщины покрытия (при концентрации йода 
С < 0.4 г/л) происходил в условиях снижения абсо-
лютного значения дзета-потенциала (рис. 2), а оса-
док формировался при всех значениях концентра-
ции йода только на катоде, несмотря на отрица-
тельное значение дзета-потенциала при С > 0.4 г/л. 
Суспензия SDC с концентрацией 1 г/л йода имеет 
отрицательное значение дзета-потенциала, макси-
мальное по абсолютной величине среди рассмо-
тренных, поэтому представляет интерес выявить 
особенности ЭФО именно из этой суспензии во 
всем диапазоне напряжений от 1 В до 80 В с опре-
делением осажденной массы на катоде и на аноде.

Особенности осаждения из суспензии SDC 
с высоким содержанием йода (1 г/л) при 

варьировании напряжения осаждения

Проведенные нами эксперименты показали 
возникновение эффекта инверсии знака дзета-по-
тенциала суспензии SDC с увеличением концен-
трации добавленного йода. Измерение электроки-
нетических свойств, выполненные электроакусти-
ческим методом, показали отрицательное значение 
дзета-потенциала (–5.9 мВ) в суспензии 10 г/л SDC 
с добавкой йода 1 г/л, в то время как ЭФО при на-
пряжении 80 В происходило на катоде. Отмеченное 
наблюдение можно объяснить наличием положи-
тельного эффективного заряда частиц в условиях 
проведения ЭФО при напряжении 80 В. Измере-
ние дзета-потенциала электроакустическим ме-
тодом включает в себя определение динамической 
подвижности частиц в условиях воздействия ульт-
развуковой волны, что приводит к возникновению 
высокочастотного электрического сигнала на элек-
тродах измерительного зонда, помещенного в су-
спензию [23–25]. Коллоидная система в условиях 
измерений дзета-потенциала электроакустическим 
методом находится под воздействием значительно 
меньшей величины электрического сигнала (не бо-
лее 100 мВ), нежели в условиях проведения ЭФО 
при напряжении 80 В, на что указывают различие 
знака дзета-потенциала (меньше нуля) и направ-
ленность осаждения (на катод).

Мы провели детальное исследование осаждения 
из суспензии SDC с максимальным содержанием 
йода 1 г/л для определения характера и направлен-
ности процесса переноса заряженных частиц в су-
спензии с варьированием напряжения в диапазоне 

U = 1–80 В при времени осаждения 1 мин. Было 
установлено, что фрагментарное осаждение частиц 
SDC на катоде начинается при напряжении более 
6 В, а сплошное покрытие на катоде образуется при 
напряжении более 20 В. При низких значениях на-
пряжения (менее 6 В) на аноде образуются отдель-
ные скопления частиц SDC, а сплошной слой на 
аноде не образуется во всем диапазоне напряжений 
(1–80 В), наблюдается осаждение йода на поверх-
ности анода. Характер морфологии покрытий, зна-
чение толщины слоя SDC при различных напря-
жениях ЭФО из суспензии 10 г/л SDC с добавкой 
йода 1 г/л представлены в табл. 1.

Таким образом, полученные результаты экспе-
риментов (табл. 1) показали присутствие отдель-
ных частиц SDC на аноде при низких значениях 
напряжения, а при высоких значениях напряже-
ния происходит только катодное осаждение, что 
говорит о влиянии внешнего электрического поля 
на эффективный заряд частиц в суспензии. Отме-
ченный эффект влияния напряжения на направ-
ленность процесса ЭФО в суспензии SDC с высо-
ким содержанием йода предположительно связан 
с миграцией йодид-ионов из сольватной оболочки 
ДЭС вокруг частиц по направлению к аноду, что 
вызывало появление положительного эффектив-
ного заряда частиц в процессе ЭФО при высоком 
значении напряжения. Таким образом, можно 
предполагать возникновение эффектов поляри-
зации ДЭС, нелинейного электрофореза, а также 
перераспределение со- и противоионов в составе 
диффузной части ДЭС и в объеме суспензии [26–
28]. Стоит отметить, что определенное влияние на 
наблюдаемое изменение направленности процесса 
ЭФО при переходе от низких (частичное осажде-
ние на анод) к высоким напряжениям (осаждение 
только на катод) в суспензии SDC с высокой кон-
центрацией добавленного йода может оказывать 
электрическое поле пространственного заряда, 
создаваемого за счет градиента концентрации ио-
нов I– в объеме суспензии при высоком количестве 
внесенного йода. Аналогичный эффект изменения 
и  инверсии электрофоретической подвижности 
обсуждается в работе [29].

Сравнительные исследования зависимости дзета-
потенциала от концентрации добавленного 
йода в суспензии SDC с применением метода 

электрофоретического рассеяния света

В связи с выявленным влиянием напряжения на 
эффективный заряд частиц в суспензии при ЭФО 
нами было проведено измерение дзета-потенциа-
ла суспензии SDC с различной концентрации йода 
методом ЭФРС. Метод ЭФРС позволяет прово-
дить измерения дзета-потенциала в  разбавлен-
ных суспензиях (0.5 г/л) при достаточно высокой 
напряженности электрического поля (28  В/см). 
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Исходную суспензию 10 г/л SDC с различным со-
держанием йода (0–1 г/л) разбавляли до содержа-
ния по твердой фазе 0.5 г/л и проводили измере-
ния дзета-потенциала методом ЭФРС, полученная 
зависимость дзета-потенциала от концентрации 

йода в сравнении с электроакустическим методом 
представлена на рис. 5. Как видно из рис. 5, зна-
чения дзета-потенциала, определенные методом 
ЭФРС, являются положительными и достаточно 
высокими при всех значениях концентрации до-
бавленного йода в суспензию SDC. Вместе с тем, 
видна тенденция понижения дзета-потенциала 
с увеличением концентрации йода при измерени-
ях методом ЭФРС, что соответствует тенденции 
снижения дзета-потенциала, полученной электро-
акустическим методом. Более высокие значения 
дзета-потенциала, полученные методом ЭФРС, 
в сравнении со значениями, полученными элек-
троакустическим методом, обусловлены наличием 
постоянной составляющей в полученных значени-
ях. Эффекта увеличения дзета-потенциала при до-
бавлении I2 нами не было обнаружено, тем самым 
можно сделать предположение об основной роли 
йодид-ионов в диффузной части ДЭС, что опре-
деляло понижение дзета-потенциала, а адсорбция 
протонов достигла своего насыщения. Тенденция 
понижения дзета-потенциала, вероятно, обуслав-
ливалась совместными эффектами перекомпенса-
ции эффективного заряда частиц и сжатием ДЭС 
при увеличении концентрации ионов в суспензии. 
Стоит отметить, что примененная для измере-
ний методом ЭФРС суспензия (концентрация по 

Таблица 1. Особенности морфологии и толщина осадка SDC при различном напряжении ЭФО, формируемо-
го на катоде/аноде из суспензии 10 г/л SDC с содержанием йода 1 г/л

Напряжение, В Электрод Особенности морфологии осадка Толщина, мкм

1 Катод – –
1 Анод Единичные частицы SDC, йод –
2 Катод – –
2 Анод Скопление частиц SDC, йод –
4 Катод – –
4 Анод Единичные частицы SDC, йод –
6 Катод Фрагментарный осадок SDC 1.7
6 Анод Скопление частиц SDC, йод –
8 Катод Фрагментарный осадок SDC 0.8
8 Анод йод –
10 Катод Фрагментарный осадок SDC 2.2
10 Анод йод –
15 Катод Фрагментарный осадок SDC 1.3
15 Анод йод –
20 Катод Сплошное покрытие SDC 5.8
20 Анод йод –
40 Катод Сплошное покрытие SDC 11.2
40 Анод йод –
80 Катод Сплошное покрытие SDC 20
80 Анод йод –
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Рис. 5. Зависимости дзета-потенциала суспензии 
SDC от концентрации добавленного йода, измерен-
ные электроакустическим методом (1) и  методом 
ЭФРС (2).
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твердой фазе 0.5 г/л) получена разбавлением жид-
кой средой из исходной суспензии с йодом. Таким 
образом, разбавленная суспензия содержала такое 
же количество йода по отношению к содержанию 
твердой фазы в сравнении с концентрированной 
суспензией, тем самым, разбавление суспензии не 
изменяло этого соотношения (йод/твердая фаза). 
В условиях измерения электроакустическим ме-
тодом присутствует смена знака в значениях дзе-
та-потенциала, в отличие от измерений методом 
ЭФРС, когда подвижность частиц регистрируется 
при высокой напряженности электрического поля 
28 В/см. Различные условия измерений дзета-по-
тенциала электроакустическим методом и методом 
ЭФРС обусловлены не только напряженностью 
электрического поля, но и содержанием твердой 
фазы в суспензии. Тенденция снижения дзета-по-
тенциала с увеличением доли твердой фазы в со-
ставе суспензии была показана нами в работе [30], 
что связано с влиянием межчастичного взаимодей-
ствия и перекрыванием диффузных частей ДЭС. 
Таким образом, данные, полученные как элек-
троакустическим методом, так и методом ЭФРС, 
указывают на определяющее влияние на систему 
йодид-ионов, встраивающихся в ДЭС. Это приво-
дит к снижению дзета-потенциала, а в случае кон-
центрированной суспензии, изменению его знака. 
Сопоставление результатов измерений дзета-по-
тенциала электроакустическим методом и методом 
ЭФРС для суспензий с высоким содержанием йода 
соотносится с нашим выводом о возможности из-
менения эффективного заряда частиц в суспензии 
в процессе электрофореза при изменении напря-
жения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование влияния молекулярно-
го йода на электрокинетические свойства суспен-
зий SDC и направленность электрофоретического 
осаждения при постоянном напряжении (1–80 В). 
Было установлено, что зависимость дзета-потен-
циала от концентрации йода является убывающей, 
а величина дзета-потенциала и эффективный за-
ряд частиц в суспензии зависят от напряженности 
внешнего электрического поля. Различные условия 
измерения дзета-потенциала, с  использованием 
электроакустического метода (концентрирован-
ная суспензия 10 г/л и переменное электрическое 
поле напряженностью менее 100 мВ/см) и метода 
ЭФРС (разбавленная суспензия 0.5 г/л и постоян-
ное электрическое поле напряженностью 28 В/см) 
приводят к различию измеренных значений на по-
стоянную составляющую при наличии общей тен-
денции понижения дзета-потенциала с увеличени-
ем концентрации йода. Выявлен эффект инверсии 
знака дзета-потенциала, измеренного электроаку-
стическим методом, а также продемонстрировано 

изменение направленности процесса ЭФО при 
изменении напряжения осаждения. Установлена 
необходимость уточнения интерпретации меха-
низмов ЭФО и изменения электрокинетических 
свойств суспензий при высокой концентрации 
протонов и йодид-ионов в ее объеме.
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