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Впервые получены и исследованы фосфаты Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 (х = 0.1–0.3) со структурой
NASICON. Показано, что содопирование германием и железом приводит к существенному повы-
шению ионной проводимости полученных материалов при малых степенях замещения. Исследова-
но влияние метода синтеза (твердофазный и золь-гель), а также условий обработки прекурсора на
ионную проводимость образцов. Подобраны оптимальные условия механической обработки пре-
курсора для получения керамики с наибольшей проводимостью. Максимальную величину ионной
проводимости при комнатной температуре (1.7 × 10–4 См/см) среди всех образцов демонстрирует
Li1.2Ti1.6Fe0.2Ge0.2(PO4)3, полученный твердофазным методом.

Ключевые слова: фосфат лития-титана, твердый электролит, содопирование, твердофазный синтез,
золь-гель
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время литий-ионные аккумуля-

торы широко используются не только в бытовой
и портативной электронике, но и в электромоби-
лях и больших сетевых накопителях для компен-
сации стохастичности работы возобновляемых
источников энергии. При этом к аккумуляторам
предъявляются достаточно жесткие требования
как в плане безопасности, так и к скорости их за-
ряда и разряда, емкости, мощности и длительно-
сти циклирования. Современные аккумуляторы с
жидкими электролитами не в полной мере удо-
влетворяют всем предъявляемым требованиям.
Так, несмотря на высокую ионную проводимость
и хороший контакт с электродами, жидкие элек-
тролиты недостаточно стабильны термически и
электрохимически, а их проводимость не является
униполярной, что может приводить к концентра-
ционной поляризации при разряде ячейки [1, 2].

Перспективной альтернативой широко ис-
пользуемым в настоящее время жидким электро-
литам, особенно в плане безопасности, являются
твердые электролиты. Их применение может поз-
волить избежать побочных реакций с электрод-
ными материалами, значительно уменьшить или
предотвратить прорастание литиевых дендритов,
утечку электролита, его воспламенение/взрыв

аккумулятора [3–9]. При этом ионная проводи-
мость твердых электролитов должна быть сопо-
ставима с проводимостью их жидких аналогов (не
менее 10–4 См/см при комнатной температуре).
Кроме того, твердые электролиты должны быть хи-
мически стабильны и электрохимически устойчи-
вы по отношению к аноду и катоду в рабочем ин-
тервале потенциалов [10].

Известно достаточно много типов твердых
электролитов с литий-ионной проводимостью,
например, гранаты, перовскиты, антиперовски-
ты, LISICON, соединения со структурой NASI-
CON и др. [1, 11–15]. Каждый тип электролита
имеет свои преимущества и недостатки. При этом
соединения со структурой NASICON (общая

формула (PO4)3, где М – одновалентный
или двухвалентный катион, а M' – обычно трех-
или четырехвалентный катион) представляются
наиболее удобными как в плане синтеза, так и
эксплуатации и имеют достаточно высокие зна-
чения ионной проводимости. Кристаллическая
структура данных веществ представляет собой
трехмерную решетку, которая состоит из тетраэд-
ров PO4, соединенных с октаэдрами M'O6 (два ок-
таэдра M'O6 и три тетраэдра PO4 связаны через
общие вершины) c образованием полостей (меж-

'М Mx у

УДК 544.623+546.185+546.824
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доузлий) для размещения катионов М, которые
могут перемещаться между ними, проходя через
пространство между многогранниками, размер
которого зависит от природы каркасных ионов
(M'). В этой структуре ионы лития могут нахо-
диться в трех позициях: М1 (шестикратная коор-
динация), М2 (десятикратная координация) и М3
(ионы находятся в позиции между М1 и М2 и
имеют четырехкратную координацию) [16–18].

Фосфат лития-титана LiTi2(PO4)3 (LTP) пред-
ставляется одним из самых перспективных мате-
риалов для создания твердых электролитов со
структурой NASICON. Хотя ионная проводи-
мость LTP при комнатной температуре сравни-
тельно низкая (~10–6 См/см) [19], ее можно значи-
тельно улучшить путем гетеровалентного допиро-
вания. Так, частичная замена Ti4+ в структуре
LiTi2(PO4)3 трехвалентными катионами приводит
к значительному увеличению ионной проводи-
мости материала [20–23]. Максимальные значе-
ния ионной проводимости наблюдаются для фос-
фатов Li1 + xAlxTi2 – x(PO4)3 (x = 0.3–0.5, LATP) и
имеют порядок 10–3 См/см при комнатной темпе-
ратуре. Так, в ряду соединений Li1 + xMxTi2 – x(PO4)3
(M = Fe, Al и Cr) наибольшие величины прово-
димости демонстрируют Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 и
Li1.3Fe0.3Ti1.7(PO4)3 (6.2 × 10–3 и 2.3 × 10–3 См/см
соответственно) [24, 25]. Замена части ионов ти-
тана ионами Fe3+ или Al3+ приводит к сжатию ок-
таэдров M'O6 по одной из осей, что значительно
влияет на параметры решетки (каркаса) и распре-
деление ионов лития по позициям. Такая замена
приводит к разупорядочению ионов Li+ и увели-
чению их подвижности. В то же время в аккуму-
ляторах с литиевым анодом контакт LATP с ме-
таллическим литием может приводить к протека-
нию реакции восстановления Ti4+ до Ti3+ и
появлению электронной проводимости у элек-
тролита (возможность короткого замыкания).

Дополнительного увеличения проводимости
можно добиться при одновременном допировании
LiTi2(PO4)3 сразу несколькими катионами (содопи-
ровании). Так, замещение части ионов титана в
Li1 + xAlxTi2 – x(PO4)3 ионами германия или цирко-
ния приводит к дополнительному росту проводи-
мости при комнатной температуре до 1.5 × 10–3 и
7.9 × 10–4 См/см для Li1.4Al0.4Ge0.2Ti1.6(PO4)3 [26] и
Li1.2Al0.2Zr0.1Ti1.7(PO4)3 [27] соответственно. По-
мимо увеличения ионной проводимости, исполь-
зование германия в качестве допанта может по-
высить стабильность электролита по отношению
к металлическому литию [28]. Содопирование
LiTi2(PO4)3 ионами германия и железа ранее в ли-
тературе не исследовано. Поскольку при замеще-
нии ионов Ti4+ на Al3+ наибольшие значения про-
водимости Li1 + xAlxTi2 – x(PO4)3 наблюдались при
0.3 ≤ x ≤ 0.4 [29, 30], можно ожидать, что в случае

одновременного допирования LTP ионами Fe3+ и
Ge4+ наибольший эффект также будет наблюдаться
для материалов Li1 + xTi2 – x – yFexGey(PO4) с неболь-
шой суммарной степенью замещения титана (x + y).

Известно, что на величину ионной проводимо-
сти твердых электролитов значительное влияние
оказывает используемый метод синтеза [27, 31–33].
Так, если в случае Li1 + xAlxTi2 – x(PO4)3 наибольшие
величины проводимости наблюдали для материа-
лов, полученных с помощью жидкофазных методов
синтеза, то в случае Li1 + xAlxGe2 – x(PO4)3, напротив,
максимальной проводимостью характеризуют-
ся образцы, синтезированные твердофазным мето-
дом [34, 35]. В этой связи представляет интерес ис-
следование влияния метода синтеза на проводящие
свойства фосфатов Li1 + xTi2 – x – yFexGey(PO4)3.

Цель настоящей работы – исследование ионной
проводимости соединений состава Li1 + xTi1.8 –

xFexGe0.2(PO4)3 (х = 0.1–0.3) со структурой NASI-
CON, а также определение оптимального метода
синтеза такого рода фосфатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 (х = 0.1–

0.3) использовали карбонат лития (Sigma-Aldrich,
99%), нонагидрат нитрата железа(III) (ХИММЕД,
ч.), оксид германия (Sigma-Aldrich, 99%), гидро-
фосфат аммония (Sigma-Aldrich, 99%), оксид ти-
тана (ХИММЕД, 98%) или бутоксид титана (Al-
faAesar, >98%), лимонную кислоту (Sigma-Al-
drich, 99%). Степень замещения ионов титана на
ионы германия, равная 0.2, была выбрана на осно-
вании предварительных экспериментов по иссле-
дованию ионной проводимости LiTi2 – yGey(PO4)3
(y = 0–1), среди которых наибольшее значение
проводимости продемонстрировал образец со-
става LiTi1.8Ge0.2(PO4)3.

Синтез твердофазным методом проводили по
методике, предложенной в работе [36]. Для этого
навески оксида титана, оксида германия, нона-
гидрата нитрата железа(III) и гидрофосфата ам-
мония в стехиометрических количествах, а также
карбонат лития, взятый с 7%-ным избытком для
предотвращения потерь лития при последующем
высокотемпературном отжиге, перетирали в ага-
товой ступке до получения гомогенной массы и
помещали в корундовые тигли. Далее проводили
первичный отжиг при 773 K в течение 5 ч и меха-
ническую обработку полученного прекурсора в
агатовой ступке или планетарной мельнице Fritch
Pulverisette 7 classic line (скорость 400 об/мин,
99 циклов) с использованием агатовых размоль-
ных стаканов и шаров (диаметр 10 или 6 мм в ко-
личестве 10 и 30 шт. соответственно) в этаноле.
Скорость вращения барабанов (400 об/мин) была
выбрана на основании предварительных экспе-
риментов, показавших, что использование более
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высокой скорости (600 об/мин) приводит к полу-
чению материалов с меньшими величинами плот-
ности керамики и проводимости. Далее из измель-
ченного прекурсора прессовали цилиндрические
таблетки под давлением 5 × 106 Па, которые отжи-
гали под слоем прекурсора при 1173 K в течение 5 ч.

В случае золь-гель синтеза к предварительно
растворенному в водном растворе лимонной кисло-
ты оксиду германия (мольное соотношение лимон-
ной кислоты и оксида германия 4 : 1) добавляли
при постоянном перемешивании бутоксид тита-
на и растворенные в минимальном количестве
воды нонагидрат нитрата железа(III) и гидрофос-
фат аммония, а также карбонат лития (с 7%-ным
избытком). Полученную смесь сушили при 183 K
и отжигали при 773 K в течение 5 ч. Далее проводи-
ли механическую обработку полученного прекур-
сора в планетарной мельнице в описанном выше
режиме, используя агатовые размольные шары диа-
метром 6 мм в количестве 30 или 60 шт., и финаль-
ный отжиг в условиях, аналогичных описанным для
твердофазного синтеза. Следует отметить, что без
проведения механической обработки прекурсора
Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 в планетарной мельнице
полученные образцы имели низкую плотность и
соответственно низкие значения ионной прово-
димости.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре Rigaku D/Max-2000 с использова-
нием CuKα-излучения (длина волны λ = 1.54183 Å),
в интервале углов 2θ 10°–65°. Для обработки ди-
фрактограмм и качественного анализа использо-
вали пакет программ Rigaku Application Data Pro-
cessing и базу данных ICDD PDF-2. Сканирующую
электронную микроскопию (СЭМ) проводили на
электронном микроскопе Tescan Amber, осна-
щенном приставкой для энергодисперсионного
микроанализа Aztec Oxford Instruments. Ионную
проводимость Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 исследо-
вали в интервале температур 298–473 K методом
импедансной спектроскопии с помощью импе-
дансометра Elins Z1500 PRO в диапазоне частот от
10 до 1.5 × 106 Гц при амплитуде переменного тока
80 мВ. Торцевые поверхности цилиндрических
таблеток, полученных после заключительного от-
жига, предварительно покрывали с двух сторон
серебряной пастой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе фосфаты
Li1 + xTi1.8 ‒ xFexGe0.2(PO4)3 (х = 0.1–0.3) синтези-
ровали твердофазным методом как с механиче-
ской обработкой прекурсора в планетарной мель-
нице, так и в ступке для определения влияния по-
мола на проводимость образцов. По данным
рентгенофазового анализа, дифрактограммы об-
разцов обеих серий имеют набор рефлексов, соот-

ветствующий LiTi2(PO4)3 со структурой NASICON
(пр. гр. R3c, ICDD PDF-2 № 35-0754) (рис. 1а, 1б).
При этом на дифрактограммах фосфата соста-
ва Li1.3Ti1.5Fe0.3Ge0.2(PO4)3, полученного с механи-
ческой обработкой в агатовой ступке, присутствует
примесь LiFeP2O7 (PDF-2 № 80-1371). Можно
предположить, что наличие примеси в этих об-
разцах обусловлено низкой растворимостью
ионов железа в решетке LiTi2(PO4)3, однако при
использовании помола в шаровой мельнице как
при твердофазном, так и при золь-гель синтезе
все исследуемые составы являются однофазны-
ми (рис. 1в). В этой связи однофазность образ-
цов Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 определяется мето-
дом синтеза, а не растворимостью железа в данной
структуре. В дальнейшем исследование ионной
проводимости проводили только для образцов, по-
лученных механической обработкой прекурсора в
планетарной мельнице.

Параметры а и c элементарной ячейки
Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 несколько увеличива-
ются при росте содержания железа в образцах
(табл. 1), что согласуется с замещением катионов
титана на катионы железа с большим радиусом
(R(Ti4+) = 0.60 Å, R(Fe3+) = 0.64 Å) и введением
дополнительных ионов лития в междоузлия.

Согласно данным энергодисперсионного микро-
анализа, синтезированные соединения имеют со-
став, близкий к расcчитанному для предполагаемой
загрузкой стехиометрии (табл. 2). Поскольку мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии содержание лития определить невозможно,
в табл. 2 приведено лишь его содержание, рассчи-
танное из исходной стехиометрии.

По данным СЭМ, морфология частиц для всех
образцов практически не зависит от размера и ко-
личества используемых при механической обработ-
ке прекурсора соответствующего фосфата размоль-
ных шаров. Все образцы Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3,
полученные твердофазным методом, представля-
ют собой агломераты частиц, напоминающие по
форме параллелепипеды (рис. 2а–2е). Можно отме-
тить тенденцию к увеличению среднего размера ча-
стиц с ростом содержания железа. Так, если для
Li1.1Ti1.7Fe0.1Ge0.2(PO4)3 размер частиц изменяется от
500 нм до 3 мкм, то для Li1.3Ti1.5Fe0.3Ge0.2(PO4)3 – от
1 до 5–7 мкм.

Таблица 1. Параметры решетки образцов
Li1 + xTi1.8 ‒ xFexGe0.2(PO4)3 (x = 0–0.3)

Содержание железа, x a, Å с, Å

0 8.4894(5) 20.821(4)
0.1 8.4901(2) 20.837(1)
0.2 8.4995(3) 20.869(2)
0.3 8.4998(3) 20.894(2)
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Рис. 1. Дифрактограммы Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 (x = 0.1 (1), 0.2 (2), 0.3 (3)), полученных твердофазным (а, б) и
золь-гель (в) методами путем механической обработки прекурсора в агатовой ступке (а) и планетарной мельнице (б, в).
Символом v обозначены положения рефлексов LiFeP2O7 (PDF-2 № 80-1371).
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Таблица 2. Содержание элементов в Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 (x = 0.1–0.3) по данным энергодисперсионного
микроанализа (ат. %)

Образец
Определено Рассчитано

Ti Ge Fe P O Li Ti Ge Fe P O

Li1.1Ti1.7Fe0.1Ge0.2(PO4)3 9.36 1.16 0.59 16.5 66.3 6.08 9.39 1.11 0.55 16.6 66.3
Li1.2Ti1.6Fe0.2Ge0.2(PO4)3 8.71 1.11 1.09 16.5 65.9 6.59 8.79 1.10 1.10 16.5 65.9
Li1.3Ti1.5Fe0.3Ge0.2(PO4)3 8.06 1.02 1.57 16.6 65.5 7.10 8.20 1.09 1.64 16.4 65.6

В случае образцов, полученных золь-гель мето-
дом, морфология частиц Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3
также в значительной степени изменяется с ро-
стом содержания железа (рис. 2ж–2м). Так,
Li1.1Ti1.7Fe0.1Ge0.2(PO4)3 представляет спеченную мас-
су из частиц размером от 200 до 800 нм (рис. 2ж, 2к).
При увеличении содержания железа (x = 0.2 или
0.3) морфология образцов изменяется кардиналь-
ным образом (рис. 2з, 2и, 2л, 2м): между крупны-
ми частицами размером 20–80 мкм расположены
параллелепипеды с размерами, не превышающи-
ми 5 мкм, подобные наблюдавшимся в образцах,
полученных твердофазным синтезом.

Температурные зависимости ионной проводи-
мости полученных материалов приведены на рис. 3.
Все они имеют линейный характер без перегибов,
что указывает на отсутствие фазовых переходов в
полученных соединениях в исследуемой обла-
сти температур. Проводимость недопированно-
го LiTi2(PO4)3, полученного твердофазным спо-
собом, при комнатной температуре очень низкая и
составляет <10−7 См/см. Замещение части ионов
титана на германий приводит к увеличению прово-
димости полученного образца (LiTi1.8Ge0.2(PO4)3)
более чем на 1.5 порядка. Содопирование ионами
германия и железа приводит к дополнительному
росту проводимости (табл. 3). При этом среди ма-
териалов, полученных с использованием как твер-
дофазного, так и золь-гель метода, наименьшую
проводимость при комнатной температуре демон-
стрируют образцы состава Li1.1Ti1.7Fe0.1Ge0.2(PO4)3.
Это обусловлено небольшой степенью допирова-
ния (x = 0.1) и, соответственно, меньшей концен-
трацией носителей заряда (ионов лития) по сравне-

нию с образцами с большим содержанием железа. С
учетом высокого зернограничного сопротивления,
свойственного фосфатам со структурой NASICON,
можно заключить, что это также обусловлено и
низким размером частиц образцов
Li1.1Ti1.7Fe0.1Ge0.2(PO4)3 (рис. 2). По всей видимо-
сти, этим же определяются и более высокие
значения энергии активации проводимости
(36–38 кДж/моль) для Li1.1Ti1.7Fe0.1Ge0.2(PO4)3,
полученного золь-гель методом, тогда как для ана-
логичного состава, полученного твердофазным ме-
тодом, эта величина составляет 30–33 кДж/моль.
Энергии активации других образцов достаточно
близки и лежат в диапазоне 31–34 кДж/моль.

Проводимость Li1.3Ti1.5Fe0.3Ge0.2(PO4)3 сопо-
ставима с таковой для Li1.2Ti1.6Fe0.2Ge0.2(PO4)3
(табл. 3), несмотря на большую концентрацию
носителей электричества. Это позволяет пола-
гать, что при максимальном содержании железа
более выраженным оказывается влияние процес-
сов ассоциации вакансий. Кроме того, нельзя ис-
ключать, что при наибольшей степени гетерова-
лентного допирования пересечение ионом границы
раздела между кристаллами оказывается наиболее
осложненным. Известно, что именно этот эф-
фект играет очень важную роль для материалов со
структурой NASICON [37].

В целом, несмотря на больший размер частиц
для образцов с высоким содержанием железа, ма-
териалы, полученные твердофазным методом, ха-
рактеризуются бóльшими величинами проводи-
мости, чем аналогичные образцы, синтезиро-
ванные с использованием золь-гель метода, что
определяется более высокой плотностью кера-

Таблица 3. Ионная проводимость при 298 K (σ298 K), энергия активации (Еа) и относительная плотность (ρотн)
исследуемых образцов Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 (x = 0.1–0.3), полученных путем механической обработки пре-
курсора с использованием размольных шаров диаметром 6 мм

Параметр, содержание железа
σ298K, См/см Еа ± 1, кДж/моль ρотн ± 1, %

x = 0.1 x = 0.2 x = 0.3 x = 0.1 x = 0.2 x = 0.3 x = 0.1 x = 0.2 x = 0.3

Твердофазный синтез, 30 шаров 5.7 × 10–5 1.7 × 10–4 1.4 × 10–4 34 31 33 91 94 93

Золь-гель, 30 шаров 3.3 × 10–5 6.9 × 10–5 7.5 × 10–5 36 31 33 84 87 88

Золь-гель, 60 шаров 1.7 × 10–5 4.6 × 10–5 5.1 × 10–5 38 32 32 88 86 86
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мики в первом случае (рис. 3, табл. 3). Изменение
количества и/или диаметра размольных шаров не
оказывает значимого эффекта на величину ион-
ной проводимости. Более критичными являются
степень допирования и плотность получаемой ке-
рамики на основе LiTi2(PO4)3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые получены и исследованы фосфаты
Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 (x = 0.1–0.3) со структу-
рой NASICON. Содопирование германием и желе-
зом приводит к существенному повышению ион-
ной проводимости полученных материалов при
малых степенях допирования. Определен состав,
характеризующийся наибольшей величиной ион-

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности таблеток Li1 + xTi1.8 – xFexGe0.2(PO4)3 (x = 0.1 (а, г, ж, к), 0.2 (б, д, з, л), 0.3 (в,
е, и, м)), полученных твердофазным (а–е) и золь-гель (ж–м) методами путем механической обработки прекурсора в
планетарной мельнице с размером размольных шаров 10 (а–в) и 6 мм (г–м). Количество размольных шаров 10 (а–в),
30 (г–и) и 60 штук (к–м).
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ной проводимости. Исследовано влияние метода
синтеза на ионную проводимость образцов. Мате-
риалы, полученные твердофазным методом, де-
монстрируют в 2–3 раза большие величины про-
водимости по сравнению с аналогичными соста-
вами, синтезированными золь-гель методом.
Подобраны оптимальные условия механической
обработки прекурсора для получения керамики с
наибольшей проводимостью.
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Высокотемпературным ампульным синтезом получены серии соединений Ni3 – xMTe2 (M = Sb, Sn;
x = 0–1), которые охарактеризованы методами порошковой рентгеновской дифракции и мессбауэ-
ровской спектроскопии на ядрах 121Sb и 119Sn. Показано, что для Ni3 – хSnTe2 никель при изменении
х от 1 до 0 распределяется по трем возможным позициям, две из которых дают суммарную заселен-
ность, равную 1, и имеют упорядоченные вакансии, в то время как для Ni3 – хSbTe2 при х, отличном
от ~0.9–1.0, упорядочение вакансий пропадает. Установлена температурная зависимость наличия
или отсутствия упорядочения вакансий для Ni2SbTe2, которое пропадает при нагреве выше 600°С и
вновь наблюдается при охлаждении.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время особое внимание привлека-
ют интерметаллические соединения и их произ-
водные с низкоразмерной, в особенности слоистой
структурой, которая образуется за счет чередования
двумерных гетерометаллических фрагментов, за-
частую разделенных ван-дер-ваальсовой щелью.
Данная особенность кристаллического строения
позволяет создавать двумерные (2D) материалы
со свойствами, которые часто сильно отличаются
от свойств объемных материалов (3D).

В литературе описано большое разнообразие
квазидвумерных соединений с гетерометалличе-
скими связями, в том числе со связями никеля–
p-металлов 13–15 групп. Известно, что никель спо-
собен образовывать два типа квазидвумерных со-
единений с гетерометаллическими связями. Первый
тип – блочные халькогениды никеля-р-метал-
лов, второй – слоистые соединения, которые
представлены семейством теллуридов никеля-
p-металлов 13–15 групп.

На данный момент известны и охарактеризо-
ваны 22 представителя блочных халькогенидов
никеля-р-металлов со стехиометрией Ni7 – xMCh2
и Ni10 – xM2Ch2, где М = Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Sb и
Ch = S, Se, Te [1–11].

Все вышеперечисленные соединения кристалли-
зуются в тетрагональной сингонии в пр. гр. I4/mmm,
Z = 2. Данные соединения можно рассматривать
как структуры линейного срастания фрагментов
двух типов: гетерометаллического и никель-халь-
когенидного блоков. Гетерометаллический блок
состава [Ni5M] имеет структуру тетрагонально ис-
каженного AuCu3 в виду кубооктаэдра из никеля,
центрированного атомом непереходного метал-
ла, в то время как никель-халькогенидный блок

[NixCh2] имеет структуру типа антифлюорита
Li2O или структуру искаженного NaCl, которую
также можно описывать как структуру дефектно-
го Cu2Sb. Гетерометаллические блоки образуют
слои в плоскости ab, а никель-халькогенидные слои
чередуются с ними вдоль оси с, что позволяет рас-
сматривать данную структуру как квазидвумерную.

Второй тип квазидвумерных соединений со свя-
зями никель-р-металл – это семейство смешан-
ных теллуридов никеля-p-металла, имеющих слои-
стую структуру и состав Ni3 – xMTe2, где M = Ga, In,
Ge, Sn, Sb и 0 ≤ x ≤ 1 [13–20]. Все эти соединения
кристаллизуются в гексагональной сингонии и
пр. гр. P63/mmc и Z = 2, кроме Ni2.58SnTe2, структу-
ра которого описана в группе P1c, что связано с
проявлением сверхструктуры. Структура слои-

2
∞

2
∞

УДК 546.74:546.24:546.02
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стых соединений является производной от ком-
бинации структурного типа NiAs и структурного
типа Ni2In. Она основана на двумерно-бесконеч-
ных гетерометаллических фрагментах, ограни-
ченных атомами теллура вдоль оси с, которые, в
свою очередь, посредством слабых взаимодей-
ствий Te–Te образуют ван-дер-ваальсову щель.

Структура данных слоистых соединений пред-
ставляет собой гексагональную плотнейшую упа-
ковку, образованную атомами теллура и р-метал-
лом, при этом атомы Ni располагаются в тригональ-
но-бипирамидальной или октаэдрических пустотах
(рис. 1). Первый тип октаэдрических пустот образо-
ван только атомами Te (пустота типа В1). Данной
пустоте соответствует позиция никеля типа Ni(3),
расположенная в ван-дер-ваальсовой щели. По-
зиция Ni(1) соответствует октаэдрическим пусто-
там типа В2, образованным тремя атомами Te и
тремя атомами p-металла, а позиция Ni(2) соот-
ветствует тригонально-бипирамидальной пусто-
те типа А; обе эти позиции располагаются в гете-
рометаллическом слое. Стоит отметить, что во
всех соединениях состава Ni3 – xMTe2 позиция
Ni(1) полностью заселена атомами никеля, при
этом позиции Ni(2) и Ni(3) заселены частично.
Степень заселенности Ni(2) и Ni(3) зависит от ко-
личества никеля (от х) и типа непереходного ме-
талла в структуре Ni3 – xMTe2 [12–19].

Например, в Ni3 – xGaTe2 при уменьшении об-
щего содержания никеля внутри ван-дер-вааль-
совой щели наблюдается относительно постоян-
ная заселенность позиции Ni(3) (около 25–30%),
при этом заселенность позиции Ni(2) внутри ге-
терометалического фрагмента уменьшается по
мере уменьшения общего содержания никеля
(50% – в Ni2.79GaTe2, 36% в – Ni2.58GaTe2), но по-
зиция Ni(2) в Ni3 – хGaTe2, в отличие от Ni(3), не
может быть полностью вакантной [13].

Соединения Ni3InTe2, Ni3.32InTe2, Ni3.12In0.86Te2.14
несколько отличаются от остальных рассматри-
ваемых теллуридов никеля-р-металлов по стехио-
метрии, поскольку в теллуридах никеля-индия
происходит совместное заселение позиций ато-
мами индия и теллура, но, несмотря на это, они яв-
ляются родственными семейству Ni3 – xMTe2. Со-
ставы Ni3InTe2, Ni3.32InTe2 и Ni3.12In0.86Te2.14 можно
описать как область твердых растворов между NiTe2
и Ni2In с общей формулой Ni3 ± xIn1 – yTe2 – y. В дан-
ных фазах преимущественно заселяется позиция
Ni(3), при этом при уменьшении общего количе-
ства никеля происходит монотонное уменьшение
заселенностей обеих позиций: и Ni(2), и Ni(3).
Для Ni3.32InTe2 они равны 0.497 и 0.809, для Ni3In-
Te2 – 0.371 и 0.702 соответственно [14, 15].

Для соединения Ni3 – xSnTe2 (x = 0.13) было
показано, что в рамках общего мотива структу-

Рис. 1. Структура Ni3 – xMTe2: А — тригонально-бипирамидальная пустота (позиция Ni(2)), В1 (позиция Ni(3)) и В2
(позиция Ni(1)) — октаэдрические пустоты (слева атомы Ni опущены, справа атомы Ni указаны).
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ры Ni3 – xMTe2 на основе NiAs/Ni2In c утроенным
параметром с доля последних фрагментов мень-
ше, и большую степень заполнения имеет пози-
ция никеля в ван-дер-ваальсовой щели (заселен-
ность позиции Ni(3) равна 65.7%, а Ni(2) – 26.4%)
[16]. Количественные оценки заселенности пози-
ций были также даны для Ni2.58SnTe2 [17]. Показа-
но, что для данной стехиометрии заселяется толь-
ко позиция в ван-дер-ваальсовой щели (на 58%),
следовательно, фрагменты типа Ni2In не наблю-
даются, что согласуется с преимущественным за-
селением позиции Ni(3), и установлено, что при
увеличении содержания никеля преимуществен-
но заполняется ван-дер-ваальсова щель. Более
поздние исследования серии Ni3 – xSn1 – yTe2 мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии
и электронной дифракции показали, что данная
структура в зависимости от стехиометрии (глав-
ным образом по никелю) может быть как соразмер-
ной с утроением параметра c ячейки по сравнению
с NiAs (состав Ni2.51Sn0.84Te2), так и несоразмерной
(состав Ni2.35Sn0.76Te2) с вектором модуляции q =
= 0.7c* [18]. Заметим также, что соотношение олова
и теллура смещено от стандартного 1 : 2 в сторону
теллура, но при этом, по-видимому, за счет умень-
шения количества олова, хотя авторы и не исклю-
чают возможности частичного заселения пози-
ций олова теллуром.

Таким образом, для соединений, содержащих
в качестве р-металла индий и олово, преимуще-
ственно заполняется ван-дер-ваальсова щель, а
не позиция Ni(2), а в случае галлиевых соедине-
ний наблюдается обратная ситуация.

Единственным охарактеризованным представи-
телем слоистых соединений типа Ni3 – xMTe2, где
непереходный металл – это металл 15 группы, на се-
годняшний день является Ni2SbTe2 (т.е. Ni3 – xSbTe2 с
х = 1) [19]. Для образования структуры Ni2SbTe2
необходимо удалить каждый третий слой атомов
никеля из NiSb и заменить атомы сурьмы на тел-
лур в двух из трех слоев сурьмы, благодаря чему
происходит утроение элементарной ячейки вдоль
оси с и наблюдается наличие только одной пози-
ции никеля – Ni(1), а ван-дер-ваальсова щель
остается полностью пустой.

Для фаз данного типа обнаруженное упорядо-
чение вакансий в позициях атомов никеля по ме-
ре уменьшения его количества дает возможность
для направленного внедрения в эти вакансии дру-
гих элементов, способных модифицировать свой-
ства соединений. В литературе описано интеркали-
рование Ni3 – xGaTe2 с помощью LiH [20] и железа
[21]. Изучение интеркалирования Ni3 – xGaTe2 с
помощью LiH представляет интерес с точки зре-
ния потенциального применения данных матриц
в качестве материалов для литий-ионных акккуму-
ляторов. Изучение внедрения железа в Ni3 – xGaTe2

показало возможность направленного изменения
магнитных свойств соединения. Данные магнит-
ных измерений показывают переход от парамаг-
нетизма Паули, характерного для Ni3 – xGaTe2, к
низкотемпературному ферромагнитному упоря-
дочению для Ni3 – xFexGaTe2, возникновение ко-
торого можно связать с упорядоченным располо-
жением железа в структуре [21].

В настоящей работе мы сообщаем о синтезе,
кристаллическом строении, а также о локальной
структуре новых представителей слоистых соеди-
нений типа Ni3 – xSbTe2, сравнении локальных
структур Ni3 – xSbTe2 и Ni3 – xSnTe2 и исследовании
проявления упорядочения вакансий в Ni3 – xSbTe2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали: ни-

кель (порошок, 99.98%), сурьму (порошок,
99.99%), олово (порошок, 99.99%), теллур (по-
рошок, 99.999%). Никель предварительно прока-
ливали в течение нескольких часов при 550°С в
токе сухого водорода хроматографической чисто-
ты для восстановления оксидного слоя. Синтез
всех теллуридов никеля-р-металла проводили по
стандартной высокотемпературной ампульной ме-
тодике. Стехиометрические смеси исходных про-
стых веществ помещали в прокаленные кварцевые
ампулы диаметром 8–15 мм и длиной 50–100 мм,
которые затем вакуумировали до остаточного дав-
ления (5–10) × 10–3 мм рт. ст., отпаивали в пламени
кислородной горелки и отжигали в печах 7 сут при
450, 550, 750°C (±2°C) в зависимости от состава
(табл. 1).

Уточнение кристаллических структур соеди-
нений по данным порошковой дифракции, полу-
ченным с помощью порошковых дифрактомет-
ров Bruker D8 Advance и Aeris (Panalytical) с геомет-
рией съемки на отражение, без монохроматора
(съемку осуществляли в режиме постоянного вра-
щения образца, CuKα1,2-излучение, λ = 1.54178 Å),
проводили полнопрофильным методом Ритвельда,
реализованным в пакете программ “TOPAS” вер-
сия 4.2 [22].

Порошковую in situ дифракцию проводили в
диапазоне температур 26–550°C с использованием
рентгеновского порошкового дифрактометра высо-
кого разрешения Rigaku SmartLab с двумерным по-
лупроводниковым детектором HyPix-3000 с CuKα-
излучением. Вклад CuKβ удаляли с помощью нике-
левого фильтра. Измерения проводили в камере
высокотемпературной печи Anton Paar HTK 1200N.

Мессбауэровские спектры 121Sb и 119Sn получа-
ли на спектрометре Ms-1104Em c источником
Ca121mSnO3 и Ca119mSnO3 соответственно. Измере-
ния на ядрах 121Sb выполняли при температуре ис-
точника и исследуемого образца Ts = Ta = 100 K;
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измерения на ядрах 119Sn проводили при комнат-
ной температуре. Для обработки и анализа месс-
бауэровских спектров использовали методы мо-
дельной расшифровки (программа “SPECTR”
[23–27]) и восстановления функций распределе-
ния сверхтонких параметров парциальных спек-
тров (программа “DISTRI” [27]).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В системе Ni–Sb–Te синтезированы однофаз-

ные образцы состава Ni3 – xSbTe2, где х = 0.15, 0.25,
0.5, 0.75, 0.9, 1.0, для образца с х = 0 обнаружена
небольшая примесь NiSb. Рентгенограммы всех
образцов были проиндицированы в предположе-
нии об изоструктурности ранее полученным сло-
истым теллуридам никеля-р-металла (пр. гр.
P63/mmc) (табл. 2). Установлено, что в системе
Ni–Sb–Te наличие сверхструктурных отражений
на малых углах, обусловливающих утроение
ячейки по с относительно простого типа NiAs, на-
блюдается при содержании никеля в диапазоне
0.9 < x < 0.75, т.е. для составов Ni2.1SbTe2 и
Ni2.25SbTe2, причем во втором составе сверхструк-
тура выражена очень слабо (рис. 2).

Интересно отметить, что в литературе описан
еще один случай отсутствия упорядочения по ти-
пу фаз Ni3 – xMTe2 в родственных системах – это
ряд твердых растворов PdTe1 – хBix (x < 0.8), струк-
тура которого построена путем статистического
замещения атомов Те в структуре PdTe (тип NiAs,
гексагональная сингония, пр. гр. P63/mmc) на ато-
мы Bi [28]. Заселенность позиции р-элемента ста-
тистическая, как в случае Ni3 – xSbTe2 (0 < x < 0.75).
Любопытно, что для платины фазы такого типа не
образуются, как не образуется и теллурид со струк-
турой NiAs, зато существует ряд упорядоченных ин-
терметаллидов с никелем [29], тогда как для палла-
дия более характерно наличие твердого раствора.

Рентгенографические данные по серии
Ni3 ‒ xSnTe2 (x = 0–1) в целом согласуются с из-
вестными литературными сведениями. Все соста-
вы, за исключением x = 0.9–1.0, получены в ин-

Таблица 1. Заложенные составы и условия отжига образ-
цов в системах Ni–Sb–Te, Ni–Fe–Sb–Te, Ni–Sn–Te

Заложенная 
стехиометрия Режим отжига

Ni3SbTe2

1 отжиг: T = 750°C, t = 180 ч
2 отжиг: T = 750°C, t = 180 ч
3 отжиг: T = 450°C, t = 180 ч

Ni2.85SbTe2

Ni2.75SbTe2

Ni2.5SbTe2

Ni2.25SbTe2

Ni2.1SbTe2

Ni2SbTe2

Ni2Fe0.2SbTe2 1 и 2 отжиг: T = 550°C, t = 180 ч

Ni2SnTe2

1 отжиг: T = 750°C, t = 180 ч

Ni2.5SnTe2

Ni2.6SnTe2

Ni2.7SnTe2

Ni2.8SnTe2

Ni3SnTe2

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек тройных фаз Ni3 – хMTe2 (M = Sb, Sn) по данным индицирования
рентгенограмм (после третьего отжига)

Заложенный состав a, Å c, Å V, Å3

Ni3SbTe2 3.9696(1) 5.2692(1) 71.905(3)
Ni2.85SbTe2 3.9742(5) 5.2724(6) 72.12(1)
Ni2.75SbTe2 3.9529(8) 5.2583(1) 71.16(1)
Ni2.5SbTe2 3.9280(1) 5.2518(1) 70.17(2)
Ni2.25SbTe2 3.9114(2) 5.2418(2) 69.451(4)
Ni2.1SbTe2 3.9169(9) 15.738(9) 209.1(1)
Ni2SbTe2 3.9048(9) 15.661(3) 206.80(6)
Ni3SnTe2 3.9837(9) 15.779(2) 216.90(4)
Ni2.8SnTe2 3.970(1) 15.788(5) 215.5(1)
Ni2.7SnTe2 3.9709(6) 15.731(4) 214.81(6)
Ni2.6SnTe2 3.9479(3) 15.760(1) 212.73(3)
Ni2.5SnTe2 3.9417(7) 15.752(4) 211.95(7)
Ni2.1SnTe2 3.931(3) 15.773(7) 211.08(7)
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дивидуальном состоянии по данным порошковой
рентгенографии, для указанных значений х, являю-
щихся самыми большими в серии, наблюдалась не-
большая примесь SnTe. Образец Ni2Fe0.2SbTe2 так-
же был неоднофазным и содержал примеси как
теллурида олова, так и теллурида железа. Следует
отметить, что наличие несоразмерных модуляций
для соединений олова, показанное в [18] для со-
ставов, обедненных по никелю, не оказало суще-
ственного влияния на индицирование, все рент-
генограммы было возможно проиндицировать с
утроенным с по отношению к стандартному типу
NiAs. По-видимому, это связано со слабым про-
явлением сверхструктуры для оловянных образ-
цов в данных порошковой рентгенографии, отме-
ченным в [18].

Очень интересные данные были получены при
изучении поведения образцов Ni3 – xSbTe2 при на-

гревании. По данным in situ рентгеновской ди-
фракции показано, что на проявление упорядоче-
ния, помимо стехиометрии по никелю, также влия-
ет температура, но только в случае Ni2SbTe2 (рис. 3).
Сверхструктура в Ni2SbTe2 исчезает при Т ∼ 600°С, в
то время как для богатых никелем фаз проявле-
ний сверхструктурных отражений нет во всем
изученном диапазоне температур. Еще более ин-
тересным представляется факт, что сверхструк-
турные отражения, хотя и уширенные, начинают
проявляться снова при охлаждении образца.

Кристаллические структуры Ni3 – хSbTe2 были
уточнены полнопрофильным методом Ритвельда
по данным порошковой дифракции. В качестве
моделей для уточнения структур были использо-
ваны модель ячейки NiAs и структура Ni2SbTe2,
определенная ранее по данным монокристальной
рентгеновской дифракции [19]. Уточнение пара-

Рис. 2. Рентгенограммы Ni3 – xSbTe2. Звездочкой показана примесь NiSb.
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Рис. 3. 3D- и 2D-дифрактограммы in situ эксперимента Ni2SbTe2 (сверху) и Ni2.75SbTe2 (снизу).
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Рис. 4. Экспериментальные, расчетные и разностные профили рентгенограмм для Ni3 – хSbTe2, где х = 0.15, 0.50 (уточ-
нение в рамках статистической модели заселения позиций Sb и Te).
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метров атомного смещения проводили в изотроп-
ном приближении. Для позиций никеля, заселен-
ность которых уточнялась, параметры атомного
смещения были зафиксированы.

Для образцов Ni2.50SbTe2 и Ni2.85SbTe2 в соответ-
ствии с данными индицирования и отсутствием
отражения около 9° 2θ смогли уточнить структу-
ру, используя полнопрофильный метод Ритвельда,
с удовлетворительными значениями факторов до-
стоверности: RBragg = 2.55%, Rp = 6.86%, Rwp = 9.78%
для первого соединения и RBragg = 1.76%, Rp = 6.25%,
Rwp = 8.75% для второго (рис. 4). Составы при этом
были уточнены как Ni2.40(12)SbTe2 и Ni2.80(8)SbTe2 со-
ответственно. Однако для Ni2.75SbTe2 в рамках од-
нофазного уточнения разностный профиль и вы-
сокие R-факторы указывали на неудовлетвори-
тельное описание.

В случае Ni2.50SbTe2 и Ni2.75SbTe2 наименьших
значений R-факторов, существенно уменьшив-
шихся по сравнению с однофазным уточнением,
удалось достичь при двухфазном уточнении, где
доминирующая фаза имеет структуру, основан-
ную на Ni2SbTe2, а примесная представляет собой
простую структуру типа NiAs. При этом по рент-
геновским данным невозможно установить, со-
держит ли вторая фаза сурьму. Однако, основыва-
ясь на данных мессбауэровской спектроскопии
(см. ниже), где параметры спектров практически
совпадают для Ni2SbTe2 и Ni3 – xSbTe2, предполага-
ем, что только основная фаза содержит сурьму, а
вторая является бинарным теллуридом Ni0.8Te со
структурой NiAs. Кроме того, мы решили уточ-
нить все структуры в рамках упорядоченной мо-

дели заселения позиций сурьмы и теллура, что
вызывает необходимость утроения параметра с по
сравнению с со структурой NiAs. Очевидно, что
такое упорядочение не может быть зафиксирова-
но по рентгенографическим данным, а утроение
параметра с связано с упорядочением вакансий в
позициях никеля, которое заметно для составов
возле х ~ 1. На наш взгляд, такое представление
имеет смысл по следующим причинам: а) бли-
зость параметров мессбауэровских спектров для
всей серии указывает на одинаковое окружение
сурьмы в Ni2SbTe2 и Ni3 – xSbTe2; б) при увеличе-
нии содержания никеля мы фактически добавляем
никель в структуру Ni2SbTe2, где позиции сурьмы и
теллура разделены. Логично было бы предполо-
жить, что они остаются разделенными и далее. На
рис. 5 показаны экспериментальный, уточнен-
ный и разностный профили для Ni3 – хSbTe2 в мо-
дели c разделением позиций сурьмы и теллура.
Параметры уточнения и другие структурные па-
раметры представлены в табл. 3–5. В табл. 3 для
сравнения приведены параметры элементарной
ячейки без утроения с для х = 0.25 и 0.5.

При сравнении структурных параметров
Ni2SbTe2, полученных с помощью порошковой
(а = 3.9076(5) Å, b = 15.6742(1) Å) и монокристаль-
ной рентгеновской дифракции (a = 3.9030(9) Å, c =
= 15.634(3) Å) [19], видно, что значительных от-
личий нет, параметры имеют одинаковые значе-
ния в пределах погрешности.
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Рис. 5. Экспериментальные, расчетные и разностные профили рентгенограмм для Ni3 – хSbTe2, где х = 1, 0.5, 0.25
(уточнение в рамках упорядоченной модели заселения позиций Sb и Te).
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Мессбауэровская спектроскопия
образцов Ni3 – xSbTe2 и Ni3 – xSnTe2

Мессбауэровские спектры 121Sb всех образцов
серии Ni3 – xSbTe2 (x = 0.25, 0.5, 0.75, 1) содержат
единственный синглет (или неразрешенный дуб-
лет, рис. 6). В случае состава Ni2SbTe2 это означает
наличие только одной позиции никеля – Ni(1), при
этом позиции Ni(2) и Ni(3) являются незаполнен-
ными. Как было упомянуто ранее, по данным рент-
геновской дифракции для составов Ni3 – хSbTe2
(х = 0.25, 0.5, 0.75) пропадает упорядочение вакан-
сий в позиции Ni(3). Присутствие в мессбауэров-
ском спектре для всей серии единственного сингле-
та (табл. 7) означает, что локальное окружение сурь-
мы не меняется по сравнению с таковым в Ni2SbTe2
и состоит из никеля в позиции Ni(1), а Ni(2) отсут-
ствует. Переменная заселенность позиции Ni(3) не
меняет ближайшее координационное окружение
Sb. Наблюдаемые значения δ характерны для ато-
мов Sb(0) в теллуридах сурьмы [30].

Картина локального окружения олова в зави-
симости от стехиометрии по никелю, по данным

мессбауэровской спектроскопии, заметно отли-
чается от таковой для сурьмы (рис. 7). Анализ
приведенных выше спектров Ni3 – хSnTe2 показал,
что в Ni3SnTe2, Ni2.8SnTe2 и Ni2.6SnTe2 атомы олова
занимают две неэвивалентные позиции, характе-
ризующиеся низкой симметрией локального
окружения, о чем свидетельствует присутствие в
спектре 119Sn двух дублетов квадрупольного рас-
щепления, обозначенных Дублет 1 и Дублет 2.
Они соответствуют двум возможным вариантам
окружения олова в гетерометаллическом слое: без
дополнительной позиции никеля (тригональная
призма) и с дополнительной позицией (трехшапоч-
ная тригональная призма, отвечает появлению
фрагментов структуры типа Ni2In). При увеличе-
нии общего содержания никеля наблюдается уве-
личение интенсивности Дублета 2. В случае само-
го обедненного состава Ni2SnTe2 Дублет 2 полно-
стью отсутствует. Такое изменение
мессбауэровских спектров 119Sn можно объяснить
тем, что в соединениях Ni3 – хSnTe2 при варьирова-
нии x от 1 до 0 сначала преимущественно происхо-
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Таблица 3. Параметры уточнения структур Ni3 – хSbTe2, где х = 1, 0.5, 0.25 по порошковым данным. Параметры
ячеек даны как для упорядоченной (УМ), так и для статистической моделей (СМ) заселения позиций Sb и Te

* Уточнение структуры приведено в сверхъячейке NiAs c утроенным параметром с.

Параметр Ni2SbTe2 Ni2.44(1)SbTe2* Ni2.75(2)SbTe2*

Тип излучения CuKα (λ = 1.54178 Å)
Пр. гр. P63/mmc

УМ УМ СМ УМ СМ
а, Å 3.9076(5) 3.9402(2) 3.9406(7) 3.9558(1) 3.9555(1)
c, Å 15.6742(1) 15.8349(4) 5.2494(1) 15.8749(5) 5.2354(2)

V, Å3 207.273(6) 212.91(2) 70.595(3) 215.13(1) 70.939(6)

Z 2

Плотность, г/см3 7.921(2) 8.115(15) 8.310(15)

Коэффициент поглощения μ, см–1 22.32(2) 23.70(55) 17.36(27)

Число уточняемых параметров 15 22 22
Rp /Rw/RBragg, % 5.91/7.88/2.90 5.08/6.76/1.07 4.92/6.47/1.50

Таблица 4. Координаты атомов, заселенности позиций, значения параметров атомного смещения для Ni3 – хSbTe2, где
х = 1, 0.5, 0.25

* Нумерация кристаллографических позиций дается в соответствии с рис. 1.

Атом Кратность 
позиции x/a y/b z/c

Заселенность 
позиции Biso, Å2

Ni2SbTe2
Ni(1) 4e 0 0 0.16652(9) 1 0.44(5)
Sb 2c 1/3 2/3 1/4 1 1.13(5)
Te 4f 1/3 2/3 0.58639(5) 1 0.98(4)

Ni2.44(1)SbTe2
Ni(1) 4е 0 0 1/2 0.441(16) 1
Ni(3)* 2а 0 0 0.1671(4) 1 2.08(12)
Sb 2с 1/3 2/3 1/4 1 1.3(2)
Te 4f 1/3 1/6 0.5839(2) 1 0.97(10)

Ni2.75(2)SbTe2
Ni(1) 4е 0 0 1/2 0.749(17) 1
Ni(3)* 2а 0 0 0.1584(4) 1 1.41(10)
Sb 2с 1/3 2/3 1/4 1 0.98(13)
Te 4f 1/3 2/3 0.5821(2) 1 0.54(7)

Таблица 5. Значения основных межатомных расстояний в Ni3 – хSbTe2, где х = 1, 0.5, 0.25
Связь Межатомное расстояние, Å Связь Межатомное расстояние, Å

Ni2SbTe2
Ni(1)–Ni(1) 2.639 Ni(1)–Sb 2.613
Ni(1)–Ni(1) 3.907 Ni(1)–Te 2.569

Ni2.44(1)SbTe2
Ni(1)–Ni(1) 3.940 Ni(3)–Sb 2.626
Ni(1)–Ni(3) 2.646 Ni(1)–Te 2.629
Ni(3)–Ni(3) 2.625 Ni(3)–Te 2.629
Ni(3)–Ni(3) 3.940

Ni2.75(2)SbTe2
Ni(1)–Ni(1) 3.955 Ni(3)–Sb 2.707
Ni(1)–Ni(3) 2.515 Ni(1)–Te 2.630
Ni(3)–Ni(3) 2.908 Ni(3)–Te 2.585
Ni(3)–Ni(3) 3.956
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дит заполнение ван-дер-ваальсовой щели атома-
ми Ni, а при достижении определенного значения
х (х ~ 0.3–0.4) начинается постепенное заполне-
ние дополнительной позиции никеля в гетероме-
таллическом слое – Ni(2). В результате в соедине-
нии состава Ni3SnTe2 позиция Ni в ван-дер-вааль-
совой щели будет иметь заселенность ~70%, а
дополнительная позиция в гетерометаллическом
слое будет заполнена на ~30%, соотношение засе-
ленностей Ni(2) и Ni(3) в Ni3SnTe2 оказывается об-
ратным соотношению в галлиевых соединениях.
Кроме того, позиция Ni(3)остается частично за-
полненной даже в случае самого обедненного со-
става.

Таким образом, ключевые различия между сурь-
ма- и оловосодержащими соединениями заклю-
чаются в том, что для Ni3 – хSnTe2 никель при из-
менении х от 1 до 0 распределяется по трем воз-
можным позициям, две из которых
характеризуются наличием упорядоченных ва-
кансий и дают максимальную суммарную заселен-
ность, равную 1, в то время как для Ni3 – хSbTe2 при
х, отличном от ~0.9–1.0, упорядочение вакансий
пропадает. Кроме того, упорядочение вакансий
пропадает даже для Ni2SbTe2 при нагреве выше
600°С. Однако оно возникает снова при охлажде-
нии того же образца, что предполагает динамиче-
скую миграцию атомов никеля по вакансиям.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Высокотемпературным ампульным синтезом

получены серии фаз Ni3 – xMTe2 (M = Sb, Sn). Ука-
занные фазы охарактеризованы методами по-
рошковой рентгеновской дифракции как при-
надлежащие к структурному типу B8 с ячейкой на
основе типа NiAs или гексагонального гибрида
NiAs/Ni2In. C использованием мессбауэровской
спектроскопии на ядрах 121Sb и 119Sn изучена ло-
кальная структура и мотив упорядочений вакансий
никеля в данных фазах. Показано, что ключевые
различия между сурьма- и оловосодержащими со-
единениями заключаются в том, что для Ni3 – хSnTe2
никель при изменении х от 1 до 0 распределяется
по трем возможным позициям, упорядочение ва-
кансий в которых обусловливает утроение ячейки
по с относительно простого типа NiAs/Ni2In, в то
время как для Ni3 – хSbTe2 при х, отличном от
~0.9–1.0, упорядочение вакансий пропадает, а
структура может быть формально описана в рам-
ках неупорядоченной модели заселения позиций
непереходных элементов. Кроме того, установле-
на термическая зависимость существования упо-
рядочения вакансий для Ni2SbTe2, которое пропа-

Таблица 6. Значения основных межатомных расстоя-
ний в Ni2SbTe2 [19]

Связь Межатомное расстояние, Å

Ni–Ni 2.612
Ni–Sb 2.607
Ni–Te 2.583

Рис. 6. Мессбауэровские спектры 121Sb образцов Ni2SbTe2 (а) и Ni2.75SbTe2 (б).
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Таблица 7. Значения изомерного сдвига δ и полной
ширины на полувысоте 2Г пика резонансного погло-
щения в мессбауэровских спектрах 121Sb образцов си-
стемы Ni–Sb–Te

* Значения 2Г несущественно превышают естественную шири-
ну линии (2Гnat = 2.1 мм/с) для мессбауэровского перехода на
ядрах 121Sb, что позволяет считать их квадрупольные взаимо-
действия в указанных соединениях пренебрежимо слабыми.

Состав δ, мм/с 2Г, мм/с*

Ni2.0SbTe2 –9.6 ± 0.1 3.3 ± 0.2
Ni2.25SbTe2 –9.5 ± 0.1 3.4 ± 0.2
Ni2.50SbTe2 –9.6 ± 0.1 3.1 ± 0.2
Ni2.75SbTe2 –9.6 ± 0.1 3.0 ± 0.2
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Рис. 7. Мессбауэровские спектры 119Sn Ni3 – хSnTe2 и возможные варианты окружения олова в структуре.
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Таблица 8. Значения изомерного сдвига δ и квадрупольного расщепления ΔЕQ для месcбауэровских спектров
119Sn Ni3 – хSnTe2

Состав Ni2SnTe2 Ni2.6SnTe2 Ni2.8SnTe2 Ni3SnTe2

Дублет 1 δ, мм/с 2.05 2.10 2.08 2.01
ΔEQ, мм/с 0.99 0.92 0.89 0.97
А, % 86 55 40 26

Дублет 2 δ, мм/с – 1.98 1.99 1.98
ΔEQ, мм/с – 1.62 1.65 1.73
А, % – 38 53 66
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дает при нагреве выше 600°С и возникает вновь
при охлаждении образца.
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Разработаны методики синтеза LaNi1/3Sb5/3O6 со структурой розиаита цитратным методом и сооса-
ждением с последующим отжигом. Показано влияние условий синтеза на морфологию образцов.
Проведен сравнительный анализ каталитических свойств LaNi1/3Sb5/3O6, синтезированного раз-
личными методами, в реакции окисления СО. Наибольшую эффективность и стабильность проде-
монстрировал катализатор, синтезированный цитратным методом (температура 90%-ной конвер-
сии СО составила T90 = 336°С). Методами ИК-спектроскопии диффузного отражения in situ, рент-
генофотоэлектронной спектроскопии и термопрограммируемой десорбции О2 исследована
поверхность LaNi1/3Sb5/3O6 до и после катализа. Показано, что каталитическое окисление СО на по-
верхности LaNi1/3Sb5/3O6 протекает по механизму Марса–ван Кравелена и сопровождается окисли-
тельно-восстановительными процессами Sb3+ ↔ Sb5+. Установлено отсутствие загрязнения поверх-
ности образца в процессе катализа.
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ВВЕДЕНИЕ
Задача перехода к экологически чистой энер-

гетике в современном мире стоит особенно остро.
Важной проблемой является удаление из автомо-
бильных выхлопных газов монооксида углерода –
одного из самых токсичных загрязняющих веществ.
Одними из наиболее эффективных катализаторов
окисления СО на данный момент являются ката-
лизаторы на основе благородных металлов (Pd,
Pt), но их главный недостаток – ограниченность
ресурсов и, как следствие, очень высокая цена.
Активность катализатора определяется его окис-
лительно-восстановительными свойствами, мо-
бильностью кислорода в кристаллической решетке
и наличием большого количества кислородных ва-
кансий, что в значительной степени зависит от со-
става и структурных особенностей материала.
Поэтому решение поставленной задачи требует
проведения систематического исследования ши-
рокого круга объектов. Обзор отечественной и за-
рубежной научной литературы показывает, что хо-

рошие результаты показали катализаторы на осно-
ве сложных оксидов d- и f-элементов со структурой
перовскита и шпинели [1–5]. Наибольший инте-
рес среди исследователей вызывают катализато-
ры на основе Ni, что обусловлено их высокой ка-
талитической активностью и низкой ценой [6–9].
Однако многим никелевым катализаторам свой-
ственна быстрая деактивация [10].

Ранее нами предложены новые эффективные
катализаторы окисления на основе железосодер-
жащих антимонатов РЗЭ со структурой розиаита

 [11–13]. Показана их высокая ак-
тивность в реакции окисления СО и стабильность
работы без предварительной активации. Одним
из важнейших факторов, способствующих высо-
кой активности и устойчивости этих катализато-
ров, является способность к редокс-переходам
Sb+3/Sb+5 и Fe+2/Fe+3, обеспечивающим высокую
мобильность кислорода в приповерхностном
слое катализатора. Существование изоструктур-
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ного  Ni-содержащего соединения
LaNi1/3Sb5/3O6 было показано в работе [14]. Слож-
ные антимонаты никеля в качестве катализаторов
ранее не рассматривались. Известно, что выбран-
ный метод синтеза катализатора может значитель-
но влиять на его каталитическую активность. По-
этому представляет интерес исследование катали-
тических свойств в реакции окисления СО
никельсодержащих антимонатов РЗЭ со структу-
рой розиаита.

Настоящая работа посвящена изучению ката-
литических свойств в реакциях окисления СО со-
единения со структурой розиаита LaNi1/3Sb5/3O6,
синтезированного различными методами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы LaNi1/3Sb5/3O6 синтезировали различ-
ными методами: цитратным, соосаждением с по-
следующим отжигом, соосаждением с последую-
щей гидротермальной обработкой и отжигом. Учи-
тывая высокую летучесть оксидов сурьмы,
общим требованием к процедуре синтеза являлся
ступенчатый отжиг, обеспечивающий синтез про-
межуточных нелетучих соединений сурьмы при от-
носительно низких температурах. В качестве исход-
ных реактивов использовали La(NO3)3 ⋅ 6H2O
(ос. ч.), Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O (ч. д. а.) и Sb2O3 (99%).

При синтезе цитратным методом в небольшом
количестве воды смешивали нитраты лантана и
никеля, оксид сурьмы, этиленгликоль С2H6O2 (ч.),
одноводную лимонную кислоту (х. ч.), взятые в
двухкратном избытке относительно катионов ме-
таллов, и HNO3 (ос. ч.). Полученную смесь вы-
держивали на водяной бане при 80°С до загусте-
вания раствора. После этого реакционную смесь
высушивали при 110°С до образования ломкой
пены и перетирали. Для удаления нитратов поро-
шок прогревали 4 ч при температуре 350°С и еще
4 ч при температуре 450°С, а затем проводили от-
жиг по стандартной схеме: 650°С – 24 ч, 900°С –
24 ч и 1050°С – 48 ч.

Использование метода соосаждения позволяет
снизить необходимые для синтеза температуры по
сравнению с методом термического разложения
нитратов. Чтобы приготовить реакционную смесь
для синтеза, нитраты лантана и никеля предвари-
тельно полностью растворяли в дистиллирован-
ной воде. Раствор медленно прикапывали к вод-
ному раствору NaOH и перемешивали на магнит-
ной мешалке 20–30 мин. К промытому осадку
добавляли Sb2O3 и 40 мл дистиллированной воды, а
полученную суспензию помещали в стальной авто-
клав с тефлоновым вкладышем объемом 100 мл
(степень заполнения 40%) и выдерживали при
температуре 200°C в течение 24 ч. После заверше-
ния гидротермальной обработки полученный оса-
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при температурах 650, 900, 1050°C по 24 ч. Также
для сравнения синтезировали образцы без гидро-
термальной обработки осадка.

Полноту прохождения реакции оценивали мето-
дом рентгенофазового анализа с использованием
дифрактометра Bruker D8 Advance (CuKα-излучение,
Ni-фильтр, детектор Lynxeye). Данные дифракции
регистрировали в диапазоне углов 2θ от 10° до 65° с
шагом 0.01°, время накопления 0.3 с/шаг. Иденти-
фикацию известных фаз проводили с помощью ба-
зы данных JCPDS Research Associateship.

Морфологию синтезированных образцов изу-
чали методом растровой электронной микроско-
пии на трехлучевой рабочей станции Carl Zeiss
NVision40, оснащенной детектором X-Max Oxford
Instruments, позволяющим проводить рентгено-
спектральный микроанализ (РСМА) образцов.

Каталитические свойства образцов в реакции
окисления СО изучали проточным методом с
применением газохроматографического анализа.
Эксперименты проводили в U-образном проточ-
ном кварцевом реакторе, в который между слоя-
ми колотого кварца загружали навеску катализа-
тора 0.3 г. Модельная газовая смесь подавалась
снизу реактора со скоростью 1 мл/с, температуру
в реакторе определяли по показаниям термопары
в центре реактора на уровне каталитического слоя.
Пропускаемая модельная смесь газов в случае реак-
ции окисления СО содержала (об. %): СО – 1.5;
О2 – 10; N2 – баланс. Измерения концентрации га-
зов на выходе из реактора проводили при помощи
газового хроматографа Chrom-5 на набивной разде-
лительной колонке (молекулярные сита 13Х) дли-
ной 5 м с внутренним диаметром 4 мм при темпера-
туре колонки 80°С. Концентрацию СО определяли
по показаниям катарометрического детектора, об-
работку хроматограмм проводили в программе
Экохром. Поскольку изменением объема реакци-
онной смеси в данной схеме эксперимента можно
пренебречь, для расчета конверсии СО (α, %) ис-
пользовали формулу:

где [С0] – исходная концентрация СО в модель-
ной смеси, об. %; [С] – текущая концентрация га-
за на выходе из реактора, об. %.

Величину удельной поверхности синтезиро-
ванных образцов определяли методом низкотем-
пературной адсорбции азота с помощью анализа-
тора ATKh06 (Katakon, Россия). В качестве газа-
носителя использовали гелий марки А. Для рас-
чета удельной поверхности применяли модель
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ).

Фотоэлектронные спектры получали с пред-
варительно дегазированных в вакууме образцов
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ЕГОРЫШЕВА и др.

с помощью модернизированного электронного
спектрометра ЭС-2403 СКБ АП РАН, оснащен-
ного анализатором энергии PHOIBOS 100-5MCD
(Specs GmbH) и рентгеновским источником
MgKα/AlKα XR-50 (Specs GmbH). Для фотоэлек-
тронного возбуждения использовали характеристи-
ческое AlKα-излучение мощностью 250 Вт. Спек-
тры записаны при давлении не выше 3 × 10–6 Па.
Обзорные спектры были получены в диапазоне
1300–0 эВ (AlKα) с шагом 0.5 эВ и выдержкой 0.4 с;
энергия пропускания анализатора составляла 40 эВ.
Спектры высокого разрешения получены с ша-
гом 0.1 эВ; энергия пропускания анализатора со-
ставляла 10 эВ. Спектры получены с использова-
нием стандартного программного обеспечения
SpecsLab2. В качестве референтной использовали
фотоэлектронную полосу С1s, отнесенную к гра-
фиту (284.5 эВ). Для анализа спектров применяли
программный пакет CasaXPS. Модельное разло-
жение спектров высокого разрешения с целью вы-
деления индивидуальных состояний проводили с
учетом таких характеристик фотоэлектронных под-
уровней, как энергия связи компонентов, соот-
ношение площадей компонентов, спин-орби-
тальное расщепление.

Эксперименты по термопрограммируемой де-
сорбции O2 (ТПД O2) проводили с помощью газо-
вого хемосорбционного анализатора USGA с де-
тектором теплопроводности. Образцы катализато-
ров (~0.1 г) для изучения ТПД O2 предварительной
выдерживали при 400°C в 5%-ном потоке кисло-
рода/гелия (20 мл/мин) в течение 1 ч. Затем образ-
цы охлаждали до температуры окружающей среды,
а поток переключали на чистый гелий (20 мл/мин).
Измерения проводимости кислорода осуществ-
ляли с помощью датчика теплопроводности в
диапазоне температур от комнатной до 800°C.
Скорость нагрева составляла 7 град/мин.

Регистрацию ИКДО-спектров in situ проводи-
ли с помощью ИК-Фурье-спектрометра Spectrum
Three FTIR spectrometer (Perkin Elmer, Waltham),
сопряженном с высокотемпературной ячейкой
PIKE Diffus IR. Спектры записывали в режиме
накопления в течение 5 мин (194 сканирова-
ния/спектр) с разрешением 2 см–1 в диапазоне
600–4000 см–1 в инертной атмосфере. В качестве
инертного газа использовали гелий. В ходе экспе-
риментов по изучению процессов превращения
СО + О2 порошок катализатора (0.11996 мг) пред-
варительно прокаливали до температуры 450°C,
затем охлаждали до 200°С, после чего в систему
со скоростью потока 0.6 л/ч подавали модельную
газовую смесь (СО – 1.2 об. %; О2 – 10 об. %; He –
11.8 об. %; N2 – баланс) и проводили ступенчатый
нагрев образца до 300°С с шагом 25°C с непре-
рывной регистрацией ИК-спектров. Обработку
ИК-спектров осуществляли в программе OPUS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что выбранный метод синтеза ка-
тализатора может значительно влиять на его ка-
талитическую активность. Поэтому образцы
LaNi1/3Sb5/3O6 были синтезированы различными
методами. Преимуществом цитратного метода
синтеза являются более низкая температура син-
теза, высокая степень гомогенизации прекурсо-
ров, а также отсутствие необходимости учета раз-
личной растворимости в кислотах и щелочах ис-
ходных реактивов. Этим методом был получен
однофазный образец LaNi1/3Sb5/3O6 (рис. 1а). Об-
разец LaNi1/3Sb5/3O6 состоял из крупных агрегатов
плотно спекшихся между собой частиц с удель-
ной поверхностью 1 м2/г (рис. 1б).

Синтез многокомпонентных соединений рас-
творными методами может быть осложнен раз-
личной растворимостью исходных компонентов.
Нами разработана методика синтеза розиаита
LaNi1/3Sb5/3O6 путем соосаждения с последующей
гидротермальной (ГТ) обработкой и отжигом, что
позволило уменьшить температуру и время вы-
держки по сравнению с соосаждением без ГТ-об-
работки, а также увеличить удельную площадь
поверхности получаемых материалов. Так, для
осадков, не прошедших ГТ-обработку, отжиг при
1050°С в течение 48 ч привел к синтезу розиаита
LaNi2/3Sb5/3O6 с небольшим количеством примеси,
идентифицированной как LaSb3O9 (PDF-2 47–333)
(рис. 2). При использовании ГТ-обработки после
отжига был получен однофазный образец розиаи-
та LaNi2/3Sb5/3O6.

Анализ морфологии и текстурных характе-
ристик розиаита LaNi1/3Sb5/3O6, полученного с
использованием различной по продолжитель-
ности ГТ-обработки, показал, что отжиг при темпе-
ратуре 1050°С после 4 ч обработки приводит к об-
разованию крупных квазисферических частиц
(150–200 нм). В свою очередь, отжиг прекурсоров
после 24 ч ГТ-обработки приводит к появлению ма-
леньких (50–100 нм) гексагональных пластинок с
выраженными гранями (рис. 3). Таким образом, ва-
рьирование времени выдержки в ГТ-условиях при
неизменной продолжительности отжига оказывает
существенное влияние на удельную поверхность
материала. При обработке в течение 4 ч удельная
поверхность составила 5 м2/г, тогда как более
продолжительная выдержка в течение 24 ч приве-
ла к увеличению удельной поверхности до 11 м2/г.
Каталитические тесты показали, что, вопреки ожи-
даниям, образцы розиаита LaNi1/3Sb5/3O6, полу-
ченные методом соосаждения с последующей ГТ-
обработкой и отжигом, не продемонстрировали
высокой каталитической активности, несмотря
на более высокие значения удельной поверхности
(рис. 4, табл. 1). Лучшие результаты показал обра-
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зец, синтезированный цитратным методом (рис. 5).
Температура 90%-ной конверсии СО (Т90) в его
присутствии в первом цикле составила 387°С и
последовательно снижалась в каждом последую-
щем цикле (табл. 1). В третьем цикле величина Т90
составила 336°С без предварительной активации

образца. Таким образом, сравнение каталитиче-
ской активности LaNi1/3Sb5/3O6, синтезированного
различными методами, показало, что удельная
поверхность является важным параметром, но
не единственным фактором, влияющим на ка-
талитическую активность катализатора.

Рис. 1. Рентгенограмма (а) и РЭМ-изображение (б) розиаита LaNi1/3Sb5/3O6, синтезированного цитратным методом.
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Поскольку LaNi1/3Sb5/3O6, синтезированный
цитратным методом, оказался более предпочти-
тельным материалом для каталитического окис-
ления СО, анализ поверхности был проведен
именно для этого образца.

Изучение электронного профиля поверхности
до и после катализа проводили методом РФЭС.
Полосы, относящиеся к спин-орбитальному дуб-
лету Sb 3d5/2 и 3d3/2, лежат в области 544–526 эВ.
На спектре РФЭС образца до катализа хорошо

Рис. 2. Рентгенограммы образцов LaNi1/3Sb5/3O6, прошедших ГТ-обработку при 200°С в течение 4 ч (1) и необрабо-
танных (2), после отжига при 1050°С в течение 48 ч.

20 30 40 50 60
2�, град

1

2

I
LaNi1/3Sb5/3O6

LaSb3O9 (PDF-2 47-333)

Таблица 1. Каталитическая активность LaNi1/3Sb5/3O6, синтезированного различными методами

Метод синтеза Цикл SБЭТ, м2/г Т50, °С Т90, °С

Цитратный
I

1
317 387

II 306 374
III 305 336

Соосаждение с последующей ГТ- 
обработкой (4 ч) и отжигом

I
5

340 527
II – –

Соосаждение с последующей ГТ- 
обработкой (24 ч) и отжигом

I
11

505 –
II 476 568
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видны два максимума с энергиями связи 530.5 и
539.4 эВ (рис. 6а). Однако из-за перекрывания
спектра Sb 3d5/2 со спектром О 1s для анализа мо-
жет быть использован только Sb 3d3/2 с максимумом
около 539.4 эВ. Данная величина энергии связи
близка к наблюдаемым ранее для уровня Sb 3d3/2 в
Sb2O3 (539.6 [15], 539.5 [16], 539.6 эВ [17]). Этот
указывает на то, что на поверхности катализа-
тора LaNi1/3Sb5/3O6 до катализа ионы сурьмы при-
сутствуют преимущественно в виде Sb3+. Спектр
образца после катализа практически совпадает по
форме, но смещен в сторону больших энергий
связи на 0.2 эВ. Это свидетельствует об увеличе-
нии концентрации Sb5+ после катализа, посколь-
ку известно, что энергии связи для иона Sb5+ со-
ответствуют, по разным данным, 540.6 [15], 540.4
[16], 540.6 эВ [17]. При этом основным состояни-

ем по-прежнему является Sb3+. На увеличение доли
Sb5+ после катализа также указывает энергетиче-
ский интервал, равный ~0.4 эВ, между Sb MNN
оже-спектрами, приведенными на рис. 6б.

Анализ спектров РФЭС в области Ni 2p3/2 су-
щественно затруднен, поскольку все линии спек-
тра для возможных состояний Ni0, Ni2+ и Ni3+ пе-
рекрываются интенсивными полосами La 2d3/2.
Ввиду небольшой концентрации Ni оказалось не-
возможным идентифицировать химическое со-
стояние атомов Ni и в области спектра, занимае-
мой пиком Ni 2p1/2 и сателлитами.

Энергия связи La 3d5/2 для LaNi1/3Sb5/3O6 до и
после катализа имеет значение 834.6 эВ, что соот-
ветствует известным данным для иона La3+ [18].
Фотоэлектронные спектры C1s, представленные
на рис. 7, практически неразличимы. Это

Рис. 3. Влияние продолжительности синтеза на морфологию LaNi1/3Sb5/3O6, выдержанного в ГТ-условиях в течение
4 ч (а), 24 ч (б).

1 мкм(а)

1 мкм(б)
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свидетельствует о том, что химическое состояние
примесного углерода не изменяется в процессе
катализа.

Полученные данные показывают, что основ-
ным состоянием сурьмы на поверхности катали-
затора LaNi1/3Sb5/3O6 является Sb3+. Несмотря на

отсутствие возможности идентифицировать сте-
пень окисления никеля по указанным выше причи-
нам, можно предположить, что в процессе катализа
на поверхности происходят окислительно-восста-
новительные процессы Sb3+ ↔ Sb5+ и Ni3+ ↔ Ni2+.
В то же время ион лантана не является актив-

Рис. 4. Влияние продолжительности ГТ-обработки на температурную зависимость конверсии СО в присутствии
LaNi1/3Sb5/3O6: ГТ-обработка 4 ч (а), 24 ч (б).

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

250 300 350 400 450 500 550

(а)

α
, %

1 цикл
2 цикл

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

250200150 300 350 400 450 500 550 600

(б)

α
, %

1 цикл
2 цикл

T, °C

T, °C



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 12  2023

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ СО В ПРИСУТСТВИИ LaNi1/3Sb5/3O6 1709

ным участником каталитических процессов.
Химическое состояние примесного углерода
также не изменяется.

Несмотря на то, что LaNi1/3Sb5/3O6 был полу-
чен цитратным методом, анализ его поверхности
до катализа методом ИК-спектроскопии показал
отсутствие ее загрязнения в процессе синтеза
(рис. 8). Были зафиксированы только следовые
количества продуктов разложения органических
прекурсоров, к которым можно отнести полосы
при 1050 и 2940 см–1 [19]. Следует отметить умень-
шение интенсивности этих полос после катализа,
что говорит об очищении поверхности образца в
процессе окисления СО.

ИК-спектры после каталитического окисле-
ния практически идентичны спектрам до ката-
лиза (рис. 8). Различия наблюдаются только в об-
ласти 1200–1800 см–1. В спектре на уровне шума
наблюдаются колебания различных групп атомов
промежуточных продуктов реакции, присутствую-
щих на поверхности в несущественном количестве.
Так, полосы при 1640 и 1380 см–1 характерны для ад-
сорбированных монодентатных карбонатных струк-
тур, образующихся при хемосорбировании двуоки-
си углерода [19]. Полосы при 1740 и 1230 см–1 следу-
ет отнести к колебаниям карбонильных групп
(C=O) и СОО соответственно в составе структу-
ры, напоминающей органический карбонат [19].
Пренебрежимо малая интенсивность этих полос
говорит об отсутствии науглероживания поверх-
ности катализатора и потребности в его регене-
рации.

Для полного понимания механизма каталити-
ческих реакций на поверхности исследуемых об-
разцов необходимо определить последовательность
элементарных стадий, через которые проходит ка-
талитическая реакция. Нами выполнены исследо-
вания процессов, происходящих на поверхности
розиаита LaNi1/3Sb5/3O6 в ходе каталитической ре-
акции окисления СО, методом ИК-спектроскопии
диффузного отражения in situ. Состав модельной га-
зовой смеси (CO – 1.2%, O2 – 10–11.8%, N2 – 77%)
был подобран в соответствии с газовой смесью,
использованной в каталитических испытаниях.

Как видно на рис. 9, можно выделить две обла-
сти спектра, в которых наблюдаются заметные
изменения в процессе каталитического окисле-
ния СО: 2400–1900 и 1500–800 см–1. ИК-спектры
LaNi1/3Sb5/3O6, зарегистрированные при подаче
модельной смеси при 200°С, содержат только две
полосы при 2114 (МСО II) и 2180 см–1 (МСО I). С
большой вероятностью эти полосы можно отне-
сти к колебаниям газообразного СО [19]. В темпе-
ратурном диапазоне 200–300°С других полос в этой
области спектра не зафиксировано. Таким образом,
при 200°С на поверхности розиаита LaNi1/3Sb5/3O6
сорбции СО из газовой фазы не происходит. При
этом с ростом температуры наблюдается ушире-
ние полос при 2114 и 2180 см–1, что является зако-
номерным, так как при росте температуры засе-
ленность возбужденных вращательных уровней
растет, при этом форма пиков не меняется. При
увеличении температуры до 325°С в ИК-спектрах
LaNi1/3Sb5/3O6 наблюдается появление новой по-

Рис. 5. Температурная зависимость конверсии СО в присутствии LaNi1/3Sb5/3O6, синтезированного цитратным методом.
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лосы при 2296 см–1, которую можно отнести к
сорбированному СО2. Также наблюдаются колеба-
ния в диапазоне 2340–2390 см–1, которые с большой
вероятностью относятся к колебаниям газообраз-
ного СО2.

В области 1500–800 см–1 с ростом температуры
появляются полосы, соответствующие колебани-
ям различных групп атомов карбонатных струк-
тур на поверхности катализатора [19]. При увели-
чении температуры до 325°С и выше растет кон-

версия СО в СО2 и количество карбоната на
поверхности катализатора. Это соответствует уве-
личению интенсивности полос в области 1500–
800 см–1. Последующее охлаждение розиаита
LaNi1/3Sb5/3O6 в атмосфере СО приводит к замедле-
нию каталитической реакции, и при 200°С карбо-
наты на поверхности уже не регистрируются.
Спектр в области 1500–800 см–1 полностью сов-
падает со спектром, зарегистрированным при
200°С в токе азота. Таким образом, на поверхно-
сти розиаита после цикла катализа ничего не сор-

Рис. 6. Фотоэлектронные спектры Sb 3d3/2 (а) и Sb MNN оже-спектры (б) LaNi1/3Sb5/3O6 до и после катализа.
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бируется, и можно сделать вывод о том, что ката-
лизатор полностью сохраняет свою структуру.

Активность LaNi1/3Sb5/3O6 на II и III циклах ка-
тализа существенно превышала его показатели на
I цикле испытаний. Поэтому анализ активных
форм кислорода на поверхности имеет смысл
проводить только после катализа. ТПД-O2 про-
филь LaNi1/3Sb5/3O6 после катализа содержит две
полосы (рис. 10). Низкотемпературная узкая по-
лоса с максимумом при 56°С соответствует де-

сорбции O2, а широкая полоса с максимумом при
623°С – решеточному кислороду [20]. Низкий
сигнал в области 150–500°С указывает на то, что
концентрация таких активных форм кислорода,

как , O– и O2–, на поверхности LaNi1/3Sb5/3O6

минимальна. Вероятно, это связано с высокой
концентрацией кислородных вакансий на по-
верхности. В этой ситуации большое значение
для протекания каталитической реакции имеет

2O−

Рис. 7. Фотоэлектронные спектры C1s образца LaNi1/3Sb5/3O6 до и после катализа.
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Рис. 8. ИК-спектры LaNi1/3Sb5/3O6 до и после каталитических испытаний в реакции окисления СО.
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высокая подвижность решеточного кислорода из
приповерхностной области.

Таким образом, на основании проведенных
исследований сделан вывод, что на поверхности
катализатора LaNi1/3Sb5/3O6 в процессе реакции
происходят окислительно-восстановительные про-
цессы с участием катионов Sb3+ ↔ Sb5+. При этом

основным состоянием сурьмы на поверхности
является Sb3+. Показано отсутствие на поверхно-
сти активных форм кислорода ( , O– и O2–), что
свидетельствует об участии в процессе каталити-
ческого окисления СО решеточного кислорода из
приповерхностной области катализатора. Совокуп-
ность полученных фактов дает основание пред-
положить, что окисление СО на поверхности

2O−

Рис. 9. ИК-спектры диффузного отражения in situ для LaNi1/3Sb5/3O6 в потоке модельной газовой смеси (CO – 1.2%,
O2 – 10%, He –11.8%, N2 – 78%).
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Рис. 10. ТПД-O2 профиль образца LaNi1/3Sb5/3O6 после катализа.
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синтезированных катализаторов протекает по ме-
ханизму Марса–ван Кревелена.

Согласно структурным данным [14], ионы нике-
ля и сурьмы статистически распределены по цен-
трам соединенных ребрами октаэдров (Ni,Sb)O6.
Находясь в соседних октаэдрах, они формируют
фрагменты –[Ni2+–O2––Sb5+]–, которые могут
служить активными каталитическими центрами.
Учитывая данные ИК-спектров, согласно которым
после катализа на поверхности LaNi1/3Sb5/3O6 фик-
сировались следовые количества промежуточных
продуктов окисления СО, а именно адсорбирован-
ных карбонатных структур, а также опираясь на из-
вестные данные [7] о редокс-процессах Ni3+ ↔ Ni2+

при окислении СО на Ni-содержащих катализа-
торах, можно предположить, что процесс окисле-
ния СО на поверхности LaNi1/3Sb5/3O6 соответству-
ет следующей последовательности превращений:

 (1)

 (2)

 (3)

 (4)

(5)

Графически данный процесс представлен на
рис. 11.

Следует отметить, что отсутствие заметных из-
менений в ИК-спектрах и C1s-спектрах РФЭС до
и после катализа говорит о “чистоте” поверхно-
сти катализатора, что вместе с наблюдаемым уве-
личением активности катализатора после не-
скольких циклов использования может служить
залогом его стабильной работы в течение дли-
тельного времени.
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Экстракционно-пиролитическим методом получены при низкой температуре допированные
ионом калия манганиты La1 – xKxMnO3, где х = 0.0, 0.1, 0.15. Соединения изучены методами рентге-
нофазового анализа, электронного парамагнитного и ферромагнитного резонанса. Рассчитаны па-
раметры элементарной ячейки образцов La1 – xKxMnO3. По данным магнитной резонансной спек-
троскопии, в La1 – xKxMnO3 имеет место фазовое расслоение на парамагнитную и ферромагнитную
фазы. Доля последней увеличивается при понижении температуры. Температура перехода из пара-
магнитной в ферромагнитную фазу (температура Кюри, ТС) La1 – xKxMnO3 составляет –17.4, –13.7
и –4.8°С при х = 0.0, 0.1, 0.15 соответственно. Высказано мнение, что причиной симбатного изме-
нения ТС и концентрации иона калия в La1 – xKxMnO3 является изменение содержания в мангани-
тах ферромагнитных пар Mn3+–О2––Mn4+.

Ключевые слова: экстракционно-пиролитический метод, манганиты лантана, допирование калием,
ферромагнетизм, магнитный резонанс
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к сложным оксидам с перовскитной

структурой обусловлен сочетанием химической
устойчивости и стабильности материалов на их
основе с интересными в практическом отноше-
нии электрическими, диэлектрическими, сегне-
тоэлектрическими, магнитными и другими свой-
ствами. Открытие колоссального магнитосопро-
тивления и магнитокалорического эффекта у
перовскитных оксидов марганца Ln1 – xAxMnO3
(Ln – редкоземельные элементы, А – щелочные
или щелочноземельные металлы) привело к зна-
чительному увеличению числа работ по синтезу и
исследованию свойств этих соединений [1–21].
Электронные и магнитные свойства манганитов
весьма разнообразны и чувствительны к химиче-
скому составу и степени допирования соедине-
ний. Например, в зависимости от концентрации
легирующего элемента в них возможны переходы
между различными магнитноупорядоченными
состояниями [1, 16]. Помимо этого, в результате
допирования с разновалентным замещением при
некоторых значениях х в манганитах формируется
упорядоченная структура Mn3+/Mn4+, тесно связан-
ная с наличием избыточного кислорода [6, 10].
Причиной многих явлений в манганитах являет-
ся сильное взаимодействие электронной, спино-

вой и атомной подсистем, что позволяет, воздей-
ствуя на одну из этих подсистем, изменять состоя-
ние другой. Например, воздействуя на магнитное
состояние манганита, можно инициировать в нем
ферроэлектричество [1, 2, 4–6, 12].

Несмотря на интенсивное изучение манганитов
лантаноидов, ряд аспектов их строения и свойств
остаются невыясненными. Ситуация усложняется
тем, что многие их физические свойства суще-
ственно зависят от использованного метода и
условий синтеза. Так, в обзоре [21] показано, что
методы и режимы синтеза оказывают решающее
влияние на размер, морфологию и степень агло-
мерации образующихся мультиферроиков, что, в
свою очередь, определяет их функциональные ха-
рактеристики. Сочетание разнообразных факто-
ров, влияющих на свойства допированных манга-
нитов лантаноидов, делает актуальным исследова-
ния по выявлению корреляций между составом,
степенями порядка в кристаллических структу-
рах, соотношением валентных состояний марган-
ца и физическими свойствами.

Допированные манганиты лантана получают
методом твердофазного синтеза [3–5], а в послед-
нее время – золь-гель методом [1, 2, 15]. В общем
случае при твердофазном синтезе тщательно из-
мельченную и перемешанную смесь соответству-
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ющих оксидов лантана и допирующего элемента,
взятых в стехиометрическом соотношении, спе-
кают на воздухе при температуре 1100–1200°С в
течение 15–20 ч с последующим постепенным
охлаждением. Для улучшения гомогенности про-
дуктов отжиг проводят в несколько этапов с про-
межуточным измельчением после каждой стадии.
При получении манганитов золь-гель методом к
водным растворам солей (как правило, нитратов)
лантана и допирующего элемента добавляют ор-
ганические кислоты (например, лимонную или
винную), а в качестве поверхностно-активного
вещества – этиленгликоль. Раствор перемешива-
ют в течение 1–2 ч с последующим нагреванием
для удаления растворителя. Полученный гель
прокаливают при 200°С до получения порошка,
который дополнительно измельчают и далее про-
каливают при температуре 700–1000°С. Для полу-
чения ряда функциональных материалов предло-
жен экстракционно-пиролитический (ЭП) метод,
позволяющий получать конечные продукты при
сравнительно низких температурах и времени от-
жига прекурсоров [22, 23]. ЭП-метод позволяет с
большой точностью вводить в состав базовых со-
единений легирующие добавки в широком диа-
пазоне соотношений элементов. Каждый из ме-
тодов имеет свои преимущества и недостатки. С
учетом сведений о варьировании физико-хими-
ческих свойств мультиферроиков в зависимости
от способа их получения востребованными оста-
ются разработка и модификация конкретных
экономичных методик допированных мангани-
тов лантана и исследование их физико-химиче-
ских характеристик.

В данной работе представлены результаты син-
теза экстракционно-пиролитическим методом об-
разцов допированного ионами калия манганита
лантана LaMnO3 и изучения их магнитных харак-
теристик методами электронного парамагнитно-
го и ферромагнитного резонанса (ЭМР).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза образцов манганитов лантана
LaMnO3, в том числе допированных ионами K+,
предварительно получали насыщенные экстракты
лантана и марганца. Ранее при синтезе LaMnO3
ЭП-методом насыщенные экстракты лантана полу-
чали экстракцией лантана из водных нитратных
растворов смешанными растворами 1.95 моль/л
ацетилацетона и 0.0167 моль/л 1.10-фенантроли-
на в бензоле [23, 24]. В настоящей работе исполь-
зовали экстракцию из водных ацетатных раство-
ров, содержащих 7.9 × 10–3 моль/л La3+, бензоль-
ным раствором 0.9 моль/л дибензоилметана. Так,
два реагента – ацетилацетон и 1.10-фенантро-
лин – заменены на один дибензоилметан, кото-
рый к тому же является более доступным, чем, в

частности, 1.10-фенантролин. Необходимое для
получения насыщенных лантаном органических
фаз рН водной фазы доводили до 6.0–7.0 добавле-
нием водного раствора аммиака и контролирова-
ли при помощи рН-метра Radelkis OP-211/1. На-
сыщенные органические фазы марганца получа-
ли экстракцией из водных хлоридных растворов,
содержащих 1.8×10–3 моль/л марганца, бензольным
раствором 0.08 моль/л триоктиламина. Состав вод-
ных фаз контролировали атомно-абсорбцион-
ным и рентгенорадиометрическим методами. На-
сыщенные экстракты марганца (1.1 × 10–3 моль/л
Mn2+) и лантана (7.1 × 10–3 моль/л La3+) смешивали
в таких объемах, чтобы мольное соотношение
Mn2+ : La3+ в смешанном экстракте составляло 1 : 1.
К полученному раствору прибавляли свежепри-
готовленный раствор олеата калия в бензоле в не-
обходимых соотношениях до образования гомо-
генного раствора, который упаривали при 60–
80°C, и подвергали прекурсор пиролизу при тем-
пературе 700°C в муфельной печи в течение 1 ч.
Рентгенограммы образцов пиролиза экстрактов
регистрировали на дифрактометре ДРОН-2.0 в
СuKα-излучении. Параметры элементарных яче-
ек синтезированных манганитов лантана опреде-
ляли с использованием параметров соединения
La0.95Mn0.89O3 (PDF, № 01-088-0125). Спектры
ЭМР образцов записывали на приборе JES-X330
(Jeol, Япония) в X-диапазоне частот. Мощность
микроволнового поля при записи спектров со-
ставляла 1 мВт, магнитное поле (B) разворачива-
ли в диапазоне 0–1000 мТл и модулировали с часто-
той 100 кГц. Температурно-зависящие измерения
проводили в непрерывном потоке газообразного
азота с помощью стандартного блока переменной
температуры ES-13060 DVT5 (Jeol, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Порошковые образцы полученных экстрак-
ционно-пиролитическим методом манганитов
La1 – xKxMnO3 (х = 0.0; 0.1; 0.15), согласно данным
рентгенофазового анализа (рис. 1), являются одно-
фазными, кристаллизующимися в структуре ром-
боэдрически искаженного перовскита (пр. гр.
R c: H(167), а = 5.491 Å; b = 5.491 Å; с = 13.308 Å,
α = 90°, β = 90°, γ = 120°, Z = 6). При добавлении
в состав манганита лантана LаMnO3 ионов K+ и
увеличении его содержания параметры элемен-
тарной ячейки La1 – xKxMnO3 изменяются (табл. 1).
Как уже отмечалось выше, ранее нами были син-
тезированы тем же ЭП-методом подобные манга-
ниты с использованием в качестве прекурсоров
экстрактов с ацетилацетоном и 1.10-фенантроли-
ном [23]. Следует отметить, что замена в данной
работе ранее используемых в [23] реагентов аце-
тилацетона и 1.10-фенантролина на дибензоил-
метан не повлияла на характер изменения пара-

3
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метров элементарной ячейки соединений La1 –

xKxMnO3, полученных во время отжига прекурсо-
ров при температуре 700°С в течение 1 ч. Параметры
элементарной ячейки полученных образцов манга-
нитов La1 – xKxMnO3 одного и того же состава
идентичны параметрам манганитов, полученных
нами в работе [23] и рассчитанных по методу Рит-
вельда. Другое изменение параметров элементар-
ной ячейки наблюдается у допированных манга-
нитов La1 – xKxMnO3, полученных в работе [25]
при температуре обжига прекурсоров 1000°С в те-
чение 30 ч. Известно также [4, 26], что повышение
температуры или увеличение времени отжига
прекурсоров влияет на изменение кислородной
нестехиометрии.

В исходном стехиометрическом соединении
LaMnO3, используемом для допирования ионами
калия, в вершинах кубической ячейки находятся
ионы Mn3+, а в центре – ион La3+ [27]. Каждый
ион Mn3+ в окружении атомов кислорода образу-
ет локальный октаэдр MnO6. Нейтронографиче-
ские исследования показали [10], что магнитная
структура LaMnO3 представлена антиферромаг-
нитной решеткой, состоящей из ферромагнитных
слоев ионов марганца, а чередующиеся плоскости
имеют противоположные ориентации спинов.
Объемное стехиометрическое соединение LaMnO3
характеризуется коллинеарным антиферромагнит-
ным состоянием с температурой Нееля TN ⁓ 140 K
[8]. Обнаруженное в работе [23] при изучении тем-
пературной зависимости намагниченности об-
разца манганита LaMnO3 смещение петли гисте-
резиса при температуре 3 K в сторону отрица-
тельных полей указывает на наличие обменного
взаимодействия типа ферро/антиферромагне-
тик. Кроме того, образец манганита LaMnO3 харак-
теризуется определенной коэрцитивной силой уже
при температуре 300 K, что свидетельствует о нали-
чии слабых ферромагнитных свойств [23].

Замещение одно- или двухвалентными металла-
ми в “лантановой” или “марганцевой” подрешет-
ках приводит к нивелированию эффекта Яна–Тел-
лера, и манганит становится ферромагнитным [1,
2, 4, 28, 29]. Наблюдаемые при этом магнитные
характеристики объясняют изменением парамет-
ров кристаллической решетки, появлением меж-
узельных дефектов, а также ферромагнитных пар
Mn3+–О2––Mn4+ [4, 9, 10, 26].

На рис. 2 представлены спектры ЭМР (первые
производные поглощения энергии микроволново-
го поля по магнитному полю) исходного LaMnO3 и
его допированных калием образцов при разных
температурах. Во всех образцах при высоких темпе-
ратурах форма линии близка к лоренцевой. При по-
нижении температуры формы рассматриваемых
линий трансформируются, причем таким обра-
зом, что их аппроксимации линией лоренцевой

формы становятся все менее приемлемыми. При
понижении температуры интегральная интен-
сивность резонанса (рис. 3а) и эффективное зна-
чение его g-фактора, определенное по значению
магнитного поля в точке пересечения контура ре-
зонанса с нулевой линией (рис. 3б), плавно уве-
личиваются. Увеличение при понижении темпера-
туры межпиковой ширины (ΔB) линии становится
заметно ниже ~25°С (рис. 3в). При низких темпера-
турах имеет место малое, но надежно фиксируемое
поглощение микроволновой мощности при нуле-
вом значении магнитного поля (рис. 2), что яв-
ляется характерным признаком спектров ЭМР
ферромагнитных материалов и объясняется нали-
чием у них остаточной намагниченности [30, 31].
При повышении температуры все вышеописан-
ные изменения линий повторяются в обратной
последовательности, но с температурным гисте-
резисом ~2°C.

Квазилоренцевые формы резонансных линий
манганитов La1 – xKxMnO3 при высоких температу-
рах свидетельствуют в пользу их наблюдения пре-
имущественно в парамагнитной области. С другой
стороны, наблюдение при понижении температу-
ры уширения линий в 6–11 раз (рис. 3в), увеличе-
ние при этом эффективных значений g-факторов
резонансов (рис. 3б) и трансформация форм ли-
ний к виду (рис. 2), характерному для формы ли-
нии ферромагнитного резонанса [30], а также на-
личие при низких температурах поглощения мик-
роволновой мощности при нулевом значении
внешнего магнитного поля (рис. 2), рассматривае-
мые вместе, указывают на присутствие в образцах
кластеров ферромагнитной фазы, доля которых
при понижении температуры увеличивается. Тем-
пературы переходов соединений La1 – xKxMnO3 в
ферромагнитную фазу (температуры Кюри, TС),
определенные одним из общепринятых методов
по температуре, при которой продолжение пря-
молинейного участка температурной зависимости
обратной интегральной интенсивности резонанса
1/I пересекает ось абсцисс (рис. 4), равны –17.4,
–13.7 и –4.8°С для х = 0.0, 0.1, 0.15 соответствен-
но. Отметим, что в некоторых работах TС опреде-
ляют по температуре, ниже которой ширина ре-
зонансной линии начинает расти [32]. Однако
точность определения TС таким способом в не-

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки об-
разцов La1 – xKxMnO3

х
А с α β γ wRp, 

%Å град

0 5.491(2) 13.308(3) 90 90 120 5.62
0.1 5.489(2) 13.332(3) 90 90 120 4.53
0.15 5.488(2) 13.358(3) 90 90 120 3.81
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов La1 – xKxMnO3 (х = 0.0, 0.1, 0.15), полученных ЭП-методом.
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сколько раз хуже точности процедуры, использо-
ванной нами выше для этой цели.

Следует отметить, что приводимые в литерату-
ре температуры фазовых переходов La1 – xKxMnO3
из парамагнитной в ферромагнитную фазу замет-
но зависят от методов синтеза и исследований, а
также от выбранной процедуры определения тем-
пературы перехода. Например, в La0.9K0.1MnO3,
полученном пирофорным методом (pyrophoric
method), значение TC, определенное на основании
данных магнитокалорических исследований по
минимуму производной магнитной восприимчи-
вости χ по температуре (δχ/δT), оказалось рав-
ным +14°С [30]. Для этого же соединения, но по-
лученного методом мгновенного сжигания (by
flash combustion method), значение TC, определенное
из температурной зависимости ширины линии
ЭМР, равно 2 ± 5°С [31]. В литературе также отме-
чено [31], что значение TC, определенное методом
ЭМР, систематически выше его значения, опре-
деленного с помощью магнитометрии.

Рис. 2. Спектры ЭМР LaMnO3 (а), La0.9K0.1MnO3 (б) и La0.85K0.15MnO3 (в) при разных температурах. Спектры 1, 2 и 3
записаны при +20, –80 и –160°С соответственно.
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Рис. 3. Зависимости интегральной интенсивности (а), эффективного значения g-фактора (б) и ширины (в) линии
ЭМР соединения La1 – xKxMnO3 от температуры. Кривые 1, 2 и 3 соответствуют х = 0.0, 0.1 и 0.15.
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линии ЭМР La1 – xKxMnO3 от температуры. Основ-
ной график, графики в верхней и нижней врезках соот-
ветствуют х = 0.0, 0.1, 0.15. Стрелки указывают темпера-
туру фазового перехода в ферромагнитную фазу (ТС).
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Важной особенностью допированных манга-
нитов является возможность индуцирования в
них ферромагнетизма за счет катионных замеще-
ний в различных позициях исходного соедине-
ния. Дефекты решетки и примесные ионы способ-
ствуют превращению некоторого числа ионов Mn3+

с электронной конфигурацией  (S = 2) в ионы

Mn4+ с электронной конфигурацией  (S = 3/2),
связанных друг с другом через анион кислорода
О2– двойным ферромагнитным обменным взаи-
модействием [9, 10]. Указанные пары ниже некото-
рой температуры TG (температуры Гриффитса [11,
12]) объединяются в проводящие наноразмерные
ферромагнитные кластеры (ферроны). Ниже TG
(в фазе Гриффитса) вещество представляет собой
антиферромагнетик, содержащий ферроны [11–
14]. При TС < TG последние объединяются в бес-
конечную проводящую ферромагнитную перко-
ляционную структуру, содержащую непроводя-
щие антиферромагнитные области [11, 12].

В рамках вышеизложенных представлений о
природе магнитных состояний допированных
ионом калия манганитов лантана La1 – xKxMnO3
(x = 0.0, 0.1, 0.15) изменение параметров и формы
резонансной линии при стремлении к TС со сторо-
ны больших значений температуры можно объяс-
нить увеличением при этом доли вклада в резонанс
ферронов в фазе Гриффитса.

Само появление ферронов в допированных
калием образцах LnMnO3 обусловлено дисбалан-
сом заряда, возникающим при замещении трех-
валентного иона La3+ одновалентным ионом K+.
Зарядовая компенсация при этом достигается за
счет превращения некоторой части ионов Mn3+ в
ионы Mn4+ [9, 10]. Очевидно, что при большем
уровне легирования образца в нем будет больше
ионов Mn4+, а значит, будет больше и ферромаг-
нитных пар Mn3+–О2––Mn4+, служащих материа-
лом для формирования ферромагнитных класте-
ров в фазе Гриффитса. Именно этой тенденцией
можно объяснить увеличение TC при повышении
концентрации калия в La1 – xKxMnO3.

Ранее в работе [23] был изучен характер поле-
вых и температурных зависимостей намагничен-
ности исходного манганита LaMnO3 и его допи-
рованных соединений La1 – xKxMnO3 (x = 0.1, 0.15,
0.185), полученных методом ЭП. В частности, бы-
ло выявлено, что температурные зависимости на-
магниченности LaMnO3, охлажденного в нуле-
вом и в ненулевом поле, имеют вид, характерный
для материалов, проявляющих суперпарамагнит-
ные свойства. При повышении концентрации ка-
лия коэрцитивная сила и намагниченность насы-
щения образца увеличиваются. Согласно данным
исследований температурных зависимостей на-
магниченности соединений La1 – xKxMnO3, все

3 1
2g gt e

3
2gt

они в интервале 2–300 K являются ферромагнит-
ными. Значение температуры Кюри этих образ-
цов тем выше, чем больше калия содержится в об-
разце. Из вышеперечисленных данных исследо-
ваний соединений La1 – xKxMnO3 магнитомет-
рическими методами видно, что они хорошо кор-
релируют с приведенными в статье результатами
исследований этих соединений методами маг-
нитной резонансной спектроскопии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Допированные ионом калия манганиты
La1 – xKxMnO3, где х = 0.0, 0.1, 0.15, синтезирова-
ны низкотемпературным экстракционно-пиролити-
ческим методом. Добавление в LаMnO3 ионов K+ и
увеличение его содержания приводят к изменению
параметров элементарной ячейки La1 – xKxMnO3.

Форма линии ЭМР во всех манганитах
La1 ‒ xKxMnO3 при высоких температурах близка к
лоренцевой, что указывает на преобладающий
вклад в резонанс парамагнитных частиц. Харак-
тер изменений при понижении температуры эф-
фективного значения g-фактора, ширины и фор-
мы резонансной линии указывает на наличие в
высокотемпературной фазе образцов ферромаг-
нитных кластеров, доля которых увеличивается
при охлаждении образцов. Температура перехо-
да La1 – xKxMnO3 из парамагнитной фазы, содержа-
щей ферромагнитные кластеры (из фазы Гриффит-
са), в ферромагнитную выше в образце, содержа-
щем больше ионов калия, и равна –17.4, –13.7 и
–4.8°С соответственно для х = 0.0, 0.1, 0.15.

Присутствие ферромагнитных кластеров в фа-
зе Гриффитса La1 – xKxMnO3 обусловлено дисбалан-
сом заряда, возникающим при замещении трехва-
лентного иона La3+ одновалентным ионом K+, и
переходом некоторого количества ионов Mn3+ в
ионы Mn4+ [9, 10]. В рамках этих представлений,
выявленное симбатное изменение температуры
Кюри и концентрации калия в La1 – xKxMnO3 мож-
но рассматривать как результат влияния примесно-
го иона на концентрацию ферромагнитных пар
Mn3+–О2––Mn4+, являющихся строительными бло-
ками ферромагнитных кластеров в фазе Гриффитса.
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Описан новый способ получения высокодисперсного алюмината стронция с заданными свойства-
ми (низкая насыпная плотность, размер и форма частиц). Сущность метода заключается в последо-
вательной многостадийной термической обработке концентрированного водно-углеводного рас-
твора Al(NO3)3, Sr(NO3)2 и D-глюкозы. В конечном продукте мольное соотношение SrO : Al2O3 = 1 : 1.
Методами РФА, СЭМ и ПЭМ охарактеризованы основные этапы синтеза. Выявлены начальные
этапы кристаллизации SrAl2O4 при прогреве на 1400°С.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время проблема синтеза высоко-

дисперсных алюминатов стронция приобретает
большую актуальность за счет их широкого при-
менения в различных областях промышленности:
в строительной (изготовление различных кон-
струкционных материалов, в том числе при про-
изводстве цемента для огнеупорного бетона) [1];
электротехнической (в качестве люминофора в
люминесцентных лампах) [2]; текстильной (окра-
шивание ткани флуоресцирующими красителя-
ми) [3], в медицине (новый вид маркера для био-
медицинского применения) [4], а также при изго-
товлении радиационных барьеров [5]. Согласно
работам [6–14], люминофоры на основе алюми-
натов стронция обладают интенсивным излучени-
ем в зависимости от процента ввода легирующего
элемента. Они применяются при изготовлении све-
тящихся красок для разметки автомобильных до-
рог, взлетно-посадочных полос, керамических из-
делий, предупреждающих знаков и путей эвакуа-
ции, циферблатов часов, аварийного освещения
помещений, шахт, лестниц, а также проекцион-
ных экранов и т.д. [15, 16]. Применение алюмина-
та стронция для искусственного освещения снижа-
ет потребление электроэнергии, что способствует

экологическому преимуществу при световом за-
грязнении [17].

Алюминатные люминофоры на основе строн-
ция имеют длительное время послесвечения, вы-
сокую квантовую эффективность, химическую ста-
бильность, а также превосходные люминесцентные
свойства, что делает их подходящими претендента-
ми на смену общеизвестным люминофорам на ос-
нове редкоземельных элементов [18]. Алюминаты
стронция стали объектами углубленных исследо-
ваний из-за своих превосходных люминесцент-
ных свойств и длительного сохранения фосфо-
ресценции при низких температурах [19]. Кроме
того, хорошо известна роль редкоземельных эле-
ментов в качестве эффективного излучателя в
различных твердотельных матрицах [20].

В промышленности алюминат стронция полу-
чают различными модификациями высокотемпе-
ратурного твердофазного синтеза [21]. В настоя-
щее время за счет увеличения выброса СО2 в ат-
мосферу при высокотемпературном сжигании
методы “мягкой химии” [22, 23] становятся при-
оритетными [24]. К таким методам относятся золь-
гель метод [25], экстракционно-пиролитический
[26] и метод гидротермальной обработки [27–29].

УДК 546.1

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
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В системе SrO–Al2O3 может присутствовать
множество различных модификаций алюмината
стронция, среди них термодинамически устойчи-
выми являются SrAl12O19, SrAl4O7, Sr3Al2O6, SrAl2O4
и Sr4Al2O7 [30]. Sr4Al2O7 имеет две модификации:
высокотемпературную α-Sr4Al2O7, устойчивую в
области температур 1320–1690°С, и низкотемпе-
ратурную β-Sr4Al2O7, устойчивую в области тем-
ператур 1125–1320°С. Известно, что низкотемпе-
ратурная модификация β-Sr4Al2O7 образует твер-
дые растворы с глиноземом (Sr3Al2O6) [31].

Моноклинный α-SrAl2O4 является уникальным
среди других алюминатов стронция, так как может
проявлять люминесценцию при упругой деформа-
ции [32]. Это связано с наименьшей симметрией в
моноклинной структуре, что требуется для совер-
шенствования оптико-механических устройств
[30]. Данное открытие было применено в каче-
стве руководства для разработки прочных люми-
несцентных материалов с упругой деформацией.

Целью настоящего исследования является раз-
работка нового низкотемпературного подхода к
синтезу высокодисперсного алюмината стронция
с воспроизводимыми и заданными свойствами,
такими как низкая насыпная плотность, размер и
форма частиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение алюмината стронция при низкотемпе-
ратурном синтезе. В основе разработанного подхода
лежит метод сжигания концентрированного вод-
но-углеводного раствора, предложенный в рабо-
тах [21, 22, 28, 29, 33]. Общая схема синтеза алю-
минатов стронция представлена на рис. 1.

Для получения водно-углеводного раствора
20.79 г нитрата алюминия Al(NO3)3 ⋅ 9Н2О и 4.02 г
нитрата стронция Sr(NO3)2 растворяли в 200 мл ди-
стиллированной воды. После добавления D-глю-
козы (m(C6H12O6) = 16 г) полученный раствор
упаривали при 95°С в течение 4 ч до получения ге-

ля. При использовании данных навесок в конечном
продукте мольное соотношение SrO : Al2O3 состав-
ляло 1 : 1.

Введение D-глюкозы в реакционный рас-
твор препятствует агломерации частиц алюми-
натов стронция за счет вспенивания и создания
углеродной матрицы вокруг частиц. Многоста-
дийная термическая обработка на воздухе при
температуре до 1400°С в течение 6 ч способствует
выгоранию избытка углерода.

Исследование образцов. Определение фазового
состава полученных образцов проводили на при-
боре Bruker D8 Advance в режиме отражения на
СuKα-излучении (40 кВ, 40 мА, λ = 1.54056 Å) с
шагом сканирования 4°/мин. Морфологию ча-
стиц изучали на сканирующем электронном мик-
роскопе (СЭМ) Carl Zeiss Supra 40. Образцы раз-
мещали на держателе, который помещали внутрь
камеры с вакуумом 10–6 мбар. Ускоряющее напря-
жение при получении изображений во вторичных
рассеянных электронах составляло 1–10 кВ, апер-
тура – 30 мкм. Просвечивающую электронную
микроскопию (ПЭМ) осуществляли на приборе
JEOL Jem-1011 при ускоряющем напряжении 80 кВ.
Образцы наносили на медные сетки, покрытые
углеродной пленкой, путем распыления водной
суспензии ультразвуком, а затем помещали внутрь
камеры с вакуумом 6–10 мбар. ИК-спектры погло-
щения образцов регистрировали на ИК-Фурье-
спектрометре Bruker Alpha с приставкой Platinum
ATR в диапазоне 400–4000 см–1, шаг сканирова-
ния 4 см–1. Анализ полученных ИК-спектров вы-
полняли на основании литературных и справоч-
ных данных.

Флуоресцентную спектроскопию проводили
на однолучевом спектрометре Perkin Elmer LS 55.
Рабочие параметры: источник возбуждения –
ксеноновая лампа мощностью 150 Вт, работаю-
щая в пульсирующем режиме с частотой 50 Гц,
монохроматор типа Монка-Джиллисона, область
длин волн 200–700 нм с шириной спектральных
щелей 4 нм (возбуждение), 4 нм (испускание) и

Рис. 1. Схема синтеза высокодисперсных алюминатов стронция.

Al(NO3)3 · 9H2O + Sr(NO3)2

D-C6H12O6

Гель

95�С
упаривание

Термообработка
T = 500–1400�С

Наноразмерный
порошок

алюмината
стронция
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скоростью сканирования 300 нм/мин. Длину вол-
ны возбуждения выбирали, опираясь на данные
спектра электронного поглощения образца.

Пробы анализировали на содержание C, H и N
на анализаторе EA1108 CarloEbra Instruments
(Италия). Горение образцов, полученных при
разных температурах обжига, обеспечивали до-
бавлением в капсулу Co2O3. Образец массой <1 мг
сжигали в автоматическом режиме в реакцион-
ной трубке анализатора при 980°C с импульсной
подачей кислорода. Полный анализ продуктов сго-
рания проводили при помощи детектора по тепло-
проводности с компьютерной обработкой получен-
ных хроматографических данных.

Теплопроводность измеряли на приборе
ИТП-МГ4 “Зонд” СКБ “Стройприбор”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены дифрактограммы об-
разцов, полученных при сжигании водно-угле-
водного раствора соли Sr2+ и Al3+ при 500 (1), 900
(2), 1000 (3), 1100 (4), 1200 (5) и 1400°С (6). Соглас-
но дифрактограмме (рис. 2, кривая 1), образец 1 яв-

ляется рентгеноаморфным со следовыми включе-
ниями SrСО3 (PDF-01-071-2393), который фор-
мируется при прогреве элементсодержащей Sr2+-
матрицы на воздухе в условиях доступа СО2 и
избытка углеродсодержащих соединений при сжи-
гании D-глюкозы. На СЭМ-изображении (рис. 3а)
образца 1 видны укрупненные блоки элементсо-
держащей органической матрицы со средним
размером 100 мкм, при этом ПЭМ-изображение
показывает, что блоки состоят из более мелких
скоплений частиц со средним размером 1 мкм.

При последующем прогреве при 900°С, со-
гласно РФА (рис. 2, кривая 2), образец представ-
ляет собой смесь SrAl2O4 (PDF-00-010-0061) и
Sr3Al2O6 (PDF-00-028-1203), а также сохраняются
следовые включения SrСО3. По данным СЭМ
(рис. 4а), синтезированный образец 2 также пред-
ставляет собой укрупненные агломераты, кото-
рые, согласно ПЭМ (рис. 3б), состоят из сфериче-
ских наноразмерных частиц со средним размером
30–70 нм.

Обобщенная схема превращений алюминатов
стронция при термической обработке до 1400°С
представлена на рис. 5. Прогрев водно-углевод-

Рис. 2. Дифрактограммы образцов, полученных после термической обработки углеродсодержащего геля Sr2+ и Al3+

при 500 (1), 900 (2), 1000 (3), 1100 (4), 1200 (5) и 1400°С (6).
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ного раствора соли Sr2+ и Al3+ при 1100°С приво-
дит к появлению в доминирующей фазе SrAl2O4
включений SrAl4O7. При последующем прогреве
фаза Sr3Al2O6 переходит в фазу SrAl12O19, которая
сохраняется в качестве включения до 1400°С.

Таким образом, согласно результатам РФА, при
увеличении температуры прогрева в образце начи-
нают формироваться фазы с повышенным содер-
жанием алюминия по отношению к стронцию.

Результаты РФА подтверждаются данными
ИК-спектроскопии (рис. 6). В ИК-спектре образ-
ца, полученного при термической обработке при
1000 и 1100°С, присутствуют полосы при 672 и
731 см–1, которые, по-видимому, соответствуют
колебаниям SrAl4O7, фаза которого исчезает при
прогреве до 1400°С.

СЭМ- и ПЭМ-изображения (рис. 7) образца,
полученного при прогреве водно-углеводного
раствора соли Sr2+ и Al3+ при 1400°С, позволяют за-
фиксировать начальные этапы плавления SrAl2O4 с
выкристаллизацией на поверхности игольчатых
кристаллов SrAl12O19. ПЭМ-изображения (рис. 7в)
показывают, что зародыши кристаллизации на
начальных этапах находятся в наноразмерном диа-
пазоне. Согласно данным [24], температура плавле-
ния SrAl2O4 составляет ~1800°С, таким образом,
получение исходных компонентов в наноразмер-
ном диапазоне позволяет снизить температуру
плавления SrAl2O4.

В табл. 1 представлены свойства алюмината
стронция, синтезированного при прогреве кон-

Рис. 3. СЭМ- (а) и ПЭМ-изображение (б) образца, полученного после термической обработки углеродсодержащего
геля Sr2+ и Al3+ при температуре 500°С.

(а) (б)

30 мкм 100 нм

Рис. 4. СЭМ (а) и ПЭМ (б) образца, полученного после термической обработки углеродсодержащего геля Sr2+ и Al3+

при температуре 900°С.

(а) (б)

30 мкм 100 нм
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центрированного водно-углеводного раствора соли
Sr2+ и Al3+ при 1400°С.

В табл. 2 приведен анализ содержания C, H, N
в мас. % в зависимости от температуры обработки
концентрированного водно-углеводного раство-
ра Al(NO3)3 и Sr(NO3)2.

На рис. 8 и 9 представлены результаты иссле-
дования флуоресцентных свойств порошков алю-
минатов стронция, синтезированных при темпе-
ратурах до 1400°С. Как видно из графика (рис. 9),
при длине волны возбуждения 253 нм в спектре
присутствуют полосы при 447 нм, соответствую-

Рис. 5. Обобщенная схема превращений алюминатов стронция при термической обработке до 1400°С.
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Рис. 6. ИК-спектры алюминатов стронция, полученных после термической обработки углеродсодержащего геля Sr2+

и Al3+ при температурах 1000 (1), 1100 (2), 1400°С (3).
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щие фиолетовому цвету, при 459 нм – синему
цвету, при 484 нм – голубому, при 529 и 542 нм –
зеленому. При возбуждении в видимой области

спектра 400 нм (рис. 8) сохраняются все те же по-
лосы. Однако полоса при 447 нм расщепляется на
две: при 440 и 446 нм. Как показано на графиках
(рис. 8, 9), наиболее интенсивно флуоресценция
проявляется в образце алюмината стронция, по-
лученного при сжигании элементсодержащей по-
лимерной матрицы при 1100°С.

Конструкционные материалы на основе син-
тезированного алюмината стронция обладают вы-
сокими огнеупорными свойствами и могут служить

Рис. 7. СЭМ- (а, б) и ПЭМ-изображение (в) образца, полученного после термической обработки углеродсодержащего ге-
ля Sr2+ и Al3+ при температуре 1400°С.

(а)

(б)

(в)

3 мкм

1 мкм

100 нм

Таблица 1. Свойства алюмината стронция, синтезиро-
ванного после термической обработки углеродсодер-
жащего геля Sr2+ и Al3+ при 1400°С

Насыпная плотность, г/см3 0.0015
Размер частиц, нм 30–70
Коэффициент теплопроводности, Вт/(м2 К) 0.03
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Таблица 2. Содержание C, H, N в зависимости от температуры обработки углеродсодержащего геля Sr2+ и
Al3+, мас. %

Примечание. Прочерк – не определяли.

Элемент
t, °С

150 250 350 450 550 650 750 850 950
С 22.91 37.62 34.51 8.93 5.72 1.16 0.35 – –
Н 5.03 2.56 2.54 2.42 2.39 0.26 0.24 0.11 –
N 5.71 2.25 2.19 0.72 – – – – –

Рис. 8. Спектры флуоресценции образцов алюминатов стронция при λexc = 400 нм.
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Рис. 9. Спектры флуоресценции образцов алюминатов стронция при λexc = 253 нм.
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основой для получения люминофоров с длитель-
ным временем послесвечения при низких темпе-
ратурах [8–13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлен новый низкотемпературный под-

ход к синтезу высокодисперсных порошков алю-
мината стронция, который заключается в последо-
вательной многостадийной термической обработке
до 1400°С концентрированного водно-углеводного
раствора Al(NO3)3, Sr(NO3)2 и D-глюкозы. Охарак-
теризованы промежуточные этапы синтеза. Уста-
новлена роль D-глюкозы в синтезе порошков с низ-
кой насыпной плотностью. Выявлены начальные
этапы кристаллизации SrAl2O4 при температуре
прогрева 1400°С. Исходя из спектров флуоресцен-
ции, наноразмерные частицы алюмината строн-
ция показали хорошую реакцию в широком волно-
вом диапазоне, что позволяет предположить прояв-
ление устойчивых люминесцентных свойств при
комнатной температуре при допировании редко-
земельными элементами.
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Получены новые иминиевые производные сульфонио-клозо-декаборатного аниона в виде тетрабу-
тиламмониевых солей (Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)R] (R = –CH3, –CH2CH3, –CH(CH3)2, –Ph,
‒PhCH3), в которых иминиевая группа выступает в качестве защитной и позволяет проводить
дальнейшую модификацию кластерного аниона без вреда для сульфониевой группы. Соедине-
ния изучены методами элементного анализа, ИК- и 11B, 1H, 13C ЯМР-спектроскопии. Строение
соединений (Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)CH3] и (Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)Ph] подтверждено данными
рентгеноструктурного анализа. Выход целевых соединений составляет >80%.

Ключевые слова: кластеры бора, клозо-декаборатный анион, сульфониевые производные, иминие-
вые соли
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ВВЕДЕНИЕ
На данный момент кластерные анионы бора и

их производные находят все большее применение
[1–3]. Они могут использоваться для создания
термостойких [4] или координационных полиме-
ров [5], в качестве функциональных групп в нано-
композитах [6]. На основе кластерных анионов
бора и их производных могут быть созданы ион-
ные жидкие кристаллы [7, 8]. Лекарственные
средства с включением кластеров бора могут при-
меняться в медицине [9, 10]. Расширение разно-
образия соединений, используемых в этих обла-
стях, может быть достигнуто введением несколь-
ких одинаковых или различных функциональных
групп в клозо-боратный кластер. На данный мо-
мент разработано большое число способов моди-
фикации кластерных анионов бора [11–13], кото-
рые позволяют ввести как один заместитель и
имеют региоселективный характер по полиэдру
[14–17], так и полностью заместить атомы водо-
рода в борном остове [18–20]. Основной методи-
кой получения производных кластерных анионов
бора с двумя различными функциональными

группами является поочередное введение иод-
фенильной группы по апикальным позициям
борного остова (1, 10) в клозо-декаборатном ани-
оне с последующей их заменой [21–23].

Получение производных клозо-боратов с не-
сколькими различными функциональными груп-
пами почти всегда базируется на проведении
многостадийных синтезов. Однако очень часто
реагенты, используемые для введения заместите-
лей, могут вступать в нежелательные реакции с
уже введенными функциональными группами.
Одним из методов предотвращения таких взаи-
модействий является использование защитных
групп для введенных ранее заместителей. Извест-
но большое число различных защитных групп для
–OH, –NH3 и –SH [24]. Например, для защиты
спиртов применяются кремнийорганические за-
щитные группы, которые легко разрушаются в кис-
лой среде [25, 26]. Для защиты аминогрупп [27] мо-
жет быть использована фталимидная защита [28].
Для проведения реакций Сузуки тиольные груп-
пы могут быть защищены с помощью 2-метокси-
изобутирильной группы [29]. Другим способом

УДК 546.271
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защиты свободной SH-группы является перевод
ее в тиоэфирную или окисление до симметрично-
го дисульфида [30]. Однако условия проведения
большинства таких реакций приводят и к одно-
временному замещению по борному остову.

В настоящей работе представлен метод полу-
чения новых иминиевых производных сульфо-
нио-клозо-декаборатного аниона в виде тетрабу-
тиламмониевых солей (Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)R]
(R = –CH3, –CH2CH3, –CH(CH3)2, –Ph, –PhCH3)
путем взаимодействия исходного SH-производ-
ного (Bu4N)2[2-B10H9SH] с различными нитрила-
ми (CH3CN, CH3CH2CN, (CH3)2CHCN, PhCN,
CH3PhCN) в присутствии трифторуксусной кис-
лоты. Иминиевая группа в подобных соединени-
ях может рассматриваться как защитная для суль-
фониевой группы, и ее введение позволит прово-
дить дальнейшую модификацию кластера, не
затрагивая данную позицию борного остова. При
этом иминиевая группа может быть легко снята в
присутствии основания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Соль (Bu4N)2[2-B10H9SH] получа-

ли по известной методике [31] путем взаимодей-
ствия ундекагидро-клозо-декаборатного аниона с
тетраметилтиомочевиной с последующим их гид-
разинолизом. Ацетонитрил (CH3CN, 99%), про-
пионитрил (CH3CH2CN, 99%), изобутиронитрил
((CH3)2CHCN, 98%), бензонитрил (PhCN, 99%),
п-толунитрил (CH3PhCN, 99%) и трифторуксусная
кислота (CF3COOH, 99.8%) были коммерчески до-
ступны и не требовали дополнительной очистки.

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

ИК-спектры соединений записывали на ИК-
фурье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08
(НПФ ФП “Люмекс”) в области 4000–400 см–1

с разрешением 1 см–1. Образцы готовили в виде
спрессованных с KBr таблеток.

11В, 1Н, 13С ЯМР-спектры растворов исследуе-
мых веществ в CD3CN записывали на импульс-
ном фурье-спектрометре Bruker MSL-300 (ФРГ)
на частотах 96.32, 300.3 и 75.49 МГц соответствен-
но с внутренней стабилизацией по дейтерию. В
качестве внешних стандартов использовали тет-
раметилсилан и эфират трифторида бора.

Рентгеноструктурные исследования. Набор ди-
фракционных отражений для кристаллов соеди-
нений 1 и 4 получен в Центре коллективного
пользования ИОНХ РАН на автоматическом ди-
фрактометре Bruker D8 Venture (λMoKα, графито-
вый монохроматор, ω–φ-сканирование). Данные
проиндексированы и интегрированы с помощью
программы SAINT, была применена поправка на

поглощение, основанная на измерениях эквива-
лентных отражений (SADABS) [32]. Структуры
расшифрованы прямым методом с последующим
расчетом разностных синтезов Фурье. Все нево-
дородные атомы уточнены в анизотропном при-
ближении. Все атомы водорода CH- и BH-групп
уточнены по модели “наездника” с тепловыми
параметрами Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующе-
го неводородного атома (1.5Uизо для СН3-групп).

Все расчеты проводили с использованием про-
граммы SHELXTL [33, 34]. Структура расшифро-
вана и уточнена с помощью программного ком-
плекса OLEX2 [35].

Основные кристаллографические данные, па-
раметры эксперимента и характеристики уточне-
ния структуры приведены в табл. 1. Кристалло-
графические данные депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDС № 2279168
(1) и 2279169 (4)).

Анализ поверхности Хиршфельда был выполнен с
использованием программного обеспечения Crystal
Explorer 17.5 [36]. Донорно-акцепторные пары визу-
ализировали с использованием стандартного (вы-
сокого) разрешения поверхности и dnorm: поверхно-
сти отображаются в фиксированной цветовой шка-
ле от –0.640 (красный) до 0.986 (голубой) а.е.

Стабильность иминиевых солей сульфонио-клозо-
декаборатного аниона (Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)R]
(R = –CH3, –CH2CH3, –CH(CH3)2, –Ph, –PhCH3)
изучали, растворяя соответствующие соли (20 мг)
в смеси ацетонитрил/вода (2/1). Исследуемые рас-
творы доводили до pH 2, 3.5, 5, 6.5, 7, 7.5, 9, 10.5, 12
с помощью уксусной CH3COOH и трифторуксус-
ной CF3COOH кислот и гидроксидов калия KOH
и аммония NH4OH. За процессом гидролиза сле-
дили с помощью 11В ЯМР-спектроскопии, срав-
нивая сигналы исходного и конечного продуктов
в спектрах. Спектры для анализа были получены
спустя 2, 5, 10, 30 мин, 1, 2, 4, 12, 24 ч.

Методика синтеза (Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)R]
(R = –CH3, –CH2CH3, –CH(CH3)2, –Ph, –PhCH3).
В колбе на 25 мл растворяли соль (Bu4N)2[2-B10H9SH]
(100 мг, 0.16 ммоль) в 10 мл смеси соответствую-
щего нитрила (RCN) и трифторуксусной кислоты
в соотношении 1 : 1. Полученный реакционный
раствор нагревали до 60°С и оставляли при посто-
янном перемешивании в течение 6 ч в атмосфере
аргона, после чего раствор упаривали на ротор-
ном испарителе до полного удаления жидкости. К
полученному остатку добавляли 10 мл воды и обра-
батывали на ультразвуковой ванне в течение 10 мин
до образования осадка. Полученный осадок от-
фильтровывали и промывали последовательно ди-
стиллированной водой (2 × 10 мл) и диэтиловым
эфиром (2 × 10 мл). Окончательную очистку про-
водили с помощью флэш-хроматографии на си-
ликагеле SiO2 с использованием элюента дихлор-
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метан|дихлорметан/ацетонитрил (1/1). Получен-
ную вторую органическую фракцию упаривали на
роторном испарителе и высушивали в глубоком ва-
кууме с помощью пластинчато-роторного насоса.

(Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)CH3] (1). Из (Bu4N)2[2-
B10H9SH] (100 мг, 0.16 ммоль) и ацетонитрила
(CH3CN) получено соединение (Bu4N)[2-
B10H9SC(NH2)CH3] (60.9 мг, 0.14 ммоль). Выход
составил 89%. Ниже приведены данные элемент-
ного анализа для C18H50B10N2S. Найдено, %: С 49.63;
Н 11.61; N 6.29; S 7.21. Вычислено, %: С 49.72;
Н 11.59; N 6.44; S 7.37. 11B ЯМР-спектр (CD3CN, δ,
м.д.): 2.8 (d, 2B, B(10)), –5.0 (d, 2B, B(1)), –20.5 (s,
1B, B(2)), –26.6 (d, 5B, B(3–5, 6, 9)), –28.5 (d, 2B,
B(7, 8)). 1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 10.14
(bs, 1H, NH2), 9.11 (bs, 1H, NH2), 3.09 (m, 8H, Bu4N),
2.38 (s, 3H, CH3), 1.60 (m, 8H, Bu4N), 1.34 (m, 8H,
Bu4N), 0.97 (t, 12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN):
199.0 (SC), 59.3 (Bu4N), 26.8 (CH3), 24.3 (Bu4N),
20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N). ИК-спектр (KBr, ν, см–1):
3294, 3178, 2958, 2934, 2874, 2507, 2474, 1638, 1483,
1474, 1420, 1383, 1303, 1150, 1105, 1053, 1027, 998,
967, 947, 883, 822, 790, 737, 703, 683, 509, 493, 463.

(Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)CH2CH3] (2). Из
(Bu4N)2[2-B10H9SH] (100 мг, 0.16 ммоль) и про-
пионитрила (CH3CH2CN) получено соедине-

ние (Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)CH2CH3] (62.8 мг,
0.14 ммоль). Выход 87%. Ниже приведены данные
элементного анализа для C19H52B10N2S. Найдено,
%: С 50.72; Н 11.59; N 6.13; S 7.02. Вычислено, %:
С 50.85; Н 11.68; N 6.24; S 7.14. 11B ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 2.8 (d, 2B, B(10)), –4.9 (d, 2B,
B(1)), –20.5 (s, 1B, B(2)), –26.6 (d, 5B, B(3–5, 6,
9)), –28.4 (d, 2B, B(7, 8)). 1H ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 10.13 (bs, 1H, NH2), 9.04 (bs, 1H,
NH2), 3.09 (m, 8H, Bu4N), 2.62 (m, 2H, CH2CH3),
1.60 (m, 8H, Bu4N), 1.34 (m, 8H, Bu4N), 1.18 (t, 3H,
CH2CH3), 0.97 (t, 12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN): 204.4 (SC), 59.3 (Bu4N), 34.0 (CH2CH3),
24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N), 12.6
(CH2CH3). ИК-спектр (KBr, ν, см–1): 3292, 3175,
2953, 2936, 2875, 2502, 2474, 1640, 1479, 1471, 1423,
1385, 1305, 1145, 1102, 1049, 1031, 1001, 966, 943,
886, 823, 791, 736, 702, 681, 511, 491, 460.

(Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)CH(CH3)2] (3). Из
(Bu4N)2[2-B10H9SH] (100 мг, 0.16 ммоль) и изобу-
тиронитрила ((CH3)2CHCN) получено соедине-
ние (Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)CH(CH3)2] (64.1 мг,
0.14 ммоль). Выход 88%. Согласно результатам
элементного анализа, для C20H54B10N2S найдено,
%: С 51.75; Н 11.70; N 5.97; S 6.83; вычислено, %: С
51.90; Н 11.76; N 6.05; S 6.93. 11B ЯМР-спектр

Таблица 1. Основные кристаллографические данные для структур 1 и 4

Соединение 1 4

Брутто-формула C18H50B10N2S C23H52B10N2S
М 434.76 496.82
Т, K 150 150
Сингония Орторомбическая Моноклинная
Пр. гр. Pna21 Cc

a, Å 20.821(6) 11.0055(18)
b, Å 13.485(3) 17.003(4)
c, Å 9.9001(17) 16.5707(19)
β, град 90 95.105(4)

V, Å3 2779.7(11) 3088.4(10)

Z 4 4

ρрасч, г/см3 1.039 1.068

μ, мм–1 0.126 0.121

F(000) 952.0 1080.0
Излучение (λ, нм) MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)
Отражений всего 17138 13932
Независимых отражений 6183 [Rint = 0.0432, Rsigma = 0.0539] 6726 [Rint = 0.0212, Rsigma = 0.0336]

GOF по F2 1.031 1.071

R1, wR2 по N0 0.0787, 0.2041 0.0407, 0.1054
R1, wR2 по N 0.1002, 0.2227 0.0430, 0.1071
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(CD3CN, δ, м.д.): 2.7 (d, 2B, B(10)), –5.0 (d, 2B,
B(1)), –20.6 (s, 1B, B(2)), –26.6 (d, 5B, B(3–5, 6,
9)), –28.4 (d, 2B, B(7, 8)). 1H ЯМР-спектр
(CD3CN, δ, м.д.): 10.15 (bs, 1H, NH2), 9.01 (bs, 1H,
NH2), 3.09 (m, 8H, Bu4N), 2.91 (m, 1H, CH(CH3)2),
1.61 (m, 8H, Bu4N), 1.35 (m, 8H, Bu4N), 1.18 (d, 6H,
CH(CH3)2), 0.97 (t, 12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр
(CD3CN): 208.6 (SC), 59.3 (Bu4N), 39.9 (CH(CH3)2),
24.3 (Bu4N), 21.5 (CH(CH3)2), 20.3 (Bu4N), 13.8
(Bu4N). ИК-спектр (KBr, ν, см–1): 3292, 3179, 2953,
2936, 2872, 2504, 2476, 1636, 1483, 1473, 1419, 1386,
1303, 1149, 1101, 1043, 1031, 966, 943, 880, 825, 786,
741, 702, 679, 511, 489, 460.

(Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)Ph] (4). Из (Bu4N)2[2-
B10H9SH] (100 мг, 0.16 ммоль) и бензонитрила
(PhCN) получено соединение (Bu4N)[2-
B10H9SC(NH2)Ph] (66.5 мг, 0.13 ммоль). Выход
85%. Ниже представлены данные элементного
анализа для C23H52B10N2S. Найдено, %: С 55.51; Н
10.51; N 5.57; S 6.32. Вычислено, %: С 55.60; Н
10.55; N 5.64; S 6.45. 11B ЯМР-спектр (CD3CN, δ,
м.д.): 2.7 (d, 2B, B(10)), –5.1 (d, 2B, B(1)), –20.6 (s,
1B, B(2)), –26.6 (d, 5B, B(3–5, 6, 9)), –28.6 (d, 2B,
B(7, 8)). 1H ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 10.35
(bs, 1H, NH2), 9.91 (bs, 1H, NH2), 7.78 (m, 2H, Ph),
7.66 (m, 1H, Ph), 7.50 (m, 2H, Ph), 3.09 (m, 8H,
Bu4N), 1.60 (m, 8H, Bu4N), 1.34 (m, 8H, Bu4N), 0.97
(t, 12H, Bu4N). 13C ЯМР-спектр (CD3CN): 194.9
(SC), 135.0 (Ph), 134.6 (Ph), 130.0 (Ph), 128.3 (Ph),
59.3 (Bu4N), 24.3 (Bu4N), 20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N).
ИК-спектр (KBr, ν, см–1): 3323, 3177, 2961, 2934,
2874, 2510, 2477, 1624, 1472, 1419, 1388, 1324, 1306,

1272, 1191, 1131, 1067, 1031, 995, 943, 877, 824, 790,
737, 719, 660, 637.

(Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)PhCH3] (5). Из
(Bu4N)2[2-B10H9SH] (100 мг, 0.16 ммоль) и п-то-
лунитрила (MePhCN) получено (Bu4N)[2-
B10H9SC(NH2)PhCH3] (68.5 мг, 0.13 ммоль). Вы-
ход 84%. По результатам элементного анализа для
C24H55B10N2S, найдено, %: С 56.27; Н 10.80; N
5.39; S 6.18; вычислено, %: С 56.31; Н 10.83; N 5.47;
S 6.26. 11B ЯМР-спектр (CD3CN, δ, м.д.): 2.7 (d, 2B,
B(10)), –5.1 (d, 2B, B(1)), –20.6 (s, 1B, B(2)), –26.6 (d,
5B, B(3–5, 6, 9)), –28.6 (d, 2B, B(7, 8)). 1H ЯМР-
спектр (CD3CN, δ, м.д.): 10.27 (bs, 1H, NH2), 9.88
(bs, 1H, NH2), 7.70 (m, 2H, Ph), 7.32 (m, 2H, Ph),
3.09 (m, 8H, Bu4N), 2.39 (s, 3H, PhCH3), 1.60 (m,
8H, Bu4N), 1.34 (m, 8H, Bu4N), 0.97 (t, 12H, Bu4N).
13C ЯМР-спектр (CD3CN): 194.2 (SC), 146.4 (Ph),
131.7 (Ph), 130.6 (Ph), 128.3 (Ph), 59.3 (Bu4N), 24.3
(Bu4N), 21.6 (PhCH3), 20.3 (Bu4N), 13.8 (Bu4N).
ИК-спектр (KBr, ν, см–1): 3319, 3178, 2958, 2935,
2876, 2505, 2476, 1628, 1470, 1420, 1386, 1320, 1302,
1270, 1189, 1130, 1068, 1030, 1000, 939, 878, 825, 790,
741, 720, 659, 641.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез. Введение защитной группы для суль-

фанильной группы в производном клозо-декабо-
ратного аниона было проведено путем взаимо-
действия между сульфанил-клозо-декаборатным
анионом в виде тетрабутиламмониевой соли с со-
ответствующим нитрилом в присутствии три-
фторуксусной кислоты (схема 1).

Схема 1. Схема синтеза иминиевых производных сульфонио-клозо-декаборатного аниона.

По данным 11В ЯМР-спектроскопии (рис. 1), в
полученном соединении после реакции взаимо-
действия сульфанил-клозо-декаборатного аниона
и нитрила наблюдается следующая картина. Сиг-
налы от апикальных вершин, в отличие от исход-
ного сульфанил-клозо-декаборатного аниона,
расходятся в сильное и слабое поле на 7.8 м.д. и
находятся при 2.8 и –5.0 м.д. Сигнал от ипсо-ато-

ма бора в полиэдре смещается в сильное поле на
0.7 до –20.5 м.д. Сигналы от остальных экватори-
альных атомов бора перераспределяются с инте-
гральным соотношением 5 : 2 и находятся при
‒26.6 и –28.5 м.д. соответственно, тогда как в ис-
ходном сульфанил-клозо-декаборатном анионе
данные сигналы находятся при –25.5, –27.2 и –30.4
м.д. с интегральным соотношением 4 : 2 : 1.

SH

NCR
CF3COOH

60�C, 6 ч

S

R = Me,Et, i-Pr, Ph, PhMe

NH2

R

(n-Bu4N)2 (n-Bu4N)
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В 1Н и 13С ЯМР-спектрах наблюдаются две
группы сигналов от тетрабутиламмониевого ка-
тиона и органической части в замещенной пози-
ции борного остова (табл. 2). В области слабого
поля в 1Н ЯМР-спектрах в диапазоне 10.2–9.0 м.д.
присутствуют два сигнала, относящихся к прото-
нам атома азота в иминиевой группе. При нали-
чии ароматического кольца в остатке R сигналы
от этих протонов смещаются в область слабого
поля и находятся в диапазоне 10.4–9.8 м.д. Дан-
ный эффект наблюдается и в 13С ЯМР-спектрах
для атома углерода в иминиевой группе.

В ИК-спектрах (рис. 2) полученных соедине-
ний можно наблюдать полосы при 3294 и 3178 см–1,
характерные для валентных колебаний N–H. По-
лосы в диапазоне 2958–2874 см–1 характерны для
валентных колебаний C–H, полосы при 2507 и
2474 см–1 – для валентных колебаний B–H. Ин-

тенсивная узкая полоса при 1638 см–1 отвечает
колебаниям связи C=N. Остальные полосы в об-
ласти малых волновых чисел (<1500 см–1) соот-
ветствуют деформационным колебаниям в соеди-
нении (n-Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)R].

Исследование стабильности полученных целе-
вых соединений в растворе ацетонитрил/вода (2/1)
проводили с помощью 11В ЯМР-спектроскопии.
По данным 11В ЯМР-спектроскопии, соединения
((Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)R] (R = –CH3, –CH2CH3,
–CH(CH3)2, –Ph, –PhCH3)) устойчивы при нор-
мальных условиях и в присутствии органических
кислот (уксусная и трифторуксусная, pH < 7), то-
гда как добавление небольших количеств основа-
ния (KOH, NH4OH, pH >7.5) приводит к снятию
имминиевой группы с обратным получением суль-
фанил-клозо-декаборатного аниона [B10H9SH]2–.

Рис. 1. 11В ЯМР-спектры (n-Bu4N)2[2-B10H9SH] и (n-Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)CH3].
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Исследование структур. Структура анионов в
соединениях 1 и 4 представлена на рис. 3. Соеди-
нение 1 кристаллизуется в орторомбической эле-
ментарной ячейке (пр. гр. Pna21), а соединение 4 – в
моноклинной (пр. гр. Сс). Длины связи B–S со-
ставляют 1.903(5) и 1.896(3) Å для 1 и 4 соответ-
ственно и типичны для большинства S-замещен-
ных клозо-боратов [31, 37–39]. Длины связи S–C

составляют 1.708(6) Å в анионе соединения 1 и
1.705(2) Å в анионе соединения 4, что существен-
но короче среднего значения для одинарных свя-
зей S–C (1.819 Å) и близко к длине связи в других
иминиевых солях, доступных в Кембриджской базе
структурных данных [40, 41], что говорит о сопря-
жении связей S–C=N. Длины связи N=C состав-
ляют 1.276(7) и 1.308(3) Å для 1 и 4 соответствен-

Таблица 2. Данные 1Н и 13С ЯМР-спектроскопии для замещенных позиций в соединениях 1–5

Группа Me Et i-Pr Ph MePh
1H

NH2
10.14 10.13 10.15 10.35 10.27
9.11 9.04 9.01 9.91 9.88

R 2.38 (CH3)
2.62 (CH2) 2.91 (CH) 7.78 (Ph) 7.70 (Ph)
1.18 (CH3) 1.18 (CH3) 7.66 (Ph) 7.32 (Ph)

7.50 (Ph) 2.39 (CH3)
13C

SC 199.0 204.4 208.6 194.9 194.2

R 26.8 (CH3)

146.4(Ph)
135.0 (Ph) 131.7 (Ph)

34.0 (CH2) 39.9 (CH) 134.6 (Ph) 130.6 (Ph)
12.6 (CH3) 24.4 (CH3) 130.0 (Ph) 128.3 (Ph)

128.3 (Ph) 21.6 (CH3)

Рис. 2. ИК-спектр соединения (Bu4N)[2-B10H9SC(NH2)CH3] в KBr. 
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но, что также соотносится со значениями, получен-
ными для тиоимминиевых производных. Углы
SCN составляют 123.2(4)° (1) и 122.5(2)° (4).

Анализ поверхности Хиршфельда борных
остовов B10H9 в анионах соединений 1 и 4 показы-
вает наличие внутри- и межмолекулярных корот-
ких контактов NH…H(B) и NH…B, где расстоя-
ния между атомами меньше суммы их ван-дер-ва-
альсовых радиусов (рис. 4). Расстояния H…H и
H…B приведены в табл. 3. Подобные взаимодей-
ствия с производными клозо-боратных анионов
наблюдались также для катиона Et3NH+ [37]. Бе-
лые пятна на поверхности борных остовов соот-
ветствуют контактам CH…H/B.

Связанные водородными связями NH…H/B в
зигзагообразные цепочки анионы соединений 1 и
4 расположены в каналах, состоящих из катионов
тетрабутиламмония, параллельно оси с (рис. 5).
Как показывает анализ поверхности Хиршфельда
анионов, катионы тетрабутиламмония связаны с
борными остовами за счет большого числа сла-
бых контактов CH…H/B, на что указывает также
упорядоченная структура склонного к разупоря-
доченности катиона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана методика введения защитной груп-

пы для сульфанильной группы в клозо-декаборат-

ном анионе [B10H9SH]2– на основе получения ими-
ниевых солей через взаимодействие исходного
производного с различными нитрилами (CH3CN,
CH3CH2CN, (CH3)2CHCN, PhCN, MePhCN) в
присутствии трифторуксусной кислоты. Иссле-
дование стабильности этих соединений показало,
что данная защитная группа устойчива при нор-
мальных условиях и в присутствии таких кислот,
как уксусная и трифторуксусная, но является лег-
ко уходящей в присутствии оснований с обрат-
ным получением сульфанил-клозо-декаборатно-
го аниона [B10H9SH]2–.
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Рис. 3. Строение анионов 1 и 4 по данным РСА монокристаллов.

1 4

С
H
B
N
S

Таблица 3. Длины внутри- (вн.) и межмолекулярных (меж.) водородных связей NH…H/B в соединениях 1 и 4 (Å)

Соединение NH…H (вн.) NH…B (вн.) NH…H (меж.) NH…B (меж.)

1 2.2406(3) 2.487(6) 2.2031(3) 2.589(6)
4 2.2829(5) 2.455(3) 2.3461(2) 2.723(3)
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ГОЛУБЕВ и др.

Рис. 4. Поверхности Хиршфельда борных остовов B10H9 в анионах соединений 1 (а) и 4 (б).

(а)

(б)

Рис. 5. Проекция структур 1 (а) и 4 (б) на плоскость ab. 

(а) (б)

а

а o
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Синтезирован комплекс бромида теллура(IV) c п-толуидинием состава (HPT)2TeBr6 · H2O, методом
рентгеноструктурного анализа определена его кристаллическая структура, изучены спектрально-
люминесцентные свойства. Проведено сравнительное исследование люминесцентных свойств при
77 K ряда бромидных комплексов теллура(IV) c внешнесферными катионами: цезием, рубидием,
тетраэтиламмонием и п-толуидинием. Рассмотрены электронные и геометрические аспекты, опре-
деляющие спектрально-люминесцентные свойства исследуемых бромидных комплексов теллура(IV).
Для соединения (HPT)2TeBr6 · H2O при 77 K характерна люминесценция в ближнем ИК-спектральном
диапазоне, наблюдается существенный батохромный сдвиг (>50 нм) максимума полосы люминес-
ценции по сравнению с аналогами. На интенсивность люминесценции комплексных соединений
влияет геометрическое строение (тип анионной подрешетки, строение и степень искажения коор-
динационного полиэдра s2-иона). Искажение координационного полиэдра и наличие развитой си-
стемы водородных связей обусловливают минимальную интенсивность люминесценции исследуемого
комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O в ряду исследуемых бромидных соединений теллура(IV).

Ключевые слова: теллур(IV), комплексы, перовскиты, люминесценция
DOI: 10.31857/S0044457X2360130X, EDN: HUCMFV

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время проводятся интенсивные
исследования по разработке эффективных полу-
проводниковых фотоэлектрических модулей на
основе перовскитоподобных галогенидных гибрид-
ных комплексов Ti(IV), Hf(IV), Zr(IV), Pd(IV),
Pb(II), Sn(IV), Te(IV), Sb(III) и Bi(III) [1–5]. К по-
добному классу соединений относятся комплекс-
ные соединения теллура(IV) состава А2TeHal6, где
А – органический или неорганический катион,
Hal = Cl, Br, I [6–9]. Интенсивно люминесцирую-
щие соединения s2-ионов перспективны для по-
лучения функциональных оптических материа-
лов [10–16]. Соединения s2-ионов (Те4+, Sb3+, Bi3+

и др.) являются эффективными катодо- и рентге-
нолюминофорами, а также используются как до-
панты при производстве люминесцентных ламп
[10, 13, 17–19].

Следует отметить, что число работ, посвящен-
ных люминесцентным свойствам соединений
Те(IV), ограничено [12, 20–25]. В работах [11, 26]
показано, что люминесценция комплексных со-
единений теллура(IV) определяется не чисто элек-
тронными переходами p → s иона Те(IV), важный

вклад в люминесцентные процессы вносят р-атом-
ные орбитали галогенид-ионов.

Анализ литературных данных показал, что в
отличие от галогенидных комплексных соедине-
ний сурьмы(III) и висмута(III), для которых об-
наружено большое многообразие типов анионных
подрешеток, таких как изолированные октаэдры,
димеры, тетрамерные полианионы, одномерные и
двумерные бесконечные цепи [27], для большин-
ства галогенидных соединений теллура(IV) ха-
рактерно островное октаэдрическое строение
анионной подрешетки с минимальными искаже-
ниями координационного полиэдра иона теллу-
ра(IV) [12, 28–37]. Интенсивность люминесценции
комплексов s2-ионов зависит от их геометрического
и электронного строения, поэтому актуальным яв-
ляется установление взаимосвязи люминесцент-
ных и структурных характеристик соединений.

Работа является продолжением исследований
взаимосвязи строения и спектрально-люминес-
центных свойств перовскитоподобных галоге-
нидных комплексов теллура(IV) [11, 26, 28–30, 32,
33, 38, 39]. Синтезирован комплекс бромида теллу-
ра(IV) c п-толуидинием состава (HPT)2TeBr6 · H2O,
определена его кристаллическая структура и изуче-

УДК 535.37:553.663

КООРДИНАЦИОННЫЕ
СОЕДИНЕНИЯ
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ны спектрально-люминесцентные свойства. Для
выявления взаимосвязи строения и спектрально-
люминесцентных свойств проведен сравнительный
анализ структурных и спектрально-люминесцент-
ных характеристик комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O и
ряда ранее исследованных соединений бромидов
теллура(IV) состава (A)2TeBr6, где A – внешне-
сферный катион: Cs+, Rb+, тетраэтиламмоний
(C2H5)4N)+ [25, 40, 41].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Комплекс бромида теллура(IV) с п-толуиди-
нием (H(4-CH3С6H5NH2)+, (HPT)+) состава
(HPT)2TeBr6 · H2O получали взаимодействием све-
жеприготовленных растворов ТеО2 (Merck, 99.9+) и
п-толуидина (Acros Organics, 99%, crystalline mol-
ten mass). Навеску ТеО2 растворяли при нагрева-
нии в концентрированной кислоте HBr (НеваРе-
актив, 40%, ч.), а навеску п-толуидина – в этиловом
спирте (Константа-Фарм М, 95%). Реакционную
смесь упаривали на водяной бане и оставляли кри-
сталлизоваться при комнатной температуре. Вы-
павшие кристаллы (HPT)2TeBr6 · H2O отфильтро-
вывали и сушили на воздухе до постоянной массы.
Комплексы Cs2TeBr6, Rb2TeBr6, ((C2H5)4N)2TeBr6
синтезировали по методикам [25, 40, 41].

Элементный анализ полученных соединений
на содержание С, Н, N и Br проводили по извест-
ным методикам: С, Н, N определяли полумикро-
методом, содержание бромидов – титриметриче-
ски методом Фольгарда [42, 43].

Спектры возбуждения люминесценции и лю-
минесценции при 77 K регистрировали на спек-
трофлуориметре RF-5301 Shimadzu.

Для рентгеноструктурного исследования со-
единения (HPT)2TeBr6 · H2O использовали изо-
метричный монокристалл естественной огранки
красно-коричневого цвета. Сбор, редактирование
данных, уточнение параметров элементарных ячеек
и пересчет интегральных интенсивностей в модули
структурных амплитуд проводили по известным
программам [44]. Структуры были определены пря-
мым методом с последующим уточнением позици-
онных и тепловых параметров в анизотропном
приближении для всех неводородных атомов по
стандартным программам [45, 46]. Положения
атомов водорода катионов п-толуидиния, выяв-
ленные в синтезах электронной плотности, прин-
ципиальной новизны не определили, поэтому в

С Н N Br
Найдено, %: 19.67; 2.45; 3.48; 57.35.
Для C14H22N2OTeBr6

вычислено, %: 19.95; 2.61; 3.33; 57.01.

дальнейшем использовали геометрически рас-
считанные и уточненные по модели “наездника”.

Основные кристаллографические параметры
соединения (HPT)2TeBr6 · H2O, характеристики
рентгеновского дифракционного эксперимента и
детали уточнения модели атомной структуры мето-
дом наименьших квадратов приведены в табл. 1, ос-
новные длины связей и валентные углы – в табл. 2.
Координаты базисных атомов комплекса, их теп-
ловые параметры и геометрические параметры
водородных связей можно найти в CIF-файле на-
стоящей работы.

CIF-файл, содержащий полную информа-
цию по исследованной структуре, депонирован
в CCDC под номером 2265053, откуда может
быть свободно получен на интернет-сайте
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Соединение (HPT)2TeBr6 · H2O представляет со-

бой красно-коричневые кристаллы, нераствори-
мые в Н2О и неполярных органических растворите-
лях и растворимые в полярных органических средах.

Комплекс (HPT)2TeBr6 · H2O имеет кристалли-
ческую структуру островного типа, основа кото-
рой состоит из слоев обособленных октаэдриче-
ских анионов [TeBr6]2– и расположенных между
ними катионов п-толуидиния (HPT)+ (рис. 1).
Центральные атомы двух кристаллографически
независимых октаэдров Te(1) и Te(2) занимают по-
зиции двух центров симметрии: (0.5 0 0) и (0 0.5 0)
соответственно. При этом оба базисных октаэдра,
размноженные трансляциями в направлении [010],
выстраиваются в цепочки только из одного окта-
эдра (Te(1) или Te(2)) строго в плоскостях, парал-
лельных (001). Таким образом, одноименные це-
почки из октаэдров Te(1) и Te(2), размноженные че-
редованием в направлении кристаллографической
оси a, обусловливают шахматный порядок разме-
щения таких октаэдров в слоях на уровнях c и c/2.

Вместе с тем слоистость структуры кристаллов
(HPT)2TeBr6 · H2O хорошо подчеркивается распо-
ложением в межслойном пространстве из октаэд-
ров Te обоих кристаллографически независимых
катионов (HPT)+ (рис. 1). Размноженные транс-
ляциями в плоскости, параллельной (001), катио-
ны попарно и с поворотом на 180° вокруг направле-
ния кристаллографической оси a выделяют плотно
заселенное пространство между слоями из октаэд-
ров Te. Группы NН3 катионов (HPT)+ посредством
образования водородных связей типа N–Н…Br с
тройками Te-октаэдров с обеих сторон бромотеллу-
ратного слоя прочно удерживают анионы [TeBr6]2–

в слое. При этом, если группа N(1)Н3 связывает
тройку Te-октаэдров непосредственно всеми
тремя контактами с лигандами Br (рис. 2а), то
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры (HPT)2TeBr6 · H2O

Параметр Значение

Формула C14H22Br6N2OTe
Молекулярная масса 841.39
Т, K 717.22(2)
Излучение (длина волны, Å) МоKα (0.71073)
Пр. гр. P21/c

a, Å 13.5762(6)
b, Å 7.4811(3)
c, Å 24.618(1)
β, град 98.793(2)

V, Å 3 2470.9(2)

Z 4

ρвыч, г/см3 2.262

m, мм–1 10.912

F(000) 1560

Размер кристалла, мм3 0.350 × 0.220 × 0.210

Область сбора данных по q 2.426°–30.811°
Интервалы индексов отражений –16 ≤ h ≤ 19, –10 ≤ k ≤ 9, –31 ≤ l ≤ 35
Измерено отражений 28263
Независимых отражений 7678 [R(int) = 0.0282]
Отражений с I > 2σ(I) 4896
Поглощение По естественной огранке
Комплектность по q до 25.242 99.9%
Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Переменных уточнения 225
S 1.026
R-факторы по I > 2σ(I) R1 = 0.0275, wR2 = 0.0537
R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0621, wR2 = 0.0608
Коэффициент экстинкции 0.00028(5)

Ост. эл. плотность (max/min), e/Å3 0.655 и –0.541

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в структуре (HPT)2TeBr6 · H2O

Связь d, Å Угол ω, град

Te(1)–Br(1) 2.6887(4) Br(1)Te(1)Br(3) 89.58(1)
Te(1)–Br(2) 2.6892(3) Br(2)#1Te(1)Br(3) 88.21(1)
Te(1)–Br(3) 2.7025(3) Br(2)Te(1)Br(3) 91.79(1)
Te(2)–Br(21) 2.6886(4) Br(1)Te(1)Br(3)#1 90.42(1)
Te(2)–Br(22) 2.6972(3) Br(23)#2Te(2)Br(21) 90.58(1)
Te(2)–Br(23) 2.6869(3) Br(23)Te(2)Br(21) 89.42(1)
C(3)–N(1) 1.481(4) Br(23)#2Te(2)Br(22) 89.93(1)
C(6)–C(7) 1.534(6) Br(23)Te(2)Br(22) 90.07(1)
C(23)–N(21) 1.472(4) Br(21)#2Te(2)Br(22) 90.19(1)
C(26)–C(27) 1.508(6) Br(21)Te(2)Br(22) 89.81(1)
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группа N(2)Н3 своим третьим контактом делает
это посредством молекулы воды с расстояния-
ми N(2)–О 2.721(3) Å и Н(21С)–О 1.835 Å и уг-
лом ОН(21С)N(21) 174° (рис. 2б). На рис. 2б хорошо
видно, что сама молекула воды обеими водородны-
ми связями замыкается на атомы брома соседних
анионов [TeBr6]2 от “своей” тройки Te-октаэдров.
Параметры водородной связи О–Н(31)…Br(2)
удержания комплекса (третьего контакта от
N(2)Н3-группы) молекулой воды составляют: рас-
стояния О–Br(2) 3.453(3) Å, О–Н(31) 0.87(2) Å,
угол ОН(31)Br(2) 166(2)°.

Вторая водородная связь базисной молекулы
воды направлена в сторону бифуркатного состоя-
ния водородной связи между направлениями на
атомы Br(3) и Br(23) как акцепторы такой связи.
Параметры бифуркации водородной связи состав-
ляют для О–Н(32)…Br(3): расстояния О–Br(3)
3.532(3) Å, О–Н(32) 0.94(2) Å, угол ОН(32)Br(3)
133(2)°; для О–Н(32)…Br(23): расстояния О–Br(23)
3.553(3) Å, О–Н(32) 0.94(2) Å, угол ОН(32)Br(23)
123(2)°. Следует отметить, что катионы толуиди-
ния со стороны СН3-групп взаимодействуют с
близлежащим слоем анионов [TeBr6]2– уже только
посредством ван-дер-ваальсова взаимодействия.
Таким образом, NН3-группы обоих кристаллогра-
фически независимых катионов (HPT)+ вследствие
образования хорошо развитой густой сетки водо-
родных связей типа N–Н…Br с тройками Te-ок-

таэдров от обеих сторон бромотеллуратного слоя
прочно удерживают их в слое.

Общий анализ состояния геометрии октаэдров
Te(1) и Te(2) показывает, что на каждый атом Br
замыкаются две водородные связи, а в целом на
каждый кристаллографически независимый ани-
он [TeBr6]2– воздействуют двенадцать водородных
связей. Такое окружение в сочетании с совпадаю-
щими позициями центральных атомов теллу-
ра(IV) с центрами симметрий обусловливает
достаточно ровное октаэдрическое окружение
теллура(IV) с расстояниями Te–Br 2.69–2.70 Å
и валентными углами BrTeBr 88.2°–91.8°.

Для исследуемого комплекса теллура(IV) с п-то-
луидинием (HPT)2TeBr6 · H2O характерно отсут-
ствие люминесценции при 300 K. Спектр возбуж-
дения люминесценции комплекса при 77 K пред-
ставляет собой дублет с максимумами при 380 и
490 нм, соответствующими электронным перехо-
дам 3P1 ← 1S0 и 3P2 ← 1S0 иона теллура(IV) (рис. 3,
кривая 1), а спектр люминесценции – широкую
диффузную полосу с максимумом при 740 нм
(рис. 3, кривая 2), соответствующую переходу
3P1 → 1S0 иона теллура(IV) (полоса А). Так, для ком-
плекса (HPT)2TeBr6 · H2O при 77 K характерна люми-
несценция в ближнем ИК-спектральном диапазоне.

Для выявления взаимосвязи строения и спек-
трально-люминесцентных свойств проведен срав-
нительный анализ структурных и спектрально-лю-
минесцентных характеристик исследуемого ком-

Рис. 1. Кристаллическая структура соединения (HPT)2TeBr6 · H2O.
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плекса (HPT)2TeBr6 · H2O и ряда изученных нами
ранее комплексных соединений бромидов тел-
лура(IV) с внешнесферными катионами состава

Cs2TeBr6, Rb2TeBr6, ((C2H5)4N)2TeBr6 [25, 40, 41]
(табл. 3). Среди комплексов, представленных в
табл. 3, максимальной интенсивностью люми-
несценции при 77 K обладает Cs2TeBr6, мини-
мальной – (HPT)2TeBr6 · H2O, при переходе от
Cs2TeBr6 к (HPT)2TeBr6 · H2O интенсивность лю-
минесценции при 77 K уменьшается в 6 раз. Для
исследуемого комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O харак-
терен существенный батохромный сдвиг (>50 нм)
максимума полосы люминесценции по сравне-
нию с аналогами (табл. 3).

Сопоставление спектрально-люминесцентных
и структурных данных показало, что соединения
Cs2TeBr6 и Rb2TeBr6 с идеальным строением коор-
динационного полиэдра теллура(IV) обладают вы-
сокой интенсивностью люминесценции при 77 K
(табл. 3) в ряду исследуемых комплексов. Дей-
ствительно, в координационном полиэдре теллу-
ра(IV) имеется только один кристаллографически
независимый тип связей Te–Br (∆R = 0 Å) (табл. 3),
длина которых для Cs2TeBr6 и Rb2TeBr6 составляет
2.695 и 2.689 Å соответственно, а величины всех
валентных углов BrTeBr соответствуют идеально-
му значению 90° [47, 48] (табл. 3).

С другой стороны, увеличение степени иска-
жения координационных полиэдров теллура(IV)
в комплексах ((C2H5)4N)2TeBr6 и (HPT)2TeBr6 · H2O
коррелирует с уменьшением интенсивности люми-
несценции и батохромным сдвигом ее полосы при
77 K (табл. 3). Действительно, в координационном
полиэдре теллура(IV) комплекса ((C2H5)4N)2TeBr6
имеются три кристаллографически независимые
связи Te–Br (∆R = 0.003 Å), равные 2.704, 2.705 и
2.707 Å, максимальное отклонение валентных углов
BrTeBr от соответствующего идеального значения

Рис. 2. Система водородных связей, образованная
анионом [TeBr6]2– с первым (а) и вторым (б) кристал-
лографически независимыми катионами п-толуиди-
ния (HPT)+ в комплексе (HPT)2TeBr6 · H2O.
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции (1,
λлюм = 740 нм) и люминесценции (2, λвозб = 490 нм)
(HPT)2TeBr6 · H2O при 77 K.
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90° составляет 0.88° [29] (табл. 3). Основу кристал-
лической структуры соединения ((С2Н5)4N)2TeBr6
составляют обособленные комплексные анионы
[TeBr6]2– и катионы тетраэтиламмония ((С2Н5)4N)+,
которые за счет ван-дер-ваальсовых взаимодей-
ствий выстраиваются в трехмерный каркас [29]. В
отличие от комплекса ((С2Н5)4N)2TeBr6, в котором
анионы [TeBr6]2– и катионы ((С2Н5)4N)+ связаны
только ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями,
для структуры исследуемого комплекса с п-толуи-
динием, обладающего минимальной интенсивно-
стью люминесценции в ряду бромидных комплек-
сов теллура(IV), характерно наличие хорошо разви-
той системы водородных связей (рис. 1).

Как было отмечено ранее, на интенсивность лю-
минесценции комплексных соединений s2-ионов
влияет геометрическое строение (тип анионной
подрешетки, строение и степень искажения ко-
ординационного полиэдра s2-иона) [12, 30, 31].

Известно, что на искажение координационного
полиэдра s2-иона влияет положение неподелен-
ной электронной пары s2-иона [27, 48, 49]. При
фотовозбуждении s2-ион переходит из основного
в возбужденное состояние, характеризующееся
более высокой симметрией [21–24, 50]. Логично
предположить, что чем меньше искажено окруже-
ние s2-иона в основном состоянии, тем меньше
энергии электронного возбуждения будет тратить-
ся на реорганизацию структуры при переходе в
возбужденное состояние (минимальные безызлу-
чательные потери энергии электронного возбуж-
дения обусловливают высокую интенсивность
люминесценции).

Действительно, среди рассматриваемых в дан-
ной работе комплексов бромидов Te(IV) соедине-
ния Cs2TeBr6 и Rb2TeBr6 с идеальным строением
координационного полиэдра характеризуются вы-
сокой интенсивностью люминесценции и отсут-
ствием диссипации энергии электронного воз-
буждения по анионной подрешетке (табл. 3). С
другой стороны, искажение координационного
полиэдра и наличие развитой системы водород-
ных связей обусловливает минимальную интенсив-
ность люминесценции исследуемого комплекса
(HPT)2TeBr6 · H2O в ряду исследуемых бромидных
соединений теллура(IV).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован комплекс бромида теллура(IV) c

п-толуидинием (HPT)2TeBr6 · H2O, методом рент-
геноструктурного анализа определена его кри-
сталлическая структура, изучены спектрально-
люминесцентные свойства. Для соединения
(HPT)2TeBr6 · H2O при 77 K характерна люминес-
ценция в ближнем ИК-спектральном диапазоне.
Проведено сравнительное исследование люминес-
центных свойств при 77 K ряда бромидных ком-
плексов теллура(IV) c внешнесферными катиона-
ми: цезием, рубидием, тетраэтиламмонием и п-
толуидинием. Рассмотрены электронные и гео-
метрические аспекты, определяющие спектраль-
но-люминесцентные свойства исследуемых бро-
мидных комплексов теллура(IV). Для исследуе-

Таблица 3. Структурные и спектрально-люминесцентные характеристики комплексов бромидов теллу-
ра(IV) при 77 K

Примечание. R* – длина связи Те–Hal; ΔR** – разница между самой длинной и самой короткой связью Те–Hal; Δ∠*** – мак-
симальное отклонение углов от соответствующих идеальных значений.

Соединение R*, Å ΔR**, Å Δ∠***, град λвозб, нм λлюм, нм I, отн. ед.

Cs2TeBr6 2.695 [37] 0 [37] 0 [37] 500 690 5.7
Rb2TeBr6 2.689 [47] 0 [47] 0 [47] 505 675 3.4
((C2H5)4N)2TeBr6 2.704–2.707 [29] 0.003 [29] 0.88 [29] 480 690 2.9
(HPT)2TeBr6 · H2O 2.690–2.700 0.010 3.60 490 740 1.0

Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции (а) и
люминесценции (б) комплексов бромидов теллу-
ра(IV) при 77 K: Cs2TeBr6 (1а, λлюм = 690 нм; 1б,
λвозб = 500 нм); Rb2TeBr6 (2a, λлюм = 675 нм; 2б,
λвозб = 505 нм); ((C2H5)4N)2TeBr6 (3a, λлюм = 690 нм;
3б, λвозб = 480 нм); (HPT)2TeBr6 · H2O (4a, λлюм =
= 740 нм; 4б, λвозб = 490 нм).
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мого комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O характерен
существенный батохромный сдвиг (>50 нм) макси-
мума полосы люминесценции по сравнению с
аналогами. Среди рассматриваемых в настоящей
работе комплексов бромидов Te(IV) соединения
Cs2TeBr6 и Rb2TeBr6 с идеальным строением коор-
динационного полиэдра характеризуются высо-
кой интенсивностью люминесценции вследствие
уменьшения диссипации энергии электронного
возбуждения по анионной подрешетке. С другой
стороны, искажение координационного полиэд-
ра и наличие системы водородных связей обуслов-
ливают минимальную интенсивность люминесцен-
ции исследуемого комплекса (HPT)2TeBr6 · H2O в
ряду бромидных соединений теллура(IV).
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Выполнены синтез и идентификация цирконатогафнатов лантана и самария структурного типа пи-
рохлора. В интервале температур 310–1380 K измерена теплоемкость полученных образцов методом
дифференциальной сканирующей калориметрии. С помощью высокотемпературной дифрактомет-
рии определены температурные зависимости параметров кубических решеток и оценены коэффи-
циенты термического расширения в интервале 298–1273 K. Методом лазерной вспышки измерена
температуропроводность образцов и проведен расчет температурных зависимостей теплопроводно-
сти с учетом пористости образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
На протяжении последних десятилетий ведет-

ся активный поиск новых высокотемпературных
коррозионно-стойких теплозащитных материа-
лов для газотурбинных установок и двигателей
внутреннего сгорания [1–4]. Одними из наиболее
перспективных материалов признаны цирконаты
и гафнаты лантаноидов структурного типа пиро-
хлора [5–7]. В отличие от стабилизированного
иттрием диоксида циркония YSZ, температурный
предел применения которого составляет ~1200°C
[1], пирохлоры общей формулы Ln2M2O7 (M = Zr,
Hf) не имеют структурных переходов в области су-
ществования вплоть до температур ~1800–2400°C
[8, 9], а также характеризуются высокой коррози-
онной стойкостью в первую очередь по отноше-
нию к оксидам группы CMAS (оксиды кальция,
магния, алюминия и кремния), которые пред-
ставляют наибольшую опасность для высокотем-
пературных защитных покрытий [10–13]. Цирко-
наты имеют более низкую теплопроводность
(~1.0–1.6 Вт/(м K)), чем стабилизированный ит-
трием диоксид циркония YSZ (~2.5 Вт/(м K)) [5,
14–16]. Гафнаты менее изучены, однако для гафна-
та лантана приводится значение теплопроводности
1.3 Вт/(м K) при 1000°С [7], что также меньше, чем
для YSZ. Теплопроводность и коэффициенты теп-
лового расширения (КТР) цирконата лантана со
структурой пирохлора, в котором лантан был ча-
стично или полностью замещен неодимом, евро-

пием или гадолинием, изучены методом лазерной
вспышки в работе [17]. Замена лантана в La2Zr2O7
на эти лантаноиды приводит к понижению тепло-
проводности как при полном, так и при частичном
замещении. Коэффициенты термического расши-
рения при полной замене лантана на неодим, евро-
пий и гадолиний, по данным дилатометрии, оказа-
лись несколько выше (до ~11 × 10–6 K–1), чем у цир-
коната лантана, но при частичной замене лантана
на другие лантаноиды (15 и 30 ат. %) значительных
изменений КТР не обнаружено. Термическое рас-
ширение цирконатов и гафнатов лантаноидов
структурного типа пирохлора исследовали мето-
дом высокотемпературной дифракции в [18, 19].
Установлено, что в области температур 298–1500 K
относительные коэффициенты термического рас-
ширения возрастают, за исключением гафната са-
мария, однако авторы оценивают достоверность
метода в ±5%. При этом наименьшие КТР наблю-
дали для соединений лантана, а максимальные –
для соединений гадолиния. Нами исследовано тер-
мическое расширение гафнатов лантана, нео-
дима, самария, европия, гадолиния и тербия ме-
тодом высокотемпературной дифракции в интер-
вале 298–1273 K и измерена молярная
теплоемкость методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии в области температур
300–1350 K [20–25]. Показано, что относитель-
ные коэффициенты линейного термического
расширения увеличиваются в ряду La2Zr2O7,

УДК 544.31
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Nd2Zr2O7, Sm2Zr2O7, Eu2Zr2O7, Gd2Zr2O7,
Tb2Zr2O7 от 10 до 14 × 10–6 K–1 при 1273 K. Термо-
динамические функции цирконатов приведены в
работе [26]. В рядах цирконатов и гафнатов ланта-
ноидов основные физико-химические свойства
(теплоемкость, КТР, теплопроводность и др.) из-
меняются дискретно. Изучение взаимных твер-
дых растворов открывает путь к созданию мате-
риалов с заданными свойствами с плавным регу-
лированием целевых параметров. Ранее нами
были исследованы термодинамические свойства
твердых растворов LaSmZr2O7, LaGdZr2O7 и La-
DyZr2O7 и показано, что параметры структуры и
их термодинамические свойства подчиняются пра-
вилу аддитивности [27]. Свойства твердых рас-
творов типа Ln2ZrHfO7 в литературе не описа-
ны, имеется лишь информация о синтезе
La2ZrHfO7, Nd2ZrHfO7 [28–30] и изучении фи-

зико-химических свойств керамик в системе
Sm2O3–ZrO2–HfO2 [31].

Цель настоящей работы – изучение термиче-
ского расширения, теплоемкости и теплопро-
водности цирконатогафнатов лантана и сама-
рия структурного типа пирохлора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Цирконатогафнаты лантана и самария получали
методом обратного осаждения. Исходными веще-
ствами служили сесквиоксиды лантана и самария
(99.99 мас. %), оксихлорид циркония ZrOCl2g8H2O
(99.99 мас. %) и диоксид гафния (99.99 мас. %)
производства ООО “Ланхит”, соляная кислота
(35–38 мас. % HCl, ос. ч.) и раствор аммиака (25–
28 мас. % NH4OH) производства ООО “Химмед”.
Синтез, идентификация образцов, измерения теп-
лоемкости методом дифференциальной сканиру-

Рис. 1. Дифрактограммы: а – La2ZrHfO7, а = 10.787 Å; б – Sm2ZrHfO7, а = 10.579 Å, структурный тип пирохлора Fd m.
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Таблица 1. Параметры кристаллической структуры синтезированных цирконатогафнатов лантана и самария и
данные [34] для пирохлоров Ln2B2O7, где Ln = La, Sm; B = Zr, Hf

Соединение a, Å Источник

La2ZrHfO7 10.787(1) Наши данные
La2Zr2O7 10.7997(3)

10.801(9)
PDF 01-070-5602,
наши данные [26]

La2Hf2O7 10.7728(3)
10.774

PDF 01-078-5592,
наши данные [20]

Sm2ZrHfO7 10.579(1) Наши данные
Sm2Zr2O7 10.5789(3)

10577(3)
PDF 01-075-8266,
наши данные [26]

Sm2Hf2O7 10.5663(3)
10.580

PDF 01-075-8273,
наши данные [22]
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ющей калориметрии и термического расширения
методом высокотемпературной рентгеновской ди-
фракции описаны в работах [24, 32]. Окончатель-
ное прокаливание образцов для улучшения кри-
сталлической структуры проводили при 1550°С в
течение 4 ч. По данным химического анализа
(вскрытие керамик и анализ методом ICP, оптиче-
ский спектрометр с индуктивно связанной плазмой
Thermo Scientifici CAPXP, США), синтезированные
образцы имели состав La1.990Zr1.006Hf1.003O7.003 и
Sm1.994Zr0.998Hf1.008O7.003 (индекс при кислороде
рассчитан из сумм оксидов). Наблюдаемые от-
клонения от стехиометрии не могут внести суще-
ственных искажений в величину теплоемкости
[33] и тем более в теплопроводность и термиче-
ское расширение.

Молекулярную массу синтезированных соеди-
нений рассчитывали из рекомендованных атом-
ных масс элементов в [35].

Для измерения температуропроводности по-
рошки цирконатогафнатов прессовали в таблетки
диаметром 12.5 мм и толщиной 1–2 мм с добавкой

поливинилового спирта. Таблетки сушили и от-
жигали при 1500°С. Плотность образцов опреде-
ляли гидростатически, предварительно покрыв
тонким слоем парафина, и сравнивали с расчет-
ной рентгеновской плотностью для определения
пористости. Таблетки зачерняли графитом и
измеряли температуропроводность на приборе
NetzchLfa 457 MicroFlashс интервалом 100 K от
комнатной температуры до 1273 K в токе высоко-
чистого аргона. Неопределенность метода лазерной
вспышки, по данным изготовителя, составляет
~5%. Для измерений температуро- и теплопровод-
ности La2Hf2O7 и Sm2Hf2O7 использовали образцы,
приготовленные и описанные в работах [20, 22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Приготовленные для исследований образцы
цирконатогафнатов лантана и самария, по дан-
ным рентгеновских дифрактометрических иссле-
дований (рис. 1), имели кубическую структуру ти-
па пирохлора (Fd m) и параметры решеток, при-
веденные в табл. 1. Исследования морфологии
образцов методом растровой электронной мик-
роскопии показали, что они не являются нано-
размерными (рис. 2). Это было подтверждено
оценками размеров областей когерентного рассе-
яния. Таким образом, вносить поправки на раз-
мерный фактор при измерениях термофизиче-
ских величин не требуется.

Температурные зависимости параметров кри-
сталлических решеток цирконатогафнатов лантана
и самария изучали методом высокотемпературной
дифракции в интервале 298–1273 K с шагом
150 град. Результаты измерений представлены в
табл. 2, 3 и на рис. 3. Температурные зависимости
параметров решеток La2ZrHfO7 и Sm2ZrHfO7 удо-
влетворительно описываются линейными урав-
нениями:

3

Рис. 2. Морфология образцов цирконатогафнатов лантана (а) и самария (б).

(а) (б)

1 мкм 1 мкм

Таблица 2. Температурная зависимость параметра а,
текущего коэффициента термического расширения
(αT) и относительного термического расширения (TE)
для La2ZrHfO7

T, K a, Å αT × 10–6, K–1 TE, %

298 10.787 8.90 0
423 10.799 8.89 0.12
573 10.813 8.88 0.25
723 10.828 8.86 0.38
873 10.842 8.85 0.51

1023 10.857 8.84 0.65
1173 10.871 8.83 0.78
1273 10.880 8.82 0.87
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(1)

(2)

Линейные относительные коэффициенты тер-
мического расширения рассчитывали из соотно-
шения:

(3)

получены следующие значения: α298 = 8.90 ×
× 10–6 K–1 для La2ZrHfO7 и α298 = 11.15 × 10–6 K–1

для Sm2ZrHfO7. Эти величины не зависят от тем-
пературы в исследованном интервале, так как
уравнения (1) и (2) имеют линейный вид и не со-
держат членов второй и более высоких степеней,
в то время как наклоны температурных зависимо-
стей параметров, определяющих линейные коэф-
фициенты термического расширения (уравне-
ние (3)), разные.

Значения текущего коэффициента термиче-
ского расширения (αT)

(4)

( ) ( )
( ) 5 2

Å 10.7584 0.0003

9.597 0.003 10 , 0.9999;

a

T R−

= ± +

+ ± × =

( ) ( )
( ) 5 2

Å 10.5440 0.0011

11.794 0.001 10 , 0.9992.

a

T R−

= ± +

+ ± × =

( ) ( ) ( )1
298 298K 1/ / ,a da dT−α =

( ) ( ) ( )1K 1/ /T Ta da dT−α =

приведены в табл. 2 и 3. Величины αT уменьша-
ются с ростом температуры. Там же приведено и
относительное линейное термическое расшире-
ние (TE), рассчитанное по уравнению:

(5)

для цирконатогафнатов лантана и самария. Полу-
ченные коэффициенты линейного термического
расширения близки к соответствующим полусум-

( ) ( )298 298% 100 /( )TTE a a a= −

Таблица 3. Температурная зависимость параметра а, те-
кущего коэффициента термического расширения (αT) и
относительного термического расширения (TE) для
Sm2ZrHfO7

T, K a, Å αT × 10–6, K–1 TE, %

298 10.579 11.15 0
423 10.593 11.13 0.13
573 10.611 11.12 0.30
723 10.629 11.10 0.48
873 10.648 11.08 0.65

1023 10.666 11.06 0.81
1173 10.682 11.04 0.97
1273 10.692 11.03 1.06

Рис. 3. Температурные зависимости параметра решетки цирконатогафнатов лантана и самария: 1 – La2ZrHfO7, 2 –
Sm2ZrHfO7.

10.9

10.8

10.7

10.6

a, Å

400 600 800 1000 1200
T, K

2

1
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мам КТР пирохлоров Ln2B2O7, где Ln = La, Sm;
B = Zr, Hf, приведенным в работе [8] по результа-
там дилатометрических измерений.

Измерения молярной теплоемкости циркона-
тогафнатов лантана и самария проводили с помо-
щью дифференциальной сканирующей калори-
метрии в интервале температур 310–1350 K. Резуль-
таты представлены в виде уравнений Майера–
Келли [36] в табл. 4.

На рис. 4 приведены температурные зависимо-
сти молярных теплоемкостей цирконатогафнатов
лантана (кривая 1) и самария (кривая 3). Из ри-
сунка видно, что в пределах погрешности метода
ДСК, определяемой как ±2.5%, эксперименталь-

ные кривые совпадают с аддитивно рассчитанны-
ми из теплоемкостей двойных оксидов зависимо-
стями: 1/2 [Cp(La2Zr2O7) + Cp(La2Hf2O7)] (кривая 2)
и 1/2 [Cp(Sm2Zr2O7) + Cp(Sm2Hf2O7)] (кривая 4).
Отметим, что температурная зависимость тепло-
емкости Sm2ZrHfO7 расположена выше, чем для
La2ZrHfO7, хотя, как неоднократно отмечалось,
например в [37], лантаноидное сжатие должно
привести к понижению теплоемкости. Наблюда-
емое увеличение теплоемкости вызвано вкладом
аномалии Шоттки [38], возникающим из-за взаи-
модействия 4f-электронов с кристаллическим по-
лем. В отличие от магнитных или структурных
превращений, аномалия Шоттки является неко-

Таблица 4. Коэффициенты уравнения Майера–Келли Cp (Дж/(моль K)) = A + B × T – C/T2 для цирконатогаф-
натов, цирконатов и гафнатов лантана и самария

Соединение A B C T, K Ссылка

La2ZrHfO7 260.03 0.032149 3942938 310–1380 Настоящая работа
La2Zr2O7 254.04 0.039840 3893980 300–1400 [26]
La2Hf2O7 258.94 0.018850 3820436 310–1380 [20]
Sm2ZrHfO7 270.41 0.036479 4312543 310–1380 Настоящая работа
Sm2Zr2O7 310.98 0.002660 7765115 300–1400 [26]
Sm2Hf2O7 257.57 0.042597 2871249 320–1350 [22]

Рис. 4. Молярная теплоемкость цирконатогафнатов лантана и самария: 1 – Cp(La2ZrHfO7), 2 – 1/2[Cp(La2Zr2O7) +
+ Cp(La2Hf2O7)], 3 – Cp(Sm2ZrHfO7), 4 – 1/2[Cp(Sm2Zr2O7) + Cp(Sm2Hf2O7)].
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Таблица 5. Температуро- и теплопроводность образцов La2ZrHfO7, Sm2ZrHfO7, La2Hf2O7 и Sm2Hf2O7 плотно-
стью ρ и пористостью ϕ

La2ZrHfO7, ρ = 5.54 г/см3, ϕ = 0.206 Sm2ZrHfO7, ρ = 5.69 г/см3, ϕ = 0.257

T, K α, мм2/c kT, Вт/(м K) T, K α, мм2/c kT, Вт/(м K)

298.5 0.625 1.70 298.5 0.379 1.15
372.8 0.555 1.64 372.8 0.339 1.11
473.2 0.499 1.56 473.2 0.304 1.05
573.9 0.461 1.49 573.9 0.283 1.02
674.1 0.433 1.43 674.1 0.266 0.98
774.1 0.409 1.38 774.1 0.261 0.98
874.3 0.395 1.35 874.3 0.256 0.97
974.3 0.385 1.34 974.3 0.251 0.97

1074.0 0.38 1.34 1074.0 0.251 0.98
1173.8 0.385 1.37 1173.8 0.262 1.04
1273.7 0.402 1.45 1273.7 0.269 1.08

La2Hf2O7, ρ = 6.55 г/см3, ϕ = 0.174 Sm2Hf2O7, ρ = 6.95 г/см3, ϕ = 0.196

299.9 1.07 2.72 300.3 0.542 1.50
373.0 0.908 2.49 373.3 0.485 1.46
473.8 0.769 2.22 473.5 0.432 1.38
573.9 0.686 2.05 573.5 0.397 1.32
673.9 0.625 1.91 673.6 0.369 1.26
774.0 0.579 1.80 773.6 0.35 1.22
874.1 0.545 1.72 873.5 0.335 1.19
974.1 0.523 1.67 973.6 0.324 1.17

1074.0 0.505 1.63 1073.6 0.317 1.17
1173.8 0.492 1.61 1173.5 0.313 1.17
1273.7 0.482 1.59 1273.5 0.31 1.17

оперативным процессом и существует в широкой
области температур. В теплоемкости соединений
лантана вклад аномалии Шоттки отсутствует.

Температуропроводность цирконатогафнатов
лантана и самария измерена методом лазерной
вспышки в интервале температур 298–1273 K и
вместе с рассчитанной теплопроводностью при-
ведена в табл. 5 и рис. 5. Расчеты теплопроводно-
сти проводили по формуле:

(6)
где k' – теплопроводность образца с плотностью
ρ, α – его температуропроводность.

Переход к теплопроводности беспористых об-
разцов осуществляли в соответствии с рекомен-
дациями [39]:

(7)

где k – теплопроводность беспористого образца,
ϕ – пористость, ρТ – теоретическая (рентгенов-
ская) плотность образца.

' ,pk C= ρα

'/ 1 – 4/3 ,
1 – / ,Т

k k = ϕ
ϕ = ρ ρ

Как видно из рис. 5, тепло- и температуропро-
водность всех изученных веществ понижаются с
ростом температуры до ~1000 K в результате до-
минирующего влияния фононной проводимо-
сти, характерной для большинства поликристал-
лических материалов, тогда как при более высоких
температурах преобладает термическое излучение
[40]. Максимальные значения температуро- и теп-
лопроводности наблюдаются для гафната ланта-
на (рис. 5, кривая 1). Минимальные значения де-
монстрируют гафнат и цирконатогафнат самария
(рис. 4, кривые 3 и 4 соответственно). Значения
теплопроводности гафната самария (кривая 3) и
цирконатогафнатов лантана (кривая 2) и самария
(кривая 4) ниже, чем стабилизированного иттри-
ем диоксида циркония 8YSZ (1.8–2.7 Вт/(м K) [3,
5]). Как и ожидалось, температуро- и теплопро-
водность La2ZrHfO7 и Sm2ZrHfO7 меньше, чем
двойных оксидов La2Hf2O7 и Sm2Hf2O7, что объяс-
няется уменьшением пробега фононов в резуль-
тате искажения кристаллической структуры из-за
различий в размерах ионных радиусов Zr4+ и Hf4+,
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что особенно отчетливо наблюдается для высоко-
энтропийных керамик [41].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы и идентифицированы цирко-

натогафнаты лантана и самария. Установлено,
что они имеют кубическую структуру пирохлора
Fd3m. Выполнены измерения молярной теплоем-
кости в интервале температур 310–1380 K и уста-
новлено отсутствие структурных превращений.
Температурные зависимости представлены в ана-
литическом виде. Определены температурные за-
висимости параметров кубических решеток и по-
казано, что относительные линейные коэффици-
енты термического расширения в области 298–
1273 K остаются практически постоянными и со-
ставляют: α298 = 8.90 × 10–6 K–1 для La2ZrHfO7 и
α298 = 11.15 × × 10–6 K–1 для Sm2ZrHfO7. Для интер-
вала 298–1273 K измерена температуропровод-
ность гафнатов и цирконато-гафнатов лантана и
самария и рассчитаны величины теплопроводно-
сти этих керамик. Полученные данные могут
быть использованы при разработке термобарьер-
ных и коррозионно-защитных покрытий высоко-
температурных энергетических установок.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди 3d-металлов скандий занимает особое

место. При сравнимом наборе областей их приме-
нения его годовое производство не превышает 20 т,
однако прогнозируется наращивание его производ-
ства в будущем [1]. Это не удивительно, посколь-
ку скандий все чаще находит применение в систе-
мах выработки и хранения энергии, например, в
твердооксидных топливных элементах [2] и для
производства “зеленой” энергии [3]. Предполага-
ется, что оксиды и фториды скандия могут сыг-
рать важную роль в энергетическом переходе и
инновационных технологиях по сокращению вы-
бросов CO2 [4]. Кроме того, трифторид скандия
привлекает внимание как материал с отрицатель-
ным тепловым расширением и размягчением под
давлением [5]. Скандий рассматривается как стра-
тегический ресурс, и отсутствие его месторождений
в Европе заставляет исследователей искать процес-
сы промышленного получения скандия из отхо-
дов других производств [6].

На сегодняшний день одним из основных спо-
собов получения металлического скандия являет-
ся металлотермическое восстановление безводного
ScF3 при помощи алюминия, кальция или магния
[7]. В целом достаточно отработанная технология
позволяет получать металлический скандий чи-
стотой 99.99% и более.

К сожалению, опубликовано мало эксперимен-
тальных работ по термическому поведению фтори-
дов скандия, и полученные в них результаты не-
сколько разнятся. В связи с этим целью настоя-

щей работы является выбор наиболее достоверных
результатов для включения их в базы данных термо-
динамических характеристик фторидов и поиска
корреляционных зависимостей с их участием.
При этом необходимо использовать единую базу
данных термодинамических функций и минималь-
ное количество соединений с наиболее достовер-
ными и точными энтальпиями образования.

ЛИТЕРАТУРНЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ДАННЫЕ И ИХ АНАЛИЗ

Фторид скандия(III)

Фторид скандия(III) имеет несколько поли-
морфных модификаций [8–10], некоторые из них
устойчивы только при высоком давлении. Иссле-
дование устойчивости кубической, ромбоэдриче-
ской и орторомбической фаз [8] показало, что
ромбическая фаза метастабильна при нормаль-
ных условиях, а кубическая фаза вообще не обна-
ружена. Методом ИК-спектроскопии в азотной,
аргоновой и неоновой матрицах было показано,
что изолированная молекула ScF3 имеет планар-
ное строение с симметрией D3h или C3v [11]. В ра-
боте [12] масс-спектральным методом были опре-
делены энтальпия сублимации и давление паров
трифторида скандия. Стандартная энтальпия об-
разования кристаллического трифторида скан-
дия ∆fH°(ScF3, к, 298.15 K) = –1629 ± 8 кДж/моль,
определенная методом фторной калориметрии
[13], принята в [14] и в настоящей работе.

УДК 544.031,544.032.4

ФИЗИЧЕСКИЕ
МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
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Термодинамические функции газообразного
ScF3 рассчитаны в [15]. Проведенная в работе [14]
по литературным данным [16] оценка низкотемпе-
ратурной теплоемкости ScF3(к) позволила уточ-
нить термодинамические функции кристалличе-
ского ScF3. В работе [14] проанализированы опуб-
ликованные ранее результаты измерений давления
насыщенного пара ScF3 и рекомендованы новые
значения: ∆sH°(ScF3, 0) = 375 ± 8 и ∆fH°(ScF3, г, 0) =
= –1251 ± 15 кДж/моль. Известна только одна газо-
вая реакция с участием газообразного ScF3, равно-
весие которой исследовали в [17] (см. ниже).

Низшие фториды скандия
Равновесия реакций с участием газообразных

низших фторидов скандия исследовали в [17, 18]
эффузионным методом Кнудсена. В обеих рабо-
тах для анализа состава насыщенного пара и рас-
чета парциальных давлений использовали метод
высокотемпературной масс-спектрометрии. Иони-
зацию проводили электронным ударом при энер-
гиях электронов на 5 эВ выше энергии появления
молекулярного иона, определенной в этой же ра-
боте. Константы равновесия изомолекулярных
газовых реакций рассчитывали как комбинации
парциальных давлений, прямо пропорциональ-
ных соответствующим ионным токам. Подробнее
данные [17, 18] рассмотрены ниже.

Данные работы [17]. При нагревании металли-
ческого скандия и фторида кальция(II) в тантало-
вой эффузионной камере до 1325–1485 K в газо-
вой фазе были обнаружены молекулы CaF, ScF3,
ScF2, ScF и атомы Sc и Ca, связанные между со-
бой несколькими реакциями (уравнения (1)–(3)).
Результаты, полученные авторами, были представ-
лены в виде точек на графиках температурных зави-
симостей констант равновесий этих реакций.

Оцифрованные данные из работы [17] приводят
к следующим уравнениям (числа при уравнениях,
включающих K°, – коэффициенты корреляции):

(1)

(2)

(3)

Рассчитанные по этим уравнениям в соответ-
ствии с III законом энтальпии реакций показаны
в табл. 1. Для удобства дальнейшего сравнения с
результатами [18] расчеты выполнены с термоди-
намическими функциями ScF и ScF2 из [18],
остальных участников – из [19].

CaF Sc Ca ScF,+ = +

2

0.999 lg (1) –(1.303 0.040)
(3500 56)/ , 2CaF Sc 2Ca ScF ,

K
T
° = ± +

+ ± + = +

3

0.993 lg (2) –(2.118 0.260)
(6828 365)/ , 3CaF Sc 3Ca ScF ,

K
T
° = ± +

+ ± + = +

0.996 lg (3) –(4.096 0.300)
(12701 421)/ .

K
T

° = ±
±

+
+

Данные работы [18]. Методически экспери-
мент в [18] отличается использованием двойной
эффузионной камеры из молибдена. Это позво-
лило поднять температуру в “горячей” камере до
1946–2207 K, где и устанавливалось равновесие
реакций в перегретом паре. Низшие фториды
скандия и бария и атомы Sc и Ba образовывались
в ней при восстановлении металлическим цирко-
нием паров фторидов скандия(III) и бария(II),
поступающих из “холодной” камеры.

Результаты расчетов энтальпий реакций:
(4)

(5)

выполненные по III закону с набором термодина-
мических функций из тех же источников, что и
выше, представлены в табл. 2.

Общим недостатком работ [17, 18] является от-
сутствие первичных экспериментальных данных
и проверки достижения реакциями равновесия.
Обычно авторы [18] показывали в своих работах не-
зависимость K° от парциальных давлений участни-
ков реакции при постоянной температуре, кото-
рые могли меняться регулированием температу-
ры “холодной” камеры.

Следует также отметить ряд вызывающих во-
просы моментов:

1) в [17, 18] обнаружено присутствие в масс-
спектрах молекулярного иона , но реакции с
участием ScF3 в [18] не рассматриваются;

2) в [17] на единственном рисунке кривых эф-
фективности ионизации не указана температура;

3) и в [17], и в [18] не отмечен характер взаимо-
действия материалов эффузионных камер с ис-
следуемыми веществами;

4) в [18] сказано о восстановлении ScF3 метал-
лическим цирконием, очевидно, с образованием
зарегистрированных в паре фторидов Zr, но равно-
весия реакций с их участием не рассматриваются.

Все это позволяет провести только ограни-
ченный анализ полученных в работах [17, 18]
результатов.

Средние арифметические значения энтальпий
реакций, полученных из уравнений температур-
ных зависимостей констант равновесий (II закон)
и табл. 1 и 2, приведены в табл. 3. Для величин эн-
тальпий реакций даны погрешности, определяе-
мые воспроизводимостью. При выборе рекомендо-
ванных значений энтальпий образования исполь-
зовали энтальпии реакций, рассчитанные только
по III закону. Их погрешности, как и погреш-
ности реакций (1)–(5) в табл. 3, определяются
главным образом погрешностями энтальпий обра-

Sc BaF ScF Ba,+ = +

2Sc ScF 2ScF,+ =
( ) ( )

( )
0.980 lg 5 0.649 0.054

– 2105.5 112.9 / ,
K

T
° = ± −

±

3ScF+
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Таблица 1. Термодинамические характеристики реакций (1)–(3). lgK°(N*) из [17], [ΔrH°((N) 0)], кДж/моль

* N – номер реакции. 
** Измерения в дальнейших расчетах не использовали.

T, K lgK°(1) –ΔrH°((1) 0) lgK°(2) –ΔrH°((2) 0) lgK°(3) –ΔrH°((3) 0)

1487 – – – – 4.415 264.1
1485 1.054 63.3 2.515 136.8 – –
1474 1.069 63.2 2.477 134.8 – –
1473 – – 2.600** 138.1** – –
1471 – – – – 4.508 263.7
1462 1.123** 64.2** – – 4.615 265.2
1441 1.131 63.5 2.623 135.6 4.731 264.3
1413 1.138** 62.5** – – – –
1411 – – 2.615** 132.7** 4.946 265.0
1406 – – 2.754 136.0 – –
1397 – – 2.685** 133.3** – –
1396 1.200 63.4 – – 4.985 263.2
1393 1.238** 64.3** 2.854** 137.3** 5.054 264.3
1368 1.262 63.7 2.846 134.7 5.162 262.5
1346 1.292 63.5 2.954 135.2 5.392 263.9
1331 – – 3.031 135.8 – –
1325 1.342 63.7 – – – –
1320 – – – – 5.477 261.2

Таблица 2. Термодинамические характеристики реакций (4), (5). [ΔrH°((N*) 0)], кДж/моль

* N – номер реакции. 
** Измерения в дальнейших расчетах не использовали.

T, K K°(4) [18] ΔrH°((4) 0) K°(5) [18] ΔrH°((5) 0) T, K [17] lgK°(5) [17] ΔrH°((5) 0)

1946 0.191 –15.1 0.370 24.2 1485 –0.369 11.0
1946 0.200 –15.8 0.360 24.7 1474 –0.462 13.5
1986 0.185 –14.3 0.399** 24.0** 1462 –0.377 11.0
1986 0.185 –14.3 0.407** 23.6** 1441 –0.354 10.2
2021 0.194 –14.8 0.411 24.3 1413 –0.477 13.3
2021 0.192 –14.7 0.408 24.4 1396 –0.285 8.1
2054 0.200 –15.1 0.430 24.3 1393 –0.295 10.5
2054 0.190 –14.3 0.420 24.7 1368 –0.323 8.9
2071 0.190 –14.1 0.417 25.2 1346 –0.369 9.9
2071 0.197 –14.8 0.444 24.2 1325 –0.348 9.2
2103 0.181 –13.0 0.442 25.0
2103 0.183 –13.2 0.431 25.4
2133 0.184 –13.1 0.462 25.0
2133 0.193 –13.9 0.459 25.1
2159 0.190 –13.4 0.430** 26.9**
2159 0.190 –13.4 0.440** 26.5**
2175 0.210 –15.1 0.490 24.9
2175 0.190 –13.3 0.480 25.3
2207 0.210 –14.8 0.490 25.7
2207 0.210 –14.8 0.490 25.7
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зования соединений CaF (5.1 кДж/моль) и BaF
(6.7 кДж/моль). Для последних приведены значе-
ния, округленные до ближайшего целого числа.

Большой разброс величин lgK°(4) в [18] делает
расчеты по II закону нецелесообразными. Несмот-
ря на это, из данных табл. 3 видно, что погрешность
определяемая воспроизводимостью ΔrH°((4), 0) не-
велика, а ΔfH°((ScF), г, 0) оказывается практически
такой же, как и рассчитанная по реакции (1) [17].
Учитывая хорошее совпадение значений ΔrH°((1),
0), найденных по II и III законам, для газообразного
ScF рекомендована средняя арифметическая вели-
чина ΔfH°((ScF), г, 0) = –141 ± 6 кДж/моль.

Идеального совпадения расчетов ΔrH°(2) и
ΔrS°(2) по II и III законам недостаточно для уста-
новления надежного значения ΔfH°((ScF2), г, 0).
Подобный случай рассмотрен в [20].

В настоящей работе имеет смысл сравнить
значения K°(5) из [17] и рассчитанные по данным
из [17] (табл. 2), наглядно это видно на рис. 1. Точки
из работы [18] вполне удовлетворительно ложатся
на прямую линию с приемлемым коэффициентом

корреляции и показывают хорошее совпадение
расчетов по II и III законам, т.е. выполняется не-
обходимый признак равновесия. Точки из [17] ле-
жат гораздо правее прямой линии, это означает не-
достижение равновесия реакции (5) и, соответ-
ственно, реакции (2). Причиной этого может быть
зависимость потоков фторидов скандия, образую-
щихся на поверхности металлического скандия
и/или кристаллического фторида кальция(II), от
активностей (или меняющихся площадей поверх-
ности) компонентов конденсированной фазы.
По указанным выше причинам анализ, подобный
проведенному в [20] для фторидов иридия, не-
возможен. Рекомендованной принята величина
∆fH°(ScF2, г, 0) = –683 ± 10 кДж/моль, рассчитан-
ная по данным [18].

Величина ∆fH°(ScF3, г, 0) = –1251 ± 15 кДж/моль,
полученная в [14], принята в этой работе как реко-
мендованная. Близкое значение (–1245 кДж/моль)
получено в работе [17] по реакции (3). Исключе-
ние его из числа надежных следует из-за возмож-

Таблица 3. Сравнение термодинамических характеристик реакций, рассчитанных по II и III законам
([ΔrS°], Дж/(моль K), [ΔrH°], кДж/моль)

Реакция, ссылка Параметр II закон III закон

(1)
[17]

ΔrH°(1400 K)
ΔrH°(0)
ΔrS°(1400 K)
ΔfH°((ScF), 0)

–65.2 ± 3.3
–74.2

–23.6 ± 2.4
–

–
–63.49 ± 0.19

–16.0
–140 ± 6

(2)
[17]

ΔrH°(1400 K)
ΔrH°(0)
ΔrS°(1400 K)
ΔfH°((ScF2), 0)

–130.7 ± 7.0
–134.8

–40.6 ± 5.0
–

–
–135.55 ± 0.7

–41.023
–655 ± 8

(3)
[17]

ΔrH°(1400 K)
ΔrH°(0)
ΔrS°(1400 K)
ΔfH°((ScF3), 0)

–256.7 ± 7.3
–267.623

–88.1 ± 5.2
–

–
–262.70 ± 0.64

–85.3
–1245 ± 10

(4)
[18]

ΔrH°(2100 K)
ΔrH°(0)
ΔrS°(200 K)
ΔfH°((ScF), 0)

Большой разброс 
экспериментальных 

данных

–
–14.26 ± 0.81

–
–141 ± 6

(5)
[18]

ΔrH°(2100 K)
ΔrH°(0)
ΔrS°(2100 K)
ΔfH°((ScF2), 0)

40.3 ± 2.2
15.3

12.4 ± 1.0
–

–
24.88 ± 0.50

16.995
–683 ± 10

(5)
[18]

ΔrH°(1400 K)
ΔrH°(0)
ΔrS°(1400 K)
ΔfH°((ScF2), 0)

–5.1 ± 4.9
–20.7

–10.5 ± 2.4
–

–
10.1 ± 0.8

11.5
–667 ± 12
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НИКИТИН и др.

ного недостижения равновесного давления фто-
рида скандия(III) (см. выше).

В табл. 4 проведено сравнение полученных в
данной работе итоговых результатов с литератур-
ными данными и рассчитанными по ним энерги-
ями разрыва связей.

Как правило, экспериментальные материалы
об энергетике молекул появлялись раньше кван-
тово-химических расчетов и служили критерием

правильности последних. Сравнение результатов
работ [21–23] показывает очевидный прогресс рас-
четных работ. Совпадение в пределах погрешностей
энергий разрыва связей для фторидов скандия,
рассчитанных в [23] и определенных эксперимен-
тально, указывает на близость к тому времени,
когда ситуация сменится на противоположную.
Квантово-химические расчеты давно превзошли
заявленную ранее цель “химической точности”
(±1 ккал/моль) [24] и уже способны оценивать

Рис. 1. Температурные зависимости константы равновесия реакции (5) из работ [17] (1) и [18] (2). lgK°(5) = (0.513 ±
± 0.079) – (1826.6 ± 164.9)/T. Коэффициент корреляции аппроксимирующей прямой равен 0.93384.

–0.28

–0.30

–0.32

–0.34

–0.36

–0.38

–0.40

–0.42

–0.44

–0.46

–0.48
0.00045 0.00050 0.00055 0.00060 0.00065 0.00070 0.00075

1/T, K–1

2

1

lg
K
°(

5)

Таблица 4. Стандартные энтальпии образования и энергии разрыва связей молекул фторидов скандия, кДж/моль

* Погрешности энтальпий образования ScFn включают: погрешности энтальпий реакций (1)–(5) и энтальпий образования
участвующих в них газообразных Ca, CaF, BaF, Sc, ScF3 [13, 18] и ScF из настоящей работы. 
** Рассчитано по ∆атH°(ScFn, 0) [23].

Ссылка
–∆fH°((ScFn), г, 0)*  (ScFn – F)

3 2 1 2 1 0

[17] 1245 ± 10 666.8 141 ± 6 655.5 603.8 593.5
[18] 683 ± 10 141 ± 10 648.8 619.0 593.9
[23] 1263.8** 686.3** 136.3** 654.8 627.2 571.5
[14] 1251 ± 15 – – – – –
[21] 602
[22] 579

Настоящая работа 1251 ± 15 683 ± 10 141 ± 6 645.4 619.5 593.9

0D°
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энергию связи с точностью до 1 кДж/моль [25, 26].
Такое положение дел потребует от экспериментато-
ров более тщательного планирования опытов и пуб-
ликации не только “целевых” результатов, но и со-
провождающую их дополнительную информацию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рекомендованные величины стандартных эн-
тальпий образования фторидов скандия представ-
ляются вполне надежными и могут быть включены
в справочные издания и использоваться в научных
и технических расчетах.
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Разработана корреляция состав–свойство, позволяющая подобрать оптимальные величины стан-
дартной энтропии боратов щелочных металлов, для которых, по данным разных эксперименталь-
ных работ и справочных изданий, наблюдаются широкие пределы вариаций. Данная корреляция
позволяет проводить оценку стандартной энтропии неизученных боратов щелочных металлов с до-
статочной обоснованностью. Для обеспечения надежности корреляции проведен критический ана-
лиз исходных данных, заимствованных из справочных изданий и оригинальных эксперименталь-
ных работ. Выполнена обработка экспериментальных измерений низкотемпературной теплоемко-
сти для проверки достоверности представленных в литературе величин стандартной энтропии
боратов щелочных металлов.

Ключевые слова: энтропия, теплоемкость, оценка термодинамических свойств, оксидные инкременты
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ВВЕДЕНИЕ
В работе [1] подробно описаны необходимость

согласования термодинамических свойств иссле-
дованных боратов щелочных металлов и востре-
бованность в оценке неизученных представите-
лей. Аддитивный характер стандартной энтропии
сложных структур используется в оценочных ме-
тодах в течение длительного времени [2, 3]. В ра-
ботах [1, 4] показано, что согласование и расчет
термодинамических свойств двойных и тройных
оксидов можно производить с использованием
параметров, которые легко доступны как для иссле-
дованных, так и для неисследованных соединений.
Наиболее доступный параметр – стехиометриче-
ская формула соединения, поэтому для согласова-
ния и расчета термодинамических свойств целесо-
образно применять корреляции состав–свойство.

В качестве составляющих применяются хими-
ческие элементы, их оксиды, ионы или другие, в
том числе более сложные компоненты. Такие
подходы используются в оценке термодинамиче-
ских свойств неорганических веществ сложного
состава, например, гидратов [3], сульфатов [5],
минералов [6]. Оценка стандартной энтропии не-
которых боратов щелочных и щелочноземельных

металлов выполнена авторами [7] методом ион-
ных инкрементов.

Для согласования и оценки термодинамиче-
ских свойств двойных оксидов в качестве компо-
нентов могут использоваться оксиды. С помо-
щью разложения на оксиды выполнены согласо-
вание и оценка стандартных термодинамических
потенциалов силикатов [8] и германатов [9] ще-
лочных и щелочноземельных металлов.

Аддитивные методы предполагают линейную
зависимость между термодинамическим свойством
и величиной вклада в него каждого компонента.
Математическое обеспечение используемого нами
аддитивного метода, его особенности и отличие
от других методов оценки описаны в работе [1].

АНАЛИЗ ИСХОДНЫХ ДАННЫХ
Наиболее надежный метод определения вели-

чины S° (298.15 K) индивидуальных веществ в
конденсированном состоянии – интегрирование
измерений низкотемпературной теплоемкости в
интервале температур 0–298.15 K. Все остальные
методы являются оценочными и имеют значи-
тельно меньшую точность. Надежность получе-

УДК 544.31+549.731

ФИЗИЧЕСКИЕ
МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
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ния S° (к; 298.15 K) интегрированием теплоемкости
зависит от точности измерений низкотемператур-
ной теплоемкости и физической обоснованности
экстраполяции низкотемпературной теплоемко-
сти от первых экспериментальных точек к 0 K.

Во многих оценочных методах отсутствует кри-
тический анализ известных величин термодинами-
ческих потенциалов, используемых для установле-
ния корреляций между исследуемыми свойствами
и составом соединений. Использование заимство-
ванных величин из ненадежных источников сни-
жает достоверность найденных корреляций и мо-
жет привести к ошибкам расчета термодинамиче-
ских свойств веществ [8].

Обычно экспериментаторы занижают величи-
ну ошибки измерений [10]. Часто в оригинальных
работах в качестве декларируемой точности пред-
ставляется отклонение измеренных величин от
сглаживающей кривой. Поэтому в фундаменталь-
ных справочниках по термодинамическим свой-
ствам веществ [10–12] при обработке экспери-
ментальных данных во многих случаях величина
ошибки принимается больше, чем в оригиналь-
ных работах. Поэтому для обеспечения надежно-
сти разрабатываемой корреляции состав–стан-
дартная энтропия необходим критический ана-
лиз величин S°(к; 298.15 K), полученных на основе
экспериментальных измерений низкотемператур-
ной теплоемкости.

В табл. 1 представлены величины S°(к; 298.15 K)
из оригинальных работ [13–16], результаты обра-
ботки данных этих работ, а также измерений низ-
котемпературной теплоемкости [17, 18] авторами
фундаментальных справочников [10–12], резуль-

таты нашей обработки данных перечисленных
экспериментальных работ, а также величин низ-
котемпературной теплоемкости [19–21], опубли-
кованных после создания [10–12]. При обработке
результатов низкотемпературной калориметрии
оценки точности заимствовали из [11]. В табл. 1
приведены оценочные величины из справочных
изданий [11, 12]. Принимались во внимание так-
же данные [22–27].

Величины S°(к; 298.15 K) для 0.5Cs2O ⋅ 0.5B2O3,
0.5K2O ⋅ 0.5B2O3, 0.5Li2O ⋅ 0.5B2O3, 0.5Na2O ⋅ 0.5B2O3,
Na2O ⋅ 2B2O3 и 0.5Rb2O ⋅ 0.5B2O3, полученные ин-
тегрированием измерений низкотемпературной
теплоемкости [13–18], имеют относительно узкий
интервал вариаций (табл. 1), поэтому S°(к; 298.15 K)
перечисленных боратов можно считать надежной
основой для установления корреляции состав–
стандартная энтропия.

Измерения низкотемпературной теплоемко-
сти Li2O ⋅ 2B2O3 проведены авторами [19, 20, 29].
Графическое представление этих данных (рис. 1)
показывает отличие в величинах измеренной теп-
лоемкости Li2O ⋅ 2B2O3, что приводит к значи-
тельной разнице S°(к; 298.15 K), вычисленной по
данным этих работ (табл. 1). Авторы [29] прово-
дили измерения низкотемпературной теплоемко-
сти Li2O ⋅ 2B2O3 в интервале температур 70–300 K.
Сведения о контроле состава образца и точности
измерений не приведены. Целью работы [29] бы-
ло выяснение структуры тетрабората лития с по-
мощью анализа квантовых вкладов в теплоем-
кость. Результаты измерений представлены в ви-
де таблицы и графика зависимости теплоемкости
от температуры. В таблице [29] величины тепло-
емкости в интервале температур 70–100 K приве-
дены с шагом 5 K, в интервале 100–300 K – с ша-
гом 10 K. Такое представление нехарактерно для
результатов измерений низкотемпературной теп-
лоемкости. По всей видимости, в таблице приведе-
ны результаты предварительной обработки с целью
приведения температурных интервалов к целым ве-
личинам. Тем не менее на графике, представленном
в [29], осцилляция данных таблицы на фоне сгла-
живающей кривой отчетливо видна. Уравнение
сглаживающей кривой авторами не приводится.

Нами выполнена высокоточная аппроксима-
ция [30] табличных величин теплоемкости [29] сте-
пенным полиномом, обладающим хорошими сгла-
живающими свойствами. Интегрированием по-
лученного уравнения теплоемкости c учетом
особенности представления данных [29] получе-
на величина приращения энтропии:

(1)

Для определения полной величины S°(к;
298.15 K) при обработке результатов низкотемпе-

( )
( )

2 2 3Li O 2B O ; к; 70 298.15 К
138.2 0.8 Дж моль К .

SΔ ° ⋅ − =
= ±

Рис. 1. Низкотемпературная теплоемкость Li2O ⋅ 2B2O3:
1 – данные [29]; 2 – [19]; 3 – [20].
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Таблица 1. Стандартная энтропия изученных боратов щелочных металлов, Дж/(моль K)

[*] – наша обработка измерений низкотемпературной теплоемкости; а – обработка измерений низкотемпературной теплоемко-
сти; б – обработка усредненных данных [13] и [28]; в – обработка данных [13]; г – обработка данных [28]; д – обработка данных [21];
е – обработка данных [29]; ж – обработка данных [19]; з – обработка данных [14]; и – обработка данных [15]; к – обработка данных
[17]; л – обработка данных [18]; м – обработка данных [16]; н – оценочные данные; о – заимствование из [12]; п – нет данных.

Соединение Источник S°(к; 298.15 К) Способ получения 
данных

Достоверный 
интервал вариаций

Расчет 
по уравнению (7)

0.5Li2O · 0.5B2O3

[13] 51.717 ± 0.259 а

51.5

[10] 51.254 ± 0.63 б
[11] 51.254 ± 0.63 б 50.470
[12] 51.73 ± 0.2 в 52.010
[*] 51.75 ± 0.26 в
[*] 51.10 ± 0.63 г

0.5Li2O ⋅ 1.5B2O3 [*] 102.84 ± 9.30 д – 94.0

Li2O ⋅ 2B2O3

[11] 157.528 ± 2.51 е

145.5[12] 155.6 ± 4.2 н 142.35
[*] 157.36 ± 8.0 е 165.36
[*] 150.35 ± 8.0 ж

Li2O ⋅ 3B2O3
[11] 196.648 ± 8.3 н – 188.0[12] 188.28 ± 4 н

Li2O ⋅ 4B2O3
[11] 251.04 ± 16.8 н – 230.5[12] 265.266 ± 4 н

0.5Na2O ⋅ 0.5B2O3

[14] 73.53 ± 0.067 а

73.5
[10] 73.53 ± 0.2 з 73.303
[11] 73.513 ± 0.21 з 73.764
[12] 73.538 ± 0.08 з
[*] 73.554 ± 0.21 з

0.5Na2O ⋅ 1.5B2O3 [26] 121.336 н – 116.0
Na2O ⋅ B2O3 [25] 147.026 п – 147.0

Na2O ⋅ 2B2O3

[15] 189.518 ± 0.188 а

189.5[11] 189.493 ± 0.84 и 188.653
[12] 189.49 и 190.357
[*] 189.517 ± 0.84 и

Na2O ⋅ 3B2O3
[11] 232.212 ± 8.37 о – 232.0[12] 232.212 ± 6.3 н

Na2O ⋅ 4B2O3
[33] 297.064 н – 274.5[11] 276.144 ± 16.74 н

0.5K2O ⋅ 0.5B2O3

[10] 80.00 ± 0.2 к

80.0[11] 80.00 ± 0.21 к 79.78
[12] 79.981 ± 0.12 к 80.21
[*] 79.99 ± 0.21 к

K2O ⋅ B2O3 [22] 159.996 п – 160

K2O ⋅ 2B2O3
[11] 208.363 ± 6.3 о – 202.5[12] 208.363 ± 6.3 н

K2O ⋅ 3B2O3
[11] 251.04 ± 12.55 о – 245.0[12] 251.04 ± 13 н

K2O ⋅ 4B2O3
[11] 293.717 ± 16.7 о – 287.5[12] 293.717 ± 16.7 н

0.5Rb2O ⋅ 0.5B2O3

[11] 94.32 ± 0.25 л 93.884
94.808 94.4[12] 94.558 ± 0.25 л

[*] 94.134 ± 0.25 л

0.5Cs2O ⋅ 0.5B2O3

[16] 104.349 ± 0.21 а

104.4[11] 104.35 ± 0.2 м 103.996
[12] 104.349 ± 0.29 м 104.639
[*] 104.286 ± 0.29 м
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ратурной калориметрии проводится экстраполя-
ция теплоемкости от первых экспериментальных
точек к 0 K. Физически обоснованная экстраполя-
ция возможна от 5–15 K. При этом должен учиты-
ваться квантово-механический характер колебаний
атомов в кристалле исследуемого вещества, реше-
точная (дебаевская) составляющая теплоемкости,
магнитный, электронный и ядерный вклады в
теплоемкость. Очевидно, что для данных [29] эти
условия не могут быть выполнены из-за большо-
го интервала экстраполяции и недостатка исход-
ных данных для ее физического обоснования.

Таким образом, можно рассматривать только
вероятностный характер зависимости теплоемко-
сти Li2O ⋅ 2B2O3 от температуры в интервале 0–70 K.
На рис. 2 показана область вероятных значений
экстраполированной ниже 70 K теплоемкости
Li2O ⋅ 2B2O3, построенная на основании прове-
денного нами анализа зависимостей теплоемко-
сти от температуры большого количества двой-
ных оксидов в области низких температур.

На основании предельных значений экстрапо-
лированной теплоемкости рассчитан вероятный
интервал значений энтропии в первой экспери-
ментальной точке:

(2)

Величина S°(Li2O ⋅ 2B2O3; к; 298.15 K), полу-
ченная на основе данных [29] с учетом уравнений
(1) и (2), представлена в табл. 1.

Измерения низкотемпературной теплоемко-
сти Li2O ⋅ 2B2O3 проводились авторами [19] в ин-

( )
( )

2 2 3Li O 2B O ; к; 70 К
11.235 27.084 Дж моль К .
S° ⋅ =

= −

тервале температур 60–300 K, заявленная точ-
ность измерений ±0.3%. Цель работы [19] – выяс-
нение вопроса об аномалиях свойств тетрабората
лития, неоднозначные сведения о которых содер-
жатся в литературных источниках. Результаты из-
мерений в численном виде авторами не приведе-
ны, а представлены в виде графика зависимости
теплоемкости от температуры в виде эксперимен-
тальных точек и сглаживающей кривой.

Обнаружены две аномалии теплоемкости с мак-
симумами при температурах 126.2 и 214 K. Анома-
лии (включая сглаживающие кривые) представле-
ны на врезках к основному графику и показывают
результаты двух серий измерений в области ано-
малий.

Нами для расчета приращения энтропии в ин-
тервале температур 60–298.15 K выполнена оциф-
ровка сглаживающей кривой основного графика
[19]. Оцифровка экспериментальных точек не пред-
ставляется возможной из-за большой насыщенно-
сти ими основного графика. Произведена также
оцифровка сглаживающих кривых, представлен-
ных на врезках с аномалиями. Установление чис-
ленных величин теплоемкости по данным [19] за-
труднено из-за неравномерных делений на осях и
вносит дополнительную ошибку в результаты опре-
деления теплоемкости и, следовательно, энтропии.
Поэтому величину ошибки оцифровки мы оце-
ниваем в ±1%.

На рис. 3 показаны результаты оцифровки
данных [19]. Аномалия теплоемкости с максиму-
мом при 126.2 K приемлемо согласуется с основ-
ной кривой, однако наблюдается некоторое рассо-
гласование. Аномалия теплоемкости с максимумом
при 214 K не согласуется с основной кривой. В ра-
боте [31] опубликованы более подробные сведе-
ния об этих аномалиях. Рассогласование анома-
лий с основной кривой теплоемкости, представ-
ленной в работе [19], сохраняется.

Тем не менее данные [19] могут быть использо-
ваны для определения S°(Li2O ⋅ 2B2O3; к; 298.15 K).
Учитывая перечисленные несоответствия, сни-
жающие доверие к результатам работы [19], мы
оцениваем ошибку выполненных в ней измере-
ний в ±1%. Таким образом, общая ошибка дан-
ных, опубликованных в [19], оценивается в ±2%.

Величина приращения энтропии, полученная
при обработке данных [19] с учетом ошибки оциф-
ровки графика, составила:

(3)

Экстраполяция теплоемкости к 0 K, выпол-
ненная по методу, показанному на рис. 2, дает ве-
личину энтропии:

(4)

( )
( )

2 2 3Li O 2B O ; к; 70 298.15 К
138.46 2.8 Дж моль К .

SΔ ° ⋅ − =
= ± ⋅

( )
( )

2 2 3Li O 2B O ; к; 60 К
7.741 16.05 Дж моль К .

S° ⋅ =
= − ⋅

Рис. 2. Вероятный интервал экстраполяции теплоем-
кости Li2O ⋅ 2B2O3 [29] к 0 K. Маркерами показаны
первые экспериментальные точки.
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Величина S°(Li2O ⋅ 2B2O3; к; 298.15 K), полу-
ченная на основе данных [19] с учетом уравнений
(3) и (4), представлена в табл. 1.

Измерения теплоемкости Li2O ⋅ 2B2O3 выпол-
нены авторами [20] в интервале температур 146–
585 K, заявленная точность ±1%. Результаты изме-
рений в численном виде не приведены, а представ-
лены в виде графика зависимости теплоемкости от
температуры, а также уравнения, описывающего,
по заявлению авторов, зависимость теплоемкости
от температуры в интервале 160–600 K.

Осцилляция измеренных величин теплоемко-
сти выходит далеко за заявленный в работе [20]
интервал ошибки, что не позволяет использовать
эти данные для определения величины стандарт-
ной энтропии. На рис. 4 показана очевидная оши-
бочность выполненной авторами [20] аппроксима-
ции экспериментальных величин теплоемкости
классическим уравнением Майера–Келли. Этот
факт вызывает сомнение в результатах работы в
целом. Следует отметить, что аналогичная про-
блема аппроксимации наблюдается для теплоем-
костей LaF3 и LiIO3, результаты измерений кото-
рых также представлены в [20]. При этом уравне-
ния теплоемкости для NaCl, KCl, Al2O3, SiO2, AgI,
AgNO3, заимствованные из [32], вполне корректно
описывают экспериментальные величины теп-
лоемкости перечисленных веществ.

Таким образом, данные [20] не могут быть ис-
пользованы для оценки приращения энтропии
Li2O ⋅ 2B2O3 в интервале температур 160–298.15 K.

Измерения низкотемпературной теплоемко-
сти 0.5Li2O ⋅ 1.5B2O3 выполнены авторами [21] в ин-

тервале температур 80–298.15 K, заявленная точ-
ность измерений ±0.3%. Для синтеза монокри-
сталлов 0.5Li2O ⋅ 1.5B2O3 использовали расплав
Li2O ⋅ 3B2O3 с избытком B2O3 для предотвращения
кристаллизации Li2O ⋅ 2B2O3. Данные о контроле
состава не приведены. Критерием отбора образ-
цов для измерения теплоемкости служили наи-
лучшие оптические и нелинейно-оптические ха-
рактеристики. При такой пробоподготовке и
контроле вполне вероятно присутствие в образ-
цах более тяжелых боратов.

В работе [21] результаты измерений в числен-
ном виде не приведены, а представлены в виде
графика зависимости теплоемкости от темпера-
туры. Деления на осях графика регулярные, по-
этому ошибку оцифровки мы оцениваем не более
±0.5%. Величина приращения энтропии, полу-
ченная при обработке данных [21] с учетом ошиб-
ки оцифровки графика, составила:

(5)

Экстраполяция теплоемкости к 0 K, выпол-
ненная по методу, показанному на рис. 2, дает ве-
личину энтропии:

(6)

Величина S°(0.5Li2O ⋅ 1.5B2O3; к; 298.15 K), по-
лученная на основе данных [21] с учетом уравне-
ний (5) и (6), представлена в табл. 1. Из-за осо-
бенностей приготовления и контроля образцов
для измерений она вызывает сомнения, поэтому

( )
( )

2 2 30.5Li O 1.5B O ; к; 80 298.15 К
86.5 0.7 Дж моль К .

SΔ ° ⋅ − =
= ±

( )
( )

2 2 30.5Li O 1.5B O ; к; 80 К
7.778 24.907 Дж моль К .

S° ⋅ =
= −

Рис. 3. Низкотемпературная теплоемкость Li2O ⋅ 2B2O3.
Реконструкция данных [19].
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при нахождении корреляции состав–стандартная
энтропия учитываться не должна, возможно
только ее сравнение с результатами оценки.

В работе [12] приведены оценочные значе-
ния S°(к; 298.15 K) для Li2O ⋅ 3B2O3, Li2O ⋅ 4B2O3,
Na2O ⋅ 3B2O3, K2O ⋅ 2B2O3, K2O ⋅ 3B2O3 и K2O ⋅ 4B2O3.
Для оценки стандартной энтропии S°(Na2O ⋅ 3B2O3;
к; 298.15 K) и S°(K2O ⋅ 3B2O3; к; 298.15 K) в работе
[12] выполнен сложный расчет по методике [34] на
основе энтропии боратов натрия и кальция. Оценка
S°(Li2O ⋅ 3B2O3; к; 298.15 K) и S°(Li2O ⋅ 4B2O3; к;
298.15 K) в работе [12] проведена по величинам
S°(Li2O; к; 298.15 K), S°(B2O3; к; 298.15 K) и разнице
этих энтропий с S°(0.5Li2O ⋅ 0.5B2O3; к; 298.15 K).
Величина S°(K2O ⋅ 2B2O3; к; 298.15 K) в [12] оцене-
на по S°(Na2O ⋅ 2B2O3; к; 298.15 K), величина
S°(K2O ⋅ 4B2O3; к; 298.15 K) – по S°(Na2O ⋅ 4B2O3; к;
298.15 K) с учетом усредненного изменения эн-
тропии при замене Na на K. Следует отметить,
что термодинамические свойства Na2O ⋅ 4B2O3 в
работе [12] не приводятся.

Таким образом, в работе [12] нет единой систе-
мы оценки, что значительно снижает надежность
определения S°(к; 298.15 K) перечисленных бора-
тов. Метод оценки S°(0.5Na2O ⋅ 1.5B2O3; к; 298.15 K)
в работе [33] не описан. В [25] метод получения
S°(Na2O ⋅ B2O3; к; 298.15 K) не приводится. Следо-
вательно, при нахождении корреляции состав–
стандартная энтропия эти данные учитываться не
должны, возможно только их сравнение с резуль-
татами оценки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Из представленного обзора и анализа можно
сделать вывод, что установление корреляции
состав–стандартная энтропия возможно толь-
ко в рядах 0.5Na2O ⋅ 0.5B2O3–Na2O ⋅ 2B2O3 и
0.5Li2O ⋅ 0.5B2O3–Li2O ⋅ 2B2O3, для которых име-
ются надежные экспериментальные значения низ-
котемпературной теплоемкости. При этом необхо-
димо учитывать результаты низкотемпературной
калориметрии Li2O ⋅ 2B2O3, описанные выше.

Вклад B2O3 в S°(к; 298.15 K) всех боратов ще-
лочных металлов должен иметь одну величину,
которая может быть рассчитана с использованием
S°(к; 298.15 K) боратов из перечисленных рядов. То-
гда на основании надежных экспериментальных
величин S°(к; 298.15 K) для 0.5Cs2O ⋅ 0.5B2O3,
0.5K2O ⋅ 0.5B2O3 и 0.5Rb2O ⋅ 0.5B2O3 могут быть
рассчитаны величины вкладов соответствующих
оксидов в бораты Cs, K и Rb.

Методом, описанным в работе [1], получена
зависимость S°(к; 298.15 K) боратов щелочных
металлов от состава:

(7)

где x – количество составляющих оксидов.
Уравнение (7) без отклонений от интервалов

вариаций описывает S°(к; 298.15 K) боратов
(0.5Cs2O ⋅ 0.5B2O3, 0.5K2O ⋅ 0.5B2O3, 0.5Li2O ⋅ 0.5B2O3,
Li2O ⋅ 2B2O3, 0.5Na2O ⋅ 0.5B2O3, Na2O ⋅ 2B2O3,
0.5Rb2O ⋅ 0.5B2O3), для которых имеются надеж-
ные данные низкотемпературной калориметрии.
Величина S°(к; 298.15 K) для 0.5Li2O ⋅ 1.5B2O3, по-
лученная по уравнению (7), входит в интервал ва-
риаций, представленный в табл. 1, близко к ниж-
нему пределу. Учитывая сомнительный характер
данных [21], такой результат можно считать до-
стоверным. Полученные по уравнению (7) вели-
чины S°(к; 298.15 K) для K2O ⋅ 2B2O3, K2O ⋅ 3B2O3,
K2O ⋅ 4B2O3 входят в интервалы вариаций оценоч-
ных величин, заявленные авторами [12]. Величи-
ны S°(к; 298.15 K) для Li2O ⋅ 3B2O3 и Na2O ⋅ 3B2O3,
полученные по уравнению (7), практически сов-
падают с оценочными данными, представленны-
ми в [12]. Совпадение наших результатов с оце-
ночными величинами S°(к; 298.15 K) также на-
блюдается для Na2O ⋅ 4B2O3 [11], Na2O ⋅ B2O3 [25]
и K2O ⋅ B2O3 [22].

Таким образом, полученные разными методами
оценочные величины S°(к; 298.15 K) восьми бора-
тов щелочных металлов согласуются с результата-
ми расчетов по уравнению (7). Отличие расчета
по уравнению (7) в 4% от оценки [33] отмечено
для 0.5Na2O ⋅ 1.5B2O3, 1.6% от оценки [11] – для
Li2O ⋅ 4B2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Критический анализ определенных экспери-
ментально и справочных величин позволяет уста-
новить физически обоснованную зависимость
состав–свойство.

Достоверный интервал вариаций величин S°(к;
298.15 K) удалось определить только для семи бо-
ратов, представленных в табл. 1, поэтому разработ-
ка корреляции проводилась в условиях ограничен-
ного числа исходной информации. Следовательно,
в данном случае применим только аддитивный ме-
тод, устанавливающий закономерность состав–
свойство. Кроме того, из-за ограниченности ис-
ходных данных оценить возможные ошибки кор-
реляции затруднительно, поскольку результаты
расчета по уравнению (7) не выходят за достовер-
ный интервал вариаций S°(к; 298.15 K) боратов,
для которых удалось определить этот интервал.

Тем не менее по уравнению (7) с достаточной
достоверностью могут быть оценены величины

( )

( )
2 3 2 2 2

2 2

2 2 3

B O Li O Na O K O

Rb O Cs O

Me O B O ; к; 298.15 К
42.5 60.5 104.5 117.5

146.3 166.3 Дж моль К ,

S x x
x x x x

x x

° ⋅ =
= + + + +

+ +
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S°(к; 298.15 K) боратов щелочных металлов с раз-
личным содержанием составляющих оксидов.
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Методами дифференциального термического и рентгенофазового анализа исследована фазовая
диаграмма системы SrF2–MgF2. Обнаружено, что область устойчивости соединения SrMgF4 очень
мала и составляет около 20°С между 870 и 890°С. Рассмотрено образование соединений фторида
магния и фторида стронция с фторидами других элементов в координатах обобщенный момент ка-
тиона М – его электроотрицательность Х. Выявлены по две области образования соединений. Фто-
риды магния и стронция является амфотерными соединениями с точки зрения теории кислот и ос-
нований Льюиса.

Ключевые слова: фторид магния, фторид стронция, фазовая диаграмма, соединение SrMgF4, термо-
графия, электроотрицательность, обобщенный момент катионов, амфотерность, кислоты и осно-
вания Льюиса
DOI: 10.31857/S0044457X23601372, EDN: BWJCNL

ВВЕДЕНИЕ

Фазовые диаграммы являются основой разра-
ботки технологических процессов, в том числе
получения функциональных материалов. Сооб-
щалось о синтезе соединения SrMgF4, изострук-
турного EuMgF4 и SmMgF4 [1, 2]. Выращены кри-
сталлы SrMgF4 и расшифрована их кристалличе-
ская структура (пр. гр. P1121) [3, 4]. При 478 K в
кристалле SrMgF4 зафиксирован фазовый переход
второго рода, который сопровождается изменением
симметрии [5]. Согласно [1, 2], синтез этого соеди-
нения сильно затруднен, поскольку оно устойчиво
только в узком температурном интервале около
температуры плавления. В работе [2] методом
дифференциального термического анализа по
кривым охлаждения построена фазовая диаграм-
ма системы SrF2–MgF2. Указана температура пе-
ритектического плавления SrMgF4 – 880°С. Тер-
мический эффект при 809°С интерпретирован как
полиморфное превращение этого соединения. За-
метим, что рисунок диаграммы в [2] выполнен с
ошибками, а именно, сдвинута ось ординат, на что
указывает сравнение с приведенной там таблицей.

В работе [6] сообщается о синтезе в системе
SrF2–MgF2 в твердом состоянии в интервале тем-
ператур 600–900°С помимо SrMgF4 еще двух со-
единений состава Mg3Sr2F10 и Mg2SrF6.

Цель настоящей работы – проверка фазовой
диаграммы системы SrF2–MgF2 и общий анализ
взаимодействия фторидов магния и стронция с
другими фторидами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ были выбраны

монокристалл фторида магния оптического каче-
ства, выращенный из расплава во фторирующей
атмосфере, и фторид стронция марки “ос. ч.”, пере-
плавленный во фторирующей атмосфере (прозрач-
ные гранулы). Навески измельчали, перемешивали
и перетирали со спиртом в яшмовой ступке.

Дифференциальную сканирующую калоримет-
рию проводили на термоанализаторе Netzsch DSC
404 F1 Pegasus. Измерения проводили в платиновых
тиглях в проточной атмосфере аргона (20 мл/мин),
скорость нагрева составляла 10 град/мин, охлажде-
ния – 30 град/мин. Анализу подвергали тщатель-

УДК 546.161+541.123.2

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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но перетертые смеси компонентов, масса навески
~30 мг.

Температуры нонвариантных превращений
фиксировали по началу эффектов на кривых на-
гревания. Температуры ликвидуса в области пер-
вичной кристаллизации фторида стронция опре-
деляли по началу эффектов на кривых охлаждения.
Температуры ликвидуса в области первичной кри-
сталлизации фторида магния, которая происходит с
сильным переохлаждением, определяли по кривым
нагревания путем вычитания из температуры мак-
симума эффекта соответствующей поправки [7].

Для исследования фазовых равновесий в твер-
дом состоянии был предпринят отжиг при 800°С
на протяжении 14 сут тщательно перетертых смесей
компонентов, содержащих 20–75 мол. % MgF2. На-
вески запаковывали в никелевые капилляры, поме-
щенные вместе с тефлоновой стружкой в медную
трубку, герметично заваренную аргонно-дуговой
сваркой. После отжига контейнер закаливали сбра-
сыванием в воду [8].

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-
тометре Bruker D8 Advance (CuKα-излучение). Об-
работку данных проводили с помощью про-
граммного обеспечения TOPAS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ как сплавленных

компонентов, так и спеченных при 800°С и зака-

ленных образцов указывает только на смесь SrF2
(структурный тип флюорита, кубическая синго-
ния, пр. гр. Fm3m, JCPDS card # 06-0262) и MgF2
(структурный тип рутила, тетрагональная синго-
ния, пр. гр. P42/mnm, JCPDS card # 06-0290) (рис. 1).

Однако термограммы указывают на более
сложный характер фазовых равновесий в этой си-
стеме (рис. 2). Наряду с сильным термическим эф-
фектом нонвариантного превращения при ~890°С
и термическим эффектом ликвидуса наблюдают-
ся слабые эффекты при 870°С.

Кристаллизация фторида стронция из бинар-
ного расплава не переохлаждается, поэтому тем-
пературы ликвидуса фиксировали по началу эф-
фектов на кривых охлаждения. Напротив, кристал-
лизация фторида магния протекает с заметным
гистерезисом [8], поэтому кривую ликвидуса MgF2
фиксировали по кривым нагревания с учетом тем-
пературной поправки (13–15°С), определенной по
эффектам нонвариантных превращений [7].

Тщательное исследование процессов кри-
сталлизации расплавов фторидов показало, что
кристаллизация дифторидов, имеющих струк-
туру флюорита, протекает без переохлаждения даже
при скоростях охлаждения до 200 град/мин [9].

Построенная фазовая диаграмма системы
SrF2–MgF2 представлена на рис. 3. Интервал
термодинамической устойчивости соединения
SrMgF4 очень мал: нижняя граница устойчиво-
сти, соответствующая твердофазной реакции

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов в системе MgF2–SrF2: а – сплавление компонентов в соотношении
1 : 1, б – отжиг при 800°С и закалка состава 80 мол. % SrF2 – 20 мол. % MgF2. Квадраты – линии SrF2, кружки – линии
MgF2.
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(1)
составляет 870°C, верхняя граница (перитекти-
ческое плавление) – 890°С. Температура эвтек-
тики близка к температуре перитектики, состав
51 ± 0.5 мол. % MgF2.

2 2 4SrF MgF   SrMgF+ ↔ Полученные нами результаты согласуются с
сообщением [1] о синтезе SrMgF4 при 875°С на
протяжении 15 ч и противоречат предложенной в
работе [2] схеме фазовых равновесий, в которых
нижняя граница устойчивости соединения при-

Рис. 2. Термограммы образцов в системе MgF2–SrF2: а – состав (мол. %) 50% SrF2–50% MgF2, б – состав 30% SrF2–
70% MgF2.
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нята за фазовый переход. Сообщение [6] не под-
тверждено.

Аналогичная картина фазовых равновесий
имеет место в системе SrF2–СоF2 [10]. Соедине-
ние SrСоF4 устойчиво в интервале температур
750–784°С. Фторид кобальта изоструктурен фто-
риду магния, и соединение SrСоF4, по-видимому,
изоструктурно SrMgF4 и SrNiF4 [11].

Согласно литературным данным, выращенные
из расплава кристаллы SrMgF4 легко переохлажда-
ются и являются технологически устойчивыми. Та-
кое же поведение характерно и для соединений
KCaF3 [12] и LiGdF4 [13]. На основе SrMgF4 воз-

можно создание функциональных материалов,
например люминофора (Sr1 – хEux)MgF4 [1].

Заметим, что найденная авторами [5] температу-
ра фазового перехода второго рода для SrMgF4 нахо-
дится ниже области термодинамической устойчи-
вости этого соединения. В статье [4] при указании
температуры точки Кюри (1450 K) присутствует
очевидная опечатка.

Построенная фазовая диаграмма системы
SrF2–MgF2 весьма неблагоприятна для выращи-
вания монокристаллов промежуточного соедине-
ния, имеющего очень узкую область термодина-
мической устойчивости. Тем не менее успешные
результаты таких экспериментов неоднократно
описаны в литературе [5, 14, 15]. Для выяснения
этого противоречия мы оценили термодинамику
расплава в данной системе.

Поскольку области твердых растворов на ос-
нове компонентов малы (на что указывает совпа-
дение со справочными данными параметров ре-
шетки фаз SrF2 и MgF2 из смесей, приготовленных
как твердофазным отжигом, так и сплавлением
компонентов, рис. 1), можно воспользоваться
уравнением Шредера [16]:

(2)

где а – активность компонента, x – его концен-
трация, γ – коэффициент активности, ΔH – эн-
тальпия плавления компонента, T0 – температура
плавления компонента (К), T – температура лик-
видуса для сплава соответствующей концентра-
ции (К), R – универсальная газовая постоянная.

Нами проведен расчет коэффициентов актив-
ности компонентов с использованием экспери-
ментально полученных температур ликвидуса и
принятых для фторида стронция и фторида маг-
ния значений ΔH = 29.7 ± 0.7 кДж/моль [17], T0 =
= 1735 ± 10 K [9] и ΔH = 58.2 ± 1 кДж/моль [18],
T0 = 1533 ± 5 K [8], соответственно. Результаты
расчетов приведены на рис. 4. Видно, что в систе-
ме имеются сильные отклонения от идеальности
в средней области составов (30–70 мол. % MgF2).

Это можно объяснить формированием в распла-
ве смеси фторидов магния и стронция ассоциатов,
строение которых соответствует решетке SrMgF4,
что и облегчает выращивание этих кристаллов.

ДИАГРАММЫ ОБОБЩЕННЫЙ МОМЕНТ 
КАТИОНА–ЭЛЕКРООТРИЦАТЕЛЬННОСТЬ

Поскольку, согласно построенной фазовой
диаграмме, соединение SrMgF4 находится на са-
мой границе термодинамической устойчивости,
целесообразным представляется проанализиро-
вать образование соединений в группах систем из
бинарных фторидов MgF2–MFn и SrF2–MFn.

( )0ln ln / 1/ – 1/ ,a x H R T T= γ = Δ

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы MgF2–SrF2: 1 –
температуры получены по кривым нагревания, 2 –
начало эффектов по кривым охлаждения.
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В работе [19] предложена диаграмма обобщен-
ный момент М = Z/r (отношение заряда катиона Z
к ионному радиусу r) – электроотрицательность
Х, на которой выделены области образования со-
единений в бинарных системах с одним постоян-
ным анионом типа AlCl3–MCln. Методика опро-
бована для ряда хлоридов [19–21] и фторидов
свинца [22], индия [23], галлия [24], кадмия [25],
иттрия и лантана [26]. Методика позволяет систе-
матизировать имеющиеся данные и прогнозиро-
вать фазообразование в еще не изученных систе-
мах. Эта же диаграмма использована для оценки
стеклообразования во фторидных системах [27].

Такая диаграмма была построена и для группы
систем с участием фторида магния [28], однако
она требует уточнения с учетом новых экспери-
ментальных результатов.

Диаграмма М–Х для групп систем MgF2–MFn
(рис. 5) и SrF2–MFn (рис. 6) строилась так же, как
в работах [25, 26]. Использованы ионные радиусы
по системе Шеннона для КЧ = 8 [29], величины
электроотрицательности взяты по системе Баца-
нова [30] с дополнениями.

Данные об образовании соединений и фазо-
вых диаграммах взяты из обзоров, справочников
[31–38] и текущей литературы. Нами и с нашим
участием изучены фазовые диаграммы систем
фторида магния с фторидами лития [39], кальция
[28], кадмия [25, 40], свинца [22, 41], никеля [42],
марганца [43], редкоземельных элементов (РЗЭ,
R = La–Lu, Y) [13], а также фазовые диаграммы
систем фторида стронция с фторидами натрия
[44], свинца [22, 45], никеля [42], марганца [43,
46], РЗЭ (La–Lu, Y) [47, 48]. Выращивание моно-
кристаллов подтверждает образование непрерыв-
ных твердых растворов в системах SrF2–CaF2 и
BaF2–SrF2 [9, 49].

В системах с участием фторида магния
MgF2–MFn на диаграмме М–Х выделяются две
области образования соединений. В системах
MgF2–MF с фторидами одновалентных металлов
образуются соединения NaMgF3 (минерал нейбо-
рит, JCPDS card # 81-0952), перовскиты MMgF3,
где M = K, Rb, Cs, Ag [31, 36, 50], Tl [51], соедине-
ния M2MgF4 типа K2NiF4, где M = K, Rb, Cs [35,
36, 52], Сs4Mg3F10 [31, 36]. В системе MgF2–LiF
образуется протяженный твердый раствор на осно-
ве фторида лития, при охлаждении которого фор-
мируется метастабильная фаза 6LiF · MgF2 [39].

В системах MgF2–MF2 образуются соединения
MgEuF4 и MgSmF4, изоструктурные MgSrF4 [1]. В
твердом состоянии зафиксировано образование со-
единения Pb2MgF6 [22, 41]. В системе BaF2–MgF2
рентгенографически зафиксировано образование
серии соединений: Ba2MgF6, BaMgF4, Ba6Mg7F26,
Ba2Mg3F10 и Ba6Mg11F34 [53], которые, однако, не
находят отражения на имеющихся вариантах фа-

зовой диаграммы, за исключением соединения
BaMgF4 [54]. Эвтектики фиксируются в системах
MgF2–BeF2 [31], MgF2–CaF2 [28] и MgF2–CdF2
[25, 40]. Попытки получить соединение с SnF2 по-
терпели неудачу [55]. Фторид магния образует не-
прерывные твердые растворы с изоструктурными
дифторидами кобальта [10], никеля [42], марган-
ца [43] и железа [56]. Об этом же свидетельствует
и синтез “соединений” MgM2F6, MMg2F6, где
M = Fe, Mn, со структурой рутила без признаков
упорядочения [57]. Такой же смысл имеет сооб-
щение о “соединении” MgVF4 тетрагональной
сингонии (JCPDS card # 34-0224).

В системах MgF2–MF3 с трифторидами редко-
земельных элементов (R = La–Lu, Y) зафиксиро-
вано наличие эвтектических равновесий без об-
разования промежуточных фаз [7]. Такая же кар-
тина наблюдалась и в системе MgF2–ScF3 [58],
несмотря на выраженный пирогидролиз образцов.
Никакого взаимодействия не обнаружено при тер-
мообработке смесей MgF2–VF3 [59] и MgF2–BiF3
[28]. Синтезированы соединения Mg(BF4)2 [60, 99]
и Mg(AuF4)2 (моноклинная сингония, пр. гр. P21/c
[61]). Система MgF2–AlF3, по данным [62], эвтек-
тического типа. Существование в этой системе
серии дискретных упорядоченных фаз со струк-
турами, производными от рутила (Mg99AlF201,
Mg97Al3F207), упомянутых в [63], нуждается в под-
тверждении. Соединение MgAlF5 синтезировано

Рис. 4. Рассчитанные коэффициенты активности
компонентов в расплаве системы MgF2–SrF2: 1 – ко-
эффициент активности SrF2, 2 – коэффициент ак-
тивности MgF2.
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путем обезвоживания кристаллогидрата [64] и,
по-видимому, является метастабильным.

В системах MgF2–MF4 синтезировано большое
количество соединений MgRF6, где R = Ti, Ge, Mn,
Cr, Rh, Pd, Pt, Sn, Zr, Pb [35, 65, 66], Nb [67]. При ис-
следовании диаграммы плавкости с ThF4 отмечено
образование соединения MgTh2F10 [31].

В системах MgF2–MF5 синтезированы соеди-
нения Mg(RF6)2, где R = Au, As, Sb, Bi, U [38, 68–
71], и MgRF7, где R = U, Nb, Ta [70, 72, 73].

Так, фторид магния является амфотерным со-
единением с точки зрения теории кислот и осно-
ваний Льюиса. Можно выделить фтормагнеаты
щелочных металлов, бария, свинца, с одной сторо-
ны, и фторцирконат магния, фтораурат(III) магния,
фтораурат(V) магния и т.д. – с другой.

Фазовая диаграмма системы MgF2–BaF2 не
изучена должным образом. Перспективно ис-
следование взаимодействия фторида магния с
фторидами ряда трехвалентных металлов, в
частности SbF3.

Рис. 5. Диаграмма обобщенный момент М – электроотрицательноть Х для группы систем MgF2–MFn: 1 – соединение
образуется, 2 – соединение не образуется, 3 – система не изучена, 4 – базовый катион.
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Как показывают данные по системам SrF2–MFn,
фторид стронция также является амфотерным,
однако нижняя область комплексообразования
на диаграмме М–Х вырождена (рис. 6). Системы
SrF2–MF с фторидами щелочных металлов (М =
= Li–Rb) эвтектического типа [31, 44, 74–76], за
исключением системы SrF2–CsF, в которой образу-
ется соединение CsSrF3 [31]. Не зафиксировано об-
разование соединения и в системе SrF2–AgF [77].

В системах SrF2–MF2 с дифторидами, кри-
сталлизующимися в структурном типе флюорита
(фториды кальция, бария, кадмия, свинца), фто-

рид стронция образует непрерывные твердые рас-
творы [22, 25, 45, 78, 79]. Зафиксировано образо-
вание соединений MSrF4, где М = Be [97, 98], Mg,
Co [10], Ni [11, 42], Pd (тип KBrF4) [35, 80], Zn [10],
Cu [81], Cr [82], Sn [83], Ag [35], а также Sr2CuF6 [81].
Отсутствие взаимодействия в системе SrF2–FeF2
при 700°С [84] не исключает возможности образо-
вания соединения при другой температуре, как по-
казывают примеры фазовых диаграмм систем SrF2 с
фторидами магния, кобальта и никеля. В работе [43]
выявлено образование соединения SrMnF4 в узком
температурном интервале. Как показало изучение

Рис. 6. Диаграмма обобщенный момент М–электроотрицательноть Х для группы систем SrF2–MFn. Обозначения см.
в подписи к рис. 5.
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тройной системы CaF2–SrF2–MnF2 [46], эта фаза
представляет собой не соединение, а бертоллид,
кусочек твердого раствора флюоритовой структу-
ры [85].

В системах SrF2–MF3 с трифторидами редко-
земельных элементов образуются широкие обла-
сти твердых растворов на основе фторида строн-
ция, а также фторидов РЗЭ тисонитовой структуры
(R = La–Gd) [47, 48, 86, 87]. Высокотемпературные
промежуточные фазы переменного состава со
структурой тисонита бертоллидного типа образу-
ются также в системах с R = Tb–Lu, Y, однако они
распадаются по эвтектоидной схеме без призна-
ков упорядочения [85]. Упорядоченные флюори-
топодобные фазы, которые можно рассматривать
как химические соединения, образуются в систе-
мах с катионами меньшего ионного радиуса (R =
= Gd–Lu, Y) [47, 86, 87]. Соединения Sr2RF7 об-
разуются с трифторидами Sc [88], In [31, 89], Tl
[90], Rh [31], Al [91, 92]. В системе SrF2–TlF3 обра-
зуются также фазы Sr3Tl2F12 и SrTl2F8 [90], а в си-
стеме SrF2–AlF3 – диморфное соединение SrAlF5
[91, 92]. Описано соединение SrGaF5 [92]. В ря-
де систем с трифторидами переходных металлов
(R = Co [93], Ti [94], V [95], Fe [96], Cr [82]) образу-
ются соединения близких составов и структу-
ры: SrRF5, Sr5R3F19, Sr3R2F12 [35–37, 92]. Описаны
также соединения Sr(BF4)2 [60, 99], SrSbF5 [100],
SrNiF5 [101], SrAuF5 [102].

В системах SrF2–MF4 синтезировано большое
количество соединений SrRF6, где R = Si, Ge, Mn,
Cr, Rh, Pd, Pt, Sn, Hf, Zr, Pb, Ce, Np, Pu, U, Th [65,
66, 103], Ti [104], Tb, Pr [103, 105], Ni [102]. Не-
смотря на то что SrRF6 (R = Ce, Th, U, Np, Pu) яв-
ляются разупорядоченными фазами, кристалли-
зующимися в структуре LaF3 (тисонита) [106,
107], нет сомнений, что при понижении темпера-
туры произойдет упорядочение с дифференциа-
цией катионов по кристаллографическим пози-
циям. Исследование диаграммы плавкости рас-
ширяет список соединений. В системе SrF2–ZrF4
дополнительно образуются соединения Sr3ZrF10,
Sr2ZrF8, Sr5Zr3F22 [103, 108, 109]. Описано соеди-
нение Sr2TbF8 [103]. Нет сообщений о синтезе
SrNbF6, хотя ряд MNbF6 изучен достаточно полно
(M = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd) [110].

В системах SrF2–MF5 синтезированы соедине-
ния Sr(RF6)2, где R = Au, As, Sb, Bi [38, 70, 69, 111],
и SrRF7, где R = As, Au, Ta [38, 87, 112].

Фторстронциат цезия CsSrF3 – единственное со-
единение, при образовании которого фторид
стронция выступает в качестве кислоты Льюиса. Во
всех остальных многочисленных соединениях, об-
разующихся в системах SrF2–MFn, фторид строн-
ция играет роль основания. Можно сделать вы-
вод, что в многокомпонентных фторидных

стеклах стронций строго играет роль модифи-
катора [113, 114].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Характер фазовых равновесий в системе

MgF2–SrF2 мало подходит для выращивания кри-
сталлов SrMgF4. Получение их – результат высо-
кого искусства экспериментаторов. Технологиче-
ская устойчивость SrMgF4 резко превышает тер-
модинамическую устойчивость.

Диаграммы обобщенный момент–электроот-
рицательность катиона позволяют успешно ана-
лизировать образование соединений в группах
бинарных систем типа MgF2–MFn и SrF2–MFn.
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Работа посвящена триангуляции систем Mn2O3–ZnO–SiO2, Mn3O4–ZnO–SiO2 и MnO–ZnO–SiO2
и установлению фазовых превращений при формировании твердого раствора Zn2 – 2хMn2хSiO4. Диа-
граммы фазовых равновесий построены с учетом температур существования каждого из оксидов
марганца, фазового состава двойных систем и контрольных точек, фазовый состав которых позво-
лил выявить положение вторичных треугольников. Фазовый состав продуктов взаимодействия ис-
ходных оксидов и последовательность фазовых превращений при синтезе Zn2 – 2хMn2хSiO4 контро-
лировали методами рентгенофазового и термического анализа. Установлено, что соотношения фаз в си-
стеме MnOх–ZnO–SiO2 обусловлены изменением зарядовых состояний ионов марганца с ростом
температуры. Показано, что триангуляция системы Mn2O3–ZnO–SiO2 при 800°С определена конодой
ZnMn2O4–Zn2SiO4 и разбивает систему на элементарные треугольники ZnO–Zn2SiO4–ZnMn2O4,
Zn2SiO4–ZnMn2O4–SiO2 и ZnMn2O4–SiO2–Mn2O3. Установлено, что при температурах выше
1000°С образуется твердый раствор Zn2 – 2хMn2хSiO4, ограниченный составом Zn1.6Mn0.4SiO4.
Триангуляция тройной системы MnO–ZnO–SiO2 определена элементарным треугольником
Zn1.6Mn0.4SiO4–ZnO–MnSiO3.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к фазовым равновесиям и химиче-
ским взаимодействиям оксидов марганца, цинка
и кремния обусловлен прежде всего необходимо-
стью совершенствования технологий получения
функциональных материалов для современных
практических приложений: перспективного мате-
риала для электрохимических устройств ZnMn2O4
[1–3] и люминофора зеленого свечения Zn2SiO4 : Mn
[4–6]. Люминофор Zn2SiO4 : Mn представляет со-
бой твердый раствор Zn2 – 2хMn2хSiO4 со структу-
рой виллемита [7], где ионы Mn2+ замещают часть
ионов цинка. Синтез образцов этого твердого
раствора выполняют как керамическим способом
[4], так и методами “мягкой химии”, но и во вто-
ром случае процесс синтеза включает в себя ста-
дию высокотемпературного отжига [8, 9]. Однако
существует противоречивая информация о том,
какие примесные фазы могут быть обнаружены при
синтезе образцов Zn2 – 2хMn2хSiO4 после их финаль-
ных отжигов: в работах [6, 8] примесной фазой был
гетеролит ZnMn2O4, в работе [9] – родонит MnSiO3,

авторы [10] утверждают, что после отжига при
1150°С примесью является тефроит Mn2SiO4.

Подробное исследование процессов фазообра-
зования при керамическом синтезе Zn2 – 2хMn2хSiO4
показало [4], что на промежуточных стадиях син-
теза образуются фазы ZnMn2O4 и MnSiO3 и исче-
зают при выходе системы на равновесие, а их на-
личие в образце свидетельствует о незавершенно-
сти процесса синтеза. Эта информация также
говорит о том, что в последовательности фазооб-
разования Zn2 – 2хMn2хSiO4 участвуют двойные со-
единения, располагающиеся на сторонах фазо-
вых треугольников, образованных простыми окси-
дами марганца, цинка и кремния. Следовательно,
построение фазовых равновесий в системах из
простых оксидов должно базироваться на учете
этих двойных соединений и на понимании того,
что оксид марганца при различных температурах
существует в различных фазовых модификаци-
ях. Так, при выходе за границу твердого раство-
ра Zn2 – 2хMn2хSiO4 примеси в образцах должны
были бы определяться фазовыми равновесиями в
системе MnO–ZnO–SiO2, однако из-за термиче-

УДК 544.34:546.47.546.712.546.713.546.28+543.422.2+543.57

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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ской неустойчивости оксида MnO [11] в зависи-
мости от температур отжига определяющими так-
же могут быть фазовые равновесия в тройной си-
стеме Mn2O3–ZnO–SiO2 или Mn3O4–ZnO–SiO2.
Следует отметить, что фазовые равновесия в
двойных системах ZnO–SiO2 [12–14], ZnO–MnOх
[15, 16] и SiO2–MnOх [17–19], образующих фазо-
вые треугольники ZnO–SiO2–MnOх, изучены до-
статочно хорошо. В этих системах обнаружены
соединения Zn2SiO4, ZnMn2O4, Mn7SiO12, MnSiO3
и Mn2SiO4, устойчивые в различных температур-
ных интервалах. В системах, образованных тре-
мя оксидами, известен лишь твердый раствор
Zn2 – 2хMn2хSiO4 на основе виллемита. Эта инфор-
мация позволяет сформулировать цель настоя-
щей работы – исследование фазовых равновесий
и химических взаимодействий исходных оксидов
и продуктов их реакций на воздухе в тройных си-
стемах Mn2O3–ZnO–SiO2, Mn3O4–ZnO–SiO2 и
MnO–ZnO–SiO2. Для построения фазовых диа-
грамм трехкомпонентных оксидных систем ис-
пользованы данные о двухкомпонентных системах
и результаты фазового анализа термообработанных
трехкомпонентных образцов, позволившие вы-
явить границы вторичных треугольников, входя-
щих в состав тройных диаграмм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали
ZnO (ч. д. а), SiO2 (ч. д. а), Mn2O3 (х. ч.), предвари-
тельно отожженные при 650°С в течение 5 ч, и
MnO (ч.). Образцы синтезировали из стехиомет-
рической смеси исходных оксидов, которую го-
могенизировали перетиранием в агатовой ступке
в среде этанола и отжигали ступенчато в интерва-
ле температур 800–1250°С. Охлаждение образцов
проводили в муфельной печи. Фазовый состав
образцов контролировали рентгенографически
(Shimadzu XRD-7000S, CuKα-излучение, 2θ = 10°–
60°, шаг сканирования 0.02°), сопоставляя дан-
ные РФА с рентгенометрическими характеристи-
ками исходных оксидов, силикатов цинка и мар-
ганца и ZnMn2O4 (база порошковых стандартов
PDF2, ICDD USA, release 2009). Совмещенный тер-
могравиметрический (ТГ) и дифференциальный
термический анализ (ДТА) выполняли в атмосфе-
ре воздуха в режиме нагрева (термоанализатор
Setsys Evolution (Setaram), скорость сканирования
10 град/мин, стандарт – Al2O3). Сканирующую
электронную микроскопию (СЭМ) осуществляли
на микроскопе JEOL JSM 6390LA (коэффициент
увеличения от ×5 до ×300000, разрешающая спо-
собность 3.0 нм при 30 кВ). Энергодисперсион-
ный рентгеновский анализ (ЭДА) проводили на
анализаторе ЕХ-23010BU.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термическое поведение исходных оксидов

Первым шагом исследования было уточнение
температурных областей существования каждого
из оксидов марганца. Для этого был выполнен тер-
могравиметрический и дифференциальный терми-
ческий анализ оксида MnO в режиме непрерыв-
ного нагревания (рис. 1). В интервале температур
120–600°С происходит рост массы образца, при-
чем наиболее интенсивно процесс идет в интер-
вале температур 450–600°С и сопровождается экзо-
термическим эффектом. Экспериментально опре-
деленная прибыль массы составляет 10.9%, что
близко к теоретической величине 11.1%, обуслов-
ленной протеканием реакции окисления:

В интервале температур 700–900°С масса об-
разца оксида марганца остается неизменной. При
нагревании >900°С наблюдается резкая потеря
массы, обусловленная выходом кислорода в газо-
вую фазу при превращении оксида Mn2O3 в оксид
Mn3O4 по реакции:

что подтверждается близкими значениями теоре-
тически рассчитанной убыли массы (∆m = 3.6%) с
экспериментально зафиксированной (∆m = 3.9%)
и согласуется с данными работ [3, 20]. При повы-
шении температуры до 1250°С масса образца
практически не изменятся. Наблюдаемый при
1180°С эндотермический эффект без изменения
массы соответствует структурному фазовому пе-
реходу α → β-Mn3O4, описанному в работе [21].
При нагревании >1250°С происходит постепенная
убыль массы образца до возвращения к исходному
значению, что указывает на разложение оксида
Mn3O4 на исходный оксид MnO и кислород:

Температурная зависимость массы оксида
цинка приведена на рис 1б. При нагреве до тем-
пературы 1200°С масса образца неизменна. При
более высоких температурах происходит некото-
рая потеря массы образца, обусловленная испа-
рением оксида цинка [22, 23]. Оксид кремния, со-
гласно диаграмме Феннера, в интервале темпера-
тур 500–1300°С стабилен [24].

Проведенный анализ термического поведения
исходных оксидов позволил выделить темпера-
турные интервалы, в которых рассмотрены их фа-
зовые равновесия: 800–900°С для тройной систе-
мы Mn2O3–ZnO–SiO2; 950–1200°С для системы
Mn3O4–ZnO–SiO2, а при температурах от 1250°С
целесообразно рассматривать тройную систему
MnO–ZnO–SiO2.

2 2 32MnO 1/2O Mn O .+ →

2 3 3 4 23Mn O 2Mn O 1/2O ,→ +

3 4 2Mn O 3MnO 1/2O .→ +
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Химические взаимодействия и фазовые равновесия 
в системе Mn2O3–ZnO–SiO2

Тройная система Mn2O3–ZnO–SiO2 включа-
ет в себя индивидуальные соединения вилле-
мит Zn2SiO4 [12–14] и гетеролит ZnMn2O4 [15, 16].
Виллемит Zn2SiO4 образуется при термоактивации
смеси ZnO и SiO2 в диффузионном режиме [13].
Манганит ZnMn2O4 со структурой шпинели при-
надлежит бинарной системе ZnO–Mn2O3. Эволю-
ция фазового состава эквимолярной смеси ZnO и
Mn2O3 при твердофазном синтезе ZnMn2O4 на воз-
духе происходит в несколько этапов. На первом эта-
пе образуется твердый раствор Zn1 – х O4 с
градиентом x по толщине продукта реакции, что
обусловлено большей химической активностью
Mn2O3 по сравнению с ZnO. Этот процесс идет
по “принципу домино” с постоянным ростом х
до полного исчерпания Mn2O3, если температу-
ры отжига <900°С. Параллельно с этим процес-
сом в области температур 800–850°С на границе
Zn1 – х O4 (при х = 0) с ZnO образуется
неустойчивое соединение ZnMnO3. При нагрева-
нии до более высоких температур не успевший
вступить в реакцию Mn2O3 переходит в Mn3O4,
который быстро взаимодействует с ZnO c образо-
ванием ZnMn2O4. Завершающей стадией про-
цесса синтеза является взаимодействие образо-
вавшегося в начале процесса твердого раствора
Zn1 – х O4 с оставшимся ZnO до полно-

2+ 3
2Mn Mnх

+

2+ 3
2Mn Mnх

+

2+ 3
2Mn Mnх

+

го превращения в стехиометричный гетеролит
ZnMn2O4 [3].

Возможные варианты конод в тройной систе-
ме Mn2O3–ZnO–SiO2 представлены на рис. 2а.
Для определения истинного хода конод был выпол-
нен рентгенофазовый анализ образца, состав кото-
рого соответствует точке пересечения альтернатив-
ных равновесий Mn2O3–Zn2SiO4 и SiO2–ZnMn2O4.

Смесь оксида марганца Mn2O3 и предварительно
синтезированного виллемита Zn2SiO4 в мольном
соотношении 2 : 1 выдержали при температуре
800°С в течение 10 ч. На рис. 3 представлены ди-
фрактограммы смеси Mn2O3 и Zn2SiO4 до и после ее
термообработки. На дифрактограмме отожженного
образца отсутствуют дифракционные максиму-
мы, соответствующие фазам Mn2O3 и Zn2SiO4.
Все зарегистрированные максимумы относятся к
структуре гетеролита ZnMn2O4, что свидетель-
ствует о протекании твердофазной реакции:

с образованием гетеролита ZnMn2O4 и рентге-
ноаморфного оксида кремния. Наличие второй
фазы установлено методом СЭМ при съемке в от-
раженных электронах [25]. На снимках видно не-
гомогенное распределение рентгеновского кон-
траста, характерное для неоднофазных образцов
(рис. 4). Результаты энергодисперсионного ана-
лиза подтверждают исходную мольную пропорцию
марганца, цинка и кремния Mn : Zn : Si = 4 : 2 : 1 и
показывают наличие двух фаз разного элемент-
ного состава (табл. 1).

2 3 2 4 2 4 22Mn O + Zn SiO 2  ZnMn O + SiO→

Рис. 1. Кривые нагревания ТГ и ДТА MnO (а) и ZnO (б).
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Отжиг искусственной смеси ZnMn2O4 и SiO2 в
мольном соотношении 2 : 1 при 800°С в течение
10 ч подтвердил наличие равновесия ZnMn2O4–
SiO2, так как рентгенограмма образца после от-
жига полностью совпала с рентгенограммой на
рис. 3б. Таким образом, тройная система Mn2O3–
ZnO–SiO2 разбивается конодами ZnMn2O4–SiO2
и Zn2SiO4–ZnMn2O4 на три элементарных тре-
угольника: ZnO–Zn2SiO4–ZnMn2O4, Zn2SiO4–
ZnMn2O4–SiO2 и ZnMn2O4–SiO2–Mn2O3.

Химические взаимодействия и соотношение 
фаз в системе Mn3O4–ZnO–SiO2

Установленное при температуре 800°С равнове-
сие фаз в тройной системе Mn2O3–ZnO–SiO2 не со-
храняется при более высокой температуре, так как
при 900°С оксид Mn2O3 переходит в оксид Mn3O4, и
при температурах выше 900°С необходимо рас-
сматривать тройную систему Mn3O4–ZnO–SiO2.

Эта система включает браунит Mn7SiO12 [19],
виллемит Zn2SiO4 и гетеролит ZnMn2O4, образую-
щий непрерывный твердый раствор с Mn3O4 со
структурой шпинели [16]. Авторами [26] показа-
но, что браунит стабилен на воздухе в температур-
ном интервале 1000–1100°С и при дальнейшем
нагревании разлагается на MnSiO3 и Mn3O4 с вы-

Рис. 2. Фазовые равновесия в системе Mn2O3–ZnO–SiO2 при 800°С на воздухе: предполагаемые (а) и установленные (б).

(а) (б)
SiO2 SiO2

Zn2SiO4Zn2SiO4

ZnMn2O4 Mn2O3ZnOZnMn2O4 Mn2O3ZnO

Рис. 3. Дифрактограммы смеси 2Mn2O3 + Zn2SiO4 до
и после термообработки.
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Рис. 4. СЭМ-изображения образца, полученного тер-
мообработкой при 800°С смеси 2Mn2O3 + Zn2SiO4.
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делением кислорода. Силикат Zn2SiO4 устойчив
до температуры плавления 1512°С [14]. Гетеролит
ZnMn2O4 существует как индивидуальное вещество
до температуры 1300°С, при которой разлагается на
ZnO и твердый раствор Zn1 – х O4 [3].
Совместное нагревание ZnMn2O4 с оксидом
кремния приводит к их химическому взаимодей-
ствию уже при 1000°С, что установлено по резуль-
татам ТГА и ДТА эквимолярной смеси ZnMn2O4
и SiO2 (рис. 5). При ее нагревании >1000°С на-
блюдается убыль массы, что связано с выходом
кислорода в газовую фазу при восстановлении ча-
сти ионов Mn3+ до Mn2+. При 1180°С падение мас-
сы интенсифицируется и сопровождается эндо-
термическим эффектом, который соответствует
температуре фазового перехода в родоните
MnSiO3 [27]. Для проверки факта образования
родонита был проведен модельный эксперимент:
эквимолярную смесь ZnMn2O4 и SiO2 отжигали
при температуре 1200ºС в течение 10 ч. Рентгено-
фазовый анализ этого образца выявил наличие
двух фаз: виллемита и родонита (рис. 6). Следо-
вательно, ускорение химического взаимодей-

2+ 3
2Mn Mnх

+

ствия ZnMn2O4 и SiO2 обусловлено фазовым пе-
реходом в образующемся MnSiO3 (эффект Хед-
валла). Методом люминесцентного анализа [4]
показано, что образующаяся в этой смеси при
температурах >900°С фаза со структурой вилле-
мита является не индивидуальным соединением
Zn2SiO4, а твердым раствором Zn2 – 2хMn2хSiO4.
Таким образом, при температурах >1000°С про-
исходит взаимодействие между ZnMn2O4 и SiO2 с
образованием MnSiO3 и Zn2 – 2хMn2хSiO4, принад-
лежащих тройной системе MnO–ZnO–SiO2, что
делает невозможным триангуляцию фазовых рав-
новесий в системе Mn3O4–ZnO–SiO2.

Фазовые равновесия в системе MnO–ZnO–SiO2

В рассматриваемой тройной системе кроме
простых исходных оксидов присутствуют силика-
ты марганца MnSiO3, Mn2SiO4 [17, 27] и твердый
раствор Zn2 – 2xMn2xSiO4 (х ≤ 0.2) [28]. Возможные
варианты хода соединяющих их конод представ-
лены на рис. 7а. Для экспериментального опреде-
ления элементарных треугольников был исследо-
ван фазовый состав образцов, принадлежащих

Таблица 1. Элементный состав образца 2Mn2O3 + Zn2SiO4 в различных точках после его отжига при 800°C
по результатам ЭДА

Точка
Элемент, мас. %

О Si Mn Zn

001 31.8 0.9 42.6 24.7
002 33.9 5.3 38.4 22.4
003 31.5 0.9 41.1 26.5
004 33.9 5.7 37.5 22.9
005 42.7 23.4 23.1 10.7
006 49.1 38.2 7.4 5.3
007 47.4 34.5 11.0 7.1

Рис. 5. Фрагменты кривых нагревания ТГ и ДТА сме-
си ZnMn2O4 + SiO2 (1, 2) и индивидуального
ZnMn2O4 (3, 4).
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квазибинарной системе Mn2SiO4–Zn2SiO4 (метод
изоформульного сечения [29, 30]). Ключевым во-
просом триангуляции системы MnO–ZnO–SiO2
является определение фазового состава отожжен-
ной при 1250°С смеси оксидов ZnO, MnO и SiO2,
взятых в мольном соотношении 1.2 : 0.8 : 1.0 (точ-
ка 1). Состав отожженного образца, согласно дан-
ным РФА (рис. 8), представлен фазами со структу-
рой виллемита, родонита и вюрцита. На основании
полученных результатов установлен элементарный
треугольник Zn1.6Mn0.4SiO4–MnSiO3–ZnO.

Следующим шагом была проверка реализации
одного из двух альтернативных предполагаемых
равновесий: Zn1.6Mn0.4SiO4–SiO2 или Zn2SiO4–
MnSiO3. Для этого смесь Zn1.6Mn0.4SiO4 и SiO2 в

мольном соотношении 1 : 0.2, соответствующую
точке пересечения этих конод (точка 2), отжигали
при температуре 1250°С в течение 10 ч для про-
верки протекания реакции:

Оказалось, что дифракционная картина образца
остается неизменной, максимумы, соответствую-
щие фазе MnSiO3, после отжига не фиксируются.
Следовательно, равновесие между Zn2SiO4 и
MnSiO3 не реализуется. Полученные результаты
позволили выделить еще два элементарных тре-
угольника: SiO2–Zn2SiO4–Zn1.6Mn0.4SiO4 и SiO2–
MnSiO3–Zn1.6Mn0.4SiO4 (рис. 7б). Логично предпо-
ложить, что должна существовать конода, соединя-
ющая Mn2SiO4 и ZnO. Для проверки этого предпо-
ложения были исследованы составы, принадлежа-
щие квазбинарному разрезу Mn2SiO4–Zn2SiO4
(точки 3, 4, 5 на рис. 7а). Однако уже при нагрева-
нии до 1200°С происходит плавление образцов,
что, вероятно, обусловлено плавлением MnSiO3–
Mn2SiO4, ZnO–MnSiO3, ZnO–Mn2SiO4 или трой-
ных эвтектик [18]. На рис. 7б приведена итого-
вая триангуляция системы MnO–ZnO–SiO2,
выполненная на основе полученных экспери-
ментальных данных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрены химические взаимодействия и фа-

зовые равновесия в трех тройных системах, в каж-
дой из которых неизменными участниками явля-
ются оксиды ZnO и SiO2, а третьим – переменным
компонентом – один из оксидов марганца (MnO,
Mn2O3, Mn3O4). Химические взаимодействия и

1.6 0.4 4 2

2 4 3

Zn Mn SiO + 0.2SiO
0.8Zn SiO + 0.4 .

 
 MnSiO

→
→

Рис. 7. Фазовые равновесия в системе MnO–ZnO–SiO2 при 1250°С на воздухе: предполагаемые (а) и установленные (б).
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Рис. 8. Дифрактограмма смеси оксидов ZnO, MnO и
SiO2, взятых в мольном соотношении 1.2 : 0.8 : 1.0 по-
сле ее термообработки при 1250°С.
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равновесия фаз в системах MnOх–ZnO–SiO2 обу-
словлены изменением степеней окисления мар-
ганца при изменении температуры.

Тройная система Mn2O3–ZnO–SiO2 при 800°С
на воздухе разбивается на три элементарных тре-
угольника: ZnO–Zn2SiO4–ZnMn2O4, Zn2SiO4–
ZnMn2O4–SiO2 и ZnMn2O4–SiO2–Mn2O3.

Диаграмма фазовых равновесий в тройной
системе MnO–ZnO–SiO2 ограничена областью
ZnO–SiO2–MnSiO3, которая разбивается на че-
тыре элементарных треугольника: ZnO–Zn2SiO4–
Zn1.6Mn0.4SiO4, Zn2SiO4–Zn1.6Mn0.4SiO4–SiO2,
Zn1.6Mn0.4SiO4–SiO2–MnSiO3, Zn1.6Mn0.4SiO4–
MnSiO3–ZnO.

Найденные равновесия служат основой для
контроля полноты протекания реакций при син-
тезе кристаллофосфора Zn2 – 2хMn2хSiO4.
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Методом твердофазных реакций получен оксид висмута-кобальта-диспрозия состава Bi12.5Dy1.5CoO22.325.
Показано, что соединение имеет кубическую структуру, пр. гр. Fmm, параметр решетки a = 0.55279(5) нм.
Энтальпия растворения и стандартная энтальпия образования для соединения Bi12.5Dy1.5CoO22.325
измерены методом калориметрии растворения и составили: ΔsolH0 = −1017.0 ± 7.5 кДж/моль, ΔfH0 =
= −5338.8 ± 19.9 кДж/моль соответственно. С использованием цикла Борна–Габера рассчитана эн-
тальпия решетки: ΔlatH0 = −99020 кДж/моль. Показано, что энтальпия решетки увеличивается по
абсолютной величине с уменьшением радиуса редкоземельного элемента в ряду неодим–диспро-
зий–гольмий.
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пия решетки
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения на основе оксидов висмута, ред-

коземельных и переходных элементов являются
перспективными материалами для использова-
ния в электрокатализе, кислородных керамиче-
ских генераторах, электролитах топливных эле-
ментов, газовых сенсорах и др. [1–10]. Одним из
уникальных свойств этих соединений является
высокая ионная проводимость в области средних
температур, связанная с существованием δ-фор-
мы оксида висмута (δ-Bi2O3), которая имеет куби-
ческую структуру флюорита. Ионная проводимость
δ-формы оксида висмута составляет σ = 1 См/см
при 750°С.

Известно, что в системе Bi–O существуют
только две стабильные фазы: α-Bi2O3 и δ-Bi2O3.
Фаза α-Bi2O3 имеет моноклинную структуру и яв-
ляется стабильной от комнатной температуры до
730°С, в то время как фаза δ-Bi2O3 является устой-
чивой от 730°С до температуры плавления. Боль-
шое количество исследований было предпринято
для стабилизации δ-формы оксида висмута до
комнатных температур. Для этого проводили за-

мещение висмута как изовалентными (лантанои-
ды и др.), так и неизовалентными (вольфрам, ни-
обий) элементами [11–15]. В соединениях на основе
оксида висмута, замещенных редкоземельными
элементами (РЗЭ), обнаружена следующая тен-
денция. Ионная проводимость увеличивается с
ростом радиуса РЗЭ, но стабильность при этом
уменьшается [16, 17]. Таким образом, существует
корреляция между ионной проводимостью и ста-
бильностью.

Наибольшие успехи при замещении δ-формы
оксида висмута были достигнуты для соединений
Bi12.5RE1.5ReO24.5, когда было проведено замеще-
ние висмута на рений и редкоземельные элемен-
ты [18, 19]. В данном случае удалось провести за-
мещение на все редкоземельные элементы от
лантана до лютеция. Ионная проводимость полу-
ченных новых соединений Bi12.5RE1.5ReO24.5 срав-
нима с ионной проводимостью висмут-ванадие-
вых оксидов, замещенных РЗЭ [20, 21].

В работе [22] представлен обзор термодинами-
ческих свойств для соединений Bi12.5RE1.5ReO24.5
со всеми лантаноидами (от лантана до лютеция).

УДК 544.33+546.6

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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На основе экспериментальных исследований по-
казано, что энтальпия решетки уменьшается от
лютеция до лантана. Сравнение с ионной прово-
димостью показывает, что ионная проводимость
увеличивается при переходе от соединений с лю-
тецием к соединениям с лантаном. Отсюда следует
очень важный вывод о важности изучения термоди-
намических свойств ионных проводников, которые
позволят предсказывать направление изменения
как термодинамических характеристик, так и ион-
ной проводимости.

Как показано в литературе, перренаты являются
достаточно гигроскопичными. Кроме того, рений
является дорогостоящим элементом. В связи с этим
в настоящей работе получено соединение, в кото-
ром висмут замещен на кобальт и диспрозий. Вы-
бор кобальта обусловлен тем, что в ряде соединений
он, как и рений в соединениях Bi12.5RE1.5ReO24.5,
имеет тетрагональную координацию.

Целью настоящей работы является термохи-
мическое исследование оксида висмута-кобаль-
та-диспрозия методом реакционной калоримет-
рии, расчет стандартной энтальпии образования
и энтальпии решетки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение состава Bi12.5Dy1.5CoO22.325 было
синтезировано методом твердофазных реакций
[23]. Для синтеза использовали следующее обору-
дование: весы аналитические (точность 0.0001 г)
ВЛ-224В-С, планетарную мельницу Fritsch Pul-
verisette 6, пресс гидравлический ПГР-400, печь
SNOL 4/1300.

Для получения оксида висмута-кобальта-
диспрозия применяли следующие прекурсоры:
Bi2O3 (99.999%, Институт неорганической химии
СО РАН), Co3O4, Dy2O3 (>99.9%, Новосибир-
ский завод редких металлов). Перед проведением
синтеза оксиды прокаливали при температуре 773 K
до постоянного веса с целью удаления адсорбиро-
ванных веществ.

Соединение Bi12.5Dy1.5CoO22.325 было приготов-
лено следующим образом. Необходимую для син-
теза стехиометрическую смесь взвешивали и из-
мельчали в планетарной мельнице в течение 30 ч
с несколькими промежуточными перетираниями.
После этого смесь прессовали в таблетки и нагрева-
ли в печи на воздухе при температуре 1073 K в те-
чение 50 ч.

Рентгенофазовый анализ продукта синтеза вы-
полняли на приборе Shimadzu XRD-7000 (CuKα-из-
лучение) при комнатной температуре. Поликри-
сталлы растирали в агатовой ступке вместе с геп-
таном и упаковывали полученную суспензию в
углубление стандартной кварцевой кюветы.

Определение энтальпии растворения исследу-
емого соединения и прекурсоров проводили в ав-
томатизированном калориметре растворения с
изотермической оболочкой при температуре
298.15 K. Конструкция калориметра и процедура
измерений детально описаны в работах [24, 25].
Для определения энтальпий растворения веще-
ства измельчали, помещали в ампулы из молиб-
денового стекла и запаивали, после чего ампулы по-
мещали в калориметр. Массу образцов определяли
с использованием электронных весов ВЛ-224В-С с
погрешностью 0.0001 г. Масса навески для изме-
рения составляла ~50 мг. В качестве калибровоч-
ного образца использовали хлорид калия (KCl).
Растворение хлорида калия было выполнено в
дистиллированной воде при 298.15 K для того, что-
бы откалибровать калориметр. Полученная нами
энтальпия растворения хлорида калия составила
17.41 ± 0.08 кДж/моль. Величина хорошо согла-
суется с рекомендованными в литературе значе-
ниями: 17.42 ± 0.02 кДж/моль [26] и 17.47 ±
± 0.07 кДж/моль [27].

Для определения стандартной энтальпии об-
разования Bi12.5Dy1.5CoO22.325 был построен тер-
мохимический цикл. Цикл был построен таким
образом, что энтальпия растворения соединения
Bi12.5Dy1.5CoO22.325 сравнивалась с энтальпиями рас-
творения оксида висмута, хлорида кобальта и хло-
рида диспрозия. Схема термохимического цикла
для определения стандартной энтальпии образо-
вания Bi12.5Dy1.5CoO22.325 представлена ниже. В
качестве растворителя использовали 1 M раствор
соляной кислоты.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

( ) ( )12.5 1.5 22.325
0

sol 1
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= + Δ

( ) ( )2 3
0
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+ =
= + Δ

( ) ( )[ ]
( )

3
0
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0
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(9)

где  – стандартная энтальпия образования
Bi12.5Dy1.5CoO22.325.

Согласно закону Гесса, можно записать:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ подтвердил, что изу-

чаемое соединение является индивидуальной фа-
зой и имеет кубическую решетку (пр. гр. Fm m) с
параметром решетки a = 0.55279(5) нм. Дифрак-
тограмма образца представлена на рис. 1. Фото-
эмиссионная спектроскопия, выполненная в диа-
пазоне энергии фотонов 775–800 эВ, показала, что
соединение Bi12.5Dy1.5CoO22.325 включает 35% Co2+ и
65% Co3+.

Соединение Bi12.5Dy1.5CoO22.325 было проанали-
зировано методами химического анализа и масс-

( ) ( )
( ) ( )

( )
2

0
12.5 1.5 22.325 9

12.5Bi тв 1.5Dy тв
Co тв 11.1625O г

Bi Dy CoO тв ,f H

+ +
+ + =

= + Δ
0
9f HΔ

0 0 0 0 0
9 sol 1 sol 2 sol 3 4

0 0 0 0
5 6 7 8

6.25 1.5

6.25 1.5 7.15 3.575 .
f r

r r r r

H H H H H

H H H H

Δ = −Δ + Δ + Δ + Δ +
+ Δ + Δ − Δ + Δ

3

спектрометрии. Результаты химического анализа
показали, что соединение имеет чистоту на уров-
не 99%.

Содержание примесей исследовали методом ко-
личественного атомно-эмиссионного спектрально-
го химического анализа на спектрометре Thermo-
Scientific ICAP-6500. Анализ на примеси металлов
Ho, Eu, Yb, La, Tm, Er, Pr, Sm, Te, Ca, Mg, Mn, Pb,
Ag показал, что общее содержание примесей не
превышает 10–4 ат. %. Содержание кислорода было
определено методом восстановительного плавления
и составило 10.89 ± 0.04%, рассчитано – 10.92%.

Для определения стандартной энтальпии об-
разования было проведено по шесть параллель-
ных опытов для энтальпий растворения оксида
висмута и соединения Bi12.5Dy1.5CoO22.325 в 1 M соля-
ной кислоте. Энтальпия растворения исследуемого
соединения составила: ΔsolH0(Bi12.5Dy1.5CoO22.325) =
= −1017.0 ± 7.5 кДж/моль (n = 6). Энтальпия рас-
творения оксида висмута (Bi2O3) ΔsolH0(Bi2O3) =
= −115.6 ± 4.4 кДж/моль (n = 6). Погрешности были
рассчитаны для 95%-ного доверительного интерва-
ла с использованием коэффициента Стьюдента.

Измеренные нами энтальпии растворения
Bi12.5Dy1.5CoO22.325 и Bi2O3 были использованы для

Рис. 1. Дифрактограмма образца Bi12.5Dy1.5CoO22.335 (черная – экспериментальная, красная – расчетная, зеленая –
разностная).
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определения стандартной энтальпии образования
соединения Bi12.5Dy1.5CoO22.325 по следующей схеме:

Для расчета стандартной энтальпии образова-
ния помимо измеренных в работе данных необхо-
димы данные по энтальпиям реакций (3)–(8), т.е.

. Стандартные энтальпии образова-
ния процессов (3)–(8) были заимствованы из ра-
бот [27, 28] и приведены ниже:

Величина стандартной энтальпии образова-
ния, рассчитанная с использованием полученных
в работе экспериментальных данных, а также ли-
тературных данных, составила:

(10)

Далее была рассчитана энтальпия решетки.
Для расчета энтальпии решетки соединения
Bi12.5Dy1.5CoO22.325 использовали цикл Борна–Га-
бера. Схема для расчета энтальпии решетки при-
ведена ниже:

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

На основании реакций (12)–(16) можно запи-
сать следующую реакцию:

(17)

С использованием закона Гесса можно записать:
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Для расчета энтальпии решетки нам потребу-
ются энтальпия образования, определенная в на-
стоящей работе, и энтальпии образования ионов
висмута, диспрозия, кобальта и кислорода. Энталь-
пии образования ионов взяты из справочника [28] и
приведены ниже: ΔfH0(Bi3+) = 4994.0 кДж/моль;
ΔfH0(Dy3+) = 4188.6 кДж/моль; ΔfH0(Co2+) =
= 2749.2 кДж/моль; ΔfH0(Co3+) = 5981.4 кДж/моль;
ΔfH0(O2–) = 905.8 кДж/моль.

С использованием представленных выше дан-
ных была рассчитана энтальпия решетки:

Ранее в работе [29] были определены стан-
дартные энтальпии образования кобальтитов
висмута, замещенных неодимом и гольмием:
Bi12.5Nd1.5CoO22.325 и Bi12.5Ho1.5CoO22.325. На основе
измеренных стандартных энтальпий образования
были рассчитаны энтальпии решеток этих соедине-
ний: ΔlatH0(Bi12.5Nd1.5CoO22.325) = −98650 кДж/моль,
ΔlatH0(Bi12.5Ho1.5CoO22.325) = −99100 кДж/моль.
Видно, что энтальпия решетки увеличивается по
абсолютной величине от неодима к гольмию. Это
коррелирует с уменьшением радиуса РЗЭ от нео-
дима к гольмию: r(Nd3+) = 0.1109 нм; r(Dy3+) =
= 0.1027 нм; r(Ho3+) = 0.1015 нм. Величины радиусов
редкоземельных элементов взяты из работы [30]. На
рис. 2 представлена зависимость энтальпии решет-
ки соединений Bi12.5RE1.5CoO22.325 от радиуса РЗЭ.

Для объяснения увеличения энтальпии решетки
с уменьшением радиуса редкоземельного элемента
обратимся к анализу формулы Капустинского:

где U – энергия решетки; m – количество ионов;
Za – заряд аниона; Zk – заряд катиона; ra – радиус
аниона; rk – радиус катиона. Мы использовали
систему ионных радиусов, взятых из работы
Шеннона [30].

Как можно видеть, энергия решетки обратно
пропорциональна радиусу катиона, поэтому при
уменьшении радиуса катиона энергия решетки
увеличивается.

Ранее в работе [22] нами была выведена моди-
фицированная формула Капустинского. Показа-
но, что для малых замещений энергия решетки
является линейной функцией от радиуса редкозе-
мельного элемента. Этим объясняется линейная
зависимость энтальпии решетки от радиуса РЗЭ,
представленная на рис. 2.

Таким образом, в настоящей работе методом
твердофазных реакций был синтезирован оксид вис-

0 0 0 0
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мута-кобальта-диспрозия состава Bi12.5Dy1.5CoO22.325.
Соединение имеет кубическую структуру, пр. гр.
Fm m. Методом калориметрии растворения опре-
делена энтальпия растворения Bi12.5Dy1.5CoO22.325 в
1 M соляной кислоте и рассчитана стандартная эн-
тальпия образования. С использованием цикла
Борна–Габера вычислена энтальпия решетки.
Показано, что энтальпия решетки увеличивает-
ся по абсолютной величине с уменьшением ра-
диуса редкоземельного элемента в ряду нео-
дим–диспрозий–гольмий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как показано в литературе, в ряде оксидных

соединений кобальт имеет тетрагональное окру-
жение. δ-Форма оксида висмута обладает самой
высокой ионной проводимостью среди оксидных
соединений. Для стабилизации δ-формы оксида
висмута в настоящей работе методом твердофаз-
ных реакций синтезировано соединение состава
Bi12.5Dy1.5CoO22.325. Рентгенофазовый анализ по-
казал, что полученное соединение обладает куби-
ческой структурой (пр. гр. Fm m). Для определения
термодинамических характеристик использовали
метод калориметрии растворения в 1 M соляной
кислоте. На основе экспериментальных данных
по энтальпиям растворения оксида висмута и со-
единения Bi12.5Dy1.5CoO22.325 определены стан-
дартная энтальпия образования и энтальпия ре-
шетки вышеуказанного соединения. Сопоставле-
ние полученной энтальпии решетки с энтальпиями
решетки для соединений Bi12.5Nd1.5CoO22.325 и

3

3

Bi12.5Ho1.5CoO22.325 показало, что энтальпия ре-
шетки увеличивается по абсолютной величине с
уменьшением радиуса РЗЭ в ряду неодим–дис-
прозий–гольмий. Полученную закономерность
можно объяснить на основе формулы Капустин-
ского для энергии решетки.
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Проведено теоретическое и экспериментальное исследование стабильного секущего треугольника
NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 четырехкомпонентной системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4. На
основании проведенного обзора литературы по элементам огранения системы установлено, что в иссле-
дуемом стабильном треугольнике возможны два варианта прогноза числа и состава кристаллизующихся
фаз: в случае устойчивости твердых растворов образуются две твердые фазы, в случае распада – три
твердые фазы. Экспериментальное исследование системы NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 проведено
методами дифференциального термического и рентгенофазового анализа. Выявлены температура
плавления и состав смеси, отвечающей точке d, которая лежит на моновариантной кривой e1e2, со-
единяющей двойные эвтектики. Рентгенофазовый анализ образца сплава состава точки d, показал на-
личие двух твердых фаз – NaF и непрерывный ряд твердых растворов (НРТР) Na3ClMoxW1 – xO4. Уста-
новлено отсутствие в исследуемой системе точек нонвариантных равновесий. Непрерывный ряд твер-
дых растворов на основе соединений Na3ClMoO4 и Na3ClWO4 является устойчивым. Проекция
фазового комплекса системы на треугольник составов представлена двумя полями кристаллизации ис-
ходных веществ: фторида натрия, поле которого является доминирующим, и НРТР Na3ClMoxW1–xO4.

Ключевые слова: физико-химический анализ, фазовые диаграммы, фазовые равновесия, непрерыв-
ный ряд твердых растворов
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавляемые композиции на основе галоге-
нидов, молибдатов и вольфраматов щелочных
металлов находят широкое применение в различ-
ных отраслях промышленности. Они использу-
ются для получения оксидных бронз, применя-
ются для получения гальванических покрытий и
синтеза молибдатов и вольфраматов d-элементов.
Например, в работах [1, 2] показана возможность
химического синтеза оксидных вольфрамовых
бронз свинца и щелочных металлов в ионных рас-
плавах многокомпонентных систем. В работе [3]
предложен способ получения оксидных вольфра-
мовых бронз с помощью электроосаждения из
поливольфраматных расплавов на никелевой
подложке. В работе [4] показана возможность по-
лучения тонких вольфрамовых гальванических
покрытий из расплавов вольфраматов щелочных
металлов. Разработка рационального способа по-
лучения молибдата кобальта в высокодисперсном

состоянии при относительно низкой температуре
показана в работе [5].

Прогресс в области получения и исследования
новых материалов невозможен без детального
изучения фазовых диаграмм многокомпонент-
ных систем [6–15]. Исследование фазовых равно-
весий в солевых, оксидных, органических систе-
мах сегодня является актуальной задачей [16–21].
Тем не менее многие фазовые диаграммы остают-
ся недостаточно изученными.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Разбиение на симплексы четырехкомпонентной

системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4 проводи-
ли геометрическим методом. Остов и развертка
составов исследуемой системы приведены на рис. 1.
На двойных сторонах NaCl–Na2MoO4 и NaCl–
Na2WO4 имеются соединения конгруэнтного ти-
па плавления – Na3ClMoO4 (D1) и Na3ClWO4 (D2)
соответственно. На сторонах NaF–Na2MoO4 и
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NaF–Na2WO4 существуют соединения инкон-
груэнтного типа плавления – Na3FMoO4 (D3) и
Na3FWO4 (D4) соответственно. Все четыре соеди-
нения участвуют в разбиении системы на симплек-
сы. Древо фаз представлено на рис. 2. Оно имеет ли-
нейное строение и состоит из стабильного тетраэд-
ра NaF–NaCl–Na3ClMoO4–Na3ClWO4, пентатопа
NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4–Na3FMoO4–Na3FWO4
и гексатопа Na2MoO4–Na2WO4–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4–Na3FMoO4–Na3FWO4, разделенных се-
кущими треугольником NaF–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 и квадратом Na3ClMoO4–Na3ClWO4–
Na3FMoO4–Na3FWO4.

Объектом исследования в настоящей работе
является стабильный секущий треугольник NaF–
Na3ClMoO4–Na3ClWO4 четырехкомпонентной си-
стемы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4. Треуголь-
ник NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 образован тремя
индивидуальными веществами, два из которых яв-
ляются соединениями конгруэнтного типа
плавления. Данные соединения были синтезиро-
ваны из хлорида и молибдата натрия, а также хло-
рида и вольфрамата натрия. Термические и термо-

динамические свойства индивидуальных веществ
приведены в табл. 1 [22]. Элементами огранения
стабильного треугольника NaF–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 являются три двухкомпонентные систе-
мы: NaF–Na3ClMoO4, NaF–Na3ClWO4, Na3-
ClMoO4–Na3ClWO4 [23, 24]. Из них первые две от-
носятся к эвтектическим, а в системе Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 образуется непрерывный ряд твердых
растворов Na3ClMoxW1–xO4 на основе соедине-
ний Na3ClMoO4 и Na3ClWO4. Таким образом, в
тройной системе возможны два варианта прогно-
за числа и состава кристаллизующихся фаз:

1) В случае устойчивости НРТР в трехкомпо-
нентной системе будут кристаллизоваться две
твердые фазы: NaF + Na3ClMoxW1–xO4.

2) В случае распада НРТР в системе будут три
кристаллизующиеся фазы: NaF, ограниченный
ряд твердых растворов (ОТР) на основе соедине-
ния Na3ClMoO4 и ОТР на основе Na3ClWO4.

Приведем данные, имеющиеся в литературе,
по элементам огранения стабильного треуголь-
ника NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 [23, 24].

Рис. 1. Остов и развертка составов четырехкомпонентной системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4.
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Рис. 2. Древо фаз четырехкомпонентной системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4.
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Квазидвойная система NaF–Na3ClMoO4. В
системе образуется двойная эвтетика с темпера-
турой плавления 598°С и составом 17.5 экв. % NaF +
+ 82.5 экв. % Na3ClMoO4. Твердые фазы – NaF,
Na3ClMoO4.

Квазидвойная система NaF–Na3ClWO4. В си-
стеме происходит образование эвтектики с тем-
пературой плавления 637°С и составом 79 экв. %
NaF + 21 экв. % Na3ClWO4. Твердые фазы – NaF,
Na3ClWO4 [23].

Двойная система Na3СlMoO4–Na3ClWO4. Точки
нонвариантных равновесий отсутствуют, образуется
НРТР на основе соединений Na3ClMoxW1 – xO4 [24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследование фазовых равновесий в стабиль-

ном треугольнике NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 и
элементах его огранения проводили с помощью
дифференциального термического анализа (ДТА)
на установке с верхним подводом термопар [25].
Установка включает печь шахтного типа, в кото-
рую опускаются платиновые микротигли (изде-
лия № 108-2, 108-3 по ГОСТ 13498-68) с исследу-
емым составом и с индифферентным веществом -
свежепрокаленным Al2O3 (ч. д. а.). Холодные спаи
термостатировали при 0°С с помощью сосуда
Дьюара с тающим льдом. Сигнал от термопар по-
ступал на АЦП и преобразовывался в цифровой
сигнал с выводом на компьютер. Фиксировали
температурную и дифференциальную кривые.
Градуировку термопар осуществляли по извест-
ным температурам плавления и полиморфных
превращений безводных неорганических солей
[22]. Исследования проведены до 750°С.

Скорость нагрева (охлаждения) образцов со-
ставляла 10–15 град/мин. Точность измерения
температур составляла ±2.5°С, при точности взве-
шивания составов ±0.0001 г на аналитических ве-
сах. Составы всех смесей, приведенные в настоя-
щей работе, выражены в молярных концентрациях
эквивалентов, температуры – в градусах Цельсия.
Масса исходных смесей составляла 0.3 г.

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли
с помощью метода Дебая–Шерера (метод порош-
ка) [26] на дифрактометре Arl X’tra. Прибор скон-

струирован по принципу вертикальной геомет-
рии Брэгга–Брентано. Съемку дифрактограмм
осуществляли при CuKa-излучении с никелевым
β-фильтром. Режим съемки образца: напряжение
на трубке 35 кВ, ток рентгеновской трубки 10 мА,
скорость съемки –1 град/мин, угловые отметки
через θ = 1°. Образцы для РФА отжигали в плати-
новых тиглях при температуре на 10–20°С ниже
температур конечного затвердевания расплавов в
течение 2 ч, затем закаляли на льду, перетирали в
агатовой ступке и запрессовывали в кюветы.
Идентификацию фаз осуществляли по межплос-
костным расстояниям d (нм) и относительным
интенсивностям I/I0 (%) рефлексов с использова-
нием картотеки ICDD и программы PCPDFWIN.
Съемку рентгенограмм проводили в лаборатории
РФА кафедры физики СамГТУ.

Реактивы, использованные в работе, имели сле-
дующие квалификации: NaF “х. ч.” (99.9%), NaCl
“х. ч.” (99.9%), Na2MoO4 “ч. д. а.” (99.5 мас. %),
Na2WO4 “ч. д. а.” (99.5%). Температуры плавления
исходных солей, определенные методом ДТА (при
точности измерения ±2.5°С) равны: NaF – 996°С,
NaCl – 803°С, Na2MoO4 – 687°C, Na2WO4 –
695°C, т.е. влияние имеющихся примесей на тем-
пературы плавления исходных солей незначи-
тельно. Поэтому были приняты данные, приве-
денные в [22]. Исходные реактивы были предвари-
тельно высушены и после охлаждения в сухом боксе
помещены в бюксы, а бюксы – в эксикатор с осу-
шителем (силикагель).

Квазидвойная система NaF–Na3ClWO4 экспе-
риментально изучена методом ДТА для проверки
данных, имеющихся в литературе [23]. Т–х-диа-
грамма системы представлена на рис. 3. В ходе ис-
следования выявлено несоответствие эксперимен-
тальных данных с данными литературы. Согласно
[23], температура плавления эвтектики составляет
598°С, состав – 17.5 экв. % NaF + 82.5 экв. %
Na3ClMoO4. Выявленные в результате экспери-
ментального исследования характеристики си-
стемы: температура плавления двойной эвтек-
тики e4: 632°C, состав 16 экв. % NaF, 84 экв. %
Na3ClWO4.

Стабильный треугольник NaF–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 включает следующие системы огране-

Таблица 1. Термические и термодинамические свойства индивидуальных веществ

Вещество M,
г/моль

Tпл,
°С

Полиморфный 
переход, °С

–Δf , 
кДж/моль

–Δf ,
кДж/моль

Ссылка

NaF 41.9882 996 – 572,831 ± 1.255 542.572 [22]
NaCl 58.4428 801 – 384.384 ± 0.251 384.384 ± 2.259 [22]
Na2MoO4 205.9172 688 635 1469.002 ± 0.418 1355.147 [22]
Na2WO4 293.8272 696 589 1547.661 1433.099 [22]

298H ° 298G °
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ния: две эвтектические системы NaF–Na3ClMoO4 и
NaF–Na3ClWO4 с температурами плавления двой-
ных эвтектик е1 598°С, е3 632°С соответственно;
третья система Na3ClMoO4–Na3ClWO4 является си-
стемой с образованием НРТР без экстремумов. Про-
екция фазового комплекса трехкомпонентной си-
стемы на треугольник составов приведена на рис. 4.
Для экспериментального исследования тройной
системы в поле кристаллизации NaF был выбран
политермический разрез АВ [A (20 экв. % NaF,
80 экв. % Na3ClMoO4), B (20 экв. % NaF, 80 экв. %
Na3ClWO4)] в соответствии с правилами проекци-
онно-термографического метода [27]. Т–x-диа-
грамма разреза AB приведена на рис. 5. Из диаграм-
мы видно, что эффекты третичной кристаллизации
отсутствуют. Исследованием политермического
разреза, проведенного из вершины NaF через
точку  (рис. 6), выявлен состав и температура
плавления сплава, отвечающего точке d, лежащей
на моновариантной кривой е1е2. Температура плав-
ления 615°С, состав: NaF – 17 экв. %, Na3ClMoO4 –
38.5 экв. %, Na3ClWO4 – 38.5 экв. %. Проведен
рентгенофазовый анализ образца состава, соот-
ветствующего точке d. Дифрактограмма приведе-
на на рис. 7.

d

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Геометрическим методом проведено разбие-
ние на симплексы четырехкомпонентной систе-
мы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4 и построено
линейное древо фаз, которое представлено на
рис. 2. Древо фаз состоит из стабильных тетраэд-
ров NaF–NaCl–Na3ClMoO4–Na3ClWO4, пентатопа
NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4–Na3FMoO4–Na3FWO4
и гексатопа Na2MoO4–Na2WO4–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4–Na3FMoO4–Na3FWO4, разделенных
стабильным треугольником NaF–Na3ClMoO4–
Na3ClWO4 и квадратом Na3ClMoO4–Na3ClWO4–
Na3FMoO4–Na3FWO4.

Проведено теоретическое и эксперименталь-
ное исследование стабильного секущего треуголь-
ника NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4. Обзор литера-
туры по элементам огранения системы показал,
что две системы огранения являются эвтектиче-
скими, а третья система – с образованием НРТР
Na3ClMoxW1 – xO4. Таким образом, в стабильном
треугольнике возможны следующие варианты
прогноза числа и состава кристаллизующихся
фаз: в случае устойчивости НРТР в треугольни-
ке будут кристаллизоваться две твердые фазы –
NaF и Na3ClMoxW1 – xO4; в случае распада НРТР
в треугольнике будут три кристаллизующиеся фа-
зы: NaF, ОТР на основе соединения Na3ClMoO4 и
ОТР на основе соединения Na3ClWO4.

Экспериментально подтверждено отсутствие
четырехфазного равновесия, т.е. в стабильном
треугольнике отмечены дивариантные и монова-

Рис. 3. Т–х-диаграмма двухкомпонентной системы
NaF–Na3ClWO4.
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риантное равновесия. Т-диаграмма политерми-
ческого разреза АВ, приведенная на рис. 5, под-
тверждает отсутствие точек нонвариантных рав-
новесий. Линия первичной кристаллизации
представлена на диаграмме в виде плавной кри-
вой, она соответствует кристаллизации из расплава
NaF. Линия вторичной кристаллизации представ-
лена в виде “линзы”, она соответствует совместной
кристаллизации NaF и НРТР Na3ClMoxW1 – xO4.
Таким образом, экспериментально подтвержден
первый вариант прогноза числа и состава кри-
сталлизующихся фаз.

Исследованием политермического разреза, про-
веденного из вершины NaF через точку , выявле-
ны состав и температура плавления сплава, отвеча-
ющего точке d, лежащей на моновариантной кривой
е1е2. Температура плавления 615°С, состав: NaF –
17 экв. %, Na3ClMoO4 – 38.5 экв. %, Na3ClWO4 –
38.5 экв. %.

d

Рентгенофазовый анализ образца, состава точки
d показал наличие в образце двух твердых фаз –
фторида натрия и НРТР на основе соединений
Na3FMo0.5W0.5O4 (рис. 7). Экспериментально уста-
новлено, что в системе отсутствуют точки нонвари-
антных равновесий. НРТР является устойчивым и
не распадается.

Проекция ликвидуса стабильного треугольни-
ка представлена двумя полями – NaF и НРТР
Na3ClMoxW1 – xO4. Наибольшее поле кристаллиза-
ции принадлежит фториду натрия – наиболее туго-
плавкому компоненту. В табл. 2 приведены уравне-
ния фазовых реакций для различных элементов фа-
зовой диаграммы стабильного треугольника.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено теоретическое и эксперименталь-
ное исследование стабильно секущего треуголь-
ника NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4 четырехкомпо-
нентной системы NaF–NaCl–Na2MoO4–Na2WO4
методами ДТА и РФА. Установлено отсутствие в
системе точек нонвариантных равновесий и на-
личие двух кристаллизующихся фаз на линии мо-
новариантных равновесий – фторида натрия и
НРТР Na3ClMoxW1 – xO4.

Рис. 5. Т–х-диаграмма политермического разреза АВ.
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Таблица 2. Фазовые равновесия в трехкомпонентной
системе NaF–Na3ClMoO4–Na3ClWO4

Элемент диаграммы Фазовое равновесие

Поля
е1е2NaF L ⇄ NaF
е1е2Na3ClMoO4Na3ClWO4 L ⇄ Na3ClMoxW1–xO4

Линии
е1e2 L ⇄ NaF + Na3ClMoxW1–xO4
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Выявлены характеристики сплава, отвечаю-
щего точке d, лежащей на моновариантной кри-
вой, соединяющей двойные эвтектики e1e2: темпе-
ратура плавления – 615°С, состав: NaF – 17 экв. %,
Na3ClMoO4 – 38.5 экв. %, Na3ClWO4 – 38.5 экв. %.
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Cульфоскандат цезия CsSc(SO4)2 (пр. гр. P , a = b = 5.0971(1), c = 8.6924(5) Å, V = 195.580(2) Å3, Z = 1)
получен кристаллизацией из водных растворов в виде слоистых гексагональных призм размером до
50 мкм и толщиной до 2–5 мкм. Его растворимость в воде равна 0.0104 моль/л при 25 ± 1°С. Сниже-
ние растворимости скандия в виде CsSc(SO4)2 достигается повышением кислотности до 3.5–5.5 М
H2SO4 и дополнительным введением Cs2SO4. Экспериментальные данные подтверждены расчета-
ми, основанными на учете изменения ионной силы раствора и влияния одновременного присут-
ствия ионов Cs+ и . Результаты будут полезны при изучении поведения близких по свойствам
соединений редких металлов и их разделения.

Ключевые слова: двойные сульфаты, скандий, цезий, растворимость, кристаллизация
DOI: 10.31857/S0044457X23601268, EDN: BVUSWO

ВВЕДЕНИЕ
Сернокислые среды – одни из наиболее пер-

спективных в технологии переработки редкоме-
тального сырья [1]. По сернокислотной техноло-
гии в мире перерабатывается бóльшая часть фос-
форитовых и апатитовых концентратов, а для
бастнезита и монацита реализуется спекание с
концентрированной серной кислотой с последу-
ющим выщелачиванием редкоземельных элемен-
тов (РЗЭ) водой [2]. Далее концентрат РЗЭ (так
же как и из экстракционной фосфорной кисло-
ты) селективно выделяется при повышении кон-
центрации H2SO4 в присутствии солей натрия [3],
что обусловлено их меньшей растворимостью по
сравнению с солями калия [4]. Одновременно в
осадок в ощутимых количествах могут переходить
благодаря изоморфной сокристаллизации даже
хорошо растворимые в фосфорно-сернокислых
растворах двойные соли не только РЗЭ [1], но и
малорастворимые смешанные соли других метал-
лов [5–7]. При переработке скандийсодержащего
концентрата для минимизации затрат предложено
осаждение сульфата скандия и натрия [8]. Ранее на-
ми было разработано селективное извлечение скан-
дия с высокими коэффициентами разделения от
макропримесей алюминия, железа(III), титана,
циркония и кальция кристаллизацией двойных
сульфатов аммония и скандия при переработке
красных шламов глиноземного производства [9].

Благодаря различию в растворимости двойной
сульфат K3Sc(SO4)3 с выходом более 98% был
предложен для селективного отделения скандия
от близких по свойствам иттрия и иттербия [10].

Несмотря на то, что наиболее типичными для
РЗЭ являются двойные соли состава MРЗЭ(SO4)2,
в том числе в виде кристаллогидратов [11], где
М – катион аммония или щелочного металла,
из растворов сульфатов , K+, Rb+ или Cs+ со
скандием кристаллизуются только безводные
соединения. Из гидратированных соединений
для натрия достоверно идентифицирован толь-
ко пентагидрат Na3Sc(SO4)3 · 5H2O, для Li+ –
дигидрат LiSc(SO4)2 · 2H2O [12].

Обнаружить и решить структуры полиморф-
ных модификаций и определить условия суще-
ствования аммонийных солей NH4Sc(SO4)2 и
(NH4)3Sc(SO4)3 впервые удалось нам в работах [13,
14]. Отсутствие достоверных данных о подобных
соединениях является существенным препятствием
для идентификации продуктов при переработке
многокомпонентного сырья [15]. Скудные сведе-
ния о физико-химических свойствах сульфатов
скандия, необходимые в препаративной химии и
технологии, требуют дальнейших исследований.
Кроме того, трудоемкость и продолжительность
экспериментов, сложность отображения диаграмм
растворимости многокомпонентных систем на

3

4HSO−

4NH+

УДК 546.226’63’36:542.61

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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плоскости диктуют необходимость изучения гра-
ничных разрезов с фиксированным составом [16,
17]. Зачастую это даже более полезно для разра-
ботки конкретных режимов и оценки поведения
элементов в технологических процессах [18].

В группе сульфатных комплексов скандия
сульфоскандат цезия состава CsSc(SO4)2 характе-
ризуется наименьшей величиной растворимости
в воде [12], поэтому в настоящей работе просле-
жено влияние концентрации серной кислоты на
его растворимость и предложены новые условия
кристаллизации, в том числе с целью минимиза-
ции растворимости скандия в виде двойной соли.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерческие реактивы:
Cs2SO4 марки “х. ч.”, Sc2O3 99.999% (ООО “Лан-
хит”), концентрированную серную кислоту H2SO4
“ч. д. а.” (АО “ЭКОС-1”) и спирт этиловый рек-
тификованный 95% (АО “РФК”). Кристаллы
двойной соли CsSc(SO4)2 были получены из суль-
фатного раствора аналогично синтезу NH4Sc(SO4)2
[13]. Растворы сульфатов металлов смешивали в
горячем виде, при этом в скандиевый раствор
предварительно добавляли концентрированную
серную кислоту до 3.5–5.5 моль/л H2SO4, а коли-
чество сульфата цезия задавали конечной кон-
центрацией в общем растворе 0.25 моль/л Cs2SO4.
После смешивания горячих (∼70–75°С) раство-
ров солей в течение первых 10–20 мин из прозрач-
ного раствора выпадал осадок, который выдержи-
вали в растворе для созревания в течение 1 сут.
Осадок отфильтровывали, промывали этиловым
спиртом для удаления избытка сульфатов, суши-
ли на воздухе при температуре 120–125°С и хра-
нили в вакуумном эксикаторе над силикагелем.

Содержание скандия устанавливали трилоно-
метрически с ксиленоловым оранжевым в каче-
стве индикатора, содержание малых количеств
скандия в твердых продуктах и растворах опреде-
ляли методом атомно-эмиссионной спектроско-
пии с индуктивно связанной плазмой (Elan 9000,
Perkin-Elmer), содержание цезия – методом атом-
но-абсорбционной спектроскопии (спектрофо-
тометр AAS 503, Perkin-Elmer). Концентрацию сер-
ной кислоты в растворах определяли кислотно-ос-
новным титрованием, содержание серы в твердых
веществах – гравиметрически осаждением BaSO4.

Рентгеноструктурный анализ проводили на
дифрактометре STADI-P (STOE), оснащенном
линейным позиционно-чувствительным детекто-
ром, в CuKα1-излучении в интервале углов 2θ =
= 5°–120° с шагом 0.02°. Морфологию и микро-
структуру изучали с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (JSM-6390LA JEOL), снаб-
женного рентгеновским спектрометром (EDS Inca

Enegy 250), термические свойства – методом тер-
могравиметрии (SETSYS Evolution, Setaram).

Растворимость в системах исследовали мето-
дом изотермического насыщения путем выдерж-
ки избытка вещества в соответствующем раство-
рителе в герметичном сосуде при постоянных
температуре и перемешивании до тех пор, пока
его концентрация не перестанет изменяться, т.е.
до установления равновесного состояния [19].
Для этого смеси, содержащие по 0.1 г CsSc(SO4)2
(предварительно полученного и проанализирован-
ного) и 10 мл дистиллированной воды или раство-
ров H2SO4 с концентрацией от 0 до 5.796 моль/л, вы-
держивали в термостате при температуре 25 ± 1°С в
течение ~120 ч при постоянном перемешивании.
По окончании выдержки твердые и жидкие фазы
разделяли и определяли их состав. Аналогичное
исследование проводили в присутствии в серно-
кислом растворе 0.2 моль/л Cs2SO4.

Выход скандия ω(Sc) (%) рассчитывали по
формуле:

(1)

где m(Scисх) и m(Scкон) – количество скандия (г) в
исходном растворе и после осаждения двойной
соли соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Химический анализ (табл. 1) полученной для

экспериментов двойной соли показал соответ-
ствие определенного состава расчетному для
CsSc(SO4)2, а рентгенофазовый – отсутствие при-
месных фаз. Методом термогравиметрии под-
тверждено отсутствие кристаллизационной воды.
По аналогии с NH4Sc(SO4)2 [13] рентгенограмма
CsSc(SO4)2 (рис. 1) индицирована в тригональной
сингонии (пр. гр. P ) с параметрами a = b = 5.0971(1),
c = 8.6924(5) Å, V = 195.580(2) Å3 (Z = 1). Пиков
примесных фаз не обнаружено. Благодаря боль-
шой разнице в ионных радиусах Sc и Cs в соеди-
нении реализуется слоистая структура.

На СЭМ-изображении (рис. 2а) показаны ча-
стицы CsSc(SO4)2, представляющие собой прак-
тически правильные гексагональные слоистые
призмы и их различные по размеру (5–50 мкм и
толщиной до 2–5 мкм) осколки. Все вершины
шестиугольной призмы неразрушенных кристал-
литов близки к 120°. EDS-спектр (рис. 2б), отоб-
ражающий наличие линий Sc, Cs, S и O, также
подтверждает химический состав.

Поскольку ион скандия Sc3+, обладающий ма-
лым поляризационным действием, прочнее связы-
вается с сульфат-ионами, чем с молекулами воды, с
образованием устойчивого комплексного суль-
фоскандат-иона [12], подобные двойные сульфаты
скандия рассматриваются как комплексные соеди-

( ) ( ) ( )( )кон исхω Sc , % 100% 1 Sc Sc ,m m= × −

3
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нения. Более высокие значения молекулярной
электропроводности растворов солей МSc(SO4)2 по
сравнению с двухионным электролитом МХ были
объяснены авторами [20] распадом иона 
на два других иона:  и . Однако су-
щественно меньшие значения для CsSc(SO4)2,
чем для четырехионного электролита типа МХ3,
не позволяют говорить о полном протекании вто-
рого процесса. Термодинамические исследова-
ния зависимости растворимости РЗЭ от анион-
ного фона растворов показали, что практически
для всех металлов преобладающей растворимой
формой является  в широком диапазо-
не концентраций иона  [21]. Кроме того, экс-
периментальные данные по растворимости раз-
ных по содержанию воды кристаллогидратов и
двойных солей с натрием для одного РЗЭ, среди
которых практически отсутствуют сведения о со-
единениях скандия и тем более о двойной соли с
цезием, сопоставимы между собой и согласуются
с расчетными величинами, основанными на ис-
пользовании термодинамических данных [22, 23].
Поэтому при расчете растворимости CsSc(SO4)2
можно исходить из допущения, что содержание
иона  много больше концентрации других
форм, а растворение происходит по уравнению:

(2)

Таким образом, экспериментальное значение
растворимости CsSc(SO4)2 в воде (Sэксп, моль/л)
можно оценить из уравнения:

(3)

где Ksp обозначает константу равновесия при по-
стоянных значениях p и T и представляет собой
произведение растворимости, которое практиче-
ски является произведением активностей ионов

 и :

(4)

В условиях бесконечного разбавления с учетом
равенства коэффициентов активности участвую-
щих в растворении однозарядных ионов  =
=  ≈ 1 активности ионов в уравнении (4)
равны между собой и экспериментально определя-

4 2Sc SO( )−

4ScSO+
4

3
3Sc O )S( −

4 2РЗЭ SO( )−

2
4SO −

4 2Sc SO( )−

( ) ( )24 42CsSc SO Cs Sc SO .−+ +

эксп sp  ,S K=

+Csa 3+Sca

+ + 3+
4 2

sp Cs Sc(SO ) Cs Sc .K a a a a−= =

Cs+γ

4 2Sc(SO )   −γ

емой равновесной концентрации скандия .
Растворимость в этом случае определяется по урав-
нению:

(5)
Полученное из экспериментальной аналити-

ческой концентрации скандия в водном растворе
после выдержки до равновесного состояния зна-
чение растворимости Sэксп сопоставимо с литера-
турным Sлит (табл. 1). Несколько меньшее зна-
чение Sэксп может быть связано с неравновес-
ным состоянием в наших экспериментах либо с
появлением некоторого количества кислоты или
даже остатка сульфатных солей при определе-
нии растворимости авторами [24]. Раствор с кон-
центрацией 0.004 моль/л CsSc(SO4)2 показывал сла-
бокислую реакцию с величиной рН 3.90 [22].

При расчетной оценке растворимости CsSc(SO4)2
в растворах сильного электролита H2SO4 необхо-
димо учитывать изменение ионной силы в зави-
симости от концентрации кислоты, влияние при-
сутствия ионных форм кислоты (H2SO4, ,

), взаимодействие ионов малорастворимого
вещества с этими и другими ионами, в том числе
с образованием более насыщенного комплекса

 и др. Таким образом, растворимость
должна быть оценена с использованием коэффи-

[ ]3Sc +

[ ] [ ]23 3
эксп Sc Sc .S + += =

4HSO−

2
4SO −

( )3
4 3Sc SO −

Таблица 1. Результаты анализа и растворимость CsSc(SO4)2 при 25 ± 1°С

* При 20°C [15].

Найдено, мас. % Рассчитано, мас. %
ω(Sc), %

Sэксп, 
моль/л

Sлит, 
моль/л*Cs Sc S Cs Sc S

34.9 12.3 17.45 35.92 12.15 17.33 99.7 0.0104 0.0144

Рис. 1. Экспериментальная и штрих-рентгенограммы
CsSc(SO4)2.
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циентов активности γi, которые задаются эмпи-
рическим выражением расширенного уравнения
Дебая–Хюккеля:

(6)

где А и В – коэффициенты, характеризующие
природу растворителя, ai и bi – параметры, специ-
фичные для конкретного иона, I – ионная сила
раствора [23]. Ряд поправок в уравнение (6) вво-
дят еще дополнительные эмпирические констан-
ты, которые учитывают поляризацию раствори-
теля и изменение ионной атмосферы при увеличе-
нии концентрации ионов раствора [24]. Несмотря
на то, что при высокой ионной силе данное урав-
нение не дает надежных результатов, все расчеты
проводили единообразно, а сами расчеты (от-
дельные коэффициенты в уравнениях) уточняли
и оптимизировали методами последовательных
приближений под полученные эксперименталь-
ные данные [25, 26].

Таким образом, для оценки растворимости
Sрасч с изменением состава растворов следует учи-
тывать факторы, оказывающие наибольшее вли-
яние на равновесное состояние ионов малорас-
творимой соли. В области малых концентраций
кислоты растворимость S1 определяется влияни-
ем ионной силы растворов. С увеличением кис-
лотности растворов превалирующим оказывается
вклад S2, количественно отражающий содержа-
ние ионных форм H2SO4. Соответствующие доли
вкладов x1 и x2 показывают относительное изме-
нение концентрации кислоты в зависимости от
максимального экспериментального значения:

(7)

 

lg γ ,
1i i

i

A z z I
b I

Ba I
+ −= − +

+

расч 1 1 2 2. S x S x S= +

Использование среднеионного коэффициента
активности для 1-1 валентного электролита в со-
ответствии с уравнением (2), а также существова-
ние в сильнокислых растворах преимущественно
гидросульфат-иона  [23, 27], концентрация
которого задается общей концентрацией серной
кислоты , учитываются в уравнении (8) для
вычисления Sрасч:

(8)

где γCs – коэффициент активности однозарядных
ионов, записанный на примере иона Cs+. Добав-
ление соли Cs2SO4 к водным растворам, т.е. обще-
го иона с малорастворимым веществом, отража-
ется в первом слагаемом уравнения (9):

(9)

Экспериментальные данные для растворимо-
сти CsSc(SO4)2, полученные на основе аналитиче-
ски определенной концентрации скандия в рас-
творах в зависимости от концентрации серной
кислоты, а также с добавлением 0.2 М Cs2SO4
представлены на рис. 3. Полученные кривые
фактически представляют собой изотермы рас-
творимости систем CsSc(SO4)2–H2SO4–H2O и
CsSc(SO4)2–Cs2SO4–H2SO4– H2O при 25 ± 1°С, в
которых в донной фазе присутствует нераствори-
мый остаток двойной соли CsSc(SO4)2.

Как видно из зависимостей, растворимость
скандия повышается до концентрации 0.5 моль/л
H2SO4 для первой системы и до 0.3 моль/л H2SO4
для системы с добавкой соли цезия в результате

4HSO−

2 4H SOC

2 4

расч 1 22 2
H SOCs

ПР ПР  ,
γ

S x x
С+

= +

2 4

общ 1 22 2
H SOCs Cs

ПР ПР  .
γ

S x x
C С+ +

= +

Рис. 2. СЭМ-изображение CsSc(SO4)2 (а) и EDS-спектр области изображения (б).
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роста ионной силы раствора и небольшого сни-
жения коэффициентов активности однозарядных
ионов, входящих в состав малорастворимого ве-
щества CsSc(SO4)2. Кроме того, повышение рас-
творимости при низких концентрациях кислоты
обусловлено, вероятно, образованием более на-
сыщенных анионных комплексов, в частности

. При дальнейшем повышении кислот-
ности растворимость CsSc(SO4)2 снижается и до-
стигает минимальных значений при концентрации
5.5–6.0 моль/л H2SO4 в первом случае. Этот процесс
обусловлен и описывается высаливающим дей-
ствием одноименных ионов , как и введение
дополнительно Cs2SO4 во вторую исследуемую си-
стему, где наиболее резкое снижение растворимо-
сти скандия достигается уже при ~2.5 моль/л H2SO4.

Расчетные данные, учитывающие определя-
ющее влияние только первого слагаемого (рас-
чет 1) и двух слагаемых одновременно (расчет 2)
в уравнении (8) приведены на рис. 3а. Получен-
ные расчетные значения и экспериментальные
данные растворимости показали хорошую схо-
димость при низкой концентрации кислоты
(<0.5 моль/л H2SO4); значимое расхождение на-
блюдается при увеличении ионной силы раствора
I > 1. Расхождение с повышением кислотности
может быть связано с расхождением в расчетах
коэффициентов активностей, а также с необхо-
димостью учета комплексообразования и других
взаимодействий, в том числе и взаимодействия
ионов между собой. В то же время, по-видимому,
последующее превалирующее влияние гидросуль-
фат-иона  позволило получить достаточно
хорошее согласие с экспериментом в области вы-
соких концентраций H2SO4.

( )3
4 3Sc SO +

4HSO−

4HSO−

Расчетные данные по зависимости раствори-
мости CsSc(SO4)2 от кислотности в присутствии
соли цезия по уравнению (9) (рис. 3б, расчет 1)
оказываются несколько ниже эксперименталь-
ных, что может быть обусловлено завышенным
учетом влияния ионной силы раствора. При эм-
пирическом двукратном снижении фоновой кон-
центрации ионов цезия в растворах расчетные
значения растворимости (рис. 3б, расчет 2) при-
ближаются к экспериментальным. С другой сто-
роны, добавление ионов цезия сдвигает равнове-
сие реакции растворения CsSc(SO4)2 по уравне-
нию (2) вправо.

В целом используемые условия кристаллиза-
ции CsSc(SO4)2 при одновременном увеличении
кислотности и введении сульфата цезия уклады-
ваются в общую тенденцию снижения раствори-
мости двойных солей РЗЭ [28]. Однако конкретные
параметры полного осаждения или растворения со-
ли конкретного РЗЭ достоверно определяются
только экспериментально [29, 30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложены и обоснованы условия кристал-

лизации из сернокислых растворов сульфоскандата
цезия CsSc(SO4)2 с выходом более 99%. Определена
растворимость CsSc(SO4)2 в воде при 25 ± 1°С, ко-
торая составила 0.0104 моль/л. Экспериментально
показано изменение растворимости CsSc(SO4)2 с
ростом концентрации серной кислоты, в том числе
в присутствии дополнительного количества суль-
фата цезия. Экспериментальные результаты под-
тверждены расчетными данными, основанными на
учете изменения ионной силы раствора в системе
CsSc(SO4)2–H2SO4–H2O и влияния одновременно-

го присутствия одноименных ионов Cs+ и  в4HSO−

Рис. 3. Зависимость растворимости CsSc(SO4)2 от концентрации H2SO4 при 25 ± 1°С в отсутствие (а) и в присутствии
0.2 М Cs2SO4 (б): 1 – экспериментальные данные, 2 и 3 – результаты расчетов 1 и 2 для соответствующих систем.
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системе CsSc(SO4)2–Cs2SO4–H2SO4–H2O. Раство-
римость скандия проходит через максимум око-
ло 0.5 моль/л H2SO4 в первой системе и около
0.3 моль/л H2SO4 во второй, обеспечивая условия
максимального выхода скандия в разработанных
условиях кристаллизации выше 5.5 М H2SO4 и
0.2 моль/л Cs2SO4. Полученный результат стимули-
рует проведение дальнейших работ по изучению
кристаллизации двойных солей РЗЭ с целью поис-
ка новых фундаментальных данных, а также усло-
вий оптимизации технологических параметров
при разделении близких по свойствам металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия широкое распро-
странение в качестве растворителей в жидкост-
ной экстракции получили поверхностно-актив-
ные вещества (ПАВ), имеющие ряд преимуществ
перед органическими растворителями из-за рас-
творимости в воде, низкой токсичности и высо-
кой степени биоразлагаемости [1–5]. Среди не-
ионных ПАВ широко используются оксиэтили-
рованные алкилфенолы – Triton Series [6–8], ОП
[9, 10], неонолы [11, 12], Tergitol NP [13, 14], окси-
этилированные спирты – Tergitol [15, 16], синта-
нолы [17], Brij [18, 19], среди катионных – хлорид
алкилбензилдиметиламмония [20, 21], бромид це-
тилтриметиламмония [22, 23], среди анионных –
додецисульфат натрия [24, 25], алкилбензолсуль-
фокислота [26], сульфонол [27] и другие.

Решение задачи выбора высаливателя и опти-
мальных параметров процесса экстракции (тем-
пературы и концентрации компонентов) в систе-
мах на основе ПАВ возможно при помощи мето-
дов физико-химического анализа, в частности
метода топологической трансформации, позво-
ляющего проследить, как меняются количество и
взаиморасположение фазовых областей с измене-
нием каких-либо параметров системы [28]. С це-
лью упрощения процесса оптимизации парамет-
ров экстракции в системах на основе ПАВ была

предложена обобщенная схема топологической
трансформации фазовых диаграмм систем неор-
ганическая соль–оксиэтилированное ПАВ–вода
с изменением температуры [29], однако часть ва-
риантов и граничных изотерм не была подтвер-
ждена экспериментально. В частности, схема то-
пологической трансформации для систем, содер-
жащих двойные системы вода–ПАВ, имеющие
нижнюю критическую температуру растворения
(НКТР), и неорганические соли, обладающие вы-
саливающим–всаливающим действием, частич-
но подтверждена на примере системы KBr–окси-
фос Б–вода [30]. Представленные в настоящей
работе результаты изучения фазовых равновесий
в системе NaClO4–оксиэтилированный алкил-
амин–вода в интервале температур 58–90°С поз-
воляют доказать ряд ранее неподтвержденных
элементов указанной выше схемы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали ethomeen C/15 (оксиэти-

лированный кокоалкиламин Н(CH2CH2O)5–RN–
(CH2CH2O)5Н, R = C7H15–C17H35, содержание ос-
новного вещества 100%, производитель Azko No-
bel), моногидрат перхлората натрия квалифика-
ции “х. ч.”, дистиллированную воду.

Границы области расслаивания определяли ви-
зуально-политермическим методом [31]. Запаян-
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ные ампулы, содержащие смеси исходных компо-
нентов известного состава, помещали в термостат
и нагревали при периодическом перемешивании
со скоростью 1 град/5 мин. Вблизи температуры
расслоения, которая отвечает появлению устой-
чивой опалесценции, скорость нагрева снижали.
Полученные значения температур расслоения яв-
лялись средними из двух-трех измерений. По ре-
зультатам исследований строили зависимости тем-
пературы расслоения от содержания одного компо-
нента или смеси двух компонентов в определенном
соотношении. На основании политерм методом
графической интерполяции строили изотермиче-
ские разрезы политермической фазовой диаграм-
мы исследуемой трехкомпонентной системы.

Изотерма растворимости при 58°С получена
методом сечений. В качестве физического свой-
ства измеряли показатель преломления жидкой
фазы на рефрактометре ИРФ-454Б2М. На осно-
вании полученных данных строили зависимости
показателя преломления от концентрации одного
из компонентов и по изломам на графике опреде-
ляли составы, отвечающие фазовым переходам при
заданной температуре. Методика эксперимента бо-
лее подробно описана в работе [32].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Система перхлорат натрия–вода характери-
зуется эвтектическим равновесием при –32°С
(56.0 мас. % NаClO4) и двумя перитектическими

равновесиями при –12.7°С (60.0 мас. % NаClO4, рав-
новесные твердые фазы – дигидрат и моногидрат
перхлората натрия) и 50.8°С (73.3 мас. % NаClO4,
равновесные фазы – моногидрат перхлората на-
трия и безводный перхлорат натрия) [33].

Двойная система ethomeen C/15–вода исследо-
вана ранее [34] и характеризуется нижней критиче-
ской температурой растворения 58°С (7.0 мас. %
ethomeen C/15). Область расслаивания существу-
ет в широком температурном и концентрацион-
ном интервале.

Фазовые равновесия в системе NaClO4–etho-
meen C/15–вода изучены визуально-политермиче-
ским методом по восьми сечениям. Пять сечений
(1–5) характеризуются переменным содержанием
моногидрата перхлората натрия и постоянным со-
отношением ethomeen C/15 : вода = 1.5 : 98.5,
5.0 : 95.0, 10.0 : 90.0, 20.0 : 80.0, 30.0 : 70.0 соответ-
ственно, три сечения (6–8) – переменным содержа-
нием ethomeen C/15 и постоянным соотношением
моногидрат перхлората натрия : вода = 25.0 : 75.0,
30.0 : 70.0, 35.0 : 65.0 соответственно.

Политермы сечений 1–5 аналогичны и пред-
ставлены на рис. 1а на примере политермы сече-
ния 4, состоящей из одной ветви, разделяющей
область ненасыщенных растворов (L) и область
расслаивания (L1 + L2) и начинающейся в точке,
которая отвечает температуре расслоения раство-
ра ethomeen C/15. С ростом концентрации всали-
вающее действие перхлората натрия (отвечающее
росту температуры расслоения) сменяется высали-

Рис. 1. Политермы сечений 4 (а) и 6 (б) фазовой диаграммы системы NaClO4–ethomeen C/15–вода.
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вающим (температура расслоения смесей умень-
шается с ростом концентрации). В области высоких
концентраций перхлората натрия (>50 мас. %) на
политерме имеются линии, отвечающие равнове-
сиям с участием твердых фаз. Однако сложность
фиксирования фазовых переходов с участием твер-
дых фаз, особенно при температурах <25°С, не поз-
воляет исследовать указанные равновесия, поэтому
на рисунке они не отмечены.

На рис. 1б представлена политерма сечения 6,
которая состоит из одной ветви, разделяющей об-
ласть ненасыщенных растворов (L) и область рас-
слаивания (L1 + L2). Кривая, отвечающая фазовому
переходу L ↔ L1 + L2, характеризуется минимумом.
В области низких концентраций температура по-
мутнения резко возрастает, асимптотически при-
ближаясь к оси ординат. Политермы сечений 7 и
8 являются подобными.

Положение предельной ноды монотектического
равновесия при 58°С определено изотермическим
методом сечений по четырем сечениям, которые
характеризуются переменным содержанием моно-
гидрата перхлората натрия и постоянным соотно-
шением ethomeen C/15 : вода = 5.0 : 95.0, 10.0 : 90.0,
20.0 : 80.0 и 30.0 : 70.0 соответственно.

Полученные экспериментальные данные поз-
волили определить закономерности топологиче-
ской трансформации фазовой диаграммы систе-

мы NaClO4–ethomeen C/15–вода с ростом темпе-
ратуры.

При температуре <58°С фазовая диаграмма
исследованной системы содержит четыре обла-
сти: расслаивания (L1 + L2), монотектического
равновесия (L1 + L2 + S), кристаллизации безвод-
ного NaClO4 (L + S) и ненасыщенных растворов
(L). Из анализа политерм следует, что с ростом
температуры размеры области расслаивания уве-
личиваются.

Температура 58°С соответствует НКТР систе-
мы ethomeen C/15–вода и отвечает началу образо-
вания второй области расслаивания (рис. 2).
Дальнейшее увеличение температуры приводит к
развитию НКТР в область расслаивания, в ре-
зультате чего в интервале температур 58–82°С в
системе NaClO4–ethomeen C/15–вода присутству-
ют пять областей: две области расслаивания L1 + L2,
монотектического равновесия (L1 + L2 + S), кри-
сталлизации перхлората натрия (L + S) и ненасы-
щенных растворов (L). С ростом температуры
площади обеих областей расслаивания увеличи-
ваются, и они приближаются друг к другу (рис. 3).

В интервале температур 82–83°С происходит
слияние областей расслаивания с образованием
единой области со сложной геометрией бинодаль-
ной кривой (рис. 4). Более точно определить темпе-
ратуру слияния областей расслаивания не представ-

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы NaClO4–ethomeen C/15–вода при 58°С.
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Рис. 3. Проекция границ областей расслаивания при 65 (1) и 75°С (2) на фазовую диаграмму системы NaClO4–
ethomeen C/15–вода при 82°С.
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Рис. 4. Проекция границ областей расслаивания при 85 (1) и 90°С (2) на фазовую диаграмму системы NaClO4–
ethomeen C/15–вода при 83°С.
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ляется возможным вследствие наличия пересыще-
ний, затрудняющих фиксацию фазовых переходов
в мицеллярных растворах с точностью менее ±1°С.

Дальнейший рост температуры приводит к
расширению образовавшейся области расслаива-
ния, при этом количество фазовых областей не
изменяется (рис. 4). Фазовая диаграмма системы
содержит четыре области: расслаивания (L1 + L2),
монотектического равновесия (L1 + L2 + S), кри-
сталлизации перхлората натрия (L + S) и ненасы-
щенных растворов (L).

Теоретически возможна дальнейшая транс-
формация в тройную жидкостную систему по схе-
ме, аналогичной описанной в работе [35], однако
известно, что перхлорат натрия не плавится, а
разлагается, поэтому при повышении температу-
ры выше 100°С возможно разложение перхлората
натрия до хлората натрия и, как следствие, изме-
нение компонентности системы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования позволили на при-

мере системы NaClO4–ethomeen C/15–вода экспе-
риментально подтвердить вариант 5 обобщенной
схемы топологической трансформации фазовых
диаграмм систем неорганическая соль–оксиэти-
лированное ПАВ–вода для случая, когда двойная
система ПАВ–вода характеризуется НКТР, а соль
обладает высаливающим–всаливающим дей-
ствием [27]. При температуре <58°С в системе
NaClO4–ethomeen C/15–вода существует одна об-
ласть расслаивания, образование которой обу-
словлено высаливающим действием перхлората
аммония на водные растворы ethomeen C/15. Су-
ществование второй области расслаивания в ин-
тервале температур 58–82°С связано с всаливаю-
щим действием перхлората натрия в отношении
двойной расслаивающейся подсистемы ethomeen
C/15–вода. Объединение областей расслаивания
при температуре >82°С приводит к нивелированию
всаливающего–высаливающего действия перхло-
рата натрия в отношении ethomeen C/15.
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Система Сa(ClO3)2 ⋅ NH4Сl–H2O изучена с использованием бинарных систем и семи внутренних разре-
зов, а также построена политермическая диаграмма растворимости в интервале температур от –42.5 до
87.5°С. На диаграмме выделены области кристаллизации льда, шестиводного, четырехводного и
двухводного хлората кальция и хлорида аммония. В изученной системе существуют три третичные точ-
ки. Система относится к сложному эвтоническому типу, ее компоненты сохраняют свою индивидуаль-
ность и показывают хорошую растворимость в воде. В разрезе [40% Сa(ClO3)2 + 60% H2O]–[NH4Сl] изу-
ченной системы определены изменения температуры кристаллизации, вязкости, плотности, рН и
показателей преломления раствора. На основании полученных результатов построена диаграмма
состав–свойство разреза [40% Сa(ClO3)2 + 60% H2O]–[NH4Сl] системы Сa(ClO3)2 ⋅ NH4Сl–H2O.

Ключевые слова: хлорат кальция, хлорид аммония, растворимость, диаграмма, состав–свойство
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из основных проблем хлопководства

республики Узбекистан является создание эф-
фективных и комплексно действующих дефоли-
антов при подготовке хлопковых полей к уборке
[1, 2]. В течение вегетационного периода произ-
водителям следует проводить важное агрохими-
ческое мероприятие – дефолиацию, чтобы обес-
печить раскрытие коробочек и остановить по-
вторный рост листьев [3–5]. Одним из важных
условий качественного сбора урожая хлопчатни-
ка до наступления холодов, позволяющих избе-
жать значительных потерь, является тщательная
обработка хлопчатника малотоксичными хими-
ческими препаратами, которые эффективно уда-
ляют листья хлопчатника и ускоряют созревание
молодых коробочек [6–8]. При применении эф-
фективных дефолиантов с “мягким” действием
обмен веществ в растении ускоряется, что приво-
дит к накоплению питательных веществ. В то же
время применение дефолиантов сокращает про-
должительное распространение существующих за-
болеваний (грибковых и бактериальных) в расте-
нии до сбора урожая, что значительно снижает
развитие болезни на следующий год и полностью
сохраняет урожай [9–15]. Известен ряд веществ с
питательными и фунгицидными свойствами, к
которым относятся соединения аммония [16, 17].
Пестициды – это химические вещества, приме-
няемые в сельском хозяйстве против бактериаль-
ных и грибковых заболеваний сельскохозяйствен-
ных культур, а фунгициды, входящие в их группу,

уничтожают возбудителей болезней в растениях,
полностью или частично останавливают их раз-
витие [18]. Применение препаратов, содержащих
соединения аммония, при дефолиации хлопковых
полей позволяет предотвратить заражение расте-
ний, распространение болезней, вызываемых гри-
бами и бактериями, а также уничтожает очаги раз-
множения возбудителей, воздействуя на мицелий
и зимующие стадии грибка, поражающего расте-
ние [19, 20]. На полях, обработанных дефолиан-
том, препарат уничтожает вредные микроорга-
низмы, распространяющиеся в основном внутри
тканей растений, непосредственно контактируя с
патогенами с поверхности или путем всасывания
их в органы растений (лист, стебель, корень) [21].

В связи с этим для физико-химического обос-
нования технологических процессов синтеза и
получения высокоэффективных недорогих дефо-
лиантов с фунгицидными свойствами на основе
местного сырья – водных растворов, содержащих
хлорат кальция и хлорид аммония, в широком
диапазоне температур и концентраций изучены
растворимость и физико-химические свойства
компонентов в системах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования служила тройная си-

стема хлорат кальция–хлорид аммония–вода. В
работе использовали хлорат кальция, получен-
ный путем взаимодействия хлорида кальция с
хлоратом натрия в среде ацетона в соотношении

УДК 544.344.3

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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CaCl2 : NaClO3 = 1 : 2 и перекристаллизации в вод-
ном растворе двухводного хлората кальция. Бинар-
ная система хлорат кальция–вода изучена ранее
[22], и наши результаты соответствуют литератур-
ным данным. Применяли xлорид аммония марки
“ч. д. а.” (99.0% ГОСТ 3773-72).

В работе использовали химические и физико-
химические методы анализа: количество хлорат-
иона определяли перманганатометрическим мето-
дом (ГОСТ 12257-77), кальция – объемным ком-
плексонометрическим методом [23], содержание
хлорид-иона – методом Мора [14], азота – методом
Кьельдаля, углерода и водорода – микрометодом
Дюма [25]. Растворимость в системе изучали визу-
ально-политермическим методом [26] с использо-

ванием спиртового термометра ТЛ-15 с диапазоном
измерения от –100 до +20°С и стеклянного ртутно-
го термометра ТЛ-2 с диапазоном измерения от 0 до
+100°С (ГОСТ 215-73). Плотность определяли пик-
нометрическим методом [27], вязкость – на виско-
зиметре ВПЖ, величину рН раствора – на рН-мет-
ре FE 20 METTLER TOLEDO, показатель прелом-
ления – на рефрактометре PAL-BX/RI ATAGO.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Система Са(СlO3)2–NH4Сl–H2O была иссле-

дована с использованием бинарных систем и се-
ми внутренних разрезов и построена политерми-
ческая диаграмма растворимости в диапазоне от
–42.5 до 87.5°С (рис. 1).

Рис. 1. Диаграмма растворимости системы Са(СlO3)2–NH4Сl–H2O.
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Разрезы I–IV были исследованы со стороны
NH4Сl–H2O в направлении угла Са(СlO3)2, а раз-
резы V–VII – со стороны Са(СlO3)2–H2O в на-
правлении угла NH4Сl. На диаграмме выделены
области кристаллизации льда, Сa(ClO3)2 · 6H2O,
Сa(ClO3)2 · 4H2O, Сa(ClO3)2 · 2H2O и NH4Сl. Эта
система относится к сложному эвтоническому ти-
пу, и ее компоненты сохранили свою индивидуаль-
ность. Из диаграммы системы видно, что бóль-
шую часть площади занимает хлорид аммония,

который имеет меньшую растворимость по срав-
нению с остальными компонентами.

В системе обнаружены три тройные точки. Пер-
вая тройная точка соответствует 3.4% Сa(ClO3)2,
15.2% NH4Сl и 81.4% H2O, при температуре
‒42.5°C твердая фаза состоит изо льда, шестивод-
ного хлората кальция и хлорида аммония. Вто-
рая тройная точка имеет состав 7.0% Сa(ClO3)2,
18.4% NH4Сl и 74.6% H2O, при температуре –12.0°C
твердая фаза состоит из шести- и четырехводного
хлората кальция и хлорида аммония. В третьей

Таблица 1. Двойные и тройные точки системы Сa(ClO3)2 ⋅ NH4Сl–H2O

Состав жидкой фазы, мас. %
tкрист, °С Твердая фаза

Сa(ClO3)2 NH4Сl H2O

41.6 – 58.4 –40.3 Лед + Са(СlO3)2 · 6H2O
40.0 0.6 59.4 –40.5 »
18.8 7.2 74.0 –41.2 »
15.0 8.4 76.6 –41.5 »
3.4 15.2 81.4 –42.5 Лед + Са(СlO3)2 · 6H2O + NH4Сl
– 17.6 82.4 –15.2 »

7.0 18.4 74.6 –12.0 Са(СlO3)2 · 6H2O + Са(СlO3)2 · 4H2O + NH4Сl
17.6 11.6 70.8 –19.4 Са(СlO3)2 · 6H2O + Са(СlO3)2 · 4H2O
38.4 4.0 57.6 –24.2 »
54.8 – 45.2 –27.2 »
15.6 22.0 62.4 22.6 Са(СlO3)2 · 4H2O + NH4Сl
17.6 22.6 59.8 40.0 Са(СlO3)2 · 4H2O + Са(СlO3)2 · 2H2O + NH4Сl
28.4 14.4 57.2 29.8 Са(СlO3)2 · 4H2O + Са(СlO3)2 · 2H2O
56.0 6.0 38.0 21.0 »
46.8 5.2 48.0 10.2 »
53.6 2.8 43.6 2.0 »
62.0 0 38.0 –6.8 »
21.2 23.6 55.2 56.2 Са(СlO3)2 · 2H2O + NH4Сl
30.0 24.6 45.4 66.0 »
39.2 24.2 36.6 82.8 »
41.6 23.8 34.6 87.5 »

Таблица 2. Физико-химические и реологические свойства системы [40% Са(СlO3)2 + 60% H2O]–NH4Сl

Содержание компонентов, мас. %
рН tрист, °С Показатель 

преломления, nD

Плотность
d, г/см3

Вязкость
η, мм2/с40% Ca(ClO3)2 + 60% H2O NH4Cl

100 – 6.28 –16.0 1.3772 1.3555 1.348
97.8 2.2 5.42 –4.2 1.3836 1.2694 1.373
95.76 4.24 5.12 4.6 1.3885 1.2644 1.381
94.27 5.73 4.95 10.4 1.3915 1.2638 1.408
92.8 7.2 4.81 18.8 1.3949 1.2631 1.422
90.93 9.07 4.54 24.2 1.3977 1.2622 1.442
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тройной точке, состоящей из 17.6% Сa(ClO3)2,
22.6% NH4Сl и 59.8% H2O, твердая фаза при
40.0°C представлена четырех- и двухводным хло-
ратом кальция и хлоридом аммония (табл. 1).

С целью разработки технологии и физико-хи-
мического обоснования процесса получения но-
вых эффективных дефолиантов были изучены из-
менения физико-химических свойств растворов в
зависимости от количества компонентов в разре-
зе [40% Са(СlO3)2 + 60% H2O]–NH4Сl исследуе-
мой системы. Установлено изменение температу-
ры кристаллизации, вязкости, плотности, pH и
показателей преломления света раствора при до-
бавлении хлорида аммония в систему в различ-
ных соотношениях (табл. 2).

На основе полученных результатов была по-
строена диаграмма состав–свойство. На диаграм-
ме каждый из исследуемых показателей представ-
лен отдельными кривыми. Из диаграммы видно из-
менение исследуемых показателей (температура
кристаллизации, вязкость, плотность, рН и показа-
тель преломления) с увеличением концентрации
NH4Cl в растворе 40% Ca(ClO3)2 + 60% H2O (рис. 2).

Из диаграммы состав–свойство видно, что при
добавлении хлорида аммония к 40%-ному раствору
хлората кальция температура кристаллизации из-
меняется от –16.0 до 24.2°С, показатель преломле-
ния увеличивается от 1.3772 до 1.3977, вязкость – от

1.348 до 1.442 мм2/с. С ростом содержания хлори-
да аммония величина рН раствора уменьшается от
6.28 до 4.54, а плотность – от 1.3555 до 1.2622 г/см3.
На рис. 2 кривая “температуры кристаллизации”
четко разделена на две фазы. Когда количество хло-
рида аммония в растворе достигает 4.24%, темпера-
тура кристаллизации системы повышается до
4.6°С в области шестиводного хлората кальция.
При температуре кристаллизации >4.6°С и кон-
центрации хлорида аммония >4.24% в системе
кристаллизуется четырехводный хлорат кальция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые визуально-политермическим мето-
дом изучена растворимость системы Са(СlO3)2–
NH4Сl–H2O и установлена зависимость состав–
свойство разреза [40% Са(СlO3)2 + 60% H2O]–NH4Сl
этой системы. На основе полученных данных в
интервале температур от –42.5 до 87.5°С построе-
на фазовая диаграмма, которая показывает рас-
творимость компонентов системы. Из диаграммы
растворимости видно, что в системе новые твер-
дые фазы не образуются, в ней имеются три трой-
ные точки, и эта система относится к сложному
эвтоническому типу.

На основании результатов исследований
можно заключить, что эффективный дефоли-

Рис. 2. Диаграмма физико-химических свойств системы [40% Са(СlO3)2 + 60% H2O]–NH4Сl при температуре 25°C:
1 – рН, 2 – температура кристаллизации, 3 – показатель преломления света, 4 – плотность, 5 – вязкость.
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ант может быть получен добавлением NH4Сl в
состав 40% Са(СlO3)2, при этом компоненты со-
храняют свою индивидуальность. Полученные
результаты являются справочными данными для
исследователей в области графического анализа
солевых систем.
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Методом рентгенофазового анализа и термогравиметрии исследованы фазовые равновесия с уча-
стием твердых растворов в системе Li–Eu–O в окислительной, инертной и восстановительной ат-
мосферах при отжиге смесей различных прекурсоров, подвергнутых предварительной механохимиче-
ской активации при температурах 400–1100°С и парциальных давлениях  ~ 21 и 0.01 кПа и

~ 5 кПа. Впервые оценена растворимость лития в EuO, которая составила не менее 50–60%, а

для Eu2O3 и  – по 30% от общей суммы катионов. Наряду с LiEuO2, подтверждено образова-
ние кристаллических смешановалентных (EuII + EuIII) фаз LiEu3O4 и Li2Eu5O8. Изучено термиче-
ское поведение твердых растворов Eu1–xLixO1–δ на основе монооксида европия и Li1+yEu3O4–γ на
воздухе. Построена концентрационная фазовая диаграмма системы Li–Eu–O.

Ключевые слова: фазовые диаграммы, монооксид европия, многокомпонентые системы, спинтро-
ника, гидрид лития, твердофазный синтез
DOI: 10.31857/S0044457X23601566, EDN: ZOBPGM

ВВЕДЕНИЕ
Система Li–Eu–O привлекает внимание из-

за возможности образования твердого раствора
Eu1–xLixO со структурой галита, соединения
LiEuO2 со структурой α-NaFeO2, производной от
слоистой, а также смешановалентных (EuII + EuIII)
соединений Li2Eu5O8 и LiEu3O4.

Монооксид европия EuO – первый объявлен-
ный ферромагнитный полупроводник [1–6], ко-
торый характеризуется точками Кюри (парамаг-
нитная ΘC – 77 K [1] и ферромагнитная TC – 69.4 K
[7] или 66.8 K [8]) в области низких температур,
что в совокупности с деградацией на воздухе [9]
затрудняет его применение в технике. Для пре-
одоления указанных недостатков чистого EuO
были получены кубические твердые растворы ти-
па Eu1–xMxO, где M – щелочноземельные (Mg–Ba)
и редкоземельные металлы (Sm, Gd, Yb) [9–12].
Изоморфное замещение Eu на Mg не превышало
3%, а введение стронция и бария приводило к быст-
рой деградации Eu1–xMxO на воздухе [9]. Наибо-
лее устойчивый непрерывный твердый раствор
Eu1–xCaxO позволяет сохранить температуру Кюри
на уровне 75 K при введении до 20 мол. % CaO [9].
В твердых растворах, содержащих ионы Sm, Gd и

Yb, наблюдается рост TC до 130 K и ΘC до 150 K,
что ограничено предельным замещением Eu на
редкоземельные металлы, которое в случае сама-
рия достигает 14% [9]. Кроме того, твердые рас-
творы с участием ионов лантаноидов Eu1–хLnxO,
как и EuO, химически нестойки. Альтернативным
способом увеличения температуры Кюри служит
сжатие кубической решетки EuO за счет введения
катиона меньшего радиуса. С этой точки зрения
представляется интересным использование иона
Li+, способного стабилизировать твердый рас-
твор Eu1–xLixO.

Другим материалом из системы Li–Eu–O, пред-
ставляющим интерес, является LiEuO2 (Pnma), по-
скольку соединения LiREEO2 (REE = Sc, Y, La-Lu),
склонные к полиморфным превращениям [13, 14],
могут участвовать в образовании твердых растворов
со структурой, подобной α-NaFeO2 [15], которая
используется в качестве катодной матрицы ли-
тий-ионных аккумуляторов и матрицы для созда-
ния люминесцентных материалов [16]. Отдельный
интерес представляет изучение магнитных
свойств смешановалентных (EuII + EuIII) фаз
LiEu3O4 (Pbnm) [17, 18] и Li2Eu5O8 (α-форма:
B2/m, β-форма: A21am) [19], поскольку особенно-

2Op

2Hp

3 4LiEu O
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сти свойств соединений, одновременно содержа-
щих один и тот же ион лантаноида в двух различ-
ных степенях окисления, остаются малоизучен-
ными.

Необходимым условием получения эффектив-
ных функциональных материалов с воспроизво-
димыми свойствами, наряду с решением задачи
синтеза вещества с заданным химическим и фазо-
вым составом, является изучение фазовых равно-
весий с учетом возможности образования мета-
стабильных состояний в широком диапазоне пара-
метров: температуры, концентраций компонентов,
парциального давления летучего компонента [20–
23]. До настоящего времени систематические ис-
следования фазовых равновесий в системах Li–
REE–O не проводились, однако в обзорах и спра-
вочниках представлены T–x-диаграммы (темпе-
ратура–состав) для граничных бинарных систем
Li–O [24] и Eu–O [25], а также P–T-зависимости
(давление–температура) для образующихся в
этих системах оксидов [26]. Для системы Li–Eu
характерно отсутствие взаимодействия компо-
нентов [27].

В настоящей работе при использовании мето-
да механохимической активации и последующего
отжига при парциальных давлениях  ~ 21 кПа и
10 Па, а также  ~ 5 кПа исследованы фазовые
равновесия в системе Li–Eu–O, определена рас-
творимость лития в EuO, Eu2O3 и LiEu3O4. Наряду
с EuO и LiEuO2 подтверждено равновесное суще-
ствование кристаллических фаз LiEu3O4 и Li2Eu5O8.
Изучено термическое поведение на воздухе одно-
фазных образцов твердых растворов Eu(Li)O1–δ и
Li1+yEu3O4–γ. Впервые построена x–y-проекция
P–T–x–y-фазовой диаграммы системы Li–Eu–O
с учетом образования твердых растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве прекурсоров для синтеза поликри-
сталлических образцов системы Li–Eu–O исполь-
зовали карбонат лития Li2CO3 (99.99%) и сесквиок-
сид европия Eu2O3 (99.98%), которые предваритель-
но прокаливали при 400 и 900°С соответственно, а
также LiH (98%, по гидридному водороду). Смеси
с заданным соотношением прекурсоров подвер-
гали предварительной механохимической акти-
вации в течение 30 мин при частоте колебаний
размольных стаканов (нержавеющая сталь, объем
25 мл, размольные шары диаметром 5 мм, соотно-
шение масс шаров и прекурсоров ~20 : 1) 30 Гц в
вибрационной мельнице Retsch MM400. Синтез
на воздухе (  ~ 21 кПа) проводили в алундовых
тиглях (V = 5–15 мл) в муфельной печи Na-
bertherm L5/11, продолжительность отжига со-
ставляла 2–3 ч, увеличение продолжительности
отжига не приводило к изменению фазового со-

2OP

2HP

2OP

става образцов. Для отжига в среде или токе арго-
на высокой чистоты (99.9995% Ar) или смеси Ar +
+ 5% H2 использовали горизонтальную кварце-
вую трубку-реактор, герметизированную при по-
мощи шлифовых соединений в вакууме, которую
обогревали снаружи в трубчатой печи; в этом слу-
чае использовали алундовые цилиндрические
тигли с dвнутр = 7 мм, dвнешн = 9 мм и l = 35 мм. Во из-
бежание потерь лития используемые алундовые
тигли предварительно прокаливали с сухим Li2CO3
при 500°С.

Операции с образцами, чувствительными к
компонентам воздуха, проводили в перчаточном
боксе СПЕКС ГБ22М с рабочей атмосферой из
аргона (≤5 и 10 ppm O2 и H2O соответственно).

РФА продуктов выполняли на рентгеновском
дифрактометре Bruker D8 Advance (СuKα-излуче-
ние, Ni-фильтр, детектор LYNXEYE, геометрия
на отражение) в интервале углов 2θ = 10°–80° с
шагом и временем накопления сигнала не менее
0.01125° и 0.3 с соответственно в низкофоновых
кюветах с подложкой из ориентированного моно-
кристаллического кремния в Центре коллектив-
ного пользования физическими методами исследо-
вания ИОНХ РАН. Для ТГ–ДСК-исследований
до температуры 1000°C использовали термоана-
лизатор SDT Q600, скорость нагрева составляла
10 град/мин, скорость газового потока –100 мл/мин.
Определение водорода в образцах, полученных с
использованием гидридов, проводили c помощью
элементного анализатора CHNS EuroEA 3000. Ана-
лиз на металлы выполняли методом масс-спектро-
метрии с индуктивно связанной плазмой с помощью
атомно-эмиссионного спектрометра с индуктивно
связанной плазмой iCAP 6300 Duo, пробоподготов-
ку осуществляли растворением исследуемого об-
разца в соляной кислоте особой чистоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальные дифрактограммы образ-
цов, полученных на воздухе из прекурсоров Li2CO3
и Eu2O3, приведены на рис. 1. Так, при отжиге
(700–1000°С, 2–10 ч) смесей указанных прекур-
соров в соотношении, не превышающем 3 : 7, на-
блюдается образование твердого раствора (solid
solution, ss) Li2O в Eu2O3 (Ia , a = 1.0871 нм), рис. 1,
кривая 3. Дальнейшее увеличение соотношения
прекурсоров приводит к получению двухфазных
образцов, состоящих из ss-Eu2O3 и LiEuO2 (Pnma,
a = 1.1406, b = 0.3480, c = 0.5323 нм), причем мак-
симальное содержание второй фазы наблюдается
при температуре 900°С (рис. 1, кривая 4). Увели-
чение температуры синтеза выше 900°С приводит
к росту содержания ss-Eu2O3, что может быть свя-
зано как с сублимацией оксида лития, которая
усиливается в атмосфере влажного воздуха [26],

3
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так и с ретроградной растворимостью в Eu2O3.
Получение однофазных препаратов LiEuO2 ста-
новится возможным при соотношении Li2CO3 и
Eu2O3 > 7 : 3.

Чистый Eu2O3 и LiEuO2 не восстанавливаются
смесью Ar + 5% H2 по меньшей мере до 1000°С.
Для получения фаз, содержащих EuII, в условиях
твердофазного взаимодействия возможно приме-
нение гидрида лития [17–19, 28], который, явля-
ясь хрупким солеобразным веществом, в условиях
эксперимента настоящей работы легко вводится в
реакционную смесь при совместном помоле пре-
курсоров в мельнице. Спокойное течение реак-
ций с участием LiH в данном случае обеспечива-
ется как слабыми окислительными свойствами
иона трехвалентного европия, так и значитель-
ным вкладом ковалентной составляющей в связь
M–H [29].

Дифрактограммы образцов, полученных с ис-
пользованием LiH в качестве восстановителя,
приведены на рис. 2, 3. В зависимости от количе-
ства восстановителя, взятого для реакции, а также
(в меньшей степени) от атмосферы (Ar или Ar + H2)
возможно получение как твердого раствора Li2O в
EuO со структурой каменной соли, так и смеша-

новалентных (EuII + EuIII) соединений Li2Eu5O8
или твердых растворов на основе LiEu3O4.

Так, отжиг эквимолярных смесей гидрида ли-
тия и сесквиоксида европия приводит к образова-
нию многофазных образцов, состоящих из LiEuO2,
ss-Eu2O3, а также Li2Eu5O8 двух модификаций (α-
форма: B2/m, a = 1.3390, b = 0.9771, c = 0.3538 нм,
γ = 119.62°; β-форма: A21am, a = 1.3201, b = 1.7173,
c = 0.3557 нм), причем с ростом температуры от
650 до 750°С увеличивается содержание LiEuO2 и
α-модификации Li2Eu5O8 (рис. 2), что согласует-
ся с данными [19].

Однофазные образцы твердого раствора LiEu3O4
(Pbnm, a = 1.1560, b = 1.5361, c = 3.4823 нм) обра-
зуются при отжиге смесей Eu2O3 и LiH, взятых в
мольном соотношении 1 : 2, при 650°С в атмосфе-
ре аргона высокой чистоты в течение 2 ч. Исполь-
зование тока Ar + 5% H2 для отжига смеси анало-
гичного состава приводит к получению препара-
тов ss-LiEu3O4, содержащих в качестве примеси
β-Li2Eu5O8 (620°С, 2 ч) и ss-EuO (650°С, 2.5–3 ч).
рис. 3, кривые 2 и 3 соответственно. При исполь-
зовании в качестве прекурсоров Eu2O3 и LiH од-
нофазные образцы ss-EuO (Fm3m, a = 0.5047 нм)
образуются при отжиге (650°С, 2 ч) в токе аргона

Рис. 1. Дифрактограммы прекурсоров и образцов, синтезированных на воздухе: 1 – Li2CO3, 2 – Eu2O3, 3 – Li2CO3 +
+ Eu2O3 (3 : 7, 900°C, 2 ч), 4 – Li2CO3 + Eu2O3 (1 : 1, 900°C, 2 ч), ♦ – Eu2O3.
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Рис. 2. Дифрактограммы препаратов, полученных при отжиге эквимолярных смесей Eu2O3 и LiH в токе газовой смеси
Ar + 5% H2: 1 – 650°С (2 ч), 2 – 750°С (3 ч), ♦ – Eu2O3 (куб.), × – LiEuO2, α – α-Li2Eu5O8, β – β-Li2Eu5O8.
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов, полученных в инертной и восстановительной атмосфере: 1 – LiH (прекурсор), 2 –
Eu2O3 + 2LiH (620°С, 2.5 ч, Ar + 5% H2), 3 – Eu2O3 + 2LiH (650°С, 2 ч, Ar + 5% H2), 4 – Eu2O3 + 2.9LiH (650°С, 2 ч, Ar);
5 – продукт окисления твердого раствора Eu0.5Li0.5O1–η на воздухе в условиях ТГ–ДСК-эксперимента β – β-Li2Eu5O8,
•– ss-Eu(Li)O.
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смесей с мольным соотношением LiH : Eu2O3 =
= 2.9–3 : 1 (рис. 3, кривая 4). Полученные таким
образом продукты не содержат в своем составе
гидридного водорода.

Фаза Eu3O4 в условиях эксперимента в равнове-
сиях не наблюдалась, что, вероятно, связано с обра-

зованием тройных соединений LiEu3O4 и Li2Eu5O8

при восстановлении Eu2O3 гидридом лития.

Термическое поведение однофазных образцов
твердых растворов на основе EuO и LiEu3O4 на
воздухе характеризуется тремя основными этапа-

Рис. 4. Термограммы однофазных образцов твердых растворов на воздухе: верх – Eu0.5Li0.5O1–η, низ – Li1.3Eu3O4–ζ;
a – кривая изменения массы, b – дифференциальная кривая.
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ми: окислением, твердофазной реакцией образо-
вания LiEuO2 с последующим плавлением. Твер-
дый раствор Eu0.5Li0.5O1–η на воздухе начинает за-
метно присоединять кислород выше 240°С (рис. 4).
Значительный экзотермический эффект при 344°С
с максимумом при 357°С связан с разрушением
твердого раствора Li2O в EuO со структурой NaCl
и образованием твердого раствора на основе Eu2O3,
который при дальнейшем нагревании (410–
446°С) превращается в LiEuO2 (рис. 3, кривая 5).

При 794°С начинает плавиться смесь LiEuO2 с Li2O
с образованием гомогенного расплава при 835°С.
В случае твердого раствора Li1.3Eu3O4–ζ наблюдается
заметное поглощение кислорода выше 180°С, чему
соответствует широкий экзоэффект (200–
410°С), который, по-видимому, отражает наложе-
ние нескольких превращений, связанных с
окислением фаз, содержащих EuII. Аналогично
Eu0.5Li0.5O1–η на термограмме Li1.3Eu3O4–ζ наблю-
дается эндотермический эффект в интервале 410–
446°С, который соответствует реакции синтеза

Рис. 5. x–y-Проекция P–T–x–y-фазовой диаграммы системы Li–Eu–O.

Eu2O3

Li2O2

Li2O

LiEu

Eu3O4

LiEu3O4

Li2Eu5O8
LiEuO2

EuO

O

Рис. 6. Фрагмент x–y-проекции, демонстрирующий равновесия с участием твердых растворов.
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LiEuO2 из образовавшегося на предыдущей ста-
дии твердого раствора на основе Eu2O3. При
683°С, вероятно, происходит твердофазное пре-
вращение, далее наблюдается плавление двухфаз-
ной смеси LiEuO2 и Eu2O3 с образованием гомоген-
ного расплава при 880°С. На основании получен-
ных экспериментальных данных была построена
х–у-проекция P–T–x–y-фазовой диаграммы си-
стемы Li–Eu–O c участием твердых растворов
(рис. 5, 6). Полужирными линиями обозначены
концентрационные области существования твер-
дых растворов на основе EuO, Eu2O3 и LiEu3O4.
Номера полей (рис. 6) соответствуют двухфазным
равновесиям: 1 – Li2O2–Eu2O3, 2 – ss-Eu2O3–Li2O2,
3 – ss-Eu2O3–Li2Eu5O8, 7 – LiEuO2–ss-LiEu3O4,
8 – ss-EuO–ss-LiEu3O4, 11 – ss-EuO–Eu и трехфаз-
ным равновесиям: 4 – LiEuO2–ss-Eu2O3–Li2Eu5O8,
5 – LiEu3O4–LiEuO2–Li2Eu5O8, 6 – ss-Eu2O3–
LiEuO2–Li2O2, 9 – LiEuO2–Li2O–ss-LiEu3O4, 10 –
LiEuO2–Li2O2–Li2O, 12 – Li2O–ss-EuO–ss-LiEu3O4,
13 – Eu–Li2O–ss-EuO. Равновесию Li–Li2O–Eu
соответствует нижняя правая часть x–y-проекции
(рис. 5). Равновесия 14 (Eu2O3–Li2Eu5O8–LiEu3O4),
15 (Eu2O3–Eu3O4–LiEu3O4) и 16 (Eu3O4–EuO–
LiEu3O4) являются гипотетическими.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании массива собственных экспери-
ментальных данных, полученных при отжиге сме-
сей прекурсоров с заданным элементным составом
в окислительной, инертной и восстановительной
атмосферах, построена x–y-проекция P–T–x–y-
фазовой диаграммы системы Li–Eu–O, демон-
стрирующая фазовые равновесия с участием су-
ществующих в данной системе кристаллических
фаз. Обнаружено существование протяженных
твердых растворов Li2O в EuO, Eu2O3 и LiEu3O4.
Для систем Li–REE–O подобное построение вы-
полнено впервые.
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Разработаны ионоселективные электроды (ИСЭ) на основе полимерных пластифицированных мем-
бран для определения бензалкония хлорида (алкилдиметилбензиламмония), в качестве активного ком-
понента выступает бис-октодецил-2-сульфонио-клозо-декаборат цезия Cs[B10H9S(C18H37)2] (сенсор А),
для определения норфлоксацина гидрохлорида активным компонентом служит трис-октодецил-1-
аммонио-клозо-декаборат калия K[B10H9N(C18H37)3] (сенсор Б). Показано, что электроды обладают
обратимым потенциометрическим откликом по отношению к анализируемым катионам в присут-
ствии ряда других неорганических и органических катионов. Исследовано влияние концентрации
электродно-активного вещества на электрохимические характеристики изготовленного сенсора.
Найден оптимальный состав ион-чувствительной мембраны. Установлено, что разработанные сен-
соры обеспечивают широкий диапазон определяемых концентраций (для сенсора А 2 × 10–7–1 × 10–2,
для сенсора Б 1 × 10–7–1 × 10–2) и низкий предел обнаружения (для сенсора А 1 × 10–7 М, для сен-
сора Б 8 × 10–8 М). Новые ИСЭ могут быть рекомендованы для прямого потенциометрического де-
тектирования свободных ионов в водоемах и водных вытяжках почв.

Ключевые слова: бензалкония хлорид, норфлоксацин, ионоселективный электрод, полимерная мем-
брана, клозо-декаборатный анион
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ВВЕДЕНИЕ

Аналитическое определение биологически не-
разлагаемых соединений в водоемах и почвах явля-
ется актуальной, но не простой задачей. Четвертич-
ные аммониевые соли имеют широкое применение,
в частности, бензалкония хлорид (алкилдиметил-
бензиламмония) используется для дезинфекции ма-
териалов, стерилизации оборудования, в древес-
ной промышленности для предотвращения де-
градации древесины, как бактерицид и фунгицид
в ветеринарии и сельском хозяйстве, а также как
компонент некоторых медикаментов. Однако
бензалконий плохо разлагается и может накапли-
ваться в окружающей среде [1, 2], поэтому важ-
ной задачей является контроль неразлагаемых со-
единений в водоемах и почвах. Основными метода-
ми анализа являются жидкостная хроматография
[3, 4], хромато-масс-спектрометрия [5], различные
спектральные методы [6]. Тем не менее вопрос об
экспресс-методе определения бензалкония оста-
ется открытым.

Синтетические фторсодержащие антибиоти-
ки, например фторхинолоны, также плохо разла-

гаются и имеют тенденцию к накоплению, что
вредит окружающей среде [7–9]. Для определе-
ния норфлоксацина, простейшего представителя
фторхинолонов, применяют люминесцентные [10],
хроматографические [11] и даже электрохимиче-
ские методы [12]. В свою очередь, фторхинолоны
применяются в медицине при лечении сепсиса,
инфекций малого таза, сибирской язвы, туберку-
леза, менингита. Поэтому важно контролировать
количество антибиотиков в лабораторных образ-
цах и окружающей среде.

Экспрессным и незатратным методом опреде-
ления органических веществ может выступать
ионометрия, тем не менее детектирование орга-
нических соединений усложняется наличием в
них нескольких функциональных групп, поэтому
необходимо подобрать электродно-активное ве-
щество (ЭАВ), которое будет селективно взаимо-
действовать с определяемым ионом. Сложные мо-
дифицированные системы клозо-декаборатных
анионов идеально выступают в роли многофунк-
циональных центров, которые обратимо связыва-
ются с конкретными органическими ионами [13].
Область применения бороводородов в последние
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годы неуклонно расширяется. Разработан ряд
ионоселективных сенсоров для определения раз-
личных органических веществ [14–16]. Контроли-
руемая модификация, прежде всего серо- и азотсо-
держащих производных кластерных анионов бора,
позволяет получать функциональные соединения
[17, 18], которые могут использоваться в иономет-
рии при детектировании органических веществ.

Цель настоящей работы заключается в получе-
нии ионоселективных электродов (ИСЭ) для по-
тенциометрического определения хлорида бензал-
кония и гидрохлорида норфлоксацина. Для этого в
полимерную пластифицированную мембрану вво-
дили активные компоненты Cs[B10H9S(C18H37)2]
или K[B10H9N(C18H37)3] и изучали их потенцио-
метрические параметры. Мембрана, содержащая
аммониевое производное кластерного аниона бо-
ра, селективно определяет активность (концентра-
цию) ионов протонированной формы норфлокса-
цина, а мембрана, содержащая сульфониевое про-
изводное, – ионы бензалкония. Аналитический
сигнал ИСЭ, регистрируемый в условиях, близ-
ких к нулевому току, и соответствующий измере-
нию величины электродвижущей силы (э. д. с. =
= ∆Е = ЕИСЭ – ЕЭС) электрохимической системы,
позволяет обеспечить экспрессное детектирова-
ние органических ионов в широком концентра-
ционном диапазоне и относительную простоту
интерпретации полученных результатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и растворы. В работе использовали

реактивы марки “ч. д. а.” или “х. ч.”: дибутилфта-
лат (ДБФ), 1-октодецил бромид, карбонат цезия,
гидроксид калия (б/в), хлорид бензалкония (Sig-
ma-Aldrich), гидрохлорид норфлоксацина (Sigma-
Aldrich), поливинилхлорид (ПВХ, high molecular
weight. Selectophore Fluka), N,N-диметилформамид
(ДМФА), свежеперегнанный тетрагидрофуран
(ТГФ), ацетонитрил, дистиллированную воду,
гексан, дейтерированный диметилсульфоксид
(ДМСО-d6). Соли сульфанил-клозо-декабората
цезия Cs2[2-B10H9SH] и 1-амино-клозо-декабора-
та калия K[1-B10H9NH3] были синтезированы и
идентифицированы в лаборатории химии легких
элементов и кластеров ИОНХ РАН [19, 20]. Ис-
ходные растворы бензалкония хлорида и нор-
флоксацина гидрохлорида (0.1 M) готовили рас-
творением точной навески препарата в деиони-
зированной воде. Остальные рабочие растворы
(0.01–1 × 10–8 М) были приготовлены путем после-
довательного разбавления исходного раствора.

Получение электродно-активных веществ (ЭАВ)

А. Cs[2-B10H9S(n-C18H37)2]. Навеску Cs[2-
B10H9SH] (100 мг, 354 ммоль) и карбонат цезия

(34 мг, 177 ммоль) помещали в колбу объемом 25 мл
и растворяли в ДМФА (5 мл), добавляли 1-окто-
децил бромид (236 мг, 708 ммоль) и нагревали при
90°C в течение 3 ч в атмосфере азота. Раствор от-
фильтровывали от осадка, ДМФА отгоняли с по-
мощью роторного испарителя. Для очистки ве-
щества добавляли воду (10 мл) и гексан (10 мл) и
обрабатывали полученную смесь на УЗ-ванне в
течение 30 мин, после чего суспензию центрифу-
гировали в течение 20 мин, растворители слива-
ли, процедуру проводили дважды. Затем осадок
высушивали под глубоким вакуумом. Выход 85%.

Для C36H83CsB10S рассчитано, %: C 54.79; H
10.60; S 4.06. Найдено, %: C 54.59; H 10.72; S 3.96.

11B{1H} ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, ppm): 3.4
(d, 1B); −3.0 (d, 1B); −15.6 (s, 1B); −25.5 (d, 5B);
−28.2 (d, 2B).

1H ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, ppm): 2.68 (dt,
4H, J1 = 7.87, J2 = 1.94, SCHAHB); 1.66 (m, 12H,
SCH2CH2); 1.36 (m, 12H, C3H2, n-Bu4N+); 1.26 (m,
56H, C4H2–C17H2); 0.87 (t, 6H, J = 7.15, CH3);
0.60–2.10 (m, 9H, B10H9).

13C ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, ppm): 41.4 (C1);
31.6 (C2); 28.9, 28.2, 27.8, 27.1, 25.2, 22.3 (C3–C17);
13.0 (C18).

ИК-спектр (KBr, ν, cм−1): 2955, 2915, 2870,
2475, 1461, 1419, 1379, 1340, 1223, 1101, 1000, 951,
831, 789, 742, 676.

Б. K[1-B10H9N(n-C18H37)3]. Навеску KB10H9NH3
(100 мг, 577 ммоль) помещали в колбу объемом
25 мл и растворяли в ДМФА (10 мл), после чего
добавляли мелкоизмельченный гидроксид калия
(323 мг, 5770 ммоль) и избыток 1-октодецил бро-
мида (962 мг, 2885 ммоль). Реакционную смесь
оставляли на 2 сут при комнатной температуре при
постоянном перемешивании в атмосфере азота.
Далее растворитель отгоняли на роторном испа-
рителе и сушили вещество под глубоким вакуу-
мом в течение 1.5 ч. Полученную смесь обрабаты-
вали на УЗ-ванне в течение 30 мин с ацетонитри-
лом (10 мл), органическую фракцию упаривали
на роторном испарителе и пропускали через хро-
матографическую колонку с последовательным до-
бавлением элюентов: петролейного эфира (20 мл),
смеси петролейного эфира и дихлорметана в со-
отношении 1 : 1 (20 мл), ацетонитрила. Ацетонит-
рильную фракцию упаривали на роторном испа-
рителе и сушили вещество под глубоким вакуу-
мом в течение 1 ч. Выход 65%.

Для C54H120KB10N рассчитано, %: C 69.68; H
12.99; N 1.50. Найдено, %: C 69.47; H 12.84; N 1.47.

11B{1H} ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, ppm): –2.1
(d, 1B); –5.6 (m, 2B); –26.0 (d, 4B); –31.4 (d, 3B);

1H ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, ppm): 2.91 (m,
6H, NCH2); 1.46 (m, 6H, NCH2CH2); 1.26 (m, 90H,
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C3H2–C17H2); 0.88 (t, 9H, J = 7.25, CH3); 0.60–2.10
(m, 9H, B10H9).

13C ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, ppm): 62.0 (C1);
32.5 (C2); 30.3, 30.2, 29.9, 29.7, 27.7, 24.6, 23.8 (C3–
C17); 14.5 (C18).

ИК-спектр (KBr, ν, см−1): 2985, 2906, 2844,
2465, 1502, 1486, 1396, 1344, 1285, 1152, 995, 923,
874, 763, 723, 686.

Изготовление ИСЭ с пластифицированными
ПВХ-мембранами. Для получения пластифициро-

ванных ПВХ-мембран использовали ранее разра-
ботанную методику [21]. Точную навеску ЭАВ
сначала растворяли в пластификаторе – дибутил-
фталате, а затем смешивали с заранее приготовлен-
ным раствором ПВХ в ТГФ. Полученную смесь
тщательно перемешивали и переносили в стек-
лянное кольцо с внутренним диаметром 28 мм, рас-
положенное на гладкой стеклянной поверхности.
Сверху кольцо накрывали слоем 5 мм фильтроваль-
ной бумаги, которую придавливали свинцовым
грузом (для равномерного испарения ТГФ с по-
верхности). После испарения ТГФ в термостате при
32°С в течение 48 ч мембрану выдерживали под ва-
куумом в течение 60 мин. В итоге получали про-
зрачную полимерную пленку со средней толщиной
~0.3 мм. Далее из нее вырезали диски диаметром
9.5 мм, которые помещали в стандартный корпус
электрода фирмы Philips IS 561. Перед работой изго-
товленный сенсор выдерживали в 1 × 10–4 M рас-
творе измеряемого вещества в течение 15–30 мин.

Методы анализа и аппаратура. Потенциометри-
ческие измерения проводили с помощью рН/ион-
анализатора Radelkis ОР-300, используя гальва-
ническую цепь следующего вида:

Ag/AgCl 3 М KСl,
AgCl(насыщ)

Исследуемый
раствор

Мембрана Внутренний раствор 
сравнения

AgCl/Ag

В качестве внутреннего раствора сравнения
использовали 1 × 10–4 М раствор бромида тетра-
бутиламмония, выбранный с учетом достаточно
низкой энергии гидратации катиона тетрабути-
ламмония. Внешним электродом сравнения слу-
жил хлорсеребряный электрод Radelkis ОР-0820.
Электродную функцию регистрировали в диапа-
зоне 1 × 10–8–1 × 10–1 M с использованием свеже-
приготовленных растворов, начиная с растворов
с меньшей концентрацией аниона. Электродный
потенциал фиксировали как среднеарифметиче-
ское из трех значений, различающихся не более
чем на 0.5 мВ. Исследуемые растворы перемеши-
вали при помощи магнитной мешалки. Темпера-
тура в процессе измерений составляла 25 ± 1°С.

Элементный анализ ЭАВ на содержание угле-
рода и водорода выполняли на автоматическом
газоанализаторе CHNS_3 FA 1108 Elemental Analyser
(Carlo Erba). ИК-спектры получали на ИК-фурье-
спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 в диапазоне
400–4000 см–1. Образцы готовили диспергировани-
ем исследуемого вещества в вазелиновом или фто-
рированном масле Fluorolube. Спектры ЯМР 1Н,
11B, 13C растворов ЭАВ в ДМСО записывали на им-
пульсном фурье-спектрометре Bruker MSL-300
(ФРГ) на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц соот-

ветственно с внутренней стабилизацией по дей-
терию. В качестве внешних стандартов использо-
вали тетраметилсилан.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Применение антимикробных препаратов яв-
ляется необходимостью не только в медицине, но
и в ветеринарии, промышленности, сельском хо-
зяйстве, при уборке помещений и так далее. Од-
нако не все используемые на сегодняшний день
соединения являются биоразлагаемыми, поэтому
актуальным остается вопрос контроля накопле-
ния веществ в почве и воде. Одни из самых рас-
пространенных неразлагаемых соединений – чет-
вертичные аммониевые соли, например бензалко-
ния хлорид и синтетические антибиотики, такие
как фторхинолоны (рис. 1).

Исследования прошлых лет показали, что ли-
пофильные ионные ассоциаты являются пер-
спективыми электродно-активными веществами
при создании ИСЭ для детектирования биологи-
чески активных ионов. В связи с этим нами бы-
ли синтезированы производные клозо-декабо-
ратного аниона, которые использовали как
ЭАВ для ПВХ-мембран. Сенсор, содержащий

Рис. 1. Катион бензалкония (а) и протонированная
форма норфлоксацина (б).
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Cs[2-B10H9S(n-C18H37)2] (сенсор А), селективно
определяет бензалконий хлорид, а сенсор с K[1-
B10H9N(n-C18H37)3] в качестве ЭАВ (сенсор Б) –
протонированную форму норфлоксацина – ан-
тибиотика класса фторхинилонов.

Классическая полимерная мембрана ИСЭ пред-
ставляет собой трехкомпонентную композицию
ЭАВ–пластификатор–полимерная матрица, свой-
ства которой в значительной степени зависят от
природы и соотношения мембранообразующих
компонентов. При этом электроаналитические
параметры сенсоров на основе ионных ассоциа-
тов существенно зависят как от содержания ЭАВ,
так и от природы пластификатора в фазе мембра-
ны. Ранее было показано, что применение пласти-
фикаторов с более низкой диэлектрической прони-
цаемостью повышает чувствительность сенсора,
поэтому в данной работе в качестве пластификато-
ра мы использовали дибутилфталат (εγ = 6.4) [22].
Селективность потенциометрического отклика
сенсоров, как правило, определяется энергией гид-
ратации (сольватации) определяемого аниона и
специфичностью его взаимодействия с центром
связывания [23]. Поэтому основное внимание
при разработке нового ИСЭ нами было уделено
вопросу оптимизации состава ион-чувствитель-
ной ПВХ-мембраны.

Выбор концентрации ЭАВ

В результате изучения зависимости потенцио-
метрического отклика изготовленных ИСЭ на ос-
нове ПВХ-мембраны, пластифицированной ДБФ и
содержащей разные количества ЭАВ, было уста-
новлено, что сенсор А, содержащий в фазе мем-
браны 1.2 мас. % ЭАВ, показывает наилучшие ре-
зультаты по отношению к иону бензалкония. Сен-
сор Б, в свою очередь, демонстрирует наилучшие

характеристики по отношению к протонированной
форме норфлоксацина при 1.4 мас. % (табл. 1).

При увеличении содержания ЭАВ в полимер-
ной композиции наблюдается ухудшение нижне-
го предела обнаружения (смин), это можно объяс-
нить ростом активности потенциалопределяю-
щего аниона в поверхностном мембранном слое
относительно водного раствора. При уменьше-
нии содержания ЭАВ в полимерной композиции
наблюдается нестабильность регистрируемого по-
тенциала. Последнее, вероятно, связано с уменьше-
нием ионообменных центров в фазе мембраны.

Оптимизированные мембраны сенсоров А и Б
имеют нерстовский отклик и сопоставимые угло-
вые коэффициенты (крутизна s), рис. 2. Нижний
предел обнаружения составляет 2 × 10–7 М для
сенсора А и 1 × 10–7 М для сенсора Б, что вполне
соответствует чувствительности прочих методов
измерения при анализе загрязнений водоемов и
почв. Широкий линейный концентрационный
диапазон отклика и низкий дрейф потенциала
позволяют проводить экспресс-тестирование в
полевых условиях, что снижает трудоемкость при
проведении мониторинга окружающей среды.

На рис. 3 представлена диаграмма, характеризу-
ющая коэффициенты потенциометрической се-
лективности, рассчитанные для изученных мем-
бранных систем с наилучшими электродными ха-
рактеристиками методом смешанных растворов
[24]. Видно, что исследуемые электроды проявляют
избирательность по отношению к анализируемому
веществу. При этом  не имеет критических
отклонений вне зависимости от применяемого ЭАВ
для неорганических ионов, для органических со-
единений сенсор с K[1-B10H9N(n-C18H37)3] в соста-
ве является более селективным, что может быть

пот
,lg i jK

Таблица 1. Зависимость потенциометрических характеристик ИСЭ от концентрационного содержания ЭАВ в
фазе мембраны

Состав мембраны, мас. % cмин,
М

s,
мВ/декада

Линейный 
концентрационный 

диапазон отклика, М

Дрейф 
потенциала, 

мВ/чЭАВ ПВХ ДБФ

ЭАВ Cs[2-B10H9S(n-C18H37)2] (Сенсор А)

1.0 29.0 70.0 ⁓1 × 10–8 56.4 3 × 10–7–1 × 10–2 ±2–4

1.2 29.0 69.8 1 × 10–7 55.0 2 × 10–7–1 × 10–2 ±0.2

1.5 29.0 69.5 3 × 10–7 54.3 5 × 10–7–1 × 10–2 ±0.1

ЭАВ K[1-B10H9N(n-C18H37)3] (Сенсор Б)

1.2 29.0 69.8 ⁓6 × 10–8 57.8 1 × 10–7–1 × 10–2 ±2–4

1.4 29.0 69.6 8 × 10–8 56.3 1 × 10–7–1 × 10–2 ±0.2

1.6 29.0 69.4 3 × 10–7 55.2 5 × 10–7–1 × 10–2 ±0.1
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связано с большей липофильностью аммониевого
производного за счет трех октодецильных групп.

Зависимость потенциометрического отклика 
от рН исследуемого водного раствора

Для оценки рабочего рН-диапазона изготов-
ленных сенсоров с оптимальным составом мем-
браны были получены зависимости электродного
потенциала в 1 × 10–3 М растворах измеряемых
веществ в интервале рH от 2 до 9. Из рис. 4 видно,
что потенциометрический отклик для сенсора А
практически не зависит от рН исследуемого рас-
твора в интервале рН 4.2–7.8. Для сенсора Б диапа-
зон измерений немного сокращается – рН 4.8–7.7.

Водные растворы бензалкония хлорида и нор-
флоксацина гидрохлорида имеют pH от 6 до 8. По-
лученные значения позволяют проводить измере-
ния без предварительной пробоподготовки. Тем не

менее для повышения точности измерений реко-
мендуется проводить измерения в фосфатном бу-
фере при pH 6, что соответствует наибольшей ак-
тивности ионов измеряемых веществ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании совокупности полученных
данных можно заключить, что разработанные
ИСЭ, содержащие Cs[2-B10H9S(n-C18H37)2] и
K[1-B10H9N(n-C18H37)3] в качестве ЭАВ и селек-
тивные по отношению к бензалконию и протони-
рованной форме норфлоксацина соответственно,
характеризуются высокой чувствительностью в
присутствии ряда как неорганических, так и орга-
нических катионов в широком интервале рН вод-
ного раствора. Разработанные электроды могут
быть рекомендованы для экспресс-анализа водо-
емов и водных вытяжек почв.

Рис. 2. Электродные функции ИСЭ на основе ПВХ-мембран: красная линия – для сенсора А при определении ионов
бензалкония, синяя – для сенсора Б при определении ионов протонированной формы норфлоксацина.
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Рис. 3. Коэффициенты потенциометрической селективности ИСЭ на основе ПВХ-мембран: сенсор А (красный), сен-
сор Б (синий).
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Рис. 4. Зависимость потенциометрического отклика ИСЭ от рН водного раствора, содержащего 1 × 10–3 М определя-
емого вещества, красный – сенсор А, синий – сенсор Б.
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Предложен новый метод синтеза аэрогелей на основе Al2O3–TiO2, основанный на гидролизе сме-
шанных растворов тетрахлорида титана и нитрата алюминия в присутствии оксида пропилена с по-
следующей сверхкритической сушкой образующихся гелей. Полученные аэрогели характеризуются
высокой удельной поверхностью (140–500 м2/г) и высокой удельной пористостью (1.7–2.7 см3/г).
Термическая обработка аэрогелей Al2O3–TiO2 при температурах до 600°С не приводит к кристалли-
зации диоксида титана, тогда как формирование кристаллического анатаза в аэрогелях на основе
индивидуального TiO2 наблюдается уже при температуре 450°С. С использованием стандартизован-
ной методики ISO 24443-2016 определены значения солнцезащитного фактора SPF полученных ма-
териалов, которые оказались сопоставимы с характеристиками коммерческого неорганического
УФ-фильтра на основе TiO2 (Kronos 1171). При этом фотокаталитическая активность аэрогелей
Al2O3–TiO2 оказалась ниже аналогичной характеристики коммерческого УФ-фильтра на основе ди-
оксида титана более чем в 120 раз. Полученные результаты демонстрируют перспективность ис-
пользования аэрогелей Al2O3–TiO2 в качестве компонента солнцезащитных средств.

Ключевые слова: оксид титана, оксид алюминия, композиты, аэрогели
DOI: 10.31857/S0044457X23601505, EDN: XENVOW

ВВЕДЕНИЕ

Солнечное излучение необходимо для поддер-
жания здоровья человека, однако длительное воз-
действие солнечных лучей может привести к не-
гативным последствиям за счет воздействия уль-
трафиолетового излучения УФ-А (320–400 нм) и

УФ-В (290–320 нм) диапазонов, которое вызыва-
ет солнечные ожоги, повреждение клеток кожи и
даже онкологические заболевания [1, 2]. Для за-
щиты кожи от негативного действия ультрафио-
летового излучения традиционно используют
солнцезащитные кремы, в состав которых входят
УФ-фильтры: органические или неорганические

УДК 544.774.2+546.824-31+661.882.23-14+677.042.41

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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вещества, поглощающие УФ-излучение. Органи-
ческие УФ-фильтры обладают высокими значения-
ми солнцезащитного фактора (SPF) и фактора за-
щиты от излучения УФ-A диапазона (UVAPF) [3],
однако они склонны к деградации под действием
УФ-излучения, что приводит к снижению их фо-
топротекторной активности [4, 5]. Кроме того, в
результате фотодеградации органических соеди-
нений могут образовываться реакционноспособ-
ные соединения, способные оказывать негатив-
ное влияние на кожу, в частности, вызывать фо-
тоаллергический контактный дерматит [6, 7].

Удачной альтернативой органическим УФ-филь-
трам являются некоторые неорганические высо-
кодисперсные материалы и наноматериалы (TiO2
и ZnO), которые, обеспечивая эффективное по-
глощение УФ-излучения, характеризуются высо-
кой химической устойчивостью и сохраняют свои
фотопротекторные свойства в течение длитель-
ного времени [8–10]. Существенным недостат-
ком неорганических УФ-фильтров, в частности ди-
оксида титана, является его высокая фотокаталити-
ческая активность [11] и ассоциированная с ней
фотоцитотоксичность [12]. Например, ультрафио-
летовое облучение (УФ-A) кератиноцитов чело-
века в присутствии высокодисперсного диоксида
титана (анатаз) вызывало снижение их жизнеспо-
собности в результате окислительного стресса и
повреждение клеточных мембран [12].

Таким образом, в составе солнцезащитных
средств с точки зрения безопасности для здоро-
вья кожи необходимо использовать неорганиче-
ские УФ-фильтры с пониженной фотокаталити-
ческой активностью.

Низкая фотокаталитическая активность ха-
рактерна в первую очередь для материалов на ос-
нове аморфного диоксида титана [13]. Снижения
фотокаталитической активности кристаллического
диоксида титана можно также добиться за счет на-
несения на его поверхность диэлектрических мате-
риалов, например оксида или гидроксида алюми-
ния, которые дополнительно выступают в качестве
адсорбентов и матирующих компонентов, улуч-
шающих потребительские характеристики кос-
метических солнцезащитных средств [14, 15].

В качестве перспективных УФ-фильтров мо-
гут рассматриваться неорганические аэрогели.
Недавно была продемонстрирована возмож-
ность использования оксидных аэрогелей (на ос-
нове SiO2) в качестве матирующего компонента
косметических средств [16]. При этом матирую-
щий эффект полученных композиций значитель-
но превышал аналогичную характеристику для
составов на основе традиционных минеральных
добавок (перлита и талька). Аналогичные дан-
ные были получены и для двухкомпонентных
аэрогелей SiO2–TiO2, которые дополнительно
продемонстрировали высокие значения солн-

цезащитных характеристик (SPF и UVAPF), со-
поставимые с коммерческими УФ-фильтрами на
основе диоксида титана, а также крайне низкую
фотокаталитическую активность [17].

Необходимо подчеркнуть, что оксидные аэро-
гели, получаемые золь-гель методом, характери-
зуются высокими значениями удельной поверх-
ности (порядка сотен м2/г), удельной пористости
(порядка нескольких см3/г) и ультрамалым раз-
мером частиц (порядка нескольких нм) [18–21],
что обеспечивает их высокую сорбционную ем-
кость по отношению к компонентам косметиче-
ских композиций, а также необходимые реологиче-
ские свойства и потребительские характеристики
косметической продукции [22]. Кроме того, аэроге-
ли на основе диоксида титана, получаемые мето-
дом сушки в сверхкритическом диоксиде углеро-
да, содержат аморфный диоксид титана [23], для
которого характерна низкая фотокаталитическая
активность [13].

К настоящему времени разработан ряд мето-
дов получения аэрогелей на основе диоксида ти-
тана, в том числе двухкомпонентных, большин-
ство из которых основано на контролируемом
гидролизе соответствующих алкоксидов в спир-
товых растворах [24–30]. В то же время получение
таким методом высокодисперсных и химически
однородных неорганических материалов сопря-
жено с определенными трудностями, связанными с
крайне высокой реакционной способностью, а так-
же существенно различающейся скоростью гидро-
лиза алкоксидов различных металлов [31]. Аль-
тернативным подходом к получению индивиду-
альных и смешанных аэрогелей оксидов металлов
служит так называемый эпоксидный метод, осно-
ванный на контролируемом гидролизе неоргани-
ческих солей в водных растворах в присутствии
органических эпоксидов [23, 32–39].

В настоящей работе разработан метод получе-
ния аэрогелей на основе Al2O3–TiO2 с использова-
нием эпоксид-индуцированного гелеобразования,
а также анализ солнцезащитных характеристик и
фотокаталитической активности полученных вы-
сокодисперсных материалов как перспективных
УФ-фильтров для солнцезащитных косметиче-
ских композиций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез аэрогелей Al2O3–TiO2. В качестве ис-

ходных реагентов использовали тетрахлорид ти-
тана TiCl4 (х. ч., Химмед), нонагидрат нитрата алю-
миния Al(NO3)3 ⋅ 9H2O (х. ч., Химмед), диметилфор-
мамид (ДМФА, х. ч., Химмед), изопропанол (ч. д. а.,
Химмед). Химический состав Al(NO3)3 ⋅ 9H2O уточ-
няли методом термогравиметрического анализа.

Методика синтеза аэрогеля с номинальным со-
ставом (TiO2)0.2(Al2O3)0.8 описана ниже. К 20 мл
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ДМФА при постоянном перемешивании
(400 об/мин) медленно добавляли 0.20 мл TiCl4.
Через 5 мин к полученному раствору последова-
тельно добавляли 1.00 мл дистиллированной во-
ды и нонагидрат нитрата алюминия для получе-
ния смеси, в которой мольное отношение Ti : Al
составило 1 : 4. После 5 мин перемешивания к сме-
си добавили 7.00 мл 1,2-пропиленоксида (C3H6O).
Мольное соотношение H2O : C3H6O : M (M = Al, Ti)
составило около 7 : 10 : 1. Через 10 мин после до-
бавления 1,2-пропиленоксида наблюдали гели-
рование реакционной смеси. Гель остаривали в
маточном растворе при комнатной температуре
в течение 24 ч, затем трижды промывали изопро-
панолом, замену растворителя проводили раз в
сутки.

Сверхкритическую сушку гелей проводили в
диоксиде углерода с использованием установки,
состоящей из насоса высокого давления для CO2
Supercritical 24 (SSI, США), стального реактора
емкостью 50 мл и регулятора обратного давления
BPR (Goregulator, Waters, США). Гель промывали
жидким CO2 в течение 2 ч при температуре 20°C и
давлении 15 MПа, затем повышали температуру в
реакторе до 50°C и продолжали промывку при
том же давлении в течение 2–2.5 ч. Затем посте-
пенно (в течение 30–40 мин) снижали давление в
нагретом автоклаве до атмосферного, после чего
автоклав охлаждали и вскрывали.

Описанную методику использовали для полу-
чения аэрогелей (Al2O3)1 – x(TiO2)x (x = 0, 0.1, 0.2,
0.5 и 1.0). В ходе всех синтезов суммарное моль-
ное содержание металлов (титана и/или алюми-
ния) в реакционной смеси было одинаковым. Да-
лее образцы аэрогелей обозначены АТx, где x от-
вечает номинальному мольному процентному
содержанию титана (0, 10, 20, 50, 100).

Полученные аэрогели отжигали на воздухе в
муфельной печи СНОЛ при температуре 600°С в
течение 2 ч, скорость нагрева до температуры изо-
термической выдержки составляла 3 град/мин. По-
сле отжига образцы остужали с печью.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили с ис-
пользованием порошкового дифрактометра Riga-
kuMiniflex600 (CuKα-излучение, геометрия Брегга–
Брентано) в диапазоне углов 10°−70° с шагом
0.02° и выдержкой 0.3 с/шаг.

Термический анализ образцов проводили с
помощью ТГА/ДСК/ДТА-анализатора TA In-
struments SDT Q-600 в режиме нагрева до 1000°C
(10 град/мин) в токе воздуха (250 мл/мин).

Анализ текстурных характеристик проводили
методом низкотемпературной адсорбции азота с
использованием анализатора QuantaChrome Nova
1200e. Перед измерениями образцы дегазировали
(при 120°С для исходных аэрогелей и при 200°C
для аэрогелей после их термической обработки) в

вакууме в течение 15–17 ч. Удельную поверхность
(Sуд) определяли с использованием модели Брю-
науэра–Эммета–Теллера (БЭТ) по 7 точкам в диа-
пазоне парциальных давлений азота 0.07–0.25.
Применимость модели БЭТ оценивали по крите-
риям Рукерола [40]. Удельный объем пор опреде-
ляли при парциальном давлении азота 0.995. Рас-
чет распределения пор по размерам проводили
анализом десорбционных ветвей полных изотерм
адсорбции–десорбции в диапазоне парциальных
давлений азота 0.01–0.99 с использованием моде-
ли Барретта–Джойнера–Халенды (БДХ).

Анализ методом малоуглового рассеяния рентге-
новского излучения (МУРР) проводили на уста-
новке Xeuss 3.0 SAXS/WAXS (Объединенный ин-
ститут ядерных исследований, Дубна, Россия) с
использованием микрофокусного генератора
рентгеновского излучения GeniX3D (CuKα-излу-
чение) в режиме 30 Вт/30 мкм и подвижного де-
тектора Eiger2 R 1M. Использование двух расстоя-
ний образец–детектор (400 и 4500 мм) позволило
измерить интенсивность рассеяния рентгенов-
ского излучения I(q) в диапазоне переданных им-
пульсов 3 × 10–3 < q < 0.65 Å–1. Измерения проводи-
ли в вакууме при комнатной температуре.

Анализ методом растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) проводили с использованием элек-
тронного микроскопа высокого разрешения Carl
Zeiss NVision 40, оснащенного энергодисперсион-
ным детектором Oxford Instruments X-MAX (80 мм2)
при ускоряющем напряжении 1 кВ (получение
изображений в отраженных и обратно-рассеян-
ных электронах) или 20 кВ (проведение рентгено-
спектрального микроанализа, РСМА).

ИК-спектры образцов в смеси с KBr регистри-
ровали с помощью спектрометров Shimadzu
IRAffinity-1 и ФСМ-2202 с использованием при-
ставки диффузного отражения.

Спектры диффузного отражения в ультрафио-
летовом и видимом диапазоне регистрировали с
помощью спектрометра Ocean Optics QE65000,
снабженного интегрирующей сферой Micropack
ISP-50-8-R-GT диаметром 50 мм. В качестве источ-
ника излучения использовали ксеноновую лампу
HPX-2000 мощностью 50 Вт, в качестве эталона
белого использовали стандартный образец суль-
фата бария (Ocean Optics).

Анализ фотокаталитической активности и фото-
протекторных свойств. Для оценки фотокаталити-
ческой активности применяли модельную реакцию
фоторазложения красителя кристаллического фио-
летового. Навеску (1.5 мг) анализируемого порош-
ка смешивали с 2 мл дистиллированной воды,
смесь гомогенизировали с использованием ультра-
звуковой бани в течение 1 мин, после чего дополни-
тельно перемешивали в течение 15 мин на магнит-
ной мешалке (200 об/мин). Полученную суспензию
помещали в кювету из полиметилметакрилата с
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длиной оптического пути 10 мм, которую устанав-
ливали в ячейку спектрометра Ocean Optics
QE65000. В качестве источника излучения ис-
пользовали ксеноновую лампу HPX-2000. После
регистрации спектра суспензии к ней добавляли
40 мкл водного раствора кристаллического фио-
летового с концентрацией 400 мг/л. Для установ-
ления адсорбционного равновесия смесь выдер-
живали в темноте в течение 45 мин, после чего
включали источник излучения и регистрировали
спектры поглощения каждую минуту.

Оценку значений солнцезащитных факторов
SPF и UVAPF проводили согласно рекомендаци-
ям ГОСТ ISO 24443-2016. Перед проведением
анализа навеску анализируемого материала сме-
шивали с раствором додецилсульфата натрия в сме-
си воды и глицерина. Анализ методом спектроско-
пии диффузного отражения образцов, нанесенных
на подложку из медицинского скотча 3М, проводи-
ли в диапазоне 290–400 нм с помощью спектромет-
ра Perkin Elmer Lambda 950, снабженного интегри-
рующей сферой Micropack диаметром 150 мм. Для
корректного определения значений UVAPF образ-
цы подвергали облучению в камере ATLAS Sunt-
est CPS+, имитирующей солнечное излучение.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе предварительных экспериментов были

осуществлены попытки получения гелей диокси-
да титана гидролизом тетрахлорида титана в при-
сутствии 1,2-пропиленоксида с использованием в
качестве растворителя алифатического спирта (ме-
танола или изопропанола) [23]. При добавлении
1,2-пропиленоксида к реакционным смесям, полу-
ченным смешением TiCl4, спирта и воды (мольное
соотношение реагентов составляло 1 : 60 : 6), рас-
твор нагревался и закипал, при этом происходило
мгновенное образование осадка гидратированно-
го диоксида титана. Такой результат связан, во-
первых, с низкими температурами кипения мета-
нола и изопропанола (65 и 83°С), во-вторых, с
крайне высокой склонностью тетрахлорида тита-
на к гидролизу в присутствии растворителей с
низким донорным числом (DN = 19 и 20 для мета-
нола и изопропанола, соответственно) [41–43].

Образование осадка диоксида титана делало по-
лучение аэрогелей невозможным в рамках данно-
го метода.

В связи с этим в дальнейших экспериментах с
целью замедления скорости гидролиза соедине-
ний титана в качестве растворителя на стадии ге-
лирования был использован N,N-диметилфор-
мамид (ДМФА) (DN = 27 [41], tкип = 153°С [41]), ко-
торый при взаимодействии с тетрахлоридом титана
образует устойчивые комплексы, имеющие харак-
терную желтую окраску [44, 45]. Катионы алюми-
ния также склонны к образованию координаци-
онных соединений с ДМФА [46, 47]. Проведение
синтеза в ДМФА позволило получить монолит-
ные гели из реакционных смесей с различными
мольными соотношениями титана и алюминия. В
табл. 1 приведены оценки продолжительности ге-
лирования реакционных смесей, которое фикси-
ровали по остановке вращения якоря магнитной
мешалки.

Выраженная зависимость продолжительности
гелирования от состава реакционной смеси, оче-
видно, связана с различной скоростью гидролиза
координационных соединений алюминия и тита-
на с ДМФА. К сожалению, в литературе отсут-
ствуют соответствующие количественные оцен-
ки, однако косвенно различную скорость гидро-
лиза таких комплексов подтверждают значения
произведений растворимости оксидных соедине-
ний титана и алюминия, pПР(TiO(OH)2) = 3.56
[48] и pПР(Al(OH)3) = –7.55 [49]. Кроме того, ско-
рость раскрытия эпоксидного цикла и скорость
гидролиза зависят от концентрации хлорид-
ионов [35, 50], которая определяется содержани-
ем тетрахлорида титана в реакционной смеси.

В ходе остаривания гелей наблюдалась их усадка
(табл. 1), при этом увеличение номинального со-
держания титана в реакционных смесях приводи-
ло к получению гелей, более подверженных усад-
ке. Данное явление, вероятно, связано с более
эффективным протеканием процессов оксоля-
ции в гидроксосоединениях титана по сравнению
с аналогичными соединениями алюминия.

В результате сверхкритической сушки в диокси-
де углерода были получены непрозрачные хрупкие

Таблица 1. Химический состав, продолжительность гелирования и объемная усадка гелей, полученных из реак-
ционных смесей с различным мольным соотношением алюминия и титана

Образец Номинальное мольное 
отношение Ti : Al

Мольное отношение
Ti : Al по данным РСМА

τгел, мин Объемная усадка гелей 
при остаривании, %

AТ0 0 : 1 – 1500 12
AT10 0.11 : 1 0.16 : 1 900 15
AT20 0.25 : 1 0.28 : 1 300 16
AT50 1.00 : 1 1.87 : 1 15 20
АТ100 1 : 0 – 0.1 25
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аэрогели белого цвета. Согласно данным РФА,
все полученные аэрогели являлись рентге-
ноаморфными (рис. 1).

Положение широких гало, присутствующих на
дифрактограммах образцов, существенно зависит
от номинального состава аэрогелей. Положение
гало на дифрактограмме аэрогеля, не содержаще-
го титана, свидетельствует о наличии в нем струк-
турного мотива, характерного для гидроксида
алюминия Al(OH)3 (гиббсит) [51]. Напротив, по-
ложение гало на дифрактограмме аэрогеля TiO2
указывает на близость его локального строения к
структуре анатаза, что характерно для аморфных
материалов на основе TiO2, получаемых золь-гель
методом [23].

На рис. 2 приведены результаты анализа аэро-
гелей методом низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота. Полные изотермы адсорбции–
десорбции азота относятся к типу IIb по класси-
фикации IUPAC [52], характерному для мезопо-
ристых материалов с открытой пористой структу-
рой. Отметим, что величины парциального дав-
ления азота, при которых наблюдается смыкание
адсорбционных и десорбционных ветвей гистере-
зиса, превышают 0.5, что указывает на присут-
ствие в образцах мезопор достаточно большого
размера. Математическая обработка адсорбцион-
ных данных в рамках модели БДХ позволила по-
строить для полученных аэрогелей распределе-
ния пор по размерам (рис. 2б). Из рис. 2б следует,
что для всех образцов указанные распределения
являются бимодальными, на них присутствуют

максимумы в области малых размеров, указываю-
щие на наличие микропор, а также широкие мак-
симумы при 10–30 нм, относящиеся к мезопорам.
Отметим, что увеличение номинального содержа-
ния титана в аэрогелях приводит к увеличению в их
структуре доли микропор. Данный результат, веро-
ятно, обусловлен существенно меньшей продолжи-
тельностью гелирования реакционных смесей с вы-
соким содержанием тетрахлорида титана (табл. 1),
что приводит к образованию сетки геля, состоя-
щей из меньших по размеру частиц и разделяю-
щих их пор. Указанный вывод подтверждается
результатами определения удельной поверхности
аэрогелей (табл. 2) – с увеличением номинального
содержания титана наблюдается примерно трех-
кратное увеличение удельной поверхности аэроге-
лей (от ~140 до ~400 м2/г). Аналогичный эф-
фект увеличения удельной поверхности аэроге-
лей Al2O3–TiO2 при увеличении номинального
содержания титана в реакционной смеси наблю-
дали ранее для материалов, полученных согели-
рованием хлорида алюминия и тетра-втор-буток-
сида титана [53].

Анализ характера изменения распределений
пор по размерам в зависимости от химического
состава пористых материалов (рис. 2б) показыва-
ет, что увеличение содержания диоксида титана в
аэрогелях приводит к увеличению удельного объе-
ма микропор (табл. 2), о чем можно судить по t-кри-
вым. В свою очередь, распределение мезопор по
размерам (рис. 2) и удельный объем мезопор прак-
тически не зависят от химического состава матери-

Рис. 1. Дифрактограммы неотожженных аэрогелей Al2O3–TiO2: AT0 (1), AT10 (2), AT20 (3), AT50 (4), AT100 (5).

I

10 20 30 40 50 60

1

2

3
4

5

2�, град



1836

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 12  2023

ПОЛЕВОЙ и др.

алов. Результаты РЭМ в целом соответствуют дан-
ным низкотемпературной адсорбции азота и ука-
зывают на мезопористую структуру полученных
материалов.

На рис. 3 представлены экспериментальные
зависимости сечения малоуглового рассеяния
рентгеновского излучения образцами аэрогелей
Al2O3–TiO2. Характер рассеяния образцами аэро-
гелей не зависит от номинального соотношения
металлов. В области малых переданных импуль-
сов (q < 0.25 Å–1) рассеяние типично для пористых
систем, состоящих из случайно ориентирован-
ных несферических неоднородностей. Характер
рассеяния в области больших переданных им-
пульсов (q > 0.25 Å–1) указывает на наличие в ма-
териалах сферических неоднородностей (инди-
видуальных частиц или пор) ультрамалого разме-
ра (~1 нм). Анализ всей совокупности данных

малоуглового рассеяния рентгеновского излуче-
ния позволяет сделать вывод, что их обработка
может быть корректно проведена в рамках обоб-
щенной эмпирической модели Гинье [54]:

(1)

где (3 − s1) и (3 − s2) – размерные факторы (s1 > s2);
Rg1 = T/(12)1/2 и Rg2 = (W2/12 + T2/12)1/2 − радиусы
гирации несферических рассеивающих неодно-
родностей (Rg1 < Rg2); G2 и G1 − коэффициенты Ги-
нье [54]; B − коэффициент, зависящий от локаль-
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Рис. 2. Полные изотермы адсорбции–десорбции азота для неотожженных аэрогелей (а), распределения пор по разме-
рам dV (d), полученные в рамках модели БДХ для неотожженных аэрогелей Al2O3–TiO2 (б): АТ0 (1), АТ10 (2), АТ20 (3),
АТ50 (4), АТ100 (5).
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Таблица 2. Текстурные характеристики (удельная поверхность SБЭТ; удельный объем пор Vуд; средний диаметр
пор dp; объем микропор Vмикро; доля микропор) неотожженных аэрогелей Al2O3–TiO2

Образец SБЭT, м2/г Vуд, см3/г dp, нм Vмикро, см3/г
Доля микропор, 

об. %

AT0 140 1.2 13 0.11 9
AT10 240 1.14 13 0.28 25
AT20 330 1.57 24 0.4 26
AT50 380 1.6 24 0.46 29
AT100 400 1.27 13 0.5 39
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ной структуры рассеивающих неоднородностей
[55]; T и W – толщина и ширина несферических
неоднородностей.

В табл. 3 и на рис. 3 приведены результаты об-
работки данных МУРР по методу наименьших
квадратов в рамках модели (1). Из приведенных в
табл. 3 данных следует, что структура аэрогелей
Al2O3–TiO2 включает в себя ультрамалые неодно-
родности размером 1–1.5 нм, а также пластинчатые
структуры с характерной толщиной (T) 3–13 нм и
шириной (W) от 40 нм. Природа указанных ква-
зидвумерных структур не может быть установле-
на на основании имеющихся данных. В то же вре-
мя известно, что структура гидроксидов алюми-
ния является слоистой [18, 56]. Помимо этого, в
выбранных синтетических условиях можно ожи-
дать и формирования квазидвумерных структур

на основе титаноксидных соединений. Согласно
литературным данным, тетрахлорид титана обра-
зует шестикоординированный комплекс с ДМФА
[44, 45], в котором атомы хлора занимают экватори-
альные позиции, а молекулы ДМФА – аксиальные.
При гидролизе комплексов с такой структурой и
последующей конденсации продуктов гидролиза
можно ожидать формирования двумерных струк-
тур, при этом молекулы ДМФА могут препятство-
вать их агрегации и образованию связей Ti–O–Ti
между слоями. Формирование квазидвумерных
структур в гелях, полученных из растворов тетра-
хлорида титана в ДМФА, наблюдали ранее [45].

Данные, приведенные в табл. 3, указывают,
что поверхность аэрогелей характеризуется до-
статочно высокой фрактальной размерностью,
2.2 ≤ DS ≤ 2.95. Отметим, что материалы на основе

Рис. 3. Зависимости сечения dΣ(q)/dΩ МУРР от переданного импульса q для неотожженных аэрогелей Al2O3–TiO2:
AТ0 (1), АТ10 (2), АТ20 (3), АТ50 (4) и АТ100 (5). Для наглядности кривые 2, 3, 4 и 5 умножены на 20, 100, 500 и 2500
соответственно. Черные сплошные линии – результат описания данных по модели (1).
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Таблица 3. Параметры мезоструктуры неотожженных аэрогелей Al2O3–TiO2, полученные на основании анализа
данных МУРР

Образец s2 W, Å s1 T, Å DS r0 = (5/3)1/2rg, Å

AT0 1.55 ± 0.02 431 ± 20 2.50 ± 0.01 55 ± 3 2.37 ± 0.01 6.9 ± 0.6
AT10 0.81 ± 0.01 613 ± 31 2.41 ± 0.01 39 ± 2 2.59 ± 0.01 5.4 ± 0.4
AT20 0.83 ± 0.01 526 ± 26 2.47 ± 0.01 29 ± 1.5 2.40 ± 0.01 5.5 ± 0.4
AT50 0.63 ± 0.01 484 ± 24 2.31 ± 0.01 42 ± 2 2.20 ± 0.01 5.1 ± 0.4
AT100 – > 1150 2.03 ± 0.01 128 ± 6 2.95 ± 0.01 6.5 ± 0.5
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металлооксидных аэрогелей, получаемые золь-
гель методом, зачастую обладают высокоразви-
той поверхностью с выраженными фрактальны-
ми свойствами. Ранее были синтезированы аэро-
гели на основе индивидуальных оксидов алюминия
и титана, характеризующиеся величинами DS,
близкими к полученным в настоящей работе (для
Al2O3 – 2.6–2.9 [57], для TiO2 – 2.8 [58]).

Анализ химического состава аэрогелей был
проведен с использованием ИК-спектроскопии,
рентгеноспектрального микроанализа и термо-
гравиметрии. На рис. 4 приведены ИК-спектры
поглощения индивидуальных и двухкомпонент-
ных аэрогелей на основе оксидов алюминия и ти-
тана. Отметим, что в ИК-спектрах отсутствуют
полосы поглощения, характерные для ДМФА,
что подтверждает полноту удаления растворите-
ля, использовавшегося на стадии гелирования.
Согласно полученным данным, все аэрогели со-
держат значительное количество адсорбирован-
ной воды, а также молекул изопропанола, кото-
рый использовался в ходе промывки лиогелей.
Это проявляется в наличии в спектрах всех исход-
ных аэрогелей полос валентных и деформацион-
ных колебаний молекул воды и гидроксильных
групп при 3200–3700 и 1550–1650 см–1, а также
полос валентных и деформационных колебаний
связей C–H при 2850–2950 и 1440–1460 см–1 и
связи C–O при 1070, 1120 см–1 [59]. Полоса погло-
щения при 1370–1380 см–1 обусловлена деформа-
ционными колебаниями связей C–H [44, 59, 60].
В спектрах аэрогелей с высоким содержанием
алюминия присутствует полоса поглощения при

938 см–1, характерная для связи Al–OH [61]. В
спектрах образцов с высоким содержанием тита-
на присутствуют слабые полосы поглощения при
1040 см–1, которые можно отнести к колебаниям
связей Ti–O–Ti [62]. В области 500–800 см–1 в
спектрах всех аэрогелей присутствуют широкие по-
лосы поглощения, обусловленные колебаниями
связей Ti–O и Al–O [62]. В ИК-спектрах двухком-
понентных аэрогелей также присутствуют характе-
ристические полосы поглощения при 840 см–1, от-
вечающие колебаниям связей Al–O–Ti [62], ин-
тенсивность которых закономерно увеличивается
с увеличением содержания титана.

Анализ аэрогелей методом РСМА позволил оце-
нить относительное содержание в них алюминия и
титана (табл. 1). Согласно полученным данным, во
всех двухкомпонентных аэрогелях эксперимен-
тально определенное содержание титана не-
сколько выше номинального. Такое несоответ-
ствие, вероятно, связано с различной раствори-
мостью гидроксосоединений титана и алюминия
в смесях диметилформамид–вода, использован-
ных на стадии гелирования. Известно, что в вод-
ных средах растворимость гидроксидов алюми-
ния и титана различается на несколько порядков
[48, 49].

Согласно данным термического анализа, при
нагреве аэрогелей до 500°С потеря массы состав-
ляет 30–60 мас. %. Очевидно, это связано с удале-
нием физически и химически связанной воды и
примесей органических соединений [24, 25], при
более высоких температурах потеря массы состав-
ляет >2%. По данным дифференциального терми-

Рис. 4. ИК-спектры неотожженных аэрогелей Al2O3–TiO2: AT0 (1), AT10 (2), AT20 (3), AT50 (4), AT100 (5).

I

500 1000 1500 3000 3500 4000

1

2

3

4
5

Волновое число, см–1

�(CH)
�(OH)

�(OH)�(CH)

C–O
Ti–O

Al–O

Al–O
Ti–O Al–O–Ti



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 12  2023

ЭПОКСИДНЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ АЭРОГЕЛЕЙ 1839

ческого анализа аэрогеля диоксида титана, экзо-
термический эффект, отвечающий кристаллиза-
ции диоксида титана, наблюдается при ~495°C.
Аналогичный эффект для двухкомпонентных
аэрогелей смещен в область более высоких темпе-
ратур и для образца AT100 наблюдается при
~650°С. Наблюдаемая зависимость температуры
кристаллизации TiO2 от его содержания в аэрогелях
Al2O3–TiO2 связана, по-видимому, с высокой од-
нородностью химического состава полученных
материалов и высоким содержанием связей Al–
O–Ti. Отметим, что аналогичный эффект инги-
бирования кристаллизации диоксида титана на-
блюдали ранее при термическом отжиге двухком-
понентных материалов SiO2–TiO2 [29, 63].

Таким образом, отжиг двухкомпонентных
аэрогелей при температуре 600°С позволяет пол-
ностью удалить из их состава воду и органические
соединения, при этом при данной температуре не
происходит кристаллизации диоксида титана. С
точки зрения практического использования ма-
териалов на основе Al2O3–TiO2 в солнцезащитных
композициях отсутствие в их составе кристалличе-
ского диоксида титана является предпочтитель-
ным, поскольку обеспечивает низкую фотокатали-
тическую активность [8, 64]. В связи с этим все
полученные аэрогели были подвергнуты отжигу
на воздухе при 600°С в течение 2 ч.

Результаты рентгенофазового анализа (рис. 5)
подтверждают высказанное выше предположение и
показывают, что продукты отжига всех двухкомпо-
нентных аэрогелей являются рентгеноаморфными.

Напротив, в результате отжига аэрогеля на основе
индивидуального TiO2 был получен многофаз-
ный образец, содержащий помимо кристалли-
ческого анатаза (ICDD PDF2 21-1272) рутил
(ICDD PDF2 21-1276) и брукит (ICDD PDF2 29-
1360), с наиболее интенсивными пиками при
25.3°, 27.5° и 30.8° соответственно [65].

Формирование кристаллического анатаза, мета-
стабильной модификации TiO2, при отжиге аморф-
ного гидратированного диоксида титана обычно
связывают с реализацией топотактического меха-
низма кристаллизации гидроксосоединений ти-
тана, имеющих ближний порядок, характерный
для анатаза, а также с размерным фактором [66–
68]. Брукит, еще одна метастабильная модифика-
ция TiO2, как правило, образуется в качестве при-
меси к анатазу при медленном гидролизе TiCl4 с
последующей термической обработкой [65, 69].

Согласно данным РЭМ (рис. 6), термическая
обработка аэрогелей лишь незначительно сказы-
вается на их микроструктуре, и укрупнение ча-
стиц практически не наблюдается.

Результаты анализа отожженных аэрогелей
методом низкотемпературной адсорбции азота
(табл. 4) подтверждают, что обработка при 600°С
практически не повлияла на микроструктуру ма-
териалов (их удельную поверхность и удельный
объем пор). Все продукты отжига двухкомпонент-
ных аэрогелей характеризуются величинами удель-
ной поверхности 100–220 м2/г и удельного объема
пор 1.2–1.7 см3/г, что незначительно уступает ана-

Рис. 5. Дифрактограммы аэрогелей Al2O3–TiO2, отожженных при 600°С: AТ0 (1), AT10 (2), AT20 (3), AT50 (4), АТ100
(5). Обозначения: * – анатаз, + – рутил, ∨ – брукит.
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логичным характеристикам исходных аэрогелей
(140–380 м2/г и 1.2–1.6 см3/г соответственно).

Более существенные различия в структуре ис-
ходных и отожженных аэрогелей наблюдаются
при анализе полных изотерм низкотемператур-
ной адсорбции–десорбции азота (рис. 7а). Ана-
лиз данных, приведенных на рис. 7, указывает,
что изотермы для отожженных образцов аэроге-
лей также относятся к типу II и характеризуются ка-
пиллярно-конденсационным гистерезисом, харак-
терным для мезопористых материалов.

Анализ изотерм в рамках модели БДХ (рис. 7б,
табл. 4) показывает, что полученные в результате
отжига материалы, в отличие от исходных аэроге-
лей, практически не содержат микропор, при
этом основной вклад в их пористость вносят мез-
опоры размером 5–50 нм. Анализ t-кривых пока-
зывает, что образцы с содержанием титана более
10 мол. % не содержат микропор, а удельный объем

микропор в АТ0 и АТ10 практически не изменился
после отжига. Отсутствие микропор (табл. 4), веро-
ятно, связано с разложением гидроксосоединений
алюминия и титана в ходе отжига и образованием
на поверхности частиц достаточно плотного слоя.

Совокупность данных, полученных методом
низкотемпературной адсорбции азота, показыва-
ет, что в результате отжига аэрогелей Al2O3–TiO2
были получены высокопористые материалы, при
этом увеличение содержания титана в оксидных
аэрогелях приводит к увеличению удельной по-
верхности, а также удельного объема мезопор
(рис. 7, табл. 4). Отметим, что текстурные характе-
ристики продуктов отжига аэрогелей Al2O3–TiO2,
полученных в настоящей работе с использовани-
ем эпоксидного метода, сопоставимы с характе-
ристиками аналогичных аэрогелей Al2O3–TiO2,
полученных исходя из алкоксида титана и ото-
жженных в аналогичных условиях [53].

Рис. 6. Микрофотографии (в режиме детектирования вторичных электронов) образцов неотожженных аэрогелей
Al2O3–TiO2: AT0 (а), АТ50 (б), АТ100 (в); отожженных при 600°С аэрогелей Al2O3–TiO2: АТ0 (г), AT50 (д), АТ100 (е).

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)
200 нм

АТ50 АТ100АТ0

И
сх

.
60

0°
С

Таблица 4. Текстурные характеристики (удельная поверхность SБЭТ; удельный объем пор Vуд; средний диаметр
пор dp; объем микропор Vмикро; доля микропор) аэрогелей, отожженных при 600°С

Образец SБЭT, м2/г Vуд, см3/г dp, нм Vмикро, см3/г
Доля микропор, 

об. %

AТ0 600 108 ± 2 1.18 23.4 0.11 9
AT10 600 193 ± 3 1.73 23.9 0.24 14
AT20 600 210 ± 4 2.69 24 0 0
AT50 600 217 ± 4 1.3 17 0 0
АТ100 600 258 ± 5 1.44 24.2 0 0
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Структурные особенности материалов, получен-
ных в результате термического отжига двухкомпо-
нентных аэрогелей, определенные методом низко-
температурной адсорбции азота, подтверждаются
данными малоуглового рассеяния рентгеновского
излучения. На рис. 8 представлены зависимости
сечения dΣ(q)/dΩ МУРР образцами, полученны-
ми в результате отжига аэрогелей при 600°С. Ана-
лиз полученных экспериментальных данных в
области переданных импульсов q > 0.25 Å–1 поз-
воляет заключить, что для этих аэрогелей харак-
терно практически полное отсутствие неоднород-
ностей с размером 1–1.5 нм.

Анализ зависимостей сечения рассеяния для
отожженных аэрогелей от переданного импульса
также проводили с использованием обобщенной
модели Гинье [70]

(2)

где Iinc – независящая от q константа, обусловлен-
ная некогерентным рассеянием.

Результаты обработки экспериментальных дан-
ных представлены на рис. 8 и в табл. 5.

Из данных, приведенных в табл. 5, следует, что
структура отожженных аэрогелей Al2O3–TiO2 вклю-
чает в себя квазидвумерные неоднородности с ха-
рактерной толщиной (T) 3–6 нм и шириной (W)
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Рис. 7. (а) Полные изотермы адсорбции–десорбции азота для аэрогелей Al2O3–TiO2, отожженных при 600°С: AТ0 (1),
АТ10 (2), АТ20 (3), AT50 (4) и АТ100 (5); (б) распределения пор по размерам dV(d), полученные в рамках модели БДХ
для аэрогелей Al2O3–TiO2, отожженных при 600°С: AT0 (1), АТ10 (2), АТ20 (3), AT50 (4) и AT100 (5).
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Таблица 5. Параметры мезоструктуры отожженных аэрогелей Al2O3–TiO2, полученные из анализа данных МУРР

Образец s2 W, Å s1 T, Å т DS = 6 – n 2β = n – 4

AТ0 600 0.78 ± 0.01 609 ± 30 2.41 ± 0.01 62 ± 4 3.80 ± 0.01 2.20 ± 0.01 –

AT10 600 0.54 ± 0.01 524 ± 27 2.17 ± 0.01 35 ± 2 4.43 ± 0.01 – 0.43 ± 0.01

AT20 600 0.52 ± 0.01 476 ± 25 2.22 ± 0.01 30 ± 2 4.43 ± 0.01 – 0.43 ± 0.01

AT50 600 0.52 ± 0.01 430 ± 23 2.00 ± 0.01 36 ± 3 4.58 ± 0.02 – 0.58 ± 0.02

АТ100 600 0.37 ± 0.01 404 ± 20 1.97 ± 0.01 33 ± 2 4.54 ± 0.02 – 0.54 ± 0.02
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40 нм, что достаточно близко к параметрам ана-
логичных неоднородностей в исходных аэроге-
лях. Важной особенностью структуры продуктов
отжига двухкомпонентных аэрогелей является то,
что граница раздела фаз для неоднородностей
наименьшего размера является диффузной [71], а
не обладает фрактальными свойствами. Отметим,
что единственным продуктом отжига, демонстри-
рующим фрактальную организацию структуры, яв-
ляется индивидуальный Al2O3 (образец AT0 600),
однако величина DS для него значительно меньше,
чем для исходного аэрогеля (образец AT0). Наблю-
даемое из анализа данных МУРР исчезновение
фрактальных свойств поверхности структурных
неоднородностей аэрогелей коррелирует с изме-
нениями пористой структуры аэрогелей в результа-
те их термического отжига, а именно существен-
ным уменьшением доли микропор.

В результате отжига произошло не только из-
менение структуры аэрогелей, но и изменение их
химического состава. В частности, в ИК-спектрах
отожженных аэрогелей отсутствуют полосы коле-
баний связей Ti–OH, C–O и C–H, а интенсив-
ность полос поглощения сорбированной воды су-
щественно снижена. В области 400–900 см–1 ре-
гистрируются широкие полосы, которые могут
быть отнесены к колебаниям связей Ti–O–Ti,
Al–O–Al или Al–O–Ti, однако достоверно иден-
тифицировать их не представляется возможным.
В ИК-спектрах соответствующих материалов
(рис. 9) присутствуют полосы, соответствующие
валентным и деформационным колебаниям оста-
точных связей О–Н (3200–3600 и 1560, 1660 см–1,
соответственно) [72]. Интересно присутствие во

всех спектрах слабоинтенсивной полосы погло-
щения при 1380 см–1, которая, вероятно, относит-
ся к колебаниям связей M=O (M = Al, Ti), харак-
терных для материалов с сильными кислотными
центрами Льюиса [73, 74].

В целом сопоставление ИК-спектров, приведен-
ных на рис. 9, с ИК-спектрами исходных аэрогелей
позволяет заключить, что термическая обработка
в выбранных условиях позволяет полностью
удалить органические фрагменты и гидроксиль-
ные группы из структуры аэрогелей.

Ключевыми характеристиками материалов для
использования в составе солнцезащитных средств
являются их фотофизические свойства и фотока-
талитическая активность. На рис. 10 приведены
спектры диффузного отражения исходных аэро-
гелей на основе оксидов алюминия и титана, а
также продуктов их отжига при 600°С.

Анализ полученных данных позволяет заклю-
чить, что, во-первых, как для исходных аэроге-
лей, так и для продуктов их отжига с увеличением
содержания титана наблюдается смещение мак-
симума полосы поглощения в более длинновол-
новой диапазон, характерный для индивидуаль-
ного TiO2 [75]. Аналогичная зависимость положе-
ния края поглощения наблюдалась авторами
работы [76]. Во-вторых, отжиг аэрогелей также
способствует смещению края полосы поглоще-
ния в длинноволновую область, что связано, ско-
рее всего, с повышением локальной плотности
материала вследствие удаления воды и органиче-
ских фрагментов [77]. Результаты расчета шири-
ны запрещенной зоны с помощью функции Ку-

Рис. 8. Зависимости сечения dΣ(q)/dΩ МУРР от переданного импульса q для аэрогелей Al2O3–TiO2, отожженных при
600°С: AT0 (1), АТ10 (2), АТ20 (3), АТ50 (4) и AT100 (5). Для наглядности кривые 2, 3, 4 и 5 умножены на 5, 50, 500 и
5000 соответственно. Сплошные линии − результат описания экспериментальных данных по модели (2).
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белки–Мунка в предположении о непрямозон-
ном типе перехода, характерном для анатаза и
рутила [75], приведены в табл. 6.

На рис. 11 приведены кинетические кривые фо-
торазложения красителя кристаллического фиоле-
тового в присутствии индивидуальных и двухком-
понентных аэрогелей Al2O3–TiO2, а также про-
дуктов их отжига при 600°С. Из приведенных
данных следует, что все двухкомпонентные аэро-
гели, а также аэрогели на основе индивидуально-
го Al2O3 характеризуются пренебрежимо малой
фотокаталитической активностью, и соответ-
ствующие значения констант скорости нулево-
го порядка обесцвечивания красителя составля-
ют k0 = 1.3–2.6 × 10–4 мин–1. Степень разложения
красителя, оцениваемая по степени его обесцвечи-
вания, составляет не более 4% за 3 ч проведения из-
мерений. Аналогичные результаты, демонстрирую-
щие пренебрежимо малую фотокаталитическую ак-
тивность рентгеноаморфных высокопористых
материалов на основе SiO2–TiO2, были получены

ранее [17]. Среди проанализированных материа-
лов заметную фотокаталитичсекую активность
демонстрирует лишь образец, полученный тер-
мической обработкой аэрогеля на основе инди-
видуального диоксида титана (k0 = 0.002 мин–1),
что примерно в 3 раза меньше, чем для коммерче-
ского фотокатализатора Evonik Aeroxide® TiO2 P 25
(k0 = 0.006 мин–1).

Отметим, что при анализе фоторазложения кри-
сталлического фиолетового в присутствии индиви-
дуального аморфного оксида алюминия была за-
регистрирована крайне малая, но отличная от нуля
фотокаталитическая активность данного материа-
ла (k0 = 2.5 × 10–4 мин–1). Данный результат явля-
ется достаточно неожиданным, учитывая боль-
шую ширину запрещенной зоны оксидных и гид-
роксидных соединений алюминия (3.8–7.6 эВ)
[78–80]. В то же время ранее отмечалось, что оксид
алюминия может проявлять заметную фотокатали-
тическую активность, связанную с наличием на

Рис. 9. ИК-спектры аэрогелей Al2O3–TiO2, отожженных при 600°С: AT0 (1), АТ10 (2), АТ20 (3), АТ50 (4) и AT100 (5).
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Таблица 6. Ширина запрещенной зоны аэрогелей Al2O3–TiO2

Образец Ширина 
запрещенной зоны, эВ Образец Ширина 

запрещенной зоны, эВ

AТ0 – AТ0 600 –
AT10 3.6 AT10 600 3.2
AT20 3.5 AT20 600 3.2
AT50 3.4 AT50 600 3.1
АТ100 3.4 АТ100 600 3.0
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его поверхности гидроксильных групп, играю-
щих роль каталитически активных центров [81].

Анализ кинетики разложения красителя кри-
сталлического фиолетового позволяет сделать
вывод о том, что она может быть описана в рамках
модели нулевого порядка, что соответствует из-
вестным моделям протекания фотокаталитиче-
ских реакций с участием диоксида титана (Ленг-
мюра–Хиншельвуда или Эли-Ридела) [82]. Это
позволяет количественно сопоставить значения
констант скорости фотоиндуцированного разло-

жения красителя в присутствии различных мате-
риалов (табл. 7).

Данные, приведенные в табл. 7, иллюстрируют
отмеченную выше качественную закономерность –
все рентгеноаморфные двухкомпонентные аэроге-
ли на основе Al2O3–TiO2 продемонстрировали край-
не низкую фотокаталитическую активность, более
чем в 50 раз уступающую аналогичной характери-
стике коммерческого фотокатализатора Evonik
Aeroxide® TiO2 P25. В то же время характерное
для этих материалов поглощение УФ-излучения

Рис. 10. Спектры диффузного отражения в УФ- и видимом диапазоне (а) неотожженных аэрогелей Al2O3–TiO2 и
(б) аэрогелей Al2O3–TiO2, отожженных при 600°С: AT0 (1), AT10 (2), AT20 (3), AT50 (4), AT100 (5).
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(рис. 10) подтверждает перспективность их исполь-
зования в составе солнцезащитных композиций.

В табл. 7 приведены результаты определения
величин солнцезащитных факторов (SPF) полу-
ченных материалов, выполненного согласно ре-
комендациям стандартного метода испытаний
ISO 24443-2016.

Полученные оценки показывают, что аэрогели
с относительно низким номинальным содержа-
нием диоксида титана (до 20 мол. %) характеризу-
ются величиной SPF не более 1.5, в то время как
для аэрогелей с номинальным содержанием TiO2
50 мол. % величина SPF составляет 2.1–2.6. Отме-
тим, что полученные в настоящей работе матери-

алы превосходят по своим солнцезащитным ха-
рактеристикам аналогичные материалы на основе
SiO2–TiO2, для которых величина SPF находилась в
диапазоне 0.7–2.5 [17]. С другой стороны, они усту-
пают коммерческим косметическим пигментам
Kronos® 2971 и Kronos® 1171, для которых величи-
ны SPF, измеренные в идентичных условиях, соста-
вили 4.3 и 5.5 [17]. В то же время фотокаталитиче-
ская активность Kronos® 1171 в единицах k0 при-
близительно в 150 раз выше [12], чем у аэрогеля с
содержанием титана 50 мол. %, что позволяет пред-
положить меньшую фотоцитотоксичность аэроге-
лей, коррелирующую с фотокаталитической актив-
ностью.

Рис. 11. Кинетические кривые фоторазложения красителя кристаллического фиолетового в присутствии аэрогелей
Al2O3–TiO2, отожженных при 600°С: AT0 (1), AT10 (2), AT20 (3), AT50 (4), AT100 (5); Evonik Aeroxide P25 (6), контроль
(холостой опыт без фотокатализатора) (7).
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Таблица 7. Величины солнцезащитного фактора (SPF) для исходных и отожженных аэрогелей, а также их фото-
каталитическая активность, представленная в виде констант скорости фоторазложения красителя кристалличе-
ского фиолетового

Исходные образцы Образцы после отжига

название SPF название SPF k0 × 104, мин–1

AT0 1.1 AT0 600 1.1 2.6

AT10 1.3 AT10 600 1.4 2.4

AT20 1.5 AT20 600 1.4 1.7

AT50 2.1 AT50 600 2.6 1.3

AT100 1.5 AT100 600 2.6 20
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен метод получения двухкомпонент-
ных аэрогелей Al2O3–TiO2, основанный на гели-
ровании смешанных растворов тетрахлорида ти-
тана и нитрата алюминия в диметилформамиде
при добавлении пропиленоксида в качестве гид-
ролизующего агента. Метод может быть исполь-
зован и для получения аэрогелей на основе индиви-
дуальных оксидов алюминия и титана. Продолжи-
тельность гелирования реакционных смесей в
существенной степени зависит от мольного соот-
ношения титана и алюминия и составляет от ~103

(при гелировании растворов нитрата алюминия)
до ~10–1 мин (при гелировании растворов тетра-
хлорида титана). Полученные оксидные аэрогели
характеризуются высокими значениями удель-
ной поверхности (140–400 м2/г) и удельной пори-
стости (1.1–1.6 см3/г), при этом доля микропор в
общей пористости материалов достигает 40%.
Термическая обработка двухкомпонентных аэро-
гелей при 600°С приводит к получению рентге-
ноаморфных материалов, характеризующихся
удельной поверхностью 110–260 м2/г и удельной
пористостью 1.2–2.7 см3/г, при этом в их структу-
ре практически отсутствуют микропоры. Аэроге-
ли, отожженные при 600°С, характеризуются ши-
риной запрещенной зоны 3.1–3.2 эВ и демонстри-
руют фотокаталитическую активность, в 150 раз
меньшую по сравнению с коммерческим косме-
тическим пигментом Kronos® 1171, используе-
мым в составе солнцезащитных кремов. Низкая
фотокаталитическая активность полученных вы-
сокопористых материалов на основе Al2O3–TiO2,
несмотря на умеренные значения солнцезащит-
ного фактора (SPF 2.1–2.6), делает их перспек-
тивными компонентами солнцезащитных косме-
тических композиций.
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Изучен процесс синтеза двумерных наноструктур NiO при комбинации программируемого химиче-
ского осаждения и гидротермальной обработки формируемых полупродуктов в среде дистиллиро-
ванной воды и водного раствора гидрата аммиака. С помощью синхронного термического анализа
была определена зависимость термической устойчивости и сорбционной способности частиц полу-
продуктов от условий их гидротермальной обработки, а также при изменении состава дисперсион-
ной среды. Результаты ИК-спектроскопии и рентгенофазового анализа позволили определить осо-
бенности кристаллической структуры и набор функциональных групп для полупродуктов и форми-
руемых на их основе нанопорошков NiO. Так, в зависимости от условий гидротермальной обработки
средний размер областей когерентного рассеяния получаемых порошков оксида никеля варьирует-
ся от 4.0 ± 0.5 до 8.6 ± 0.8 нм. С помощью растровой и просвечивающей электронной микроскопии
было показано, что в зависимости от условий синтеза можно контролировать процесс рекристалли-
зации наночастиц NiO с образованием двумерных наноструктур различной формы и необходимого
размера – от нанолистов хаотичной геометрии до плоских гексагонов с варьируемым диаметром.
Благодаря анизотропной микроструктуре получаемых наноматериалов они могут быть эффективно
использованы при изготовлении функциональных компонентов современных устройств альтерна-
тивной энергетики (электродов суперконденсаторов, твердооксидных топливных элементов и др.),
в том числе с применением печатных технологий.

Ключевые слова: программируемое химическое осаждение, гидротермальный синтез, иерархические
структуры, нанолисты, оксид никеля, электрод, суперконденсатотр, топливный элемент
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы наблюдается активное раз-
витие систем генерации альтернативной энергии,
а также устройств ее накопления и хранения, что
обусловлено стремлением к снижению выбросов
парниковых газов, а также развитием технологий
энергоэффективной децентрализованной энер-
гетики [1, 2]. Улучшение и оптимизация рабочих
характеристик химических источников требует
не только создания новых электродных материа-
лов [3, 4], но и разработку синтетических подхо-
дов [5, 6] к достижению целевых микроструктурных
характеристик формируемых наноматериалов. Так,
оксид никеля, характеризующийся высокой элек-
трохимической и каталитической активностью,
химической и термической стабильностью, а так-
же коммерческой доступностью является класси-

ческим компонентом электродов суперконденса-
торов [7, 8], литий-ионных [9, 10] и никель-ме-
таллогидридных аккумуляторов [11, 12], а также
твердооксидных топливных элементов [13, 14].
Физико-химические свойства материалов на осно-
ве NiO можно в значительной степени изменять пу-
тем контроля их микроструктуры (в первую очередь
размера и формы частиц), а также степени ее упо-
рядоченности при получении анизотропных, в
том числе иерархически организованных струк-
тур [15]. На сегодняшний день известны различ-
ные типы микроструктур оксида никеля (полые
нано- [16] и микросферы [17], нанотрубки [18, 19],
нанокубы [20, 21], октаэдры [22, 23], нанопроволо-
ки [24, 25], наностержни [26, 27] и т.д.), однако осо-
бый интерес исследователей привлекают двумер-
ные наноструктуры (нанолисты, нанопластинки),
которые, согласно данным работ [28–30], характе-
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ризуются большим количеством активных центров
поверхности, высокой электропроводностью, а
также структурной стабильностью, что особенно
важно в процессе заряда–разряда аккумуляторов
и суперконденсаторов. Среди различных подхо-
дов к формированию 2D-наноструктур на основе
оксида никеля (золь-гель технология [31], элек-
трохимическое осаждение [32], физическое [33] и
плазменно-химическое [34, 35] осаждение из га-
зовой фазы) можно выделить гидротермальный
метод [36–38], позволяющий задавать форму и
дисперсность частиц, а также степень упорядо-
ченности кристаллической структуры получае-
мых материалов при варьировании параметров
синтеза (типа растворителя, осадителя, темпера-
туры, давления и длительности процесса термооб-
работки, а также концентрации реагентов). Ранее
на примере оксидов переходных металлов сложного
со структурой шпинели нами была показана эф-
фективность проведения гидротермальной обра-
ботки дисперсных систем, полученных с помощью
программируемого химического осаждения гид-
роксидов металлов, что дает возможность управ-
лять процессом зародышеобразования частиц
твердой фазы на первом этапе синтеза [39, 40].

Цель работы – изучение процесса синтеза ани-
зотропных наноструктур на основе оксида нике-
ля с помощью программируемого химического
осаждения, а также установление зависимостей
между условиями дополнительной гидротермаль-
ной обработки и микроструктурными характери-
стиками формируемых материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез оксида никеля в виде нанопорошков
был проведен методом программируемого хими-
ческого осаждения гидроксидов металлов с после-
дующей гидротермальной обработкой полученных
дисперсных фаз. На первом этапе были приготов-
лены водные растворы (с = 0.1 моль/л) хлорида ни-
келя (NiCl2·6H2O), к которым с помощью автомати-
ческого высокоточного потенциометрического
титратора АТП-02 при комнатной температуре и

постоянном перемешивании (800 об./мин) добав-
ляли 5% раствор гидрата аммиака согласно задан-
ной программе: скорость дозирования – 1 мл/мин;
объем капли – 0.05 мл; целевой рН реакционной
системы – 8.5. Согласно данной схеме было про-
ведено 7 экспериментов. Один из образцов (обра-
зец сравнения) после осаждения промывали ди-
стиллированной водой и сушили при 100°С в те-
чение 3 ч. Остальные 6 образцов после отделения
и промывки дистиллированной водой путем, дис-
пергировали в воде или в NH3⋅H2O (с рН 8.5) и
подвергали гидротермальной обработке при тем-
пературах 100, 150 и 200°С в течение 1 и 6 ч (табл. 1).
После этого частицы твердой фазы отделяли от дис-
персионных сред и промывали дистиллированной
водой путем циклического центрифугирования, су-
шили 3 ч при 100°С. Далее с целью разложения
промежуточных продуктов и формирования це-
левого оксида никеля проводили дополнитель-
ную термообработку порошков при температуре
400°С в течение 1 ч.

Термическое поведение сформированных в ре-
зультате синтеза полупродуктов изучали с помощью
синхронного термического анализа (ТГА/ДСК) в
интервале температур 25–1000°С (скорость нагрева
10 град/мин) в потоке воздуха (250 мл/мин) с ис-
пользованием термоанализатор SDT Q-600.

Определение набора функциональных групп в
составе материалов проводилось методом ИК-Фу-
рье-спектроскопии на спектрометре Инфра-
ЛЮМ ФТ-08. Непосредственно перед записью
спектров были приготовлены суспензии на осно-
ве полученных образцов в вазелиновом масле, ко-
торые далее в виде пленок помещались между
двумя стеклами из бромида калия. Время накоп-
ления сигнала в процессе регистрации спектров
пропускания в интервале 350–4000 см–1 состави-
ло 15 с, а разрешение – 1 см–1.

Исследование кристаллической структуры об-
разцов было выполнено с помощью рентгенофазо-
вого анализа (РФА) в диапазоне углов 2θ 5°–80° на
дифрактометре Bruker D8 Advance с CuKα-излуче-
нием (λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мА)

Таблица 1. Условия гидротермальной обработки образцов и средний размер ОКР полученных порошков NiO

№ образца Температура, °С Длительность, ч Дисперсионная среда Средний размер ОКР, нм

1 – – H2O 4.0 ± 0.5
2 100 6 H2O 7.2 ± 0.7
3 100 6 NH3⋅H2O 6.8 ± 0.7
4 150 1 H2O 6.6 ± 0.7
5 150 1 NH3⋅H2O 7.1 ± 0.7
6 150 6 H2O 8.6 ± 0.8
7 200 6 H2O 8.5 ± 0.8
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и разрешением 0.02°, время накопления сигнала в
точке 0.3 с.

Особенности микроструктуры полученных по-
рошков после дополнительной термообработки
(400°С, 1 ч) были изучены с помощью растровой
(РЭМ; Carl Zeiss NVision-40) и просвечивающей
(ПЭМ; Jeol Jem-1011 с цифровой фотокамерой
Orius Sc1000w) электронной микроскопии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
С использованием синхронного термического

анализа было изучено термическое поведение по-
лученных полупродуктов в диапазоне от 25 до
1000°С (рис. 1). Как видно из термограмм, по-
рошки по характеру их термической трансформа-
ции имеют некоторые сходства. В частности, для
всех материалов, прошедших дополнительную гид-
ротермальную обработку (образцы 2–7), наблюда-
ется 4 ступени потери массы в следующих интер-
валах температуры: 25–250, 250–300, 300–750 и
750–1000°С. Образец 1, который не подвергался
обработке в гидротермальных условиях, характе-
ризуется теми же ступенями потери массы, но с
некоторым смещением температурных диапазо-
нов: 25–250, 250–350, 350–650 и 650–1000°С. На
первой ступени для всех образцов масса умень-
шается в связи с удалением сорбированных атмо-
сферных газов и молекул воды, а также остаточного
растворителя, что сопровождается малоинтенсив-
ными эндотермическими эффектами. Второй этап
характеризуется резкой потерей массы в узком
интервале температур при совмещении экзо- и
эндотермического эффектов (при доминирова-
нии второго), связанных с разложением полупро-
дукта и кристаллизацией оксида никеля. На тре-
тьей ступени потеря массы существенно замедля-
ется (скорость процесса является сопоставимой
для всех образцов) и связана с продолжением про-
цесса разложения полупродукта, который интенси-
фицируется на последнем этапе термического ана-
лиза. По особенностям термического поведения (в
первую очередь по величине Δm на первой ступе-
ни) исследуемые материалы можно разделить на
4 группы в порядке уменьшения величины поте-
ри массы на первой ступени: образец 1, образцы 3
и 5, образцы 2 и 4, образцы 6 и 7. Образец 1, как
было отмечено выше, существенно отличается от
остальных – в частности, он характеризуется наи-
большим значением Δm на первой (5.6%) и по-
следней ступени (4.5%). На второй ступени, напро-
тив, для данного образца потеря массы является
наименьшей (14.5%), а положение минимума соот-
ветствующего теплового эффекта при наиболее
высокой температуре (321°С). В целом для данно-
го порошка суммарная потеря массы во всем ис-
следуемом интервале температур является макси-
мальной и составляет 27.9%. Для образцов 3 и 5 тер-
мическое поведение во всем интервале температур

является практически идентичным (суммарная по-
теря массы составляет 24.4 и 24.5%, соответствен-
но; положение минимума эндоэффекта смещается
от 297 до 295°С), хотя образцы подвергались гидро-
термальной обработке в среде водного раствора гид-
рата аммиака (pH 8.5) при значительно различаю-
щихся температурах (100 и 150°С соответственно).
Вероятно, в данном случае различия в температур-
ном воздействии были полностью компенсированы
изменением длительности процесса (образец 3 – 6 ч,
образец 5 – 1 ч). Таким образом, установлено, что
достичь идентичного термического поведения по-
лупродукта можно при варьировании температу-
ры и длительности процесса гидротермальной об-
работки. Подобная картина наблюдается в случае
образцов 2 и 4 – по сравнению с предыдущей
группой лишь уменьшается потеря массы на пер-
вой ступени и, соответственно, суммарная потеря
массы (в обоих случаях Δm = 22.9%). В данном
случае условия гидротермальной обработки явля-
ются теми же, но изменяется состав дисперсион-
ной среды (с водного раствора гидрата аммиака на
дистиллированную воду). Следует отметить, что по
сравнению с предыдущей группой образцов име-
ет место смещение минимума эндотермического
эффекта на второй ступени массы до 300 (образец 2)
и 298°С (образец 4). Так, термообработка частиц
твердой фазы полупродукта в среде дистиллиро-
ванной воды приводит к снижению количества сор-
бированных на поверхности получаемого в ходе по-
следующей сушки материала атмосферных газов и
остаточного растворителя. Данная тенденция, свя-
занная с дальнейшим уменьшением величины по-
тери массы на первой ступени нагревания полупро-
дукта, сохраняется для следующей группы образцов
(6 и 7). При этом, несмотря на существенные разли-
чия в температуре гидротермальной обработки со-
ответствующих дисперсных систем (образец 6 –
150°С; образец 7 – 200°С) в дистиллированной во-
де, значения потери массы на первой ступени
(около 1.1%) и во всем исследуемом температур-
ном интервале (21.3 и 21.2% соответственно) явля-
ются очень близкими, что свидетельствует о дости-
жении некоторого предела в данном аспекте (мини-
мизация величины Δm на первой ступени нагрева
полупродукта за счет ужесточения условий гид-
ротермальной обработки твердой фазы). В дан-
ном случае минимум эндоэффектов на второй ста-
дии нагрева образцов 6 и 7 продолжил смещаться в
высокотемпературную область (до 303 и 304°С со-
ответственно). Как было отмечено выше, для об-
разца 2 положение минимума данного теплового
эффекта находилось при 300°С, т.е. соответству-
ющий эндоэффект смещается в область более вы-
соких температур при увеличении температуры
гидротермальной обработки полупродукта при со-
хранении длительности процесса (6 ч). Кроме того,
для всех рассмотренных групп образцов на кри-
вых ТГА наблюдается некоторое расширение тре-
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тьей ступени потери массы в сторону более высоких
температур, что может свидетельствовать о повы-
шении стойкости порошков к разложению в свя-
зи с ужесточением условий гидротермальной об-
работки. Указанная тенденция, предположительно,
связана с увеличением размера частиц полупродук-
та. Таким образом, результаты синхронного тер-
мического анализа свидетельствуют о повышении
термической устойчивости и снижении сорбцион-
ной способности частиц полупродукта при ужесто-
чении условий его гидротермальной обработки, а
также при изменении состава дисперсионной сре-
ды с водного раствора гидрата аммиака на ди-
стиллированную воду. В связи с тем, что при на-
гревании порошка полупродукта основная поте-
ря массы завершается около 300–350°С, с целью
его разложения и кристаллизации оксида никеля
при сохранении высокодисперсного состояния
продукта был выбран следующий режим допол-
нительной термообработки материала на воздухе:
400°С в течение 1 ч.

Набор функциональных групп в составе полу-
ченных полупродуктов был изучен с помощью
ИК-спектроскопии. Как видно из соответствую-
щих спектров (рис. 2), все порошки обладают по-
добным набором полос поглощения, характери-
стичных для β-Ni(OH)2. В частности, интенсивная
полоса поглощения с максимумом при 3642 см–1

относится к валентным колебаниям υ(O–H), а
полосы с максимумами около 526 и 465 см–1 свя-
заны с колебаниями υ(Ni–OH) и υ(Ni–O), соот-
ветственно [41]. Слабая полоса при 3576 см–1 связа-
на с растяжением связи O–H в гидроксиде никеля
[42]. Для образцов 1–5 наблюдается также полоса
поглощения при 1645 см–1, что свидетельствует о
наличии деформационных колебаний δ(O–H) [43].

Как видно, для образцов 6 и 7, которые подверга-
лись гидротермальной обработке в наиболее
жестких условиях, данная полоса поглощения яв-
ляется существенно менее интенсивной. Это ка-
сается и широкой полосы поглощения в области
3000–3600 см–1, относящейся к валентным коле-
баниям OH-группы адсорбированных молекул
воды [44], что хорошо согласуется с результатами
термического анализа порошков. Так, интенсив-
ность указанной полосы поглощения растет с
увеличением суммарной величины потери массы
при нагревании полупродуктов. Следует отметить,
что на ИК-спектре образца 1, в отличие от осталь-
ных полупродуктов, присутствуют полосы погло-
щения с максимумами около 934, 1047 и 1135 см–1,
которые могут относиться к колебаниям кислотных
остатков, интеркалированных в межслоевое про-
странство материала, а также наблюдается полоса
поглощения гидроксогрупп с максимумом около
598 см–1. Подобный набор полос поглощения мо-
жет свидетельствовать о наличии в составе полу-
продукта компонента со слоистой структурой, ха-
рактерной для α-Ni(OH)2 [45]. Полоса поглоще-
ния в интервале 2770–3030 см–1, а также полосы с
максимумами около 1460, 1375 и 718 см–1 относят-
ся к сигналам от используемого в качестве дис-
персионной среды вазелинового масла. Термооб-
работка полупродуктов при 400°С в течение 1 ч
приводит к существенному изменению ИК-спек-
тра материала (в качестве примера приведен спектр
образца 6, являющийся типичным). Так, появляет-
ся интенсивная полоса поглощения с максимумом
около 410 см–1, относящаяся к валентным колеба-
ниям группы Ni–O и характеристичная для окси-
да никеля [46]. Тем не менее, на спектрах порошков
NiO сохраняется ряд менее интенсивных полос по-

Рис. 1. Кривые ТГА (а) и ДСК (б) для полупродуктов, полученных после гидротермальной обработки и сушки.
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глощения, связанных с колебаниями гидроксо-
групп, что свидетельствует о недостаточно полном
разложении полупродуктов в указанных условиях.

С помощью рентгенофазового анализа была
изучена зависимость кристаллической структуры
полупродуктов от условий синтеза (рис. 3а). Ре-
флексы на рентгенограммах около 19.3°, 33.2°,
38.7°, 52.2°, 59.2°, 62.8°, 70.5° и 72.9°, которые могут
быть отнесены к кристаллографическим плоско-
стям (001), (100), (101), (102), (110), (111), (103) и
(201), во всех случаях указывают на формирова-
ние гексагонального β-Ni(OH)2 (JCPDS #14-0117)
[47]. Как в случае термического анализа и ИК-спек-
троскопии, исследуемые полупродукты можно раз-
делить на те же 4 группы, расположенные в по-
рядке увеличения относительной интенсивности
и уменьшения ширины рефлекса (001), что согла-
суется с уменьшением суммарной потери массы
(по данным термического анализа) и уменьшени-
ем интенсивности полосы поглощения относя-
щейся к валентным колебаниям OH-группы адсор-
бированных молекул воды (по данным ИК-спек-
троскопии): образец 1, образцы 3 и 5, образцы 2 и
4, образцы 6 и 7. При этом необходимо отметить,
что для образца 1, который не подвергался допол-
нительной гидротермальной обработке, помимо
сигналов, относящихся к структуре β-Ni(OH)2 на-
блюдается малоинтенсивный рефлекс при 2θ°11.3°,
что свидетельствует о наличии в составе данного
полупродукта в качестве дополнительного ком-
понента α-Ni(OH)2 (JCPDS #38-0715), характери-

зующегося слоистой кристаллической структурой
[48]. Полученные результаты для образца 1 хо-
рошо согласуются с приведенными выше дан-
ными ИК-спектроскопии, позволяющими судить
об интеркаляции кислотных остатков в межслоевое
пространство гидроксида никеля в α-модифика-
ции, сопутствующего основному компоненту по-
лученного в соответствующих условиях полупро-
дукта (β-Ni(OH)2). Таким образом, ужесточение
условий гидротермальной обработки и изменение
состава дисперсионной среды с водного раствора
гидрата аммиака на дистиллированную воду при-
водит к интенсификации процесса упорядочива-
ния кристаллической структуры β-модификации
гидроксида никеля. Из рентгенограмм порошков
после их термообработки при 400°С видно (рис. 3б),
что полупродукты полностью разложились, а но-
вый набор рефлексов для всех образцов соответ-
ствует кубической кристаллической структуре NiO
(JCPDS #78-0643, пр. гр. Fm m) [46, 49]. Из раз-
личного уширения рефлексов также следует, что
условия предварительной гидротермальной обра-
ботки полупродуктов существенно влияют на раз-
мер кристаллитов, формируемых в результате их
дополнительной термообработки порошков ок-
сида никеля. Так, в результате оценки среднего раз-
мера областей когерентного рассеяния (ОКР) мате-
риалов с помощью формулы Дебая–Шеррера [46]
было определено, что для образца 1, который не
подвергался предварительной гидротермальной
обработке, данный параметр имеет значение 4.0 ±

3

Рис. 2. ИК-спектры полупродуктов и порошка NiO (спектр 6*), полученного в ходе дополнительной термообработки
(400°С, 1 ч).
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± 0.5 нм (табл. 1). Обработка полупродуктов в
гидротермальных условиях в зависимости от
условий процесса приводит к увеличению сред-
него размера ОКР в той или иной степени. В част-
ности, обработка полупродуктов в используемых
дисперсионных средах при 100°С в течение 6 ч
(образцы 2 и 3) или при 150°С в течение 1 ч (образ-
цы 4 и 5) приводит к увеличению среднего размера
кристаллитов NiO на 65–80% (до 6.6–7.2 нм). Уве-
личение длительности процесса гидротермаль-
ной обработки частиц гидроксида никеля в среде
дистиллированной воды при 150°С с 1 до 6 ч (обра-
зец 6) приводит к дальнейшему росту среднего раз-
мера ОКР более чем в 2 раза (до 8.6 ± 0.8 нм), а до-
полнительное повышение температуры до 200°С
при сохранении остальных условий процесса (обра-
зец 7) уже не сопровождается увеличением дан-
ного параметра (имеется даже уменьшение в пре-
делах погрешности измерений – до 8.5 ± 0.8 нм),
что может свидетельствовать о некоторой стаби-
лизации размера кристаллитов β-Ni(OH)2 в гид-
ротермальных условиях при 150°С в течение 6 ч.
Таким образом, с помощью рентгенофазового
анализа было показано, что методом программи-
руемого химического осаждения в качестве полу-
продукта образуется β-Ni(OH)2, содержащий
примесь α-Ni(OH)2, в межслоевое простран-
ство которого интеркалируются кислотные
остатки. Дополнительная гидротермальная обра-
ботка данного полупродукта приводит к формиро-
ванию однофазного гидроксида никеля в β-моди-
фикации, степень упорядоченности кристалличе-
ской структуры которого зависит от условий
гидротермальной обработки, которые также влия-
ют и на дисперсность формируемого в результате

его дополнительной термообработки при 400°С
нанопорошка NiO.

Микроструктура порошков NiO была изучена
с помощью растровой электронной микроскопии
(рис. 4). Как видно из микрофотографий, образ-
цы различаются по размеру и форме частиц в за-
висимости от условий их получения. Так, обра-
зец 1 преимущественно состоит из хаотично
распределенных между собой нанолистов не-
определенной формы размером в латеральной
плоскости 25–70 нм. Для образцов 2–5, которые
дополнительно подвергали гидротермальной об-
работке в различных дисперсионных средах при
100°С (в течение 6 ч) и 150°С (1 ч), наблюдается
более явное формирование оксидных нанолистов,
некоторое увеличение их размеров в плоскости (до
30–100 нм), а для образцов 2 и 5 на некоторых
участках наблюдается самоорганизация в соот-
ветствующие слоистые агломераты. Кроме того,
для образца 5 можно заметить тенденцию к фор-
мированию более ограненного контура двумер-
ных структур, которая становится более явной
при изучении микроструктуры образцов 6 и 7. Так,
для указанных двух образцов наблюдается стремле-
ние частиц к формированию плоских гексагонов с
более ровными ребрами, а также имеет место увели-
чение их размеров в латеральной плоскости (100–
200 нм для образца 6; 130–300 нм для образца 7).
Для образца 7 также наблюдается самоорганиза-
ция формируемых нанопластин в слоистые агло-
мераты. Из микрофотографий всех исследуемых
порошков видно, что они обладают однородной
микроструктурой и не содержат каких-либо при-
месей, отличающихся по своей морфологии.

Более подробно микроструктура формируе-
мых оксидных наноструктур была изучена с по-

Рис. 3. Рентгенограммы полупродуктов (а) и соответствующих им порошков NiO (б).
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Рис. 4. Микроструктура полученных нанопорошков NiO (по данным РЭМ).
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Рис. 5. Микроструктура полученных нанопорошков NiO (по данным ПЭМ).
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мощью просвечивающей электронной микроско-
пии (рис. 5). Полученные результаты свидетель-
ствуют о постепенном упорядочивании частиц NiO
при ужесточении условий гидротермальной обра-
ботки полупродуктов. Так, для образца 1 подтвер-
ждается хаотичный характер микроструктуры –
стремящиеся к двумерной структуре агломераты
сложной формы размером до 70 нм состоят из
первичных частиц, которые имеют размер около
3.5 нм, что хорошо согласуется с рассчитанным
средним размером ОКР (4.0 ± 0.5 нм). Для образ-
цов 2–5, предшественники которых подвергались
гидротермальной обработке умеренной интенсив-
ности, хорошо заметна частичная трансформация
агломератов в нанолисты толщиной около 3 нм.
При этом в соответствующих условиях формиру-
ются двумерные наноструктуры различной формы
в латеральной плоскости, хотя в некоторых случаях
(например, для образцов 4 и 5) наблюдается тенден-
ция к образованию ровных граней (рис. 5г, 5д). Для
образцов 6 и 7 в связи с более жесткими условиями
гидротермальной обработки соответствующих по-
лупродуктов микроструктура существенно отли-
чается – форма основного количества нанострук-
тур близка к гексагональным пластинам диамет-
ром около 150 (образец 6) и 200 нм (образец 7).
При этом можно заметить, что указанные нанопла-
стины являются пористыми и состоят из первич-
ных частиц размером около 5 нм. Таким образом,
показано, что при варьировании условий дополни-
тельной гидротермальной обработки получаемого
методом программируемого химического осажде-
ния гидроксида никеля можно контролировать
процесс рекристаллизации наночастиц NiO с об-
разованием двумерных наноструктур различной
формы и необходимого размера – от нанолистов
хаотичной геометрии до плоских гексагонов с ва-
рьируемым диаметром.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования изучен процесс синтеза
двумерных наноструктур NiO при комбинации
программируемого химического осаждения и гид-
ротермальной обработки формируемых полупро-
дуктов в среде дистиллированной воды и водного
раствора гидрата аммиака. По результатам син-
хронного термического анализа наблюдается по-
вышение термической устойчивости и снижение
сорбционной способности частиц полупродуктов
при ужесточении условий их гидротермальной об-
работки, а также при изменении состава дисперси-
онной среды с водного раствора гидрата аммиака на
дистиллированную воду. С помощью ИК-спектро-
скопии и рентгенофазового анализа было уста-
новлено, что в результате химического осаждения
формируется β-Ni(OH)2 с примесью слоистого
α-Ni(OH)2, в межслоевое пространство которого
интеркалированы кислотные остатки. Дополни-

тельная гидротермальная обработка полупродуктов
приводит к образованию однофазного β-Ni(OH)2, а
ужесточение условий гидротермальной обработ-
ки и изменение состава дисперсионной среды с
водного раствора гидрата аммиака на дистилли-
рованную воду приводит к интенсификации про-
цесса упорядочивания кристаллической структу-
ры β-модификации гидроксида никеля. Установле-
но, что термообработка полупродуктов на воздухе
при 400°С в течение 1 ч приводит к образованию
нанокристаллических порошков NiO. Так, для
образца, который не подвергался предварительной
гидротермальной обработке, средний размер ОКР
составил 4.0 ± 0.5 нм, а дополнительная гидротер-
мальная обработка полупродукта в зависимости
от условий процесса приводит к росту данного па-
раметра до 8.6 ± 0.8 нм. С помощью растровой и
просвечивающей электронной микроскопии было
показано, что при варьировании условий допол-
нительной гидротермальной обработки получае-
мого методом программируемого химического оса-
ждения гидроксида никеля можно контролировать
процесс рекристаллизации наночастиц NiO с обра-
зованием двумерных наноструктур различной фор-
мы и необходимого размера – от нанолистов хао-
тичной геометрии до плоских гексагонов с варьи-
руемым диаметром. Таким образом, показано, что
предложенная комбинация метода программируе-
мого химического осаждения с последующей гид-
ротермальной обработкой формируемой твердой
фазы позволяет тонко управлять микроструктур-
ными характеристиками образующихся наноча-
стиц, их дисперсностью, термической устойчи-
востью, сорбционной способностью и кристал-
лической структурой. Благодаря анизотропной
микроструктуре получаемых наноматериалов
они могут быть эффективно использованы при
изготовлении функциональных компонентов со-
временных устройств альтернативной энергетики
(электродов суперконденсаторов, твердооксидных
топливных элементов и др.), в том числе с примене-
нием печатных технологий.
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Изучен процесс формирования иерархически организованных пленок MoS2 на поверхности подло-
жек различной природы гидротермальным методом. С помощью рентгенофазового анализа опреде-
лено влияние условий синтеза и типа подложки (стеклянная подложка и гибкая углеродная бумага)
на кристаллическую структуру сульфидных пленок. С применением растровой электронной микро-
скопии определено, что пленки на стеклянных подложках состоят из структурных элементов разно-
го типа – плотный сплошной слой из сферических наночастиц, на поверхности которого располо-
жены иерархически организованные сферические агломераты двух типов. Установлено, что на по-
верхности углеродных волокон, из которых состоит углеродная бумага, сформировалась оболочка
из дисульфида молибдена толщиной около 1.5 мкм, состоящая из иерархически организованных
нанолистов толщиной менее 10 нм. Для оценки однородности сформированной на поверхности уг-
леродной бумаги пленки MoS2 построены карты распределения элементов. С помощью атомно-си-
ловой микроскопии определено, что отдельное модифицированное сульфидной пленкой углерод-
ное волокно характеризуется средней квадратической шероховатостью около 13 нм (на площади около
100 мкм2). По данным кельвин-зондовой силовой микроскопии, значение работы выхода электрона с
поверхности материала составило 4.53 эВ. Для полученного гибкого электрода на основе иерархи-
чески организованной пленки дисульфида молибдена исследованы электрохимические характери-
стики. Определена удельная емкость, а также стабильность функциональных и микроструктурных
свойств полученного электрода суперконденсатора в течение 2000 циклов заряда–разряда. Таким
образом, предложенный подход является перспективным для изготовления эффективных иерархи-
чески организованных электродов гибких суперконденсаторов на основе MoS2.

Ключевые слова: дисульфид молибдена, нанолисты, гидротермальный синтез, пленки, иерархиче-
ские структуры, суперконденсатор, электрод
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ВВЕДЕНИЕ
Как известно, сегодня развитие микроэлек-

троники предполагает не только миниатюриза-
цию ее компонентов, но и повышение их гибко-
сти при сохранении необходимого уровня механи-
ческой прочности с целью создания портативных
гибких (в том числе растягивающихся) и носимых
устройств/интеллектуальных систем, таких как
гибкие дисплеи, смарт-часы, умная одежда, ми-
ниатюрные физиологические датчики и газовые
сенсоры [1, 2]. Обеспечение надежного электро-
питания подобных современных гаджетов требует
разработки современных систем хранения энергии,

характеризующихся высокой плотностью мощ-
ности и энергии, длительным ресурсом работы,
способностью выдерживать необходимое коли-
чество циклов сгибания–разгибания (растяже-
ния–сжатия) при поддержании высокого уровня
рабочих характеристик, а также имеющих не-
большие габариты и массу [3]. Значительное вни-
мание в данном контексте привлекают электрохи-
мические источники, такие как литий- и натрий-
ионные аккумуляторы, а также суперконденсато-
ры [4]. Несмотря на то, что аккумуляторы на сего-
дняшний день распространены более широко, они
имеют ряд существенных недостатков по сравне-
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нию с суперконденсаторами, в частности, характе-
ризуются меньшим количеством рабочих циклов
заряда–разряда, содержат компоненты, как прави-
ло, нестабильные на воздухе и являющиеся доста-
точно токсичными, что может накладывать жесткие
требования к герметизации подобных устройств и
соблюдению особых правил их хранения, эксплу-
атации и утилизации [5]. В свою очередь супер-
конденсаторы демонстрируют более высокие зна-
чения плотности мощности по сравнению с ак-
кумуляторами, повышенную скорость заряда–
разряда, а также могут быть изготовлены из отно-
сительно безопасных материалов, что делает их
более простыми в обращении, а также наносит
меньший ущерб окружающей среде [6, 7]. Тем не
менее, слабой стороной суперконденсаторов на
практике является относительно низкая плотность
энергии, а также низкая циклическая стабиль-
ность. Решение обозначенных проблем требует
создания электродных материалов, обладающих
высокой удельной емкостью и скоростью перено-
са заряда в процессе своей работы [8, 9].

Создание гибких электродных наноструктур
требует тщательного выбора материала подложки
с точки зрения ее механических характеристик
(гибкость, растяжимость), шероховатости, тол-
щины, плотности, химической инертности по от-
ношению к активному материалу электрода и элек-
тролиту, термической стабильности (в рабочем
диапазоне температур от –40 до +70°С) и ком-
мерческой доступности [10]. Подложки на основе
углеродных материалов (углеродная бумага, угле-
родная ткань, углеродная вуаль), сочетающие высо-
кую электропроводность, необходимый уровень
прочности и гибкости, являются перспективным
для формирования на их поверхности электрод-
ных покрытий различной толщины с использова-
нием различных подходов [11, 12].

В качестве активного материала электрода все
большую популярность приобретают слоистые
квазидвумерные материалы, в частности дихаль-
когениды переходных металлов, которые харак-
теризуются высокой электрохимической и катали-
тической активностью [13]. В частности, дисульфид
молибдена, имеющий несколько политипов (1Т,
1Т', 2Н, 3R), которые в зависимости от координа-
ции атомов молибдена с атомами серы, а также от
последовательности расположения атомных плос-
костей, могут иметь как полупроводниковый харак-
тер проводимости, так и достигать сверхпроводи-
мости [14]. Кроме того, для слоистой структуры
MoS2 характерно большое межплоскостное рас-
стояние (порядка 6.15 Å), что облегчает процессы
диффузии и интеркаляции ионов электролита в
структуру материала [15, 16]. В настоящее время
используются различные синтетические подходы
(механическая и жидкофазная эксфолиация [17],
вакуумное распыление [18, 19], физическое [20, 21]
и химическое [22, 23] осаждение из газовой фазы,

атомно-слоевое осаждение [24, 25], гидротер-
мальный [26, 27] и сольвотермальный [28, 29] ме-
тоды синтеза) с целью осуществления так называ-
емого структурного инжиниринга наноматериа-
лов на основе дисульфида молибдена с требуемой
кристаллической структурой и уровнем ее де-
фектности, а также микроструктурой, что оказы-
вает определяющее влияние на функциональные
характеристики итогового материала. Среди ука-
занных методов необходимо особо отметить гидро-
термальный синтез, среди преимуществ которого
можно выделить возможность формировать не
только нанопорошки, но и пленки необходимой
толщины на поверхности подложек различного ти-
па, возможность влиять на фазовый состав, степень
кристалличности, а также эволюцию микрострук-
туры получаемых материалов [30–34].

Цель работы – изучение процесса формирова-
ния иерархически организованных пленок MoS2
на поверхности подложек различной природы (в
том числе гибких) гидротермальным методом и
оценка электрохимических характеристик сфор-
мированных гетероструктур в качестве компо-
нентов гибких суперконденсаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Формирование иерархически организованных
пленок MoS2 на поверхности стеклянных подло-
жек и подложек из углеродной бумаги осуществ-
ляли с помощью гидротермального метода. В ка-
честве реакционной системы использовали водный
раствор парамолибдата аммония ((NH4)6Mo7O24,
c(Mo) = 0.05 моль/л) и тиомочевины (CS(NH2)2,
с = 0.50 моль/л). В типичном эксперименте соот-
ветствующую предварительно очищенную подлож-
ку вертикально размещали в тефлоновой вставке
стального автоклава (объем автоклава составлял
5 мл), куда далее с помощью дозатора постепенно
добавляли 2 мл реакционной системы. Таким об-
разом, степень заполнения автоклава составила
40%. Далее проводили нагрев автоклава в муфель-
ной печи со скоростью 1.5 град/мин до целевой тем-
пературы (для стеклянных подложек: 200, 210 или
220°С; для углеродной бумаги: 220°С), с последу-
ющей выдержкой при заданной температуре в те-
чение 2 ч. После естественного охлаждения реак-
ционной системы (в течение 15 ч) образец извле-
кали и промывали дистиллированной водой, а
также подвергали сушке при 50°С в течение 2 ч в
сушильном шкафу в режиме конвекции.

Исследование кристаллической структуры об-
разцов было проводили с помощью рентгенофа-
зового анализа (РФА) в диапазоне углов 5°–80° на
дифрактометре Bruker D8 Advance с CuKα-излуче-
нием (λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мА,
разрешение 0.02°, время накопления сигнала в
точке 0.3 с) и дифрактометре Haoyuan DX-27mini
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(E = 40 кэВ, I = 12 мА, разрешение 0.02°, время
накопления сигнала в точке 0.3 с).

Микроструктурные характеристики сформи-
рованных пленок MoS2 были изучены с помо-
щью растровой электронной микроскопии (РЭМ)
(двухлучевая рабочая станция Carl Zeiss NVision-40)
с применением детекторов вторичных электронов
(детектор Эверхарта–Торнли SE2, внутрилинзовый
детектор Inlens) при ускоряющем напряжении 1 кВ.
Элементный анализ и построение карт распреде-
ления элементов по поверхности исследуемых ма-
териалов выполняли в рамках SEM с использовани-
ем системы рентгеноспектрального элементного
микроанализа INCA X-MAX 80 (Oxford Instru-
ments) при ускоряющем напряжении 20 кВ и фо-
кусном расстоянии 5 мм.

Поверхность углеродной бумаги с нанесенной
пленкой дисульфида молибдена исследовалась
различными методиками в рамках атомно-сило-
вой микроскопии (АСМ) с использованием ска-
нирующего зондового микроскопа Solver PRO-M
(NT-MDT). Так, с помощью полуконтактной
методики была изучена топография материала,
параллельно генерировали изображение мето-
дом кельвин-зондовой силовой микроскопии
(КЗСМ), позволившее получить карты распре-
деления поверхностного потенциала для участ-
ков поверхности. На основании на данных карт
были рассчитаны значения работы выхода электро-
нов с поверхности исследуемого образца. В кон-
тактном режиме при подведении зонда к поверхно-
сти образца были построены карты распределения
силы тока на участке поверхности образца между
зондом и покрытием при приложении электриче-
ского напряжения 3В, также в данном режиме были
записаны вольт-амперные характеристики в от-
дельных точках на поверхности пленки дисульфида
молибдена. Для всех измерений использовали зонд
серии ETALON с проводящим покрытием на осно-
ве W2C (ScanSens) с радиусом скругления кончика
<35 нм; резонансная частота составляла 356 кГц.

Электрохимические свойства полученного об-
разца изучали с использованием потенциостата-
гальваностата P-40X, оснащенного модулем изме-
рения электрохимического импеданса FRA-24M, в
рамках трехэлектродной схемы в среде водного
раствора Na2SO4 (c = 1 моль/л). Углеродная бумага с
выращенной на ее поверхности пленкой дисульфи-
да молибдена (масса MoS2 составляла 8.5 мг) явля-
лась в данном случае рабочим электродом, а
Ag/AgCl-электрод и графитовый стержень ис-
пользовались в качестве электрода сравнения и
вспомогательного электрода, соответственно. Ха-
рактеризацию полученного материала проводили
методами циклической вольтамперометрии, галь-
ваностатического заряда–разряда, а также спек-
троскопии электрохимического импеданса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическая структура пленок MoS2, сфор-
мированных на поверхности стеклянных подложек,
была изучена с помощью РФА. Как видно из соот-
ветствующих рентгенограмм (рис. 1), температура
гидротермального синтеза существенно влияет на
фазовый состав полученных материалов. В част-
ности, при повышении температуры с 200 до 220°С
рефлекс (002) смещается в область больших углов
(с 10° до 13°), что может свидетельствовать о пере-
ходе от метастабильной моноклинной (1T-MoS2) к
гексагональной (2H-MoS2, JCPDS #37-1492) кри-
сталлической структуре [35]. Для всех образцов
на рентгенограммах присутствуют узкие рефлек-
сы при 31.5° и 34.5°, относящиеся к кристаллогра-
фическим плоскостям (100) и (102) фазы 2H-MoS2.
Сигнал, расположенный при 28.9°, авторы [36] от-
носят к кристаллографической плоскости (004) и
связывают со степенью поперечного роста двумер-
ных сульфидных наноструктур (интенсивность ре-
флекса растет с уменьшением толщины слоя).
При этом в указанной работе отмечено, что ин-
тенсивность данного рефлекса уменьшается при
повышении температуры синтеза. В нашем слу-
чае наблюдается обратная картина – при повы-
шении температуры гидротермальной обработки
интенсивность данного сигнала растет, что может
быть связано с уменьшением толщины образую-
щихся нанолистов MoS2. Наблюдаемые рефлек-
сы (наиболее интенсивные для пленки, выращен-
ной при 210°С), расположенные при 18.8° и 47.2°
(обозначенные маркером *), указанные авторы свя-
зывают с тем, что соответствующие условия не яв-
ляются достаточными для кристаллизации MoS2,
не относя данные сигналы к какой-то конкретной
фазе. Авторы работы [37] относят указанные сигна-
лы к кристаллографическим плоскостям (004) и
(200). Так, рефлекс второго порядка (004) более
ярко выражен при одновременном смещении сиг-
нала (002) в малоугловую область, что связано с об-
разованием фазы 1T-MoS2 в результате интеркаля-
ции катионов аммония. В связи с этим в нашем
случае на поверхности стеклянных подложек при
200 и 210°С, вероятно, были сформированы ги-
бридные пленки 1T@2H-MoS2 [38]. Пленка, вы-
ращенная на поверхности стеклянной подложки
при 220°С, как видно из рентгенограммы, харак-
теризуется гораздо меньшей интенсивностью со-
ответствующих рефлексов, а также смещением
сигнала (002) в область бóльших углов, что свиде-
тельствует о формировании об образовании моди-
фикации 2H-MoS2 с гораздо меньшей долей фазы
1T-MoS2. Таким образом, по данным РФА пленок
MoS2, сформированных на поверхности стеклян-
ных подложек, повышение температуры гидротер-
мального синтеза с 200 до 220°С приводит к пе-
реходу от гибридной структуры 1T@2H-MoS2 к
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гексагональной фазе 2H-MoS2 при постепен-
ном уменьшении доли метастабильной 1T-модии-
фикации, что, вероятно, связано с уменьшением
толщины нанолистов дисульфида молибдена.

Микроструктурные характеристики выращен-
ных на поверхности стеклянных подложек пле-
нок MoS2 были изучены с помощью РЭМ. Из со-
ответствующих микрофотографий видно (рис. 2),
что материалы состоят из структурных элементов
разного типа. Так, во всех случаях наблюдается
плотный сплошной слой из сферических наноча-
стиц со средним размером около 70 нм. На по-
верхности указанного слоя расположены иерар-
хически организованные сферические агломераты,
состоящие из нанолистов дисульфида молибдена
толщиной менее 10 нм. Данные агломераты под-
разделяются на два типа – сферические образова-
ния диаметром 1–2 мкм и более крупные разме-
ром около 4 мкм. При этом можно заметить, что
на поверхности практически каждого крупного
иерархически организованного агломерата при-
сутствует один или несколько ограненных кри-
сталлов размером 1–5 мкм (рис. 2б, 2д, 2з), образу-
ющихся, вероятно, в процессе рекристаллизации
указанных агломератов дисульфида молибдена. С
учетом достаточно большого размера данных
кристаллов, предположительно, именно им соот-

ветствуют узкие рефлексы на рентгенограммах.
Из микрофотографий видно, что при повышении
температуры синтеза с 200 до 220°С увеличивает-
ся количество сферических иерархически орга-
низованных агломератов первого типа (меньшего
размера). Кроме того, при температуре гидротер-
мальной обработки 220°С на поверхности сульфид-
ной пленки образуется наименьшее количество
крупных агломератов сопутствующих им монокри-
сталлов. Таким образом, многокомпонентная
микроструктура нанесенных на поверхность
стеклянных подложек пленок MoS2 хорошо отра-
жает результаты РФА материалов. В связи с тем, что
пленка, выращенная при 220°С (в течение 2 ч), ха-
рактеризуется наименьшим количеством круп-
ных агломератов и монокристаллов, данный ре-
жим был выбран для дальнейшего формирования
пленки MoS2 на поверхности углеродной бумаги.

Кристаллическая структура сформированной
на поверхности углеродной бумаги пленки ди-
сульфида молибдена была изучена с применени-
ем РФА. Полученные результаты (рис. 3) в значи-
тельной степени отличаются от данных для плен-
ки MoS2, выращенной при аналогичных условиях
(220°С, 2 ч) на поверхности стеклянной подлож-
ки. Так, в данном случае набор рефлексов, по мне-
нию авторов [15], относится не к 2H-модификации,

Рис. 1. Рентгенограммы пленок MoS2, сформированных на поверхности стеклянных подложек при различных темпе-
ратурах.
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а к димеризованной фазе 1T'-MoS2. В связи с мета-
стабильностью фазы 1T′-MoS2 в форме объемного
материала ее кристаллическая структура до сих пор
достоверно не решена. Некоторое смещение ре-
флексов в данном случае относительно рентгено-
граммы аналога (искаженная структура 1T-WS2)
связано с уменьшением объема элементарной
ячейки из-за меньшего размера атома молибдена.
Уширенные рефлексы подтверждают высокодис-
персное состояние сформированной пленки ди-
сульфида молибдена, а характер рентгенограммы
хорошо согласуется с морфологией типа наноли-
стов. На рентгенограмме исследуемого образца
сигнал около 25° относится к материалу подлож-
ки (углеродной бумаге) [39]. Каких-либо кри-
сталлических примесей или смеси фаз (в отличие
от пленок на стеклянных подложках) в составе
полученной пленки зафиксировано не было. Та-
ким образом, результаты РФА выращенных в гид-
ротермальных условиях пленок MoS2 свидетель-
ствуют о значительном влиянии материала подлож-
ки на кристаллическую структуру формируемого
дисульфида молибдена.

Результаты РЭМ свидетельствуют, что на по-
верхности углеродных волокон (толщиной 7–
10 мкм), из которых состоит углеродная бумага,
сформировалась оболочка из дисульфида молиб-
дена толщиной около 1.5 мкм (рис. 4). Как видно
из микрофотографий, сульфидная оболочка со-
стоит из иерархически организованных наноли-
стов толщиной менее 10 нм. Кроме того, на по-
верхности пленки наблюдаются сферические агло-
мераты из упорядоченных аналогичным образом
нанолистов MoS2, что является характерным для
фазы 1T'-MoS2 [15]. Из полученных результатов
анализа микроструктуры исследуемого материала
можно заметить, что в отличие от пленок, сфор-
мированных на поверхности стеклянных подло-
жек, на поверхности углеродной бумаги пленка
дисульфида молибдена состоит исключительно из
иерархически организованных нанолистов MoS2,
что хорошо согласуется с данными РФА материа-
ла. В частности, на рентгенограмме образца от-
сутствуют узкие интенсивные рефлексы, что до-
полнительно подтверждает их отнесение к круп-
ным монокристаллам, характерным для пленок
на поверхности стеклянных подложек.

Рис. 2. Микроструктура пленок MoS2, сформированных на поверхности стеклянных подложек при различных темпе-
ратурах: а, б, в – 200°С; г, д, е – 210°С; ж, з, и – 220°С (по данным РЭМ).
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С помощью рентгеноспектрального элемент-
ного микроанализа был изучен химический со-
став пленки MoS2, выращенной на поверхности
углеродной бумаги. Так, при изучении поверхно-

сти отдельного модифицированного сульфидной
пленкой углеродного волокна было определено
атомное соотношение cS/cMo, составившее 2.07, что
свидетельствует о формировании пленки задан-

Рис. 3. Рентгенограммы исходной углеродной бумаги и после нанесения на ее поверхность пленки MoS2 (маркером *
обозначен основной сигнал от углеродной бумаги).
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Рис. 4. Микроструктура иерархически организованной пленки MoS2 на поверхности волокон углеродной бумаги (по
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ного состава (MoS2). Кроме того, были построе-
ны карты распределения элементов (Mo, S и C)
по поверхности полученного композитного элек-
трода (рис. 5). Как видно из полученных результа-
тов, молибден и сера равномерно распределены
по поверхности углеродных волокон, что допол-
нительно свидетельствует об однородной микро-
структуре сформированной иерархически орга-
низованной пленки дисульфида молибдена. Карта
распределения углерода по поверхности образца
позволяет наблюдать существенный сигнал от уг-
леродного волокна лишь на одном участке. Таким
образом, по данным рентгеноспектрального эле-
ментного микроанализа, на поверхности углерод-
ных волокон модифицируемой подложки сформи-
ровалась однородная иерархически организован-
ная оболочка целевого состава (MoS2). Каких-
либо примесей, отличающихся по химическому со-
ставу или микроструктурным характеристикам, в
составе материала обнаружено не было.

Поверхность оболочки MoS2 на отдельном уг-
леродном волокне, из которых состоит углерод-
ная бумага, была изучена с помощью атомно-си-
ловой микроскопии (рис. 6). Полученные резуль-

таты хорошо согласуются с данными РЭМ. Так,
видно, что пленка состоит из сферических агло-
мератов размером 500–900 нм. Материал при этом
характеризуется достаточно равномерной морфо-
логией – на площади 100 мкм2 средняя квадрати-
ческая шероховатость составляет всего 13 нм
(рис. 6а). Тонкие нанолисты на топографических
изображениях имеют вид несколько утолщенных
вытянутых структур, что объясняется искажения-
ми от формы кончика зонда и особенностями его
взаимодействия с поверхностью материала. Ши-
рина соответствующих двумерных наноструктур
варьируются в основном от 50 до 170 нм (рис. 6б),
что также хорошо согласуется с данным РЭМ.
Карта распределения поверхностного потенциа-
ла (рис. 6в) отражает достаточно равномерную
структуру материала: разброс значений потенци-
ала составил всего 14 мВ, причем нельзя выделить
отдельные области, заметно различающиеся по
величине данного параметра. Данный факт сви-
детельствует о высокой электрической проводи-
мости сформированной пленки MoS2, что также
подтверждается результатами картирования рас-
пределения силы тока по поверхности сульфид-

Рис. 5. Карты распределения элементов (Mo, S и С) по поверхности полученного гибкого композитного электрода
“углеродная бумага + MoS2-пленка”.
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ной пленки (рис. 6г): видно, что на исследованном
участке между образцом и зондом течет значитель-
ный ток – в среднем 22 нА. Вольт-амперная харак-
теристика материала, записанная с отдельной точ-
ки на поверхности сульфидной пленки (рис. 6г,
врезка), также свидетельствует о высокой элек-
тропроводности образца: на участках, где не на-
водится нелинейность из-за особенностей кон-
струкции сканирующего зондового микроскопа
(при значении силы тока менее 12 нА), наблюда-
ется прямая и резкий рост силы тока от поданного
электрического напряжения, что характерно для
омического контакта – между двумя материалами с
высокой проводимостью. Это хорошо согласуется с
литературными данными, согласно которым ди-
сульфид молибдена является полупроводником с
высокой электропроводностью, рассматриваемым
как возможная альтернатива кремнию в транзи-
сторах [40]. Из результатов сканирования поверх-

ности пленки MoS2 в режиме КЗСМ также было
рассчитано значение работы выхода электрона с
поверхности материала, которое составило 4.53 эВ
и хорошо согласуется с литературными данными,
где величина работы выхода электрона варьиру-
ется в диапазоне 4.53–5.50 эВ [41, 42]. Следует от-
метить, что в нашем случае значение работы вы-
хода электрона совпадает с величиной данного
параметра (4.53 эВ) для нанолистов MoS2, полу-
ченных при деламинировании частиц MoS2 [41].

Далее в рамках трехэлектродной схемы были
исследованы электрохимические характеристики
полученного гибкого электрода на основе иерар-
хически организованной пленки дисульфида мо-
либдена, выращенной на поверхности углеродной
бумаги. Циклические вольтамперограммы для чи-
стой углеродной бумаги и образца с выращенной
пленкой MoS2 (рис. 7а), записанные при скоро-

Рис. 6. Результаты АСМ пленки MoS2 на поверхности отдельного углеродного волокна: a, б – топография, в – карта
распределения поверхностного потенциала (по данным КЗСМ), г – карта распределения силы тока по поверхности
исследуемого участка (врезка – вольт-амперная характеристика для отдельной точки на поверхности сульфидной
пленки).
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сти развертки потенциала 200 мВ/с, являются
симметричными и имеют форму, стремящуюся к
прямоугольной, что характерно для суперконденса-
тора, накапливающего заряд по принципу двойного
электрического слоя. Видно, что во всем исследуе-
мом диапазоне потенциалов (от –0.8 до 0.2 В) ма-
териал чистой подложки демонстрирует величи-
ну тока примерно на порядок ниже по сравнению с
электродом, поверхность которого покрыта плен-
кой активного материала MoS2, что свидетельствует
о пренебрежимо малом вкладе подложки в величи-
ну общей емкости электрода. Повышение скорости
развертки потенциала с 5 до 200 мВ/с при иссле-
довании электрода (рис. 7б) сопровождается увели-
чением значений токов, а также площади под кри-
выми, при этом не наблюдается искажений формы
вольтамперограмм даже при высоких скоростях
сканирования потенциала. Подобное поведение
указывает на высокую способность активного мате-
риала электрода к накоплению заряда, а также на
необходимый уровень кинетических характери-
стик.

В работах [9, 43] показано, что накопление за-
ряда сульфидом молибдена обусловливается про-
теканием двух обратимых процессов: физической
адсорбцией протонов или катионов металлов из
электролита на поверхности межфазной границы
MoS2-электрод/электролит с образованием двой-
ного электрического слоя (процесс 1), а также хе-
мосорбцией, в ходе которой протоны или катио-
ны металла могут диффундировать в межслоевые
пространства MoS2, участвуя в окислительно-вос-
становительных реакциях (процесс 2). Описанные
механизмы могут быть представлены в виде следу-
ющих схем [44]:

(1)

(2)
При этом уточняется, что величина вклада

двух указанных процессов в общую величину ем-
кости в разных электролитах может существенно
различаться [43]. Чаще всего при создании элек-
тродных материалов суперконденсаторов на ос-
нове дисульфида молибдена в качестве компо-
нентов электролитов используют сульфаты на-
трия или лития [9, 44, 45], серную кислоту [43,
46], а также гидроксиды и хлориды калия или на-
трия [47–49]. Тем не менее, несмотря на значи-
тельное количество исследований по данному во-
просу, данные об оптимальном составе и концен-
трации электролита существенно разнятся, что
также может быть обусловлено различными типами
микроструктур, а также фазовым составом иссле-
дуемых электродных материалов на основе MoS2.

С целью более детального анализа емкостных
характеристик сформированного электродного
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материала были проведены исследования с помо-
щью гальваностатического заряда–разряда. Все
полученные кривые (рис. 7в) характеризуются
формой, близкой к треугольной, что свидетель-
ствует о преимущественном вкладе работы двой-
ного электрического слоя в процесс накопления
заряда. Расчет величин удельной емкости (Cg) ис-
следуемого электродного материала проводили с
использованием кривых разряда согласно урав-
нению [50]:

(3)

где I – величина постоянного тока, А; Δt – время
разряда, с; m – масса активного материала элек-
трода, г; ΔV – изменение потенциала в процессе
разряда.

Исходя из полученных данных гальваностати-
ческого заряда–разряда было установлено, что
увеличение плотности тока от 0.35 до 0.59 А/г при-
водит к снижению величины Cg от 180.4 до 59.6 Ф/г
(рис. 7г). Подобное уменьшение емкости являет-
ся типичным для электродов суперконденсаторов
и связано с тем, что при повышенной плотности
тока ионы электролита, участвующие в процессе
переноса заряда, не успевают проникать в поры ма-
териала и взаимодействуют лишь с ограниченным
количеством активных центров на поверхности, то-
гда как при понижении плотности тока заряженные
частицы проникают на бóльшую глубину материа-
ла, обеспечивая наиболее эффективное взаимодей-
ствие активных центров поверхности с электроли-
том [6]. Тестирование циклической стабильности
электродного материала в течение 2000 циклов при
0.59 А/г (рис. 7д) показало, что величина удельной
емкости сохраняется на уровне 89%.

Использование спектроскопии электрохимиче-
ского импеданса позволило дополнительно изучить
функциональные характеристики полученного
электродного материала. Представленный на
рис. 7е спектр импеданса, записанный в диапазо-
не частот 100 кГц–0.1 Гц, состоит из двух полу-
окружностей. Согласно приведенной эквивалент-
ной схеме (рис. 7е, врезка), пересечение годографа с
реальной осью координат в области высоких частот
соответствует объемному сопротивлению элек-
тролита и электрода (Rs). Первая небольшая полу-
окружность в области высоких частот может отно-
ситься к сопротивлению (Rct1) и электрохимиче-
ской емкости (CPE1) тонкого пассивирующего
слоя, который может формироваться в припо-
верхностной области электрода в процессе его
взаимодействия с электролитом в процессе заря-
да–разряда акивного материала [51]. Вторая по-
луокружность в диапазоне средних частот отвеча-
ет сопротивлению переноса заряда (Rct2) и емко-
сти (CPE2) двойного электрического слоя MoS2-
электрода [52]. Линейная компонента полученно-
го спектра импеданса в области низких частот мо-

)/ ,(gC I t m V= Δ Δ
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Рис. 7. Результаты электрохимических исследований электрода “углеродная бумага + MoS2-пленка”. а – сравнение
циклических вольтамперограмм электрода и чистой углеродной бумаги при скорости развертки потенциала 200 мВ/с,
б – циклические вольтамперограммы электрода при различных скоростях развертки потенциала, в – гальваностати-
ческие заряд-разрядные кривые электрода при различной плотности тока, г – зависимость величины удельной емко-
сти электрода от удельного тока, д – циклическая стабильность электрода в течение 2000 циклов его заряда–разряда
при плотности тока 0.59 А/г, е – спектр электрохимического импеданса электрода и соответствующая ему эквивалент-
ная схема (врезка).

15

10

5

0

–5

–10

–15
–0.8 –0.6 –0.4 –0.2 0 0.2

I,
 м

А
(а)

E, B

Углеродная бумага + MoS2-пленка
Углеродная бумага

15

10

5

0

–5

–10

–15
–0.8 –0.6 –0.4 –0.2 0 0.2

I,
 м

А

(б)

E, B

200 мВ/с
100 мВ/с
50 мВ/с
25 мВ/с
10 мВ/с
5 мВ/с

0.2

0

–0.2

–0.4

–0.6

–0.8
0 200 400 600 800

E
, В

(в)

t, c

180

160

140

120

100

80

60

40
0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60

С
, Ф

/г

(г)

j, А/г

0.59 А/г
0.47 А/г
0.44 А/г
0.41 А/г
0.38 А/г
0.35 А/г

100

90

70

50

30

40

60

80

20
0 500 1000 1500 2000

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 е

м
ко

ст
ь,

 %

(д)

Номер цикла

35

40

30

20

10

5

15

25

0
0 105 15 25 3520 30 40

–
Z

",
 О

м

(е)

Z ', Ом

CPE1 CPE2

Rct2Rct1Rs



1870

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 12  2023

СИМОНЕНКО и др.

жет быть описана импедансом Варбурга, соответ-
ствующим процессам диффузии ионов электролита
к активным центрам электродного материала.

Таким образом, величины емкости пленки
MoS2, выращенной на поверхности углеродной бу-
маги, в целом соответствуют значениям, представ-
ленным в работах по созданию электродов супер-
конденсаторов на основе аналогичных материа-
лов [6, 53, 54]. При этом сформированный в
настоящей работе электрод продемонстрировал
высокую циклическую стабильность, что являет-
ся важным фактором при разработке надежных
устройств с длительным сроком эксплуатации.
Кроме того, в ходе исследования было показа-
но, что предложенная методика гидротермально-
го синтеза дает возможность эффективного фор-
мирования соответствующих электродных нано-
структур без необходимости использования
дополнительных связующих при создании пер-
спективных компонентов гибких суперконденса-
торов планарного типа.

Микроструктура исследуемого композитного
электрода была изучена после проведения электро-
химических измерений для оценки степени транс-
формации структуры пленки дисульфида молибде-
на. Как видно из микрофотографий (рис. 8), мик-
роструктурные характеристики пленки MoS2 не
претерпели существенных изменений по сравне-
нию с исходным состоянием. Так, как и до прове-
дения электрохимических измерений, материал
состоит из иерархически организованных нано-
листов толщиной менее 10 нм. Каких-либо дефек-
тов в виде образований, отличающихся по дисперс-
ности и микроструктуре от основного материала
сульфидной пленки, обнаружено не было. Таким
образом, полученный композитный электрод про-
демонстрировал достаточно высокую эффектив-
ность и стабильность микроструктуры в выбран-
ных условиях электрохимических измерений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучен процесс формирования иерархически
организованных пленок MoS2 на поверхности
подложек различной природы гидротермальным
методом и проведена оценка электрохимических
характеристик сформированных гетероструктур в
качестве компонентов гибких суперконденсаторов.
По данным РФА пленок MoS2, сформированных на
поверхности стеклянных подложек, повышение
температуры гидротермального синтеза с 200 до
220°С приводит к переходу от гибридной структу-
ры 1T@2H-MoS2 к гексагональной фазе 2H-MoS2
при постепенном уменьшении доли метастабиль-
ной 1T-модиификации, что, вероятно, связано с
уменьшением толщины нанолистов дисульфида
молибдена. Определено, что материалы состоят
из структурных элементов разного типа – наблю-
дается плотный сплошной слой из сферических
наночастиц со средним размером около 70 нм, на
поверхности которого расположены иерархически
организованные сферические агломераты двух ти-
пов (сферические диаметром 1–2 мкм и более
крупные размером около 4 мкм), состоящие из
нанолистов дисульфида молибдена толщиной ме-
нее 10 нм. Установлено, что на поверхности прак-
тически каждого крупного иерархически органи-
зованного агломерата присутствует один или не-
сколько ограненных кристаллов размером 1–5 мкм.
При повышении температуры синтеза с 200 до
220°С увеличивается количество сферических
иерархически организованных агломератов пер-
вого типа (меньшего размера). По данным РФА,
на поверхности углеродной бумаги при 220°С в
течение 2 ч в отличие от материалов на стеклянных
подложках формируется пленка метастабильной
димеризованной фазы 1T'-MoS2. Результаты РЭМ
свидетельствуют, что на поверхности углеродных
волокон (толщиной 7–10 мкм), из которых состо-
ит углеродная бумага, сформировалась оболочка из

Рис. 8. Микроструктура иерархически организованной пленки MoS2 на поверхности волокон углеродной бумаги по-
сле проведения электрохимических измерений.

500 нм 100 нм
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дисульфида молибдена толщиной около 1.5 мкм,
состоящая из иерархически организованных на-
нолистов толщиной менее 10 нм. На поверхности
пленки наблюдаются сферические агломераты из
упорядоченных аналогичным образом наноли-
стов MoS2, что является характерным для фазы
1T'-MoS2. При построении карт распределения
элементов по поверхности материала определено,
что молибден и сера равномерно распределены по
поверхности углеродных волокон, что дополни-
тельно свидетельствует об однородной микро-
структуре сформированной иерархически орга-
низованной пленки дисульфида молибдена. По
данным атомно-силовой микроскопии отдельного
модифицированного углеродного волокна, пленка
MoS2 состоит из сферических агломератов разме-
ром 500–900 нм и характеризуется достаточно рав-
номерной морфологией – на площади 100 мкм2

средняя квадратическая шероховатость составля-
ет всего 13 нм. Из результатов сканирования по-
верхности пленки MoS2 в режиме КЗСМ также бы-
ло рассчитано значение работы выхода электрона с
поверхности материала, которое составило 4.53 эВ.
В рамках трехэлектродной схемы были исследова-
ны электрохимические характеристики получен-
ного гибкого электрода на основе иерархически
организованной пленки дисульфида молибдена,
выращенной на поверхности углеродной бумаги.
В результате было установлено, что при плотно-
сти тока 0.35 А/г удельная емкость материала со-
ставляет 180.4 Ф/г. Тестирование циклической
стабильности электродного материала в течение
2000 циклов показало, что величина удельной емко-
сти сохраняется на уровне 89%. Функциональные
характеристики полученного электродного матери-
ала также были изучены с помощью импедансной
спектроскопии в диапазоне частот 100 кГц–0.1 Гц.
С помощью РЭМ показано, что во время электро-
химических измерений микроструктурные харак-
теристики пленки MoS2 не претерпели существен-
ных изменений по сравнению с исходным состо-
янием. Таким образом, предложенный подход
является перспективным для изготовления эффек-
тивных иерархически организованных электродов
гибких суперконденсаторов на основе MoS2.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследования методами РФА и РЭМ выполнены с
использованием оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН,
функционирующего при поддержке государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных на-
учных исследований.
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